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F ingerabdriicke werden seit dem spdten 19. Jahrhundert in forensi-
schen Untersuchungen zur ldentifizierung von Personen genutzt.
Dariiber hinaus hat sich inzwischen aber gezeigt, dass Fingerabdriicke
noch viel mehr Informationen iiber ein Individuum liefern konnen.
Wir stellen hier bemerkenswerte Fortschritte bei Fingerabdrucktech-

nologien vor, mit denen sich, simultan zur Identititsklarung, chemisch
nachweisen lisst, ob eine Person Rauschgifte eingenommen oder mit

Sprengstoffen oder Rauschgiften hantiert hat.

1. Einfiihrung

Das Hautfurchenmuster auf Handinnenfldchen und Fuf3-
sohlen ist bei jedem Menschen einzigartig.'!! Hautfurchen
entwickeln sich zwischen der 9. und 24. Schwangerschafts-
woche,” und die Einzigartigkeit kommt daher, dass Embryos,
selbst eineiige Zwillinge, unterschiedliches Wachstum und
unterschiedliche Korperdriicke im Mutterleib erfahren.t!
Fingerabdriicke sind Beriihrungsabdriicke, die von den er-
hobenen Teilen der gefurchten Haut hinterlassen werden.!
Seit dem spédten 19. Jahrhundert wird dieses einzigartige
Muster in der Kriminaltechnik zur Personenidentifizierung
genutzt."! Das Muster von Hauterhebungen und -riefen ver-
leiht dem Fingerabdruck seine Einzigartigkeit und veridndert
sich im Laufe des Lebens nicht.! Jede Hauterhebung ist von
einer einzelnen Reihe von Poren besetzt, iiber die Schweif3
ausgeschieden wird, der sich auf der Hautoberfliche ab-
scheidet. Es gibt drei Arten von Sekretdriisen im menschli-
chen Korper, die jeweils eine andere Art von Schweif3 pro-
duzieren: ekkrine, apokrine und Talgdrﬁsen.[sl Ekkrine
SchweiBdriisen findet man am ganzen Korper, mit einer ho-
heren Dichte im Bereich der Handflichen und FuBsohlen.
Ekkriner Schwei3 besteht aus 98-99 % Wasser, diversen an-
organischen Salzen (Chloride, Bromide, Iodide, Fluoride,
Phosphate) und organischen Materialien (Aminosduren,
Fettsiuren, Harnstoff).["! Talgdriisen werden iiberall im Kor-
per gefunden, aufler an den Hauterhebungen der Héande und
FiiBe. Der von den Talgdriisen ausgeschiedene Talg (Sebum)
besteht hauptsédchlich aus gesittigten Fetten, Wachsen und
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Squalen.®® Apokrine Driisen kommen
vor allem in der Achselhdhle und im
anogenitalen Bereich vor und scheiden
eine viskose milchige Fliissigkeit aus.!

Wenn ein Finger eine Oberfldche
beriihrt, hinterldsst der ekkrine
Schweif} (zusammen mit 6lhaltigen Substanzen wie Talg, die
vom Finger aufgenommen wurden) einen Abdruck des Fur-
chenmusters des Fingers. Solch ein Abdruck wird ,latenter
Fingerabdruck® genannt, weil er mit bloBem Auge nicht zu
erkennen ist. Um einen latenten Fingerabdruck sichtbar zu
machen, sind chemische oder physikalische Methoden not-
wendig.’! Zu den iltesten Techniken zur Visualisierung la-
tenter Fingerabdriicke auf pordsen Oberfliachen zédhlen das
Bespriihen mit Ninhydrinlosung®” oder einem Tod/Benzofla-
von-Spray.'!!l Beide Techniken werden noch heute zur
Tatortsicherung eingesetzt. Im Falle nichtpordser Oberfld-
chen ist das Bedampfen mit Cyanacrylatestern (,,Superkle-
ber*) eine effektive Methode,*'¥ die aber aufgrund oftmals
geringer Kontraste im Allgemeinen eine Nachbehandlung
erfordert.'* Eine weitere wichtige Technik zur Visualisie-
rung von Fingerabdriicken auf nichtporésen Oberfldchen ist
das Abscheiden von Metall im Vakuum.!'"®'") Die am weites-
ten verbreitete Methode ist die Puderung,™® z.B. mit kom-
merziell erhiltlichen Aluminium- oder Eisenpudern, ma-
gnetischen oder lumineszenten Pudern.!”) Die Wahl des Pu-
ders hingt von verschiedenen Faktoren ab, etwa der Art der
zu behandelnden Oberfliche oder der personlichen Priferenz
des Ermittlers.

Obwohl sich die aktuellen Methoden der chemischen und
physikalischen Visualisierung latenter Fingerabdriicke alle
erfolgreich im kriminaltechnischen Einsatz befinden, besteht
weiterhin ein Bedarf an einfachen, genauen, kosteneffizien-
ten und zerstorungsfreien universellen Methoden zum
Nachweis von Fingerabdriicken. Dariiber hinaus besteht die
spannende Moglichkeit, dass ein Fingerabdruck mehr preis-
geben kann als nur die Identitit einer Person. So wurde
kiirzlich dariiber berichtet, dass Informationen iiber die
Einnahme von Betiubungsmitteln > oder den Kontakt mit
Sprengstoffen® "1 durch die Detektion latenter Finger-
abdriicke erhiltlich sind. Verschiedene spektroskopische und
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mikroskopische Techniken wurden ebenfalls erfolgreich zur
Abbildung von Fingerabdriicken eingesetzt.”*?! Die groBte
Herausforderung liegt darin, eine geeignete, transportable
Technik zu finden, die direkt am Tatort fiir kriminalistische
Untersuchungen eingesetzt werden kann. Dabei muss die
Methode genaue Ergebnisse in kurzer Zeit sowie qualititativ
hochwertige Beweise liefern konnen. Wir berichten hier tiber
aktuelle Fortschritte in der Entwicklung und Visualisierung
latenter Fingerabdriicke und zeigen das Potenzial dieser
Techniken zur Gewinnung zusétzlicher chemischer Informa-
tionen.

2. Metallische und halbleitende Nanopartikel zur
Detektion von Fingerabdriicken

Im letzten Jahrzehnt wurden metallische und halbleitende
Nanopartikel zur Detektion und Analyse latenter Finger-
abdriicke in groBem Umfang verwendet.?” Der Einsatz sol-
cher Nanopartikel zur Entwicklung/Visualisierung von Fin-
gerabdriicken und zur Gewinnung chemischer Informationen
anhand des im Fingerabdruck hinterlassenen Schweifles wird
im folgenden Abschnitt diskutiert.

2.1. Goldnanopartikel

Goldnanopartikel sind die stabilsten und wahrscheinlich
am hiufigsten untersuchten Nanopartikel,*!! und viele For-
schungsgruppen haben Goldnanopartikel zur Detektion von
Fingerabdriicken eingesetzt. Eine wohlbekannte Technik zur
Verstiarkung von Fingerabdriicken ist die Multimetall-
abscheidung (multimetal deposition, MMD), die auf der
Ablagerung von kolloidalem (nanopartikuldrem) Gold auf
den Fingersekreten und der anschlieBenden Signalverstér-
kung durch Reduktion von Silber auf der Goldoberfliche
beruht.’>¥ Die MMD-Technik kann auf porése, nichtpordse,
trockene und feuchte Oberfldachen sowie auf frische und ge-
alterte Fingerabdriicke angewendet werden. Ein Nachteil der
MMD ist der relativ hohe Arbeitsaufwand sowie die Tatsache,
dass sich nur dunkelgraue oder schwarze Bilder von Finger-
abdriicken herstellen lassen. Becue et al. entwickelten eine
modifizierte MMD-Technik mit Goldnanopartikeln, die mit
Cyclodextrinen funktionalisiert sind, in deren Hohlrdumen
Farbstoffe oder andere lumineszierende Marker einge-
schlossen werden konnen.**! Die Methode ermdglicht die
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Detektion von Fingerabdriicken in einem einzigen Schritt
und kann lumineszierende Fingerabdriicke erzeugen.® Lu-
mineszierende ZnO-Nanopartikel wurden durch die In-situ-
Abscheidung von Zinkoxid auf Goldnanopartikeln herge-
stellt. Die Partikel zeigen bei Anregung mit einer UV-Lampe
eine sichtbare Lumineszenz bei ungefdahr 580 nm. Eine wei-
tere modifizierte MMD-Technik zur Detektion von latenten
Fingerabdriicken, die Einzelmetallabscheidung (single-metal
deposition, SMD), wurde von Stauffer et al. beschrieben. Bei
dieser Methode, die einfacher und weniger intensiv als die
MMD ist, kommt statt der Silber- eine Goldverstdrkung zum
Einsatz.”® Gao und Mitarbeiter nutzten die SMD-Technik,
um mithilfe glucosestabilisierter Goldnanopartikel latente
Fingerabdriicke auf nichtporésen Oberflichen zu detektie-
ren.”’ In einer weiteren Studie verwendeten Sametband et al.
mit n-Alkanthiolen stabilisierte Goldkolloide zur Verstir-
kung latenter Fingerabdriicke.[*

Der erste Bericht zur Detektion kriminaltechnisch inter-
essanter Analyte, die tiber den Schweif3 ausgeschieden und in
latenten Fingerabdriicken hinterlassen werden, stammt von
Leggett et al.® In dieser Studie wurde gezeigt, dass Gold-
nanopartikel, die mit einem fiir Cotinin (das Hauptstoff-
wechselprodukt von Nicotin) spezifischen Antikérper funk-
tionalisiert sind,?” genutzt werden konnen, um die Anwe-
senheit von Cotinin in den Fingerabdriicken von Rauchern zu
detektieren und simultan den Fingerabdruck sichtbar zu
machen. Die Methode wurde zum Nachweis eines Rausch-
gifts oder eines Rauschgiftmetaboliten in einem latenten
Fingerabdruck und simultan zur Identifizierung des Indivi-
duums eingesetzt. In dieser Studie wurde Protein A durch
Selbstorganisation auf Goldnanopartikeln angeordnet, und
der Cotinin-gerichtete Antikorper wurde dann an die funk-
tionalisierten Nanopartikel gebunden. Die Antikorper/
Nanopartikel-Konjugate wurden nun auf einen Finger-
abdruck auf einem Objekttrager inkubiert (Abbildung 1a).
Der Fingerabdruck wurde schlie3lich mit dem Fragment eines
sekundidren Antikorpers, das mit einem fluoreszierenden
Farbstoff versetzt war, fluoreszenzmarkiert. Die Visualisie-
rung des Fingerabdrucks mit einem Fluoreszenzstereo-
mikroskop lieferte nur dann ein hochaufgelostes Bild, wenn
der Fingerabdruck von einem Zigarettenraucher stammte
(Abbildung 1 A4 und Abbildung 2). Die Bilder zeigen deut-
lich das typische Rillenmuster des Fingerabdrucks mit genii-
gend Details, die die Identifizierung einer Person ermogli-
chen wiirden. Bei stirkerer VergroBerung (Abbildung 2)
waren Merkmale der zweiten Stufe wie Papillarleisten und
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Abbildung 1. Prinzip der Detektion von Rauschgiften und/oder Rausch-
giftmetaboliten in latenten Fingerabdriicken unter Verwendung von

a) Goldnanopartikeln und b) magnetischen Partikeln. Goldnanopartikel
oder magnetische Partikel werden mit Protein A (A1) bzw. rekombinan-
tem Protein A/G (B1) lberzogen. Primére Antikérper werden an das
funktionalisierte Partikel konjugiert und bilden ein Partikel-Antikérper-
Konjugat (A2, B2). Das jeweilige Konjugat wird liber einem auf einem
Glasobjektriger aufgebrachten latenten Fingerabdruck inkubiert (A3,
B3). SchlieRlich wird ein sekundires Antikérperfragment, das mit ei-
nem Fluoreszenzfarbstoff markiert ist, tiber den Fingerabdruck inku-
biert (A5, B5). Bei Bindung an den Fingerabdruck entsteht ein Fluores-
zenzbild, das mit einem Fluoreszenzstereomikroskop sichtbar ge-
macht wird. Im Falle der magnetischen Partikel kann die erfolgreiche
Anbindung der Partikel an den Fingerabdruck anhand eines Farb-
umschlags unter Weiflicht von Farblos nach Gelbbraun beobachtet
werden (B4). Die unterschiedlichen Fluoreszenzfarben der Fingerab-
driicke (A4, B5) stammen von der Verwendung unterschiedlicher Farb-
stoffe in den sekundaren Antikdrperfragmenten.

a) b)

Abbildung 2. Nachweis von Cotinin in einem Fingerabdruck mithilfe
von Cotinin-spezifischen Antikérper-Goldnanopartikel-Konjugaten und
einem sekundaren, mit Alexa546 markierten Antikorperfragment.?” Die
Fluoreszenzbilder in (a) und (b) stammen aus derselben Finger-
abdruckregion, haben aber unterschiedliche Vergroferungen. Die
schwarzen Punkte, die entlang dem Rillenmuster zu erkennen sind
(gut zu sehen in b), sind schweiflabgebende Poren. Mafstabsbalken:
a) 2mm, b) 1 mm.

Gabelungen und sogar solche der dritten Stufe wie Poren
deutlich sichtbar. Wichtig ist, dass kein Fluoreszenzbild des
Fingerabdrucks erhalten wurde, wenn der Proband Nicht-
raucher war. Dies beweist, dass die Antikorper/Nanopartikel-
Konjugate spezifisch an das Cotinin-Antigen, das im Finger-
abdruck vorhanden ist, binden. Fiihrte man den Versuch nur
mit den Cotinin-spezifischen Antikorpern aus, d.h. ohne
Konjugation an die Goldnanopartikel, war die Qualitit der
Bilder schlecht.” Die Studie demonstriert die Bedeutung
von Nanopartikeln fiir die Gewinnung von hochaufgelosten
Fingerabdruckbildern, die zum Zwecke der Identifizierung
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und zum Nachweis von Rauschgiftkonsum genutzt werden
konnten.

Vor kurzem haben Spindler et al. die Anwendungsmog-
lichkeiten Antikorper-funktionalisierter Goldnanopartikel
zur Verstirkung latenter Fingerabdriicke ausgeweitet,“” in-
dem sie L-Aminosdure-Antikorper zur Funktionalisierung
der Goldnanopartikel verwendeten und so Aminosduren im
Schweif} latenter Fingerabdriicke detektierten. Die Amino-
sdure-spezifischen Nanopartikel waren besonders wirksam
zur Verstarkung édlterer und eingetrockneter Fingerabdrii-
cke.[*!

2.2. Magnetische Partikel

Seit den 1960er Jahren wird bei kriminaltechnischen Un-
tersuchungen magnetisches Puder zur Visualisierung latenter
Fingerabdriicke eingesetzt."'* Vor kurzem berichteten wir
iiber einen Ansatz auf der Basis von Antikorper/Magnet-
partikel-Konjugaten, der die Vorteile von magnetischen Pu-
dern mit den selektiven Erkennungseigenschaften von Anti-
korpern kombiniert.”"%! Hergestellt wurden diese Konju-
gate (Abbildung 1b) durch Funktionalisierung kommerziell
erhiltlicher FEisenoxidpartikel (1 pm Gesamtdurchmesser)
mit rekombinantem Protein A/G. Die Eisenoxidpartikel sind
superparamagnetisch, d. h., sie sind nur magnetisch, wenn ein
Magnetfeld angelegt wird. Die Kombination der Proteine A
und G auf der Oberfldche der Eisenoxidpartikel ermoglicht
die Konjugation einer grofen Bandbreite von Maus-IgG-
Antikorpern und liefert so die Moglichkeit, ein breites
Spektrum von Antigenen nachweisen zu konnen. Die Anti-
korper/Magnetpartikel-Konjugate wurden zur Detektion von
Rauschgiften und Rauschgiftmetaboliten im ekkrinen
SchweiB3, der in latenten Fingerabdriicken hinterlassen wird,
eingesetzt. Die magnetischen Partikel wurden mit einer
Reihe von primiren Antikérpern zur Detektion von A’-Te-
trahydrocannabinol (THC; der psychoaktive Hauptwirkstoff
von Cannabis),***! Methadon (ein synthetisches Opiat, das
heroinabhingigen Patienten in der Pharmakotherapie als
Ersatzstoff verschrieben wird),***! 2-Ethyliden-1,5-dime-
thyl-3,3-diphenylpyrrolidin (EDDP, das Hauptstoffwechsel-
produkt von Methadon),”*>!! Benzoylecgonin (das Haupt-
stoffwechselprodukt von Cocain)®? und Cotinin (das
Hauptstoffwechselprodukt von Nicotin)®! funktionalisiert.
Die primédren Antikorper wurden an die mit rekombinantem
Protein A/G beschichteten Magnetpartikel konjugiert, um so
Antikorper/Magnetpartikel-Konjugate zu erzeugen. Die
Konjugate wurden auf einem Fingerabdruck inkubiert, bevor
dann ein sekundires Antikorperfragment mit eingebautem
Fluoreszenzfarbstoff zur Fluoreszenzmarkierung der gebun-
denen Magnetpartikelkonjugate aufgetragen wurde (Abbil-
dung 1b). Die Fingerabdriicke konnten nun mit einem Fluo-
reszenzstereomikroskop untersucht werden. Der Nachweis
eines Rauschgifts oder eines Rauschgiftmetaboliten erfolgte
anhand eines Farbumschlags des Fingerabdrucks von Grau
(Abbildung 1B3) nach Gelbbraun (Abbildung 1B4) nach
Auftragen der Antikorper/Magnetpartikel-Konjugate. Die
Gegenwart des fluoreszenzmarkierten sekundiren Antikor-
perfragments erzeugte unter Fluoreszenzlicht ein Fluores-
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Abbildung 3. Detektion von THC in einem Fingerabdruck durch Ver-
wendung von THC-spezifischen Antikérper/Magnetpartikel-Konjugaten
und einem sekundiren, mit Alexa588 markierten Antikérperfragment.
a) Hellfeld- und b) Fluoreszenzbild des Fingerabdrucks. Die Poren sind
als schwarze Punkte entlang der Rillen des Fingerabdrucks sichtbar.
MafRstabsbalken: 2 mm.

zenzbild. Die Methode konnte zum Nachweis von THC
(Abbildung 3), Methadon, EDDP, Benzoylecgonin und
Cotinin in latenten Fingerabdriicken auf Objekttridgern mit-
tels Hellfeld- und/oder Fluoreszenzmikroskopie eingesetzt
werden.?? Die Bilder, die mit diesem Ansatz der Antikor-
per/Magnetpartikel-Konjugate erhalten werden, sind von
hoher Beweiskraft. Der Fingerabdruck einer drogenfreien
Person verfarbt sich nach Anwendung der antikérperfunk-
tionalisierten Magnetpartikel nicht, und es ist in diesem Fall
auch kein fluoreszierendes Bild zu beobachten.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass mithilfe der An-
tikorper/Magnetpartikel-Konjugate mehrere Rauschgift-
metabolite in einem einzigen latenten Fingerabdruck simul-
tan nachweisbar sind. Dafiir wurde der Fingerabdruck in zwei
Hilften aufgeteilt, um unterschiedliche Antikdrper/Magnet-
partikel-Konjugate auf die einzelnen Teile des Abdrucks zu
applizieren. Auf diese Weise konnten die Metaboliten von
Heroin und Cocain (d.h. Morphin bzw. Benzoylecgonin) in
einem einzelnen Fingerabdruck nachgewiesen werden.™ In
einer jiingeren Studie konnten Antikorper/Magnetpartikel-
Konjugate zur Visualisierung von latenten Fingerabdriicken
und zum Nachweis von Cotinin auf einer stark reflektieren-
den, nichtporésen weiflen Porzellanoberflache genutzt wer-
den.’]

2.3. Quantenpunkte

Als Quantenpunkte (quantum dots, QDs) bezeichnet man
halbleitende Nanokristalle mit einzigartigen optischen und
elektronischen Eigenschaften, die von der Partikelgrofie ab-
hingen.” QDs zeigen eine hohere Lumineszenzintensitit als
gewOhnliche organische Fluoreszenzfarbstoffe und sind daher
potenziell ideale Reagentien zur Verstdrkung latenter Fin-
gerabdriicke. Aufgrund ihrer hohen Lumineszenz konnen an
Fingerabdriicke gebundene QDs direkt ohne weitergehende
chemische Behandlung im UV-Licht sichtbar gemacht wer-
den. Sametband et al. zeigten, dass CdSe/ZnS-QDs, die mit
n-Alkylaminen in organischer Losung stabilisiert sind, die
direkte Visualisierung von latenten Fingerabdriicken auf
feuchten, nichtpordsen Oberfldchen wie Silicium ermogli-
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chen.® CdS/Dendrimer-Nanokomposite in organischen Lo-
sungsmitteln wurden zur Detektion von mit Cyanacrylat-
estern bedampften Fingerabdriicken auf nichtporésen Ober-
flichen eingesetzt.®>"! Durch Oberflichenmodifikation
konnen QDs in wissrigen Losungsmittelsystemen 16slich ge-
macht werden, um die Verwendung organischer Losungs-
mittel zu vermeiden. Wasserdispergierbare CdSe-Nanokris-
talle wurden zur Visualisierung von latenten Fingerabdrii-
cken auf Klebstoffen eingesetzt.’ CdTe-QDs in wissriger
Losung wurden zum Nachweis von Fingerabdriicken eines
Probanden eingesetzt, dessen Finger mit Blut bedeckt war.”!
Die Fingerabdriicke wurden auf vier verschiedenen nicht-
porosen Oberflachen aufgebracht. Es wurde gefunden, dass
die wasserloslichen QDs eine starke Affinitdt zu Hamoglobin
haben, sodass blutige Fingerabdriicke selbst dann sichtbar
gemacht werden konnten, wenn die Abdriicke nur schwach
ausgeprigt waren.’” Mehrfarbige CdTe-QDs in wissriger
Losung wurden zur Visualisierung von Fingerabdriicken auf
Objekten mit unterschiedlichen Hintergrundfarben einge-
setzt.™) Ein gefriergetrocknetes QD-Tensidpuder aus CdS/
Chitosan-Nanokompositen zeigte vielversprechende Ansitze
zur Visualisierung von Fingerabdriicken auf Aluminium-
folie.® Trotz allem sind jedoch weitere Arbeiten nétig, um
das ganze Potenzial von QDs als Reagentien zur Detektion
und Visualisierung latenter Fingerabdriicke auszuschopfen.

3. Massenspektrometrie zur Detektion von Finger-
abdriicken

Fiir kriminaltechnische Untersuchungen ist die Féahigkeit
zum selektiven Nachweis eines bestimmten Molekiilions, das
eine illegale Droge oder einen Sprengstoff in einem Finger-
abdruck eindeutig identifizieren kann, potenziell extrem
hilfreich. Etliche Forschungsgruppen befassen sich daher mit
der Entwicklung entsprechender massenspektrometrischer
Techniken, auch in Kombination mit Chromatographiever-
fahren.

3.1. Chromatographie mit MS-Detektion

Mit MS-Detektion gekoppelte Chromatographie wird
eingesetzt, um Informationen iiber SchweiBkomponenten
und ihre Abbauprodukte als Funktion der Fingerabdruck-
alterung zu erhalten. Zum Beispiel konnten Jickells und
Mitarbeiter mit GC/MS und anschlieBender LC/MS zeigen,
dass Squalen, ein Hauptbestandteil der Talgkomponente fri-
scher latenter Fingerabdriick, leicht oxidiert und 9 Tage nach
Hinterlassung des Abdrucks nicht mehr detektierbar ist.[%
Dieselbe Arbeitsgruppe nutzte LC-MS/MS zur Detektion
und Quantifizierung von Methadon und EDDP in Fingerab-
driicken von Probanden aus einem Heroinersatzpro-
gramm./* Typische Nachweismengen von Methadon und
EDDP waren 0.90-9.20 bzw. 0.07-0.08 ng pro Fingerabdruck.
Die Konzentration des nachgewiesenen Wirkstoffs war ab-
hidngig von der Methadondosis, die dem Probanden ver-
schrieben war. Lorazepam (eine Droge, die oft im Zusam-
menhang mit sexuellen Ubergriffen auftritt; K.O.-Tropfen)
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konnte in Fingerabdriicken von gesunden Probanden mittels
LC-MS/MS nachgewiesen werden.*™ In dieser Studie wurde
den Probanden eine einmalige Lorazepamdosis von 2 mg oral
verabreicht. Der Stammwirkstoff Lorazepam und auch sein
Abbauprodukt, Glucuronid, konnten beide quantitativ erfasst
werden (11 bzw. 210 pg), allerdings mussten hierzu zehn
Fingerabdriicke eines einzelnen Individuums kombiniert
wurden. Der Nachweis von Lorazepam oder Glucuronid in
einem einzigen Fingerabdruck wiirde eine hohere Empfind-
lichkeit der Visualisierungstechnik erfordern, obwohl auch
anzumerken ist, dass eine Dosis von 2 mg relativ niedrig ist.
Die Moglichkeit, sdmtliche Inhaltsstoffe eines Finger-
abdrucks trennen, identifizieren und quantifizieren zu kon-
nen, ist zweifellos ein signifikanter Fortschritt in der Krimi-
nalistik von Fingerabdriicken, jedoch mit dem gravierenden
Nachteil, dass das Beweisstiick — der Fingerabdruck — wih-
rend der Analyse zerstort wird. Eine Zerstorung des origi-
nalen forensischen Beweisstiicks ist natiirlich nicht wiin-
schenswert und konnte in manchen Landern oder Gericht-
barkeiten tatsdchlich untragbar sein.

3.2. Visualisierung von Fingerabdriicken durch kombinierte
Partikel- und MS-Methoden

Die oberflachenunterstiitzte Laserdesorptions/-ionisa-
tions(SALDI)-Massenspektrometrie wurde zum Nachweis
von Rauschgiften und Rauschgiftmetaboliten in exogen do-
tierten Fingerabdriicken und Fingerabdriicken von Rausch-
giftkonsumenten eingesetzt.[! Beim SALDI-Prozess werden
die Partikel mit einer oberflichengebundenen Probe ver-
mischt, um so die Desorption und Ionisation des Analyten
von der Oberfliche bei Laserbestrahlung zu verstidrken. Ro-
well et al. setzten SALDI in Kombination mit einem hydro-
phoben, RuB-haltigen Silicapuder ein. Das Silicapuder
wechselwirkt mit den hydrophoben Bestandteilen des Fin-
gerabdrucks (vor allem mit dem Talg) und kann auf diese
Weise den Fingerabdruck lokalisieren und sichtbar ma-
chen %" Zusitzlich dient das Puder als SALDI-Verstirker
und ermoglicht so die massenspektrometrische Detektion von
Analyten. Die Silicapartikel wurden von Rowell etal. in
Kombination mit SALDI-MS eingesetzt, um Riickstdnde von
Codein, Diacetylmorphin (Heroin), Cocain und Opium-
harzen in Fingerabdriicken nachzuweisen.[! Die Methode
wurde auch zum Nachweis von Methadon, EDDP,® Nicotin
und Cotinin!® in talgreichen Fingerabdriicken verwendet. Es
ist unklar, ob diese Technik auch mit talgfreien Fingerab-
driicken, d.h. solchen mit nur ekkrinem (wassrigem) Schweif3
funktionieren kann. In einem weiterentwickelten Verfahren
zeigten Tang et al., dass Goldnanopartikel in Kombination
mit LDI-MS zur molekularen Bildgebung von endogenen
(korpereigenen) und exogenen Verbindungen in latenten
Fingerabdriicken eingesetzt werden konnen.®”!

3.3. Bildgebung mit DESI

Eine besonders spannende Entwicklung ist die von Cook
et al.”"! beschriebene Anwendung der Desorptions-Elektro-
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sprayionisations(DESI)-Massenspektrometrie zur Visualisie-
rung von Fingerabdriicken. Die Methode beruht auf der
Detektion eines Molekiilions, das sowohl mit endogenen als
auch exogenen Substanzen in Zusammenhang steht.***!
Geladene Losungsmitteltropfchen werden auf den Finger-
abdruck gespriiht, sodass ein diinner Flissigkeitsfilm gebildet
wird, in dem sich die im Fingerabdruck befindlichen Ana-
lytspezies 16sen. Zusétzliche Losungsmitteltropfchen prallen
auf den Fliissigkeitsfilm auf, wodurch geloste Analyte von der
Oberfliche freigesetzt werden. Diese Sekundirtropfchen
werden nun unter Vakuum erhitzt, um das Losungsmittel zu
entfernen, und der ionisierte Analyt wird mittels Massen-
spektrometrie untersucht.”® Mit der DESI-Technik konnten
cis-Hexadec-6-ensdure, Stearinsidure, cis-Octadec-8-ensiure,
Palmitinsidure, Pentadecansiure, Myristinsdure und Triglyce-
ride in talgreichen Fingerabdriicken nachgewiesen werden.?*!
Dariiber hinaus konnten auch Fingerabdriicke visualisiert
werden, die mit Cocain, THC und Trinitrohexahydro-1,3,5-
triazin (RDX) exogen dotiert waren.?*! Abbildung 4 zeigt ein
Beispiel einer DESI-Aufnahme von einem kiinstlich mit
Cocain dotierten Fingerabdruck."

a)

Abbildung 4. a) DESI-Aufnahme der Verteilung von Cocain auf einem
latenten Fingerabdruck auf Glas. b) Computergenerierter Fingerab-
druck, der aus der DESI-Aufnahme erzeugt wurde. c) Optischer Scan
des Fingerabdrucks aus Tinte auf Papier. d) Computergenerierter Fin-
gerabdruck, der aus dem optischen Scan erzeugt wurde. Einige der au-
tomatisch detektierten Merkmale (Minutien) in (b) und (d) sind durch
Punkte dargestellt. Abdruck mit Genehmigung aus Science.”!

3.4. Bildgebung mit MALDI-MS

Mit Techniken wie DESI wird ein Bild des Finger-
abdrucks erzeugt, das als kriminialtechnischer Beweis ver-
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wendet werden kann. Allerdings sind massenspektrometri-
sche Methoden im Allgemeinen destruktiver Natur und zer-
storen das originale Beweisstiick. Vor kurzem wurde eine
matrixunterstiitzte Laserdesorptions/-ionisations(MALDI)-
Methode entwickelt, die zur Visualisierung von endogener
Olsdure in einem Fingerabdruck eingesetzt wurde.”” Die
MALDI-Matrix wurde auf der Oberfliche des Fingerab-
drucks aufgebracht und dann mit einer einfachen Methode
abgewaschen, wonach der darunterliegende Fingerabdruck
mit konventionellem Magnetpuder verstdrkt und sichtbar
gemacht werden konnte.

4. Bildgebung von Fingerabdriicken durch Schwin-
gungsspektroskopie

Schwingungsspektroskopie kombiniert die Vorteile einer
nichtinvasiven Bildgebung mit der spektroskopischen Cha-
rakterisierung der Riickstdnde in einem Fingerabdruck. So-
wohl Infrarot- als auch Raman-Spektroskopie wurden ge-
nutzt, um spektroskopische Informationen aus Fingerabdrii-
cken zu gewinnen.

4.1. Infrarotspektroskopie

Kazarian und Mitarbeiter”"! verwendeten Infrarotspek-
troskopie mit abgeschwichter Totalreflexion (attenuated to-
tal reflection, ATR), um chemische Abbildungen von Fin-
gerabdriicken unter kontrollierten Umweltbedingungen zu
erhalten. Die Kombination von Fourier-transformierten (FT)
Infrarotspektren mit Bildgebungsverfahren lieferte Informa-
tionen iiber die Art, Verteilung und Gesamtkonzentration der
im Fingerabdruck befindlichen Komponenten. Fingerabdrii-
cke wurden auf einem ZnSe-Kristall abgeschieden, und die
Verteilung der Lipid- und Aminosédurebestandteile wurde mit
ATR-IR-Spektroskopie als Funktion der Zeit untersucht. Die
Abbildungen resultieren aus der integrierten Absorption der
asymmetrischen und symmetrischen CH,-Streckschwingun-
gen im Bereich 2800-3000 cm™!, die von Lipiden im talghal-
tigen Material des Fingerabdrucks erzeugt werden. Auch
Aminosduren und Proteine wurden anhand ihrer Absorp-
tionsbanden bei 1654 cm™' (C=0), 1551 cm™' (N-H-Biege-
schwingung) und 3080-3100 cm™ (schwache N-H-Streck-
schwingung des Amid B) nachgewiesen. Durch Kombination
der ATR-Spektren der chemischen Spezies mit uni- und
multivariaten Analysen konnten die Autoren auBlerdem die
zeitliche Alterung der Lipide verfolgen. Die Studie demon-
strierte eindeutig, dass IR-Bildgebungstechniken ohne Wei-
teres zur Untersuchung von Fingerabdriicken eingesetzt
werden konnen. In weiteren Studien konnte die ATR-IR-
Technik auch zur Visualisierung von Fingerabdriicken ver-
wendet werden, die mithilfe von Gelatinetapes von ver-
schiedenen Oberflichen abgehoben wurden.[?

Offenkundig ist der Einsatz eines ATR-Kristalls nicht
immer praktikabel in der forensischen Analytik. Die IR-
spektroskopische Bildgebung von Fingerabdriicken wurde
mithilfe des Reflexions-Absorptions-Modus erreicht,”™ und
dieses Verfahren ermoglichte die Unterscheidung iiberlap-

Angew. Chem. 2012, 124, 3582 —3589

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

pender Fingerabdriicke basierend auf ihren chemischen Ur-
spriingen.”™ In einem Beispiel wurden zwei iiberlappende
Fingerabdriicke anhand der CH-Streckschwingung bei
2940 cm™' beobachtet. Der eine Fingerabdruck unterschied
sich von dem anderen in seiner chemischen Zusammenset-
zung, da er Olreiche Talgbestandteile enthielt, die durch vor-
heriges Reiben des Fingers tiber die Stirn oder entlang des
Nasenfliigels eingetragen wurden. Der Abdruck mit dem
hoheren Talganteil wurde durch Bildgebung der Carbonyl-
Streckschwingung isoliert. Der zweite, darunterliegende Ab-
druck wurde anhand des Verhiltnisses der Carbonylbande bei
1730 cm™ und der Amidbande bei 1640 cm™ abgebildet.
Damit resultierten letztlich zwei getrennte Fingerabdriicke,
die zur Identifikation eingesetzt werden konnten.

Neben der Visualisierung von Fingerabdriicken anhand
der chemischen Zusammensetzung endogener Komponenten
hat die IR-Bildgebung das Potenzial, exogene Spurenriick-
stande zu identifizieren. So wurde beispielsweise gezeigt, dass
Spurenriickstdnde von Sprengstoffen wie RDX im Finger-
abdruck und Proteinmaterial identifiziert werden kon-
nen.”>” Abbildung 5 zeigt ein Falschfarbenbild eines Fin-

Abbildung 5. A) Bild eines Fingerabdrucks, das anhand spezifischer
Absorptionen fiir Ol-, Protein- und Partikelmaterial erhalten wurde.
B) VergrofRerter Ausschnitt aus (A). C) Spektren der Bestandteile mit
eindeutiger Zuordnung der Komponenten. Abdruck mit Genehmi-

[25]

gung.

gerabdrucks mit exogenem RDX in den Hautrillen, das an-
hand der C-H-Streckschwingung bei 2920 cm™ des talgrei-
chen Abdrucks (blau), der N-H-Streckschwingung bei
3240 cm ™! von Proteinen in Hautschuppen (griin) und der fiir
RDX charakteristischen Bande bei 3072 cm™" (rot) konstru-
iert wurde. Neben Plastiksprengstoffen wurden auch Partikel
anderer Materialien wie Ammoniumnitrat, die zur Herstel-
lung von Sprengstoffen eingesetzt werden, mittels ATR-IR-
Mikroskopie in Fingerabdriicken nachgewiesen.*

Mit der Fihigkeit, Fingerabdriicke abzubilden und
Sprengstoffriickstdande nachzuweisen, besteht kein Zweifel,
dass die IR-Bildgebung Anwendungen in der kriminaltech-
nischen Praxis finden wird. Ein potenzielles Manko konnte
die inhédrente Empfindlichkeit der Technik darstellen. Zum
Beispiel berichteten Bhargava et al., dass zum Nachweis von
RDX etwa 1.0 ng Material notig waren, um eine eindeutige
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Identifizierung abzusichern.” Diese Empfindlichkeit ist
deutlich geringer als die von Techniken wie GC/MS, die aber
wiederum nicht zerstorungsfrei sind.

4.2. Raman-Spektroskopie

Day und Mitarbeiter’! setzten Raman-Spektroskopie zur
Detektion von Rauschgiften und anderen exogenen Sub-
stanzen in préparierten latenten Fingerabdriicken ein. Ver-
schiedene Rauschgifte wie Codeinphosphat, Cocainhydro-
chlorid, Amphetaminsulfat, Barbital und Nitrazepam sowie
Wirkstoffsubstanzen wie Coffein, Aspirin, Paracetamol,
Starke und Talkum konnten sowohl in schweif- als auch
talgreichen Fingerabdriicken nachgewiesen werden. Die Ra-
man-Spektren der exogenen Substanzen konnten voneinan-
der unterschieden werden, und die von den préparierten
Fingerabdriicken erhaltenen Spektren waren identisch mit
Referenzspektren der Substanzen. Das Hauptproblem bei
dieser Arbeit bestand darin, die dotierten Partikel in den la-
tenten Fingerabdriicken vor der Aufnahme eines Raman-
Spektrums visuell zu lokalisieren. Day et al. berichteten auch,
dass die Raman-spektroskopische Detektion solcher exoge-
nen Substanzen in latenten Fingerabdriicken durch Aufbrin-
gen von Polycyanacrylat verstirkt werden kann.”™ West und
Went setzten Raman-Spektroskopie auf dhnliche Weise ein,
um exogene Substanzen und Rauschgifte!””! in kontami-
nierten Fingerabdriicken, die mit Puder behandelt und dann
mit Klebeband abgehoben wurden, zu detektieren. Die Ver-
wendung von aluminium- oder eisenbasierten Pudern zur
Entwicklung der kontaminierten Fingerabdriicke wirkte sich
dabei nicht storend auf den Nachweis der Kontaminationen in
bepuderten und abgehobenen Fingerabdriicken aus.®””!
Auch eine Kombination dreier Methoden (Raman-spektro-
skopische Kartierung, Abhebung mittels Klebeband und
multivariate Datenanalyse) wurde zur Analyse latenter Fin-
gerabdriicke verwendet."® Widjaja setzte diese Techniken
ein, um Spurenriickstinde in latenten Fingerabdriicken zu
analysieren. Die Studie wurde an talgreichen Fingerabdrii-
cken mit einer Modelldroge bestehend aus Ibuprofen, L-Ar-
ginin und Natriumbicarbonat und einem zusétzlichen Modell
bestehend aus Saccharose und Aspartam durchgefiihrt.”®!
Jegliches Material, das im Fingerabdruck enthalten war,
wurde mit Klebeband abgehoben und dann mit Raman-
Spektroskopie untersucht. Die erhaltenen Raman-Spektren
wurden mithilfe einer Multivariaten-Methode (band-target
entropy minimization; BTEM) ausgewertet. Die Spektren
der reinen Substanzen, die mittels BTEM erhalten wurden,
konnten durch Vergleich mit Spektrenbibliotheken zugeord-
net werden.

Obschon die hier beschriebene Raman-Spektroskopie
eine hilfreiche Methode zur Detektion von Materialien in
Fingerabdriicken ist, weisen andere Raman-Techniken wie
die oberflichenverstirkte Raman-Spektroskopie (surface-
enhanced Raman spectroscopy, SERS) mit ihrer hoheren
Empfindlichkeit ein noch groBeres Potenzial auf. SERS
wurde verwendet, um sowohl latente Fingerabdriicke als auch
Kontaminationen durch Konstruktion eines visuellen Bildes
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der Topographie des Fingerabdrucks mittels Kartierung der
Intensititen der Schwingungsbanden nachzuweisen.”!

5. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben in diesem Kurzaufsatz verschiedene Methoden
und Techniken zur Detektion und Auswertung von Finger-
abdriicken vorgestellt. Goldnanopartikel und auch magneti-
sche Partikel haben ein groBes Potenzial als Reagentien zur
Analyse von Fingerabdriicken, insbesondere zum Nachweis
von Rauschgiften und Rauschgiftmetaboliten. Eine andere
Art von Nanopartikeln, die ein betrédchtliches Potenzial zur
Auswertung von Fingerabdriicken haben, sind Quanten-
punkte. Chromatographische Techniken ermoglichen es, vom
Probanden eingenommene Rauschgifte aus Fingerabdriicken
zu isolieren und zu identifizieren. Auf dhnliche Weise wurden
massenspektrometrische Methoden zur Identifizierung von
Komponenten in Fingerabdriicken eingesetzt. SchlieBlich
wurde auch gezeigt, dass schwingungsspektroskopische
Techniken eine simultane Detektion und Bildgebung latenter
Fingerabdriicke anhand der chemischen Bestandteile des
Abdrucks ermoglichen. Was fiir die Zukunft verbleibt, ist die
Entwicklung einer transportablen, effizienten Methode, die
zur forensischen Untersuchung am Tatort mitgebracht wer-
den kann. Das ultimative Ziel ist die Entwicklung eines zer-
storungsfreien, kosteneffizienten, schnellen Miniatursystems,
das latente Fingerabdriicke und die darin enthaltenten che-
mischen Bestandsteile detektieren kann. Ein solches System
wire nicht nur fiir die Kriminaltechnik duBerst hilfreich,
sondern konnte auch fiir schnelle Dopingtests bei Sportlern
oder zur In-vitro-Diagnose von Patienten dienen.

Unsere Arbeiten werden durch das EPSRC unterstiitzt (EP/
D041007/1 und EP/G005850).

Eingegangen am 22. Juni 2011
Ubersetzt von Dr. Frauke Pfeiffer, Heidenheim

[1] R. Saferstein, Criminalistics: An Introduction to Forensic Sci-
ence, 9. Aufl., Prentice Hall, New Jersey, 2006.
[2] M. M. Houck, J. A. Siegel, Fundamentals of Forensic Science,
Academic Press, Burlington, 2006.
[3] A.R.W. Jackson, J. M. Jackson, Forensic Science, 2. Aufl.,
Prentice Hall, Harlow, 2008.
[4] H. Faulds, Nature 1880, 22, 605.
[5] R. A. Ellis in Ultrastructure of Normal and Abnormal Skin
(Hrsg.: A. S. Zelickson), Henry Kimpton, London, 1967, S. 132
162.
[6] K. Saga, Prog. Histochem. Cytochem. 2002, 37, 323 -386.
[7] T.P. Kelliher, J. Rittscher, P. Tu, P-J. Jason in Encyclopedia of
Forensic and Legal Medicine, Elsevier, Oxford, 2005, S. 1-7.
[8] W. Montagna, G. H. Bourne, J. F. Danielli in International Re-
view of Cytology, Bd.1, Academic Press, New York, 1952,
S. 265-304.
[9] S. Odén, B. Von Hofsten, Nature 1954, 173, 449 —450.
[10] L.J. Bijl, A. B. Theeuwen, Arch. Kriminol. 1983, 172, 93 -98.
[11] K. Flynn, P. Maynard, E. du Pasquier, C. Lennard, M. Stoilovic,
C. Roux, J. Forensic Sci. 2004, 49, 707 -715.
[12] D. M. Keating, J. J. Miller, J. Forensic Sci. 1993, 38, 197 -202.

Angew. Chem. 2012, 124, 3582-3589



Analytische Chemie

[13] L. A. Lewis, R. W. Smithwick III, G. L. Devault, B. Bolinger,
S. A. Lewis, Sr. ,J. Forensic Sci. 2001, 46, 241 -246.

[14] B. K. Chesher, J. M. Stone, W. F. Rowe, Forensic Sci. Int. 1992,
57,163-168.

[15] H.J. Kobus, R. N. Warrener, M. Stoilovic, Forensic Sci. Int. 1983,
23, 233-240.

[16] P. Theys, Y. Turgis, A. Lepareux, G. Chevet, P. F. Ceccaldi, Int.
Crim. Police Rev. 1968, 217, 106 —-108.

[17] T. Kent, G. L. Thomas, T. E. Reynoldson, H. W. East, J. Forensic
Sci. Soc. 1976, 16, 93-101.

[18] G.S. Sodhi, J. Kaur, Forensic Sci. Int. 2001, 120, 172-176.

[19] H.O.S.D. Branch, Fingerprint Development Handbook,
2. Aufl., Heanor Gate, Heanor, 2005.

[20] R. Leggett, E. E. Lee-Smith, S. M. Jickells, D. A. Russell, An-
gew. Chem. 2007, 119, 4178 -4181; Angew. Chem. Int. Ed. 2007,
46, 4100-4103.

[21] P. Hazarika, S. M. Jickells, K. Wolff, D. A. Russell, Angew.
Chem. 2008, 120, 10321 -10324; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,
10167-10170.

[22] P. Hazarika, S. M. Jickells, D. A. Russell, Analyst 2009, 134, 93 —
96.

[23] P. Hazarika, S. M. Jickells, K. Wolff, D. A. Russell, Anal. Chem.
2010, 82, 9150-9154.

[24] D. R. Ifa, N. E. Manicke, A. L. Dill, R. G. Cooks, Science 2008,
321, 805.

[25] R. Bhargava, R. Schwartz Perlman, D. C. Fernandez, I. W. Le-
vin, E. G. Bartick, Anal. Bioanal. Chem. 2009, 394, 2069 —2075.

[26] Y. Mou, J. W. Rabalais, J. Forensic Sci. 2009, 54, 846 —850.

[27] P. H. Ng, S. Walker, M. Tahtouh, B. Reedy, Anal. Bioanal. Chem.
2009, 394, 2039 -2048.

[28] D. R. Ifa, A. U. Jackson, G. Paglia, R. G. Cooks, Anal. Bioanal.
Chem. 2009, 394, 1995 -2008.

[29] M. Zhang, H. H. Girault, Analyst 2009, 134, 25-30.

[30] M. J. Choi, A. M. McDonagh, P. Maynard, C. Roux, Forensic Sci.
Int. 2008, 179, 87-97.

[31] M. A. Hayat, Colloidal Gold: Principles, Methods, and Appli-
cations, Academic Press, San Diego, 1991.

[32] G. Saunders in 74th Annual Educational Conference of the In-
ternational Association for Identification, Pensacola, FL, USA,
1989.

[33] B. Schnetz, P. Margot, Forensic Sci. Int. 2001, 118, 21 -28.

[34] A. Becue, C. Champod, P. Margot, Forensic Sci. Int. 2007, 168,
169-176.

[35] A. Becue, A. Scoundrianos, C. Champod, P. Margot, Forensic
Sci. Int. 2008, 179, 39—-43.

[36] E. Stauffer, A. Becue, K. V. Singh, K. R. Thampi, C. Champod,
P. Margot, Forensic Sci. Int. 2007, 168, e5—¢9.

[37] D. Gao, F. Li, J. Song, X. Xu, Q. Zhang, L. Niu, Talanta 2009, 80,
479-483.

[38] M. Sametband, 1. Shweky, U. Banin, D. Mandler, J. Almog,
Chem. Commun. 2007, 1142—-1144.

[39] H. B. Hucker, J. R. Gillette, B. B. Brodie, J. Pharmacol. Exp.
Ther. 1960, 129, 94-100.

[40] X. Spindler, O. Hofstetter, A. M. McDonagh, C. Roux, C. Len-
nard, Chem. Commun. 2011, 47, 5602 —5604.

[41] M. J. Choi, T. Smoother, A. A. Martin, A. M. McDonagh, P. J.
Maynard, C. Lennard, C. Roux, Forensic Sci. Int. 2007, 173,154 -
160.

[42] M. M. Schulz, W. Reichert, Forensic Sci. Int. 2002, 127,128 —130.

[43] L. K. Seah, U. S. Dinish, W. F. Phang, Z. X. Chao, V. M. Mur-
ukeshan, Forensic Sci. Int. 2005, 152, 249-257.

[44] M. Azoury, D. Cohen, K. Himberg, P. Qvintus-Leino, T. Saari, J.
Almog, J. Forensic Sci. 2004, 49, 1015-1017.

[45] O.S. Wolfbeis, Angew. Chem. 2009, 121, 2302-2304; Angew.
Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2268 —2269.

Angewandte

[46] S.J. Gross, T. E. Worthy, L. Nerder, E. G. Zimmermann, J. R.
Soares, P. Lomax, J. Anal. Toxicol. 1985, 9, 1-5.

[47] R. de La Torre, S. Pichini, Clin. Chem. 2004, 50, 1961 -1962.

[48] E.J. Rook, M.J. Hillebrand, H. Rosing, J. M. van Ree, J. H.
Beijnen, J. Chromatogr. B 2005, 824, 213 -221.

[49] M. L. Cheever, G. A. Armendariz, D. E. Moody, J. Anal. Toxicol.
1999, 23, 500-505.

[50] Y. Oda, E.D. Kharasch, J. Pharmacol. Exp. Ther. 2001, 298,
1021-1032.

[51] P. Jacob III, J. F. Rigod, S. M. Pond, N. L. Benowitz, J. Anal.
Toxicol. 1981, 5, 292 -295.

[52] D. A. Wasserman, R. Korcha, B. E. Havassy, S. M. Hall, Am. J.
Drug Alcohol Abuse 1999, 25, 561 -571.

[53] A.M. Boddis, D. A. Russell, Anal. Methods 2011, 3, 519-523.

[54] M. Reed, Sci. Am. 1993, 268, 118-123.

[55] E.R. Menzel, M. Takatsu, R. H. Murdock, K. Bouldin, K. H.
Cheng, J. Forensic Sci. 2000, 45, 770—773.

[56] J. Yu-Juan, L. Yun-Jun, L. Guo-Ping, L. Jie, W. Yuan-Feng, Y.
Rui-Qin, L. Wen-Ting, Forensic Sci. Int. 2008, 179, 34 -38.

[57] E.R. Menzel, S. M. Savoy, S.J. Ulvick, K. H. Cheng, R. H.
Murdock, M. R. Sudduth, J. Forensic Sci. 2000, 45, 545—551.

[58] Y.F. Wang, R. Q. Yang, Y. J. Wang, Z. X. Shi, J. J. Liu, Forensic
Sci. Int. 2009, 185, 96—99.

[59] A. Becue, S. Moret, C. Champod, P. Margot, Forensic Sci. Int.
2009, 791, 36-41.

[60] J. Liu, Z. Shi, Y. Yu, R. Yang, S. Zuo, J. Colloid Interface Sci.
2010, 342, 278 -282.

[61] J. Dilag, H. Kobus, A. V. Ellis, Forensic Sci. Int. 2009, 187, 97—
102.

[62] N. E. Archer, Y. Charles, J. A. Elliott, S. Jickells, Forensic Sci.
Int. 2005, 154, 224 -239.

[63] K. A. Mountfort, H. Bronstein, N. Archer, S. M. Jickells, Anal.
Chem. 2007, 79, 2650 -2657.

[64] S.Jacob, S. Jickells, K. Wolff, N. Smith, Drug Metab. Lett. 2008, 2,
245-247.

[65] E. Goucher, A. Kicman, N. Smith, S. Jickells, J. Sep. Sci. 2009, 32,
2266-2272.

[66] F. Rowell, K. Hudson, J. Seviour, Analyst 2009, 134, 701-707.

[67] B.J. Theaker, K. E. Hudson, F. J. Rowell, Forensic Sci. Int. 2008,
174, 26-34.

[68] M. Benton, M. J. Chua, F. Gu, F. Rowell, J. Ma, Forensic Sci. Int.
2010, 200, 28 -34.

[69] H. W. Tang, W. Lu, C. M. Che, K. M. Ng, Anal. Chem. 2010, 82,
1589-1593.

[70] R. Wolstenholme, R. Bradshaw, M. R. Clench, S. Francese, Ra-
pid Commun. Mass Spectrom. 2009, 23, 3031 -3039.

[71] C. Ricci, P. Phiriyavityopas, N. Curum, K. L. Chan, S. Jickells,
S. G. Kazarian, Appl. Spectrosc. 2007, 61, 514-522.

[72] C. Ricci, S. Bleay, S. G. Kazarian, Anal. Chem. 2007, 79, 5771 -
57176.

[73] T. Chen, Z.D. Schultz, I. W. Levin, Analyst 2009, 134, 1902—
1904.

[74] J.S. Day, H. G. M. Edwards, S. A. Dobrowski, A. M. Voice,
Spectrochim. Acta Part A 2004, 60, 563 —568.

[75] J.S. Day, H. G. M. Edwards, S. A. Dobrowski, A. M. Voice,
Spectrochim. Acta Part A 2004, 60, 1725 -1730.

[76] M. J. West, M. J. Went, Forensic Sci. Int. 2008, 174, 1-5.

[77] M. J. West, M. J. Went, Spectrochim. Acta Part A 2009, 71,1984 —
1988.

[78] E. Widjaja, Analyst 2009, 134, 769-775.

[79] R. M. Connatser, S. M. Prokes, O. J. Glembocki, R. L. Schuler,
C. W. Gardner, S. A. Lewis, Sr. , L. A. Lewis, J. Forensic Sci.
2010, 55, 1462 -1470.

Angew. Chem. 2012, 124, 3582—3589

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

3589



