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Abstract: Es gibt keine forensische Methode, die das Alter von
Fingerspuren am Tatort zuverlissig ermitteln kann. Informa-
tionen iiber die Zeit, die seit dem Entstehen des Fingerabdrucks
vergangen ist, sind wiinschenswert, weil hierdurch zwischen
deliktsbezogenen und irrelevanten Fingerabdriicken unter-
schieden werden kann. Wir stellen eine kontaktlose Methode
vor, mit der das Alter von Fingerabdriicken geschdtzt werden
kann. Fingerabdriicke wurden hierbei als Protein-Lipid-Ge-
misch behandelt, und ein Modell zur Altersschitzung wurde
entwickelt, das auf Protein-Lipid-Oxidationsreaktionen ba-
siert. Zwei Messgrofen eines Fingerabdrucks sind erforderlich,
um dessen Alter zu berechnen: die relative Menge an fluores-
zierenden Oxidationsprodukten und die Geschwindigkeit, mit
der diese Produkte gebildet werden. Fluoreszenzspektroskopie
wurde eingesetzt, um diese Messgrofien zu erhalten. Wir haben
die Methode an 44 Fingerabdriicken getestet und konnten das
Alter bei 55 % der mannlichen Fingerabdriicke bis zu einem
Alter von drei Wochen mit einer Unsicherheit von 1.9 Tagen
ermitteln.

Das akkurate Protokollieren und Auswerten von Finger-
spuren ist ein essenzieller Bestandteil der Tatortanalyse. So
kann ein Eingrenzen des Zeitraumes, in dem ein Fingerab-
druck entstand, von groer Bedeutung sein. Kriminaltechni-
ker konnen damit relevante Beweisstiicke finden und selek-
tieren sowie Spuren ausschlieBen, die nicht tatbezogen sind.
AufBlerdem konnen derartige Informationen genutzt werden,

[¥] A. van Dam,1 ). C. V. Schwarz, |. de Vos, Dr. M. Siebes,
Prof. T. G. van Leeuwen, Dr. S. A. G. Lambrechts
Department of Biomedical Engineering and Physics,
Academic Medical Center, University of Amsterdam
Meibergdreef 9, 1105 AZ, Amsterdam (Die Niederlande)
E-Mail: s.a.lambrechts@amc.uva.nl

s.a.g.lambrechts@gmail.com

Prof. M. C. G. Aalders

Department of Biomedical Engineering and Physics, Academic
Medical Center and Co van Ledden Hulsebosch Centrum, University
of Amsterdam

Meibergdreef 9, 1105 AZ, Amsterdam (Die Niederlande)

Dr. T. Sijen
Netherlands Forensic Institute,
Department of Human Biological Traces
P.O. Box 24044, 2490 AA, Den Haag (Die Niederlande)
[*] Diese Autoren haben zu gleichen Teilen zu der Arbeit beigetragen.

[**] Wir danken Prof. P. D. ledema fiir seinen Beitrag zur Ableitung der
Alterungsfunktion. Dieses Projekt wurde durch das Ministry of the
Interior and Kingdom Relations (5.6/5.15) unterstiitzt.

(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402740 zu finden.

Angew. Chem. 2014, 126, 63876390

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

um Aussagen von Zeugen, Opfern und Verdichtigen zu
iiberpriifen." Bisher ist es nicht moglich, das Alter von Fin-
gerabdriicken zu bestimmen. Frither wurde das Alter anhand
der Qualitédt der Fingerspur und der Leichtigkeit ihrer Ent-
wicklung, z. B. mit daktyloskopischem Puder, geschétzt — aber
scheinbar ,,frische” Fingerabdriicke erwiesen sich tatsdchlich
als alt.’! Der wichtigste bisher erzielte Fortschritt ist die
Einstufung von Fingerabdriicken als jiinger oder &lter als fiinf
Stunden auf Grundlage von WeiBlichtabbildung.®! Haupt-
hindernis fiir die Entwicklung einer Altersschdtzmethode fiir
Fingerabdriicke ist die sehr variable chemische Zusammen-
setzung, die den Alterungsprozess beeinflusst.! Im Unter-
schied hierzu ist die Altersbestimmung von Blutflecken
anhand der Oxidationsprodukte von Hamoglobin méoglich.”!
Wir schlagen vor, auch fiir Fingerabdriicke Oxidationspro-
zesse zur Altersbestimmung zu nutzen.

Im Allgemeinen enthalten Fingerabdriicke Proteine und
Lipide."! Es wurde vorgeschlagen, dass Tryptophan-haltige
Proteine (Tryp) die Hauptverursacher der Autofluoreszenz
von frischen Fingerabdriicken sind (Abbildung 1 A).) An der
Luft oxidieren ungesittigte Lipide und bilden reaktive
Oxidationsprodukte (LipOx), die mit Proteinen zu fluores-
zierenden Oxidationsprodukten reagieren [FOX; Gl. (1)].

LipOx + Tryp — FOX 1)

Das Ausmal der Oxidation von Protein-Fett-Emulsionen
steht im Zusammenhang mit einer verringerten Tryp-Fluo-
reszenz und einer vermehrten FOX-Fluoreszenz.!”! Abhingig
von der Zusammensetzung des Fingerabdrucks wird Tryp
moglicherweise nicht vollstdndig zu LipOx umgeformt. Wir
trennen Tryp daher in einen Teil, der reagiert (Trypg), und
einen inerten Teil (Trypc). Da LipOx sowohl durch Oxidation
von ungesittigten Lipiden gebildet wird als auch bei der
Proteinoxidation verbraucht wird, nehmen wir an, dass die
LipOx-Konzentration konstant ist, was durch [LipOx], ge-
kennzeichnet ist. Die Reaktion entspricht daher einer Re-
aktionsdynamik pseudo-1. Ordnung [GI. (2)]. Dem folgt
Gleichung (3).

d[T . .
- % = K'[LipOx]y[Trypr], = k[Trypr], )
[Tryp], = [TrypeJoe™ + [Trypc] und )
[FOX], = [Trpr]l)(l - eikl) + [FOX],
FOX wird gebildet, wie durch Gleichung (1) beschrieben;
[FOX], ist die FOX-Konzentration, die bereits bei Entste-
hung des Fingerabdrucks (t=0) vorhanden ist. Von Glei-
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Abbildung 1. Verfahren zur Schitzung des Alters eines Fingerabdrucks.
A) Abbildung der Autofluoreszenz eines Fingerabdrucks, der mit Licht
einer Wellenlidnge von 365 nm illuminiert wird. B) Tryp- und FOX-Fluo-
reszenzemissionsspektren. Blaue Kurve: Anregung bei 283 nm, rote
Kurve: Anregung bei 365 nm. Gefiillte Flache: integrierte Fliche zur
FOXq-Bestimmung. C) Kurvenanpassung vom Referenz-Fluoreszenze-
missionsspektrum (lavendelfarbene Linie) zu dem gemessenen Tryp-
Fluoreszenzemissionsspektrum (blaue Linie), das in (B) dargestellt ist.
D) o: Tryps/FOX¢-Verhiltnis von einem alternden Fingerabdruck,
schwarze Linie: Kurvenanpassung.

chung (3) wird die Alterungsfunktion abgeleitet [GL (4);
siche Hintergrundinformationen, Abschnitt 2], wobei f, der
Wert von f(f) zum Zeitpunkt =0 ist und f,, gema Glei-
chung (5) berechnet werden kann.

_[Toypl, - (o —fde ™ + (o +1)

flo) = [FOX], = —(,—fJe b + fo +1 Alterungsfunktion 4)
T _ [Trypc]
F =70 = (TTiypl, = [Trypel) + FOX], ®)

Da [Tryp] und [FOX] in Fingerabdriicken nicht bestimmt
werden konnen, haben wir angenommen, dass sie proportio-
nal zu den Integralen ihrer Fluoreszenzintensitdt in den
Wellenldngenintervallen 313-550 nm (Anregung bei 283 nm,
Trypy) bzw. 400-500 nm (Anregung bei 365 nm, FOX;) sind.”
Anregungs-Emissions-Konturdiagramme von frischen und
gealterten Fingerabdriicken bestétigen die Angemessenheit
der gewihlten Wellenldingen (Hintergrundinformationen,
Abschnitt 4, Abbildung S2).%!

Fluoreszenz von Fluorophoren, die nicht von Proteinen
stammen, kann zu einer Uberschitzung von Tryp fithren. Wir
haben daher ein Referenzspektrum von sechs Fingerabdrii-
cken erstellt. Diese wurden mit einem Chloroform/Methanol-
Gemisch gewaschen, das fluoreszierende Oxidationsprodukte
und andere unbekannte fluoreszierende Komponenten elu-
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jert, wihrend es Proteine zuriicklisst.”) Dieses Referenz-
spektrum wurde an das Tryp-Fluoreszenzspektrum mit einer
gewichteten Methode der kleinsten Fehlerquadrate angegli-
chen. Die Fliache unter der Kurve wurde als Tryp; gewertet.
Dementsprechend konnten das Tryps/FOXg-Verhiltnis be-
rechnet und dessen zeitliche Entwicklung dargestellt werden
(Abbildung 1D).

Fiir die Altersbestimmung wurde das Tryps/FOXj-Ver-
hiltnis zum ersten Mal zu einem (unbekannten) Zeitpunkt #,
Tage nach Hinterlassung des Fingerabdrucks ermittelt.
Darauf folgend wurde das Verhiltnis an mehreren Tagen
danach bestimmt, wodurch eine Zeitreihe f(fy+tgemessen) €-
neriert wurde. Hierbei entsprach #,.eqen dem Zeitpunkt in-
nerhalb der Messreihe. Der Parameter f;, das Trypy/FOXg-
Verhiltnis von frischen Fingerabdriicken, wurde anhand von
23 frischen Fingerabdriicken ermittelt (3.85 4 3.48; Hinter-
grundinformationen, Abbildung S1). Durch eine Kurvenan-
passung der Alterungsfunktion [GI. (4)] an die Daten mit
einer nichtlinearen Methode der kleinsten Fehlerquadrate
konnten ¢, k und f,, geschitzt werden. Anhand der ersten
Messung eines unbekannten Fingerabdrucks (t=1f,) wurde
dessen Eignung fiir eine Altersbestimmung beurteilt. Hierzu
wurden drei Kriterien angewendet (Hintergrundinformatio-
nen, Abschnitt 3): a,b) Tryp; und FOX; mussten ein vorbe-
stimmtes MindestmaR iiberschreiten; c) das Bestimmtheits-
maB R? der Kurvenanpassung vom Referenzspektrum an das
gemessene Tryp-Fluoreszenzspektrum musste positiv sein.
Die Tryp-Ausschlusskriterien (a,c) wurden verwendet, um
einen dominanten Anteil an Proteinfluoreszenz im Vergleich
zur Hintergrundlumineszenz zu gewéhrleisten. Diese Krite-
rien wurden nur fiir den ersten Messwert ¢ = £, beriicksichtigt,
da zu erwarten ist, dass Tryp in den Folgemessungen nachlésst
und FOX vermehrt auftritt. Alterungskurven wurden in die
Auswertung mit einbezogen, wenn a) R*>0.85, b) minimal
sechs nicht konstante Datenpunkte vorhanden waren sowie
c) das Verhiltnis des ersten Messwertes (¢ = t,) mindestens 0.2
betrug. Eine Untergrenze fiir das Signal/Rausch-Verhiltnis
wurde auf 3.92 festgelegt (Hintergrundinformationen, Ab-
schnitt 3). Aufeinandergeschichtete Fingerabdriicke wurden
genutzt, um ein stdrkeres Fluoreszenzsignal zu erhalten.
Freiwillige Probanden platzierten hierfiir fiinf oder zehn
Fingerabdriicke (einen pro Finger) iibereinander.

Ein Testsatz von 22 ménnlichen und 22 weiblichen Fin-
gerabdriicken wurde genutzt, um unsere Methode zu testen.
Zunichst wurde fiir jeden Fingerabdruck die gesamte Zeit-
reihe (zwischen 65 und 176 Tagen lang) verwendet. Danach
wurde der erste Messpunkt der Zeitreihe weggelassen, und
die Alterungsfunktion wurde erneut angeglichen, woraufhin
die Prozedur wiederholt wurde. Auf diese Weise wurden die
Daten mehrfach genutzt, um ein steigendes Alter fiir ¢, zu
simulieren (von einer Stunde bis zu fiinf Monaten). Zwolf
Fingerabdriicke lieen eine Altersberechnung zu. Allerdings
wurden durch die Simulation des steigenden Alters mehr als
zwolf Datenpunkte generiert (Abbildung 2).

Alle Fingerabdriicke, die fiir eine Altersschitzung ange-
messen waren, stammten von minnlichen Spendern, da die
Fingerabdriicke weiblichen Ursprungs ein niedriges Fluores-
zenzsignal aufwiesen: Im Unterschied zu 27 % der ménnli-
chen Fingerabdriicke hatten 77% der frischen weiblichen
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Abbildung 2. Altersschitzung von zwslf Fingerabdriicken. Durch wie-

derholtes Verwenden der Daten jedes einzelnen Fingerabdrucks wurde
die Methode iiber einen groRen Altersbereich getestet. ®: Median von
mindestens vier Datenpunkten, O: einzelne Ergebnisse. Fehlerbalken:

Inter-Quartilsabstand. Die Identitétslinie wurde als Richtlinie hinzuge-
fugt.

Fingerabdriicke eine unzureichende Trypy-Fluoreszenz.
Schitzungen des Alters waren bis zu drei Wochen nach Ent-
stehung, bei einer Median-Unsicherheit von 1.9 Tagen, mog-
lich. Um die Abhingigkeit der Alterungsgeschwindigkeit
vom Gehalt an ungesittigten Lipiden zu demonstrieren,
hinterlegten sechs Freiwillige sowohl natiirliche als auch mit
Squalen angereicherte Fingerabdriicke (Fingerspitzen
wurden zuvor mit Squalen eingerieben). Squalen ist ein
hochungesittigtes Lipid, das in Fingerabdriicken vorkommt
und leicht oxidiert."” Fingerspuren enthalten normalerweise
Cholesterol und ungesittigte Fettsduren wie Olsiure, von
denen angenommen werden kann, dass sie oxidieren und
somit zum Alterungsprozess beitragen.'”! Squalen erhohte
eindeutig die Fingerabdrucks-Alterungsgeschwindigkeit
(Abbildung 3 sowie Hintergrundinformationen, Abschnitt 5
und Abbildung S3).

Trypa/FOXg

0-— D00 - T T
0 20 40 60 80 100

Fingerabdrucksalter (Tage)

120

Abbildung 3. Wirkung von Squalen auf die Fingerabdrucks-Alterungs-
geschwindigkeit. Typisches Beispiel von natiirlichem Altern (0) und
Altern eines mit Squalen angereicherten Fingerabdrucks (e). Die
Linien entsprechen den angeglichenen Alterungskurven.

Fiinfundfiinfzig Prozent der Fingerabdriicke ménnlicher
Spender waren zur Altersbestimmung geeignet gegeniiber
keinem der weiblichen Probanden. Wir fiihren dieses auf die
geringe Exkretion von Hautbestandteilen bei Frauen
zuriick."! Dies bedeutet nicht, dass unser Alterungsmodell
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ungeeignet ist, sondern dass dringend effiziente Techniken
zur Fingerabdrucksicherung erforderlich sind. Wir erwarten,
dass Fingerabdriicke, die in dieser Studie keine oder nur eine
geringe Fluoreszenz zeigten, auch in der kriminaltechnischen
Praxis nicht darstellbar sind. Mit Hinsicht auf die ungleiche
Neigung zu minnlichen Tétern in der Kriminalstatistik ge-
fahrdet die anscheinende Unféhigkeit, weibliche Fingerab-
driicke zu datieren, die Anwendbarkeit unserer Methode
nicht.!'”l Spuren wie Samen- und Vaginalfliissigkeit konnen
ebenfalls als Protein-Lipid-Emulsionen betrachtet werden. So
ergaben erste Versuche mit Samenfliissigkeit dhnliche Alte-
rungskurven, wie sie in dieser Studie fiir Fingerabdriicke be-
schrieben wurden.

Die Anwendung von Fluoreszenz, um den Zeitraum seit
Hinterlassung festzustellen, wurde vor iiber dreilig Jahren
untersucht, wobei eine Rotverschiebung hin zu ldngeren
Wellenldngen fiir alternde Fingerabdriicke beobachtet wurde,
die zu der Bildung von FOX passt."”! Allerdings war die Inter-
und Intra-Personenvariabilitit fiir quantitative Riickschliisse
auf das Alter zu groB. Wir haben dieses Variabilitdtsproblem
durch Messung der Alterungsgeschwindigkeit tiberwunden.
Korrekturen fiir Umgebungsbedingungen sind erforderlich,
um unser Altersschiatzmodell zu vervollstandigen. Erste
Versuche haben gezeigt, dass unsere Methode trotz schnel-
leren Alterns bei hoheren Temperaturen dennoch das Datum
der Fingerabdriicke ermitteln kann (Hintergrundinformatio-
nen, Abschnitt 6, Abbildung S4). Zudem beeinflusst auch der
Tréger, auf dem der Fingerabdruck hinterlassen wird, die
Alterungsgeschwindigkeit: So wurde z.B. ein schnelleres
Altern von Squalen und Cholesterol in Fingerabdriicken auf
Glas gegeniiber solchen, die auf Mikrofilterpapier deponiert
wurden, beschrieben."™ Unsere Methode enthilt die Alte-
rungsgeschwindigkeit in der Schétzung und beriicksichtigt
damit Substrateffekte. Eine starke Lumineszenz des Trager-
materials und die Notwendigkeit, den Zeitverlauf des Alte-
rungsprozesses zu verfolgen, sind Einschrankungen fiir die
beschriebene Methode. Eine Ubertragung des Altersschitz-
modells auf den Einsatz am Tatort kann auf zwei Weisen
geschehen: 1) Eine Optimierung der experimentellen Um-
setzung, um Rauschen zu minimieren, kann die benoétigte
Uberwachungszeit verringern und Messungen am Tatort er-
moglichen. 2) Die Notwendigkeit, den Zeitverlauf des
Oxidationsprozesses zu verfolgen, konnte entfallen, falls
FOX-Komponenten, die mit unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten gebildet werden, identifiziert werden. Eine Be-
stimmung der Verhéltnisse dieser Komponenten zu nicht
oxidierten Proteinen, z.B. mit Massenspektrometrie oder
spezifischen Markierungstechniken,' konnte die Altersbe-
stimmung mit einer einzigen Messung ermoglichen.

Wir berichten hier von einer erfolgversprechenden Al-
tersschiatzmethode fiir Fingerabdriicke. Mithilfe der Fluo-
reszenzspektroskopie wurden der Abbau von Proteinen und
die Entstehungsgeschwindigkeit von Oxidationsprodukten
in alternden Fingerabdriicken gemessen. Wir konnten das
Alter von 55% der Fingerabdriicke ménnlicher Probanden
bis zu einem Alter von drei Wochen mit einer Unsicherheit
von 1.9 Tagen schitzen. Die hier vorgestellte Methode ist
nicht auf Fingerabdriicke beschréinkt, sondern dient als Vor-
lage zur Altersbestimmung fiir alle Spuren, die Proteine und
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Lipide enthalten, wie Sperma, Vaginalfliissigkeit oder sogar
Trénen.
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