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Detektiv Chemie se rozhlédl po tom, co zbylo z kuchyně.

”Nejv́ıc černé zdi jsou kolem sporáku a hlavně trouby, to se dalo čekat,“ po-
myslel si detektiv. Pohled mu zabloudil na rozsekané okno, kterým sem dopadalo
světlo. Ale k oknu nevedla černá stopa, která by napov́ıdala, že bylo otevřené
v době požáru. Ohořelý byl předevš́ım pás ve výši oč́ı, což by odpov́ıdalo hořeńı
plynu. Že by přece jen samovolně chytl plyn z trouby, který někdo zapomněl
zavř́ıt?

Detektiv se opatrně přibĺı̌zil ke sporáku a jaké bylo jeho překvapeńı, když
zjistil, že jde o sporák elektrický a v troubě byla plynová bomba.

”To mi řekněte, Omáčko, jak někoho m̊uže napadnout dát do elektrické
trouby plynovou bombu? Žhář byl bud’ neuvěřitelně geniálńı, nebo naopak ne-
uvěřitelně hloupý. . .“ detektiv nevěř́ıcně zavrtěl hlavou a šel se poptat majitele,
zda jezd́ı občas na čundr.

Hóř́ı, hóř́ı. . .

Ř́ıká se, že oheň je dobrý sluha, ale zlý pán. A zlý je i pro pozděǰśı vyše-
třováńı. Stač́ı si uvědomit, že jako palivo funguje takřka jakýkoliv organický
materiál, takže na otisky prst̊u můžete zapomenout. Mnohdy dokonce znič́ı
celou scénu zločinu, často i vinou pomoci hasič̊u, kteř́ı se snažili oheň uhasit.
Podobně nepř́ıjemně se chovaj́ı k d̊ukazńımu materiálu i výbušniny.

Oheň i výbušniny pracuj́ı na principu oxidace, jen pravda rozd́ılnými rych-
lostmi (viz tabulka 1). Č́ım vyšš́ı je rychlost oxidace, t́ım méně stač́ı přistupovat
k reakci kysĺık ze vzduchu a je k ńı zapotřeb́ı daľśı okysličovadlo.

Hořeńı je exotermńı reakce, která nav́ıc vytvář́ı velké množstv́ı plyn̊u. T́ım,
že produkuje teplo, se plyny ohř́ıvaj́ı a expanduj́ı. V př́ıpadě ohně vytvoř́ı plyny
sloup dýmu, v př́ıpadě zbrańı tyto plyny rozpohybuj́ı projektil a v př́ıpadě
výbušnin vytvoř́ı tlakovou vlnu.

Je d̊uležité si uvědomit, že k hořeńı jsou zapotřeb́ı tři faktory: palivo,
okysličovadlo a teplo (viz obrázek 1). Odstrańıte-li alespoň jeden z nich,
hořeńı zastav́ıte. U paliva a okysličovadla nav́ıc záviśı na jejich poměru a u tepla
zálež́ı na jeho přenosu.

Model hořeńı dřeva

Nejdř́ıv docháźı k pyrolytickému rozkladu dřeva (viz obrázek 2). T́ım se
z něj uvolńı lehč́ı uhlovod́ıky, které pak podléhaj́ı oxidaci v plameni. Zda bude
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Typ hořeńı plameny,
deflagrace

výbuchy, detonace

Forenzńı
použit́ı

žhářstv́ı,
boj s ohněm

střelné zbraně,
balistika

letǐstńı kontroly,
teroristické útoky

Rychlost
hořeńı

subsonická rychlost
zvukua

supersonická

Palivob /
typické vazby

hořlaviny
C-H, H-H, C=C

střeliviny
C-N

výbušniny
C-O, C=O

Okysličovadlo vzduch, O2 KNO3, nitro-
sloučeniny

NO−
3 , ClO−

4 , orga-
nické peroxidy

Vytvářený
tlak

ńızký středńı vysoký

Typ procesu termický mechanický
(tlaková vlna)

Př́ıklady celulóza střelný prach TNT, RDX, PETN

aNa vzduchu při 0 ◦C je rychlost š́ı̌reńı zvuku 330 m s−1.
bPro přehlednost vynechány anorganické látky jako např́ıklad Mg, Na, U, Pu. . .

Tabulka 1: Rozd́ıly mezi ohněm a výbuchy

Obrázek 1: Vliv jednotlivých faktor̊u hořeńı: Bez okysličovadla k reakci nedo-
jde, je zapotřeb́ı teplo k provedeńı reakce a reakce uvolńı teplo
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Obrázek 2: Hořeńı dřeva: Nejdř́ıve docháźı k pyrolýze dřeva na lehč́ı uhlovod́ıky,
ty se dále teplem rozkládaj́ı a oxiduj́ı (mnohdy nedokonale), což uvolňuje teplo

oxidace úplná (na oxid uhličitý) nebo neúplná (na oxid uhelnatý, př́ıpadně na
saze) rozhoduje teplota plamene a složeńı hořlavé směsi.

Vliv teploty se mimochodem týká i zachováńı těl v ohni. Těla se v ohni
poměrně zachovávaj́ı. Kremace prob́ıhá zhruba při 800 ◦C udržovaných po
dobu dvou hodin. Oheň mı́stnosti sice může dosahovat až 1100 ◦C, ale většinou
jen na př́ılǐs krátkou dobu, než shoř́ı jeho palivo. U těl se nejdř́ıv vypařuje voda,
a tak se zkracuj́ı svaly až do typického ”boxerského“ postoje. Ale i zuhelnatělá
těla jsou uvnitř poměrně zachovalá a dá se z nich stále poznat třeba otrava
jedem nebo zraněńı.

Termodynamika hořeńı

Aby byla reakce samovolná, muśı při ńı r̊ust neuspořádanost (entropie) sou-
stavy (∆S > 0). Tato podmı́nka je splněna vzhledem k tomu, že při hořeńı
vznikaj́ı plyny, které jsou rozhodně méně uspořádaným systémem molekul, než
bylo předchoźı dřevo. Daľśım ukazatelem proveditelnosti reakce je pokles Gi-
bbsovy volné energie G v soustavě (∆G < 0). Ta je definována pomoćı entalpie
H (tepla) a entropie S (neuspořádanosti):

∆G = ∆H − T∆S (1)
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Vzhledem k tomu, že se uvolňuje teplo, a to je záporně vzatou entalpíı
(Q = −∆H), vid́ıme, že entalpie klesá (∆H < 0). Pokud je tedy změna entro-
pie kladná a změna entalpie záporná, znamená to, že záporná bude i změna
Gibbsovy volné energie a reakce bude samovolná.

Hořeńı vyprodukuje jak určitý objem plyn̊u V , tak i teplo Q, a proto
se k vyjádřeńı śıly hořlavin a speciálně výbušnin použ́ıvá součin QV . Nej-
silněǰśı výbušniny jsou ty, které vyprodukuj́ı nejv́ıce plyn̊u při co nejvyšš́ı tep-
lotě. Nicméně, neměli bychom zapomı́nat na vliv složeńı směsi. Nejlépe reakce
poběž́ı, pokud bude zajǐstěna ideálńı stechiometrie složek směsi, tedy např́ıklad
k hořeńı 1 molu methanu budeme použ́ıvat přesně 2 moly kysĺıku. Ne vždy
tomu tak ale je. Zavedeme si poměr Φ mezi složeńım směsi a složeńım ideálńım

Φ =
(P/O)sys

(P/O)i
=

(mP/mO)sys

(mP/mO)i
=

(nP/nO)sys

(nP/nO)i
, (2)

kde sys označuje aktuálńı a i ideálńı směs, P je palivo a O okysličovadlo a m
je jejich hmotnost a n je látkové množstv́ı.

Hodnota poměru Φ ukazuje, jaké bude spalováńı směsi1:

� stechiometrická směs (Φ = 1) – ideálńı směšovaćı poměr, nejvyšš́ı
dosažitelná teplota;

� chudá směs (Φ < 1) – směs je překysličena, teplo se spotřebovává i na
ohřev nepoužitého okysličovadla, teplota a t́ım i účinnost spalováńı je
nižš́ı;

� bohatá směs (Φ > 1) – v systému je nedostatek okysličovadla, spalováńı
je nedokonalé, tepla se uvolńı méně.

K hořeńı nav́ıc dojde jen v př́ıpadě, že se Φ bĺıž́ı jedné. Jestliže je v systému
př́ılǐs mnoho okysličovadla, nebo naopak paliva, k hořeńı nedojde (viz ta-
bulka 2). Proto taky vybuchuj́ı pouze prázdné nádrže s benźınem, a ne nádrže
zcela naplněné. . .

Kinetika hořeńı

Ono se řekne hořeńı, ale jaký je vlastně jeho mechanismus? Překvapivě
složitý. Např́ıklad u hořeńı methanu je mechanismus založen na 277 elementár-
ńıch reakćıch, při hořeńı vzniká 49 meziprodukt̊u. A to jsme vyšli z jednoduché
látky, nikoli např́ıklad z benźınu, který je směśı už na počátku.

1Φ je vlastně převrácenou hodnotou λ-faktoru, o kterém jste mohli slyšet u popisu au-
tomobilových katalyzátor̊u. Jde o přebytek kysĺıku ve spalovaćı směsi. Tzv. λ-sonda hĺıdá
složeńı výfukových plyn̊u a poč́ıtač upravuje mı́cháńı paliva pro motor tak, aby se sńıžily
emise.
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Látka Meze [% látky] Látka Meze [% látky]

Zemńı plyn 4–15 Vod́ık 4–75
Propan 2–10 Acetylen 2–81
Butan 2–9 Amoniak 16–25

Tabulka 2: Meze hořeńı látek na vzduchu

Hořeńı totiž neńı jednoduché srážeńı se molekul paliva s molekulami oky-
sličovadla, jak by nás mohlo napadnout ze srážkové teorie. Jde o řetězovou
reakci, která je iniciována tvorbou volných radikál̊u. Ty se posléze propaguj́ı
srážkami a daľśımi rozpady neutrálńıch molekul. Zanikaj́ı až srážkou dvou ra-
dikál̊u. Pokud je rychlost propagace větš́ı než rychlost zániku, tak se reakce
š́ı̌ŕı.

Přenos tepla

Nejjednodušš́ı model plamene je model adiabatického plamene – ohř́ıvaj́ı se
pouze produkty reakce. Už tento model nám ukazuje, že při jiném než stechio-
metrickém poměru je dosažená teplota nižš́ı o ohřev nereaguj́ıćıch částic.

Ale teplo také proud́ı i jinam – teplý vzduch je lehč́ı než vzduch studený,
takže značná část tepla ”odvane“. Oheň také ohř́ıvá dřevo, které se zplyňuje
a tyto zplyněné uhlovod́ıky oheň dále živ́ı. Oheň však ohř́ıvá dřevo hlouběji,
než kam se dostane kysĺık. Zde docháźı k tepelnému rozkladu – pyrolýze –
v reduktivńım prostřed́ı. Pyrolýzou vznikaj́ı jiné látky než hořeńım, a proto
vypadá zasažená část jinak než popel po hořeńı.

No dobře, ale co odlǐsuje hořeńı a výbuch?

Rychlost reakce. Nic v́ıc, nic mı́ň. V př́ıpadě hořeńı se tvoř́ı odpadńı plyny
poměrně pomalu a maj́ı dostatek času š́ı̌rit se do okoĺı, takže se př́ılǐs nezvyšuje
tlak.

Naopak u výbuch̊u se vytvářej́ı plyny natolik rychle, že je neńı schopno okoĺı
absorbovat a roste tlak. Mezi mı́sty s rozd́ılnými tlaky pak vznikne tlaková vlna,
která je odpovědná za destrukčńı účinky výbuchu. Pokud rychlost tlakové vlny
nepřesáhne rychlost zvuku v daném prostřed́ı, jedná se o deflagraci. V opačném
př́ıpadě se jedná o detonaci.

Vztah pro rychlost zvuku na vzduchu přibližně popisuje rovnice:

v = 331,4 + 0,6t [m s−1], (3)

kde t je teplota v ◦C. Pro 25 ◦C je rychlost zvuku podle rovnice (3) 347 m s−1.
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Typ Výbušnina Struktura
Rychlost
[ms−1]

Silový
index PI –
viz (4)

Slabá Azid olovnatý –
rozbušky Pb(N3)2 2300 14

Silná
Nitroglycerin –
dynamit, střelný
prach

ONO2

ONO2

O2NO
7750 171

Silná

Kyselina pikrová –
standard pro poro-
vnáváńı explozivńı-
ho indexu

HO

NO2

NO2O2N

7900 100

Silná TNT – obĺıbená ko-
merčńı výbušnina

H3C

NO2

NO2O2N

6850 331,2

Silná RDX – Hexogen –
vojenská trhavina

N N

N

NO2

NO2O2N

8440 457

Tabulka 3: Porovnáńı rychlosti hořeńı a śıly několika běžných výbušnin

Jak jsme už ř́ıkali, śıla výbušnin je definována podle množstv́ı tepla a ob-
jemu plyn̊u, které vyprodukuj́ı. Relativńı śılu pak uvád́ı rovnice

PI =
QVvýbušnina

QVkys. pikrová
· 100, (4)

kde se porovnává součin tepla Q a vyprodukovaného objemu plyn̊u V v po-
rovnáńı s kyselinou pikrovou. Výbušniny s PI menš́ım než 100 jsou označovány
jako slabé. Jsou většinou citlivěǰśı, a proto se použ́ıvaj́ı v rozbuškách. Výbuš-
niny s větš́ım PI jsou označovány jako silné a k jejich výbuchu je nejčastěji
zapotřeb́ı rozbuška.

Posledńı skupinou výbušnin jsou střeliviny. Jde povětšinou o homogenńı
práškové směsi, které maj́ı pomaleǰśı a kontrolovatelněǰśı hořeńı, než by měly
samotné výbušniny, nebot’ jednolitou strukturou se výbuch š́ı̌ŕı rychleji. Pokud
by byla rychlost hořeńı př́ılǐs vysoká, hlaveň by explodovala; pokud by byla
př́ılǐs ńızká, náboj by letěl menš́ı rychlost́ı a tedy i nepřesněji.
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Prvńı známou střelivinou byl černý střelný prach starých Č́ıňan̊u. Jde
o směs 15 % uhĺıku, 10 % śıry a 75 % ledku (dusičnanu draselného). Jeho
nevýhodou byla tvorba černého dýmu, která nejen že prozrazovala pozici střel-
ce, ale v př́ıpadě bitvy za chv́ıli nikdo nikoho neviděl.2 Č́ıňané samozřejmě
nepouž́ıvali střelný prach jen na ohňostroje, ale také vymýšleli prvńı palné
zbraně. Nejstarš́ı design těchto zbrańı byl tzv. ”ohnivý oštěp“ a šlo vlastně
o plamenomet, do kterého se přidaly malé projektily. Pozděǰśı zbraně pak ome-
zily ohnivou část a připomı́naly sṕı̌se brokovnici.

Nev́ım jak vy, ale rozhodně bych se coby mongolský nájezdńık nećıtil dobře,
kdyby na mě mı́̌ril ”Hromový vrhač ohně s dev́ıti pr̊uraznými magicky otráve-
nými š́ıpy“.

Koncem 19. stolet́ı se začaly objevovat bezdýmné střelné prachy, zalo-
žené většinou na směsi nitrocelulózové želatiny. Recept na bezdýmný střelný
prach dále vylepšil Alfred Nobel přidáńım nitroglycerinu. A dnes jsou střelné
prachy ještě doplněny stabilizátory a hygroskopickými látkami na ochranu před
vlhkost́ı a pojivy.

No dobře, už v́ıte, co a jak hoř́ı, i pár divných výpočt̊u u výbušnin jste se
naučili, zastř́ılet jste si zastř́ıleli, ale co se vlastně zjǐst’uje na mı́stě činu?

Zkoumáńı ohně

U ohně je prvńım ukazatelem jeho stopa. Podle ńı se dá určit, kde oheň
začal (viz obrázek 3). Ze vzhledu mı́sta zdroje ohně se dá určit, zda byl
k jeho zapáleńı použit nějaký urychlovač hořeńı, at’ už plyn (methan), ka-
palina (benźın) nebo pevná látka (paṕır). A také by na mı́stě mělo být zápalné
zař́ızeńı, třeba sirka, zapalovač nebo zkratovaná zásuvka.

Obrázek 3: Š́ı̌reńı hořlavin v prostřed́ı a určeńı zón, kde koncentrace zabráńı
hořeńı

2To byl hlavńı d̊uvod, proč byly uniformy v napoleonské době tak jasně barevné.
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Po plynných urychlovač́ıch hořeńı sice nez̊ustanou žádné stopy, ale z̊ustane
po nich nádoba, v které byly na mı́sto přepraveny. Po pevných z̊ustane aspoň
popel, ale nejlépe se analyzuj́ı kapalné urychlovače.

Jak je patrné z obrázku 3, kapalina těsně u země nehoř́ı, a tak může z̊ustat
po požáru neshořený urychlovač ukrytý v nějaké škv́ı̌re. Proto se sb́ıraj́ı vzorky
zbytk̊u po požáru tak, aby se uložily v neprodyšných nádobách s dostatkem
volného prostoru.

Kapalná látka bude v rovnováze se svými parami, a tak se prostor nad
zbytky nasyt́ı párami urychlovače. Nicméně takto ukryté kapaliny se postupem
času z mı́sta činu odpař́ı, proto je třeba je sesb́ırat co možná nejrychleji.

Vzorek se poté zkoumá pomoćı plynové chromatografie, nejlépe s pomoćı
hmotnostńı spektrometrie jako detektoru (GC-MS). Ten jsme už potkali v dru-
hém d́ılu seriálu, a tak pokroč́ıme dále.

Zkoumáńı střelby

Když vypáĺıme ze zbraně (nemysĺım z praku nebo vzduchovky), kromě pro-
jektilu z hlavně vylet́ı zbytky nespálených střelivin, pojiv, podobně jako spaliny
a zbytky po rozbušce (obrázek 4). Předevš́ım rozbuška je vhodným objektem
pro zkoumáńı, d́ıky tomu, že obsahuje těžké kovy, které se posléze daj́ı analy-
zovat.

Jako rozbuška se nejčastěji použ́ıvá směs styfnátu olovnatého3, sulfidu an-
timonitého a dusičnanu barnatého. Nicméně se dnes zač́ınaj́ı použ́ıvat i bez-
olovnaté rozbušky.

Obrázek 4: Záblesková fotografie výstřelu z pistole (vlevo) a detail úst́ı hlavně
v okamžiku výstřelu (vpravo); zdroj: Aaron Brudenell, Tucson Crime Labora-
tory

32,4,6-trinitrobenzen-1,3-diolát olovnatý
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Tyto zbytky se od hlavně š́ı̌ŕı kuželovitě do vzdálenosti zhruba 0,5 metru.
Jejich složeńı se měńı se vzdálenost́ı – těžš́ı částice dolet́ı dál. Složeńı se tedy
dá použ́ıt k určeńı přibližné vzdálenosti střelce od oběti. A to nejčastěji po-
moćı mikroskopického vzhledu vzniklých částic Pb-Sb-Ba a také pomoćı jejich
elementárńı analýzy. Je nav́ıc nutné tyto ukazatele kombinovat, protože částice
obsahuj́ıćı Pb-Sb-Ba se vytvářej́ı třeba při brzděńı auta, ale vypadaj́ı trošičku
jinak.

Mezi zbytky po výstřelu je možné naj́ıt i organické látky, ale ty většinou
na mı́stě nevydrž́ı dlouho. Jedná se nejčastěji o zbytky střelivin a zhruba od-
pov́ıdaj́ı složeńı patrony.

Zkoumáńı výbušnin

S asi nejčastěǰśım zař́ızeńım na testováńı výbušnin se můžete potkat na
letǐst́ıch. Jsou to obĺıbené rámy, kterými se procháźı při kontrole zavazadel. Jde
o iontovou mobilńı spektrometrii (IMS) a kromě detekce výbušnin se použ́ıvá
i k detekci drog.

Sice jsme ji už prob́ırali v druhém d́ılu seriálu, ale zde se na chv́ıli zastav́ıme
u typu jednotlivých iont̊u, jaké v IMS detekujeme.

IMS je založena na elektroforetické separaci iontově-molekulárńıch shluk̊u
podle poměru hmotnosti a náboje. Může se nastavit tak, aby zachytila bud’
kladné, nebo záporné ionty, přičemž pro detekci výbušnin se nejčastěji použ́ıvá
detekce anion̊u typu dusičnan̊u nebo dusitan̊u.

Z rámu je odeb́ırán vzduch a ten se ionizuje pomoćı zářiče 63Ni. Ve vzduchu
vzniknou nejčastěji ionty O2

−(H2O)n, kde n je počet shluknutých molekul
vody. Ty posléze narážej́ı na jiné molekuly a vznikaj́ı pak daľśı fragmenty.
Určitý problém představuj́ı organické výbušniny, které neobsahuj́ı ionty, ale
jsou neutrálńı jako třeba nitroglycerin nebo RDX. Ty se aktivuj́ı pomoćı iontu
Cl−, který se vytvář́ı dopováńım vstupńıho vzduchu o dichlormethan. Vznikaj́ı
pak shluky M · Cl−(H2O)n, jako třeba RDX · Cl−(H2O)n a ty už se detekovat
daj́ı.

Horš́ı je, že IMS neńı schopna rozpoznat výbušniny ukryté v tekutinách,
nebot’ netěkaj́ı, a tak se dnes do letadla s pit́ım nedostanete.

Donedávna byla také určitou nevýhodou IMS velikost, ale jako ve většině
obor̊u se snaž́ı výrobci zmenšit zař́ızeńı tak, aby byly IMS přenosné, dokonce
se uvažuje o velikosti čipu.

Slovo závěrem

Zakonč́ım tento d́ıl zamyšleńım nad jedńım mýtem drž́ıćım se ve forenzńıch
vědách. Lidské tělo se prý může jakýmsi záhadným zp̊usobem samo vzńıtit a
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rychle shořet na popel. A to aniž by se plameny nějak zásadně dotkly okoĺı.
Prvńı popsaný př́ıpad spontánńıho uhořeńı se udál v roce 1662. Jonas Dupot

roku 1763 publikoval práci De Incendiis Corporis Humani Spontaneit, ve které
vyložil prvńı dvě protikladné teorie o tomto fenoménu:

Podle prvńı teorie předpokládal, že se v těle pohybuj́ı zvláštńı látky tzv.

”humory“. Jejich zrychlený pohyb podle něj měl analogii v procesech, které
v neživotné př́ırodě vedou k teplu a ohni.

Podle druhé teorie zp̊usobovalo teplo třeńı mezi nejmenš́ımi částečkami
v krvi a jiných tělńıch tekutinách v pr̊uběhu jejich cirkulace tělem.

Samovzńıceńı se posléze stalo obĺıbenou literárńı metodou, kterou ve svých
d́ılech využili k odstraněńı postavy i takov́ı autoři jako třeba Charles Dickens,
Honoré de Balzac či Mark Twain. Popisovalo se jako nadpřirozený jev.

K jeho osvětleńı potřebujeme odpověd’ na tři otázky – (1) Byl či nebyl
př́ıtomen zdroj tepla? (2) Proč se nic nestávalo okoĺı? a konečně (3) Jak může
člověk jen tak shořet?

Při hledáńı odpovědi na prvńı otázku se ukázalo, že ve většině př́ıpad̊u
samovzńıceńı byl ve skutečnosti př́ıtomen i zdroj tepla – nejčastěji cigareta
nebo dýmka.

Experimenty se spalováńım hověźı a lidské tkáně pak odpověděly na druhou
otázku. Prokázaly, že hořeńım tkáně vzniká tak málo tepla, že oheň se nemůže
š́ı̌rit vně těla. Nemá k tomu dost energie.

Nejd̊uležitěǰśı a nejtěžš́ı otázka ale je otázka, jak může člověk shořet? Jistě si
vzpomenete, co jsem psal o kremaci a poměrně zachovalých byt’ zuhelnatělých
tělech po požáru. A nejlépe zat́ım odpov́ıdá teorie ”hoř́ıćıho knotu“, kdy jako
knot ”sv́ıčky“ funguje oblečeńı (nejlépe posypané popelem z cigarety) a takovou
lidskou sv́ıčku pak živ́ı tělesný tuk tak dlouho, dokud neńı spálena většina těla
a nez̊ustane jen popel a hromádka kost́ı.

Lidské tělo se tedy skutečně může vzńıtit, shořet a netknout při tom své
okoĺı, ale neučińı tak samo.

Skonč́ım seriál o detektivńı chemii jasným poselstv́ım: Kouřeńı škod́ı
zdrav́ı.
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