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基于共焦显微拉曼光谱的蓝色圆珠笔墨迹的研究
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摘要　利用５１４．５ｎｍ可见光氩离子激光器作为激发光源，运用显微共焦拉曼光谱技术，测试了不同品牌蓝色圆珠

笔墨迹的拉曼谱图。根据拉曼谱图的特征峰的峰强、峰位及走势，简单快速地识别了不同品牌蓝色圆珠笔的墨迹，

且同一种品牌墨迹经选择多点测试后拉曼谱图保持了较好的一致性。对同一品牌圆珠笔墨迹进行时间跟踪测试，

时间跨度为一年半，结果发现它的拉曼光谱呈现出了一定规律，这为墨迹形成时间的量化提供了依据。该实验结

果为鉴定蓝色圆珠笔墨迹种类提供了法庭科学依据，对涂改，添加，伪造合同和文书中的内容及签名提供了强有力

的证据，其最大优点就在于对样品的无损性，其次还有快速、无需对样品预处理和测试方法简单等。
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１　引　　言

激光显微共焦拉曼光谱技术是一种分子振动光

谱技术，能从分子水平上研究物质的结构与组

成［１～４］。利用激光作为探针，探测来自目标物体上

的光信号，非常适合检测那些痕量的样品，分析速度

快，对样品无需进行任何处理就可直接进行无损检

测，该技术已开始应用于法庭科学的取证分析［５～７］。

近年来随着经济犯罪和民事纠纷案件的日益增

多［８］，针对合同、票据、文件、证件、帐单、遗嘱、收据、

发票、借条等文书检材的检验要求越来越多［９］，在过

去半个多世纪的时间里，国内外法庭科学的专家和

学者们利用各种技术和方法对圆珠笔油墨检验进行

了大量的研究，包括薄层色谱法、气相色谱法以及透

析法［１０～１５］，但都对样品进行了全面的破坏，无法满

足物证需要的无损性的要求。尤其是检材上的蓝色

圆珠笔墨迹的种类及书写时间的认定一直给公安。

法学部门工作者造成了不小的麻烦，如何快速、准
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确、无损地检验墨迹的真伪显得尤为关键。迄今为

止，未曾有人较为系统地对日常生活中常用的蓝色

圆珠笔墨迹种类和形成时间进行过拉曼光谱研究。

本文利用共焦显微拉曼光谱技术，系统地对市

面上常用的不同品牌蓝色圆珠笔及同一品牌不同形

成时间蓝色圆珠笔的墨迹分别进行了拉曼光谱测

试。实验中发现：４种不同品牌蓝色圆珠笔墨迹的

拉曼谱峰有着明显区别，而同一品牌、不同形成时间

的墨迹在一定时间范围内拉曼峰都保持了相对的稳

定性，并且随着时间延长呈现出变化的规律性。从

各种类型和品牌所对应的特征峰位、峰强等谱图信

息可简单、快速地辨别出它所属的类型和品牌。做

了同一品牌但书写时间不同的蓝色圆珠笔墨迹的拉

曼谱图，发现个别峰位出现了波数移动，对应特征峰

峰强度和谱峰的走向趋势都发生了不同程度的变

化，并呈现出一定规律。

２　材料与实验

不同品牌蓝色圆珠笔均购于南京正规文具销售

市场，在干净的 Ａ４打印纸上写上字迹并将其背面

贴于载玻片上，起到固定样品的作用。用５１４．５ｎｍ

可见光激光器作为激发光源来测试真彩、百通、白

雪、斑马等品牌蓝色圆珠笔墨迹，用显微物镜聚焦于

字迹上，分别测试其拉曼谱图见图１和表１。将书

写有百能牌蓝色圆珠笔墨迹的Ａ４纸张放置在室温

通风处１ｈ，７ｄ，３０ｄ，６０ｄ，１２０ｄ，２００ｄ并分别测试

其拉曼光谱如图２所示。

图１ 不同品牌蓝色圆珠笔墨迹的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒａｎｄｓｂｌｕｅ

ｂａｌｌｐｏｉｎｔｐｅｎｉｎｋｍａｒｋｓ

图２ 不同形成时间的百能牌蓝色圆珠笔墨迹

的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｌｕｅｂａｌｌｐｏｉｎｔｐｅｎｉｎｋｍａｒｋｓ

ｏｆｔｈｅｂｒａｎｄ“Ｂａｉｎｅｎｇ”ｍａｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

表１ 不同品牌蓝色圆珠笔墨迹的拉曼光谱特征频率

Ｔａｂｌｅ１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒａｎｄｓｂｌｕｅｂａｌｌｐｏｉｎｔ

ｐｅｎｉｎｋｍａｒｋｓ

Ｂａｎｄｓ Ｒａｍａｎｓｈｉｆｔ／ｃｍ－１

Ｚｈｅｎｃａｉ ４２１ ４４０ ５２４ ５５８ ７２７ ７５９ ８０２ ９１３

１１７３ １３００ １３７１ １５３４ １５８８ １６２１

Ｂａｉｔｏｎｇ ４２２ ４４０ ５２５ ５６１ ７２８ ７５９ ８０７ ９１５

９４０ １１７５ １２９８ １３７０ １４４６ １４８４ １５３８ １５８６

１６２０

Ｂａｉｘｕｅ ４１８ ４４０ ８０７ ９１４ １１７６ １３７２ １５８４ １６１９

Ｂａｎｍａ ４２２ ４４０ ６５７ ６７９ ７２６ ８０２ ８６２ ９１４

１０７５ １１７８ １２０２ １２９１ １３４４ １３６９ １４４９ １４８５

１５３２ １５８３ １６１６

　　样品的拉曼测试均在室温２２℃下进行。实验

在法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司ＬＡＢＲＡＭ ＨＲ８００型激光

共焦显微拉曼谱仪上完成。由ＣＣＤ进行信号接收

和光电转换。光谱物理公司的１６３型氩离子激光器

作为激发光源，激发波长为５１４．５ｎｍ，狭缝宽

２００μｍ。对某个品牌墨迹选择３个以上不同的墨

迹点测试拉曼光谱，发现对同一品牌的蓝色圆珠笔

墨迹，其拉曼线的一致性非常好。选择任意点得到

的拉曼光谱都一样。每个样品都重复扫描３次以

上，各样品的拉曼谱图都由计算机作信号累加平均

并绘图输出，峰位误差小于±３ｃｍ－１。

６０３２
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３　结果与讨论

３．１　不同品牌蓝色圆珠笔墨迹的拉曼光谱

圆珠笔油墨是一种混合物，在油墨中的溶剂、色

料、树脂及它们的配比不同，会造成指纹图谱的变

化，即拉曼光谱的峰位、峰形和峰强的改变，因此根

据拉曼的特征峰就可以辨别圆珠笔的品牌。由图１

可知，４ 个 不 同 品 牌 的 圆 珠 笔 在 ４２１ｃｍ－１，

４４０ｃｍ－１，９１４ｃｍ－１都有着相同的拉曼特征峰，但这

３个峰的强度却不尽相同。说明这４个不同品牌的

圆珠笔有着部分相同的成分，但这些成分在各自油

墨中的配比是不一样的，所以表现出来的特征峰的

强弱也是不一样的；再如真彩和白通牌在５２４ｃｍ－１

有着相同特征峰，而白雪和斑马牌却没有此峰。除

具有相同的拉曼峰位外，也存在着各自的特有谱线

如斑马牌的６５７ｃｍ－１，１０７５ｃｍ－１，１２０１ｃｍ－１和真

彩牌的７５９ｃｍ－１，１５３４ｃｍ－１等。通过特征拉曼谱

线的位置和强度就能够快速、简单地鉴定出圆珠笔

油墨的种类。

３．２　圆珠笔油墨随时间变化的拉曼光谱

溶剂作为圆珠笔油墨的主要成分，在研究过程

中被人们所重视。圆珠笔油墨中的溶剂主要是一些

挥发性的有机物质，随着时间的变化，最终将完全挥

发掉，留在纸张上的主要是不挥发的染料［７］，因此这

些染料的性质对研究时间特性来说显得尤为重要。

由图２可知在圆珠笔墨迹形成后的一年半时间里，

它的峰位基本保持不变，只是个别峰位上有少许的

波数偏移，如曲线犪中９１１ｃｍ－１向右偏移了４个波

数，１４４９ｃｍ－１，１６２２ｃｍ－１分别向左偏移了３ｃｍ－１

和２ｃｍ－１，而其他的峰位都没有发生频移，这说明

墨迹中的染料成分具有较强的稳定性。曲线犪，犫拉

曼光谱图荧光本底较高，且图谱信噪比较差，而曲线

犮～犳拉曼谱线荧光本底逐渐降低，谱线信噪比也开

始增强。溶剂成分在激光激发下产生的荧光背景，造

成拉曼谱线基底的不同。随着时间延伸，溶剂成分易

于挥发，而染料则相对稳定，所以体现在拉曼信号上，

拉曼谱线的基底在下降，而拉曼特征峰的信噪比就显

得更大了。根据上述信息以及拉曼谱线的峰强和走

向，可以大致地判断书写的时间。实验中还发现某些

拉曼峰的强度比也呈现出一定的规律，为量化墨迹书

写时间提供了依据。

３．３　激光拉曼光谱在司法物证鉴定中的应用

案例：江苏省×××法院在出具的一本流水帐

中，对文字“张华７０００元”中的笔迹“７”需要进一步

明确认定“７”的一横是否为后期添加形成。利用激

光共聚焦拉曼光谱仪，对该笔迹“７”进行了无损的科

学检测和分析，得到较为理想的效果，并提供了科学

的有说服力的实验数据，得到了法庭工作者的充分

肯定。

鉴定工作中的检测方案：

检测目的：鉴定流水帐中文字“张华７０００元”

的“７”的一横是否为后期添加。检测方法：将“７”中

一横与一竖的墨迹分别进行拉曼光谱测试，如图３

所示。检测条件：用光谱物理公司的１６３型氩离子

激光器作激发光源，激发波长为５１４．５ｎｍ，狭缝宽

２００μｍ。检测步骤：首先，将被测流水帐文本折叠，

待测文字朝上并平摊于载物台上，用４个小铁块放

在纸张的４个角上使其平整，其次在“７”中一横的墨

迹中随机选择４个点进行拉曼测试，再次在“７”中一

竖的墨迹中也随机选择４个点进行拉曼检测，最后，

将得到的拉曼谱图进行峰位、峰强、荧光本底和谱峰

走势的比对。检测结果：由图３分析可知，１１５０ｃｍ－１

和１６１０ｃｍ－１峰位处的强度，曲线犫明显强于曲线犪，

且曲线犪的拉曼谱线从９００～２５００ｃｍ
－１范围内的走

式明显高于曲线犫，这说明曲线犪和曲线犫所对应的字

迹并不是同一支圆珠笔一次性书写所形成的。这就充

分说明了曲线犪和曲线犫不是同一时期所书写的，也

就判定了曲线犪为后期添加上的。

图３ 字迹“７”的不同部位的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｓ

ｏｆｔｈｅｎｕｍｂｅｒ“７”

４　结　　论

应用共焦显微拉曼光谱技术对不同品牌以及同

一品牌不同形成时间的蓝色圆珠笔墨迹进行光谱分

析，结果表明，对任一品牌的圆珠笔墨迹，其各点的

拉曼光谱是一致的，有着自己的特征谱带；通过拉曼

光谱图的比对可以准确地辨别出墨迹的类型和品

牌，而在同一品牌不同形成时间的墨迹拉曼光谱的

研究中，得出了墨迹实际形成时间随拉曼谱线的峰

７０３２
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位、峰强、荧光本底和谱线走式变化的大致规律，为

准确量化圆珠笔墨迹的形成时间提供了科学依据。

这一技术的应用为快速、无损地鉴别蓝色圆珠笔种

类和墨迹的形成时间提供了简单而有效的方法。
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