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指印是一种重要的证据形式!它百年以来持续成为法庭科学领域的研究重点"在实践中!已经得到

广泛推广的粉末法和熏显法对环境和工作人员的身体健康构成了重大威胁"近年来发展的纳米悬浮液显现

指印的方法能够有效减少纳米粉尘在空气中的悬浮!降低对使用者健康和环境的侵害!并且规避了悬浮液

制备过程中分散剂的使用以及有机染料溶液的处理等瓶颈"因此!关注纳米二氧化硅荧光指印显现试剂的

制备与应用'首先!利用反相微乳液法制备了掺杂氯化三#

$

!

$

/

-

联吡啶$钌#
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$+六水化合物的荧光型纳米

二氧化硅颗粒&随后!通过氨基硅烷偶联剂的氨基改性以及与丁二酸酐的氨解反应!使用两步法实现了表面

羧基化阴离子修饰的荧光二氧化硅纳米材料的合成&此外!利用红外吸收光谱对纳米二氧化硅!以及目标产

物的表面氨基%羧基等化学修饰基团进行表征!并测定了不同修饰产物在水相中的表面电性能以其水合半

径&通过紫外可见光吸收光谱和分子荧光光谱仪对材料的荧光性能做了检测!测试了不同染料浓度产物的

荧光强度&对新型纳米材料在指印显现中的应用条件进行了系统考察!通过正交试验设计法!全面探究了

*

B

值%母液稀释倍数和显现时间等重要因素对于指印显现效果的综合影响!并最终确定了此种显现试剂的

最佳显现条件&论文最后依据上述优化实验条件对捺印在玻璃非渗透性光滑客体表面的指印样品的显现效

果进行了系统评价"实验结果表明'产物悬浮液与染料溶液的紫外可见吸收光谱之间并未发生明显的红移

或蓝移!这意味着二氧化硅包覆对于荧光染料分子结构没有显著影响&根据染料浓度与产物荧光强度之间

的变化关系可知!最佳染料掺杂浓度为
#,==&'

+

Z

_#

&纳米材料的表面氨基化和羧基化修饰已经成功!其

最佳激发光源波长为
!I,8=

&
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电位
-<Z0

测试结果印证了氨基质子化带正电%羧基电离带负电的纳米材

料电学性能!此外羧基化前后纳米二氧化硅颗粒负电荷密度的显著改变也为基于静电吸附作用的指印显现

方法灵敏度的提升奠定了基础&使用悬浮液法对前述优化后的合成产物进行指印显现方面的应用!其最佳

显现条件为溶液
*

B

值为
$(.

%母液稀释倍数为
$

倍且显现时间
,=;8

!其对非渗透性客体表面的新鲜指印

及陈旧指印均具有良好的显现效果!部分情况下甚至可以实现三级指印特征的理想显现效果"

关键词
!

指印&纳米二氧化硅&荧光&小颗粒悬浮液

中图分类号!

F+,I(!

!!

文献标识码!

:

!!!

%&'

!

#/(!"+G

"

H

(;558(#///-/,"!

#

$/#"

$

#$-!++I-/+

!

收稿日期!

$/#.-#/-$.

%修订日期!

$/#"-/$-$!

!

基金项目!中国政法大学校级科学研究规划项目#

$/##+/G/

$!中央高校基本科研业务经费专项资金!国家重点研发计划-公共安全风险防控

与应急技术装备.重点专项!物证检验质量保证与量值溯源关键技术研究项目#

$/#.JKC/./I!//-G

$资助

!

作者简介!陈煜太!

#"",

年生!中国人民公安大学刑事科学技术学院硕士研究生
!!

1-=7;'

'

#!#,!G#+/$

!PP

(2&=

"

通讯联系人
!!

1-=7;'

'

6

N78D18

M

X

!

2N

*

'(19N(28

&

a;78

M

O$//#

!

#+!(2&=

引
!

言

!!

指印是最常见的痕迹证据之一!在生物识别领域有着广

泛的应用(

#

)

"传统的指印显现方法主要包括物理法%化学法

和光学法等(

$

)

!传统指印显现技术虽然已经广泛应用!但其

在使用过程中存在诸多不便"新型技术的出现使指印显现工

作在效果和效率方面都得到了显著的提升(

!-,

)

"然而!目前

新型指印显现技术的研究重点主要集中在显现设备方面(

+-I

)

!

对于指印显现材料尤其是显现方法的原理探究相对薄弱"

纳米指印技术是指基于各种纳米材料或者纳米技术而实

现指印显现的专门技术(

.-"

)

"其中!纳米悬浮液体系是在常



规小颗粒悬浮液显现法#
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$的基础

上发展起来的"该方法特别适合潮湿环境中以及黏性客体表

面的指印显现(

#/

)

&且在使用中减少了小颗粒粉尘的产生和

化学染料的排放!对于环境和技术人员的健康可以起到更好

的保护作用"将传统的微米级材料替换为纳米级材料!便可

以得到分散性优良%分辨率佳%显现效率高%分散剂用量少

的优质悬浮体系"此外!由于纳米材料通常具有特殊的荧光性

能或者容易进行荧光改性!所以利用其荧光性能便可以显著

提升指印与客体背景之间的反差!从而优化指印的显现效

果(

##-#$

)

"荧光指纹材料的光学性能对其应用有关键性影响!

因此利用光谱学测试和分析手段表征材料特性有关键性优势"

纳米二氧化硅颗粒具有制备简单%无体外毒性和易于表

面改性等特点(

#!

)

"虽然改性纳米二氧化硅粉末在法庭科学

领域已经有了初步的应用!但是专门针对纳米材料进行离子

化改性的指印显现试剂研究罕见报道"因此!本研究侧重阴

离子修复%荧光染料掺杂的功能型纳米二氧化硅材料的合

成!从高效%安全%经济等角度拓宽纳米材料在指印显现实

践中的应用"
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试剂与仪器

实验中使用的试剂包括'曲拉通#
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纯!购于国药集团化学试剂公司&浓氨水#
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$%无水乙醇%
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二甲基甲酰胺#

<EK

$均为分析纯!购于北京

市通广精细化工公司&正己醇%丁二酸酐均为分析纯!购买

于天津市光复精细化工研究所&正硅酸乙酯#
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$为实验室自制"

本研究所用仪器设备包括'紫外
-

可见分光光度计#
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!美国
%74;78

公司$&分子荧光光谱仪#
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!北京
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公司$&
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!瑞士
E133'14

公司$%微

距镜头数码相机#
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!日本尼康公司$&

!I,8=

便携式紫外

光源#美国
T1L3;31

公司$&
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滤光片#沈阳汇博光学技

术有限公司$&高速离心机#
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厂$&分析天平#
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功能型纳米材料的合成

为了准确控制产物粒径!研究中采用改良的反相微乳液

法制备纳米二氧化硅微球!然后利用氨基硅烷化试剂制备氨

基前驱体!然后通过丁二酸酐与纳米二氧化硅氨基前驱体上

氨基的反应!可得到表面羧基化的纳米二氧化硅"

先量取
I,=Z

环己烷%

#.=Z

乳化剂
T4;3&8\-#//

和
#.

=Z

助乳化剂正己醇加入到
$,/=Z

圆底烧瓶中!控制转速

在
+//4

+

=;8

_#以上!搅拌
,=;8

以上!至体系变为均匀的

略带白色的透明微乳液体系"随后!加入
G(.=Z

#浓度分别

为
,

!

#/

!

#,

!
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和
$,==&'
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Z

_#

$的
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*6

溶液!保持转

速分散
!/=;8

以上!至体系变为透明的微乳体系时!加入
#

=Z

正硅酸乙酯!搅拌
!=;8

后加入
#=Z

浓氨水!室温下反

应
#+O

"

前驱体制备需要使用
:@T]0

!在上述的纳米二氧化硅

微乳体系中!直接加入正硅酸乙酯
$//

&

Z

和
!-

氨基丙基三

乙氧基硅烷
G//

&

Z

!再加入
+,/

&

Z

浓氨水!在室温下继续

搅拌反应
$GO

!得到表面氨基化的纳米二氧化硅"反应结束

后加入
$,=Z

无水乙醇破乳!离心沉降得到粗产物!用无水

乙醇和去离子水分别洗涤三次!产物干燥后放置在干燥器中

保存"

称取
$//=

M

氨基化前驱体到
#//=Z

圆底烧瓶中!加入

)

!

)-

二甲基甲酰胺
$/=Z

!磁力搅拌至悬浮态!超声分散
!/

=;8

"在悬浮体系中加入
#/V

的丁二酸酐
<EK

溶液
,/=Z

!室

温下搅拌反应
$GO

"产物离心分离后!分别用无水乙醇和去离

子水交叉洗涤三次!即得到羧基功能化的纳米二氧化硅"

(,A

!

纳米粒子的表征

本研究通过紫外可见吸收光谱法考察纳米二氧化硅包覆

以及表面功能化修饰对于材料吸收波段的影响&使用傅里叶

红外光谱法表征氨基和羧基对于产物的表面修饰情况"动态

光散射测试被应用于研究产物的水合粒径及其粒径分布!

b137

电位测试被用于评定不同修饰情况下纳米颗粒表面的带

电性能和在水相中的分散性能"荧光光谱法和显微分光光度

法被用于表征产物的荧光性能和指印显现情况"

(,D

!

指印样本的收集

选取三名志愿者!分别用香皂洗手!在空气中干燥"汗

潜指印的收集过程为'手部干燥
#,=;8

后!分别在洁净的玻

璃%铝箔和高密度聚乙烯塑料表面捺印!捺印后指印样本在

空气中干燥
,=;8

!装入塑料盒密封保存"油潜指印的收集

过程为'洁净且干燥的手部在额头上蹭上油脂!分别在干净

的玻璃%铝箔%聚乙烯塑料和聚丙烯表面捺印!捺印后指印

样本在空气中干燥
,=;8

!装入塑料盒密封保存"陈旧指印

样品分别保存时间为
!/

天!

G,

天和半年"

(,E

!

指印样本的显现

由于指印显现效果为多因素影响结果!所以论文选取显

现液
*

B

值%浸泡时间和纳米悬浮液浓度等三个因素!每因

素设置三个水平#详见表
#

$!依据
Z

"

#

!

G

$正交试验设计表!

开展了
"

次系列实验!综合考察影响指印显现效果的各项因

素!并最终确定理想的指印显现条件"

表
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!

指印显现条件正交试验表
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结果与讨论
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合成产物性能表征

$(#(#

!

表面修饰

论文选择使用两步法!在前期氨基修饰的基础上!通过

进一步的酰化反应!最终实现对纳米二氧化硅颗粒的阴离子

表面修饰!其原因在于'第一!两步法合成羧基化纳米二氧

化硅所使用的试剂属于通用型试剂!有利于降低合成的成

本&第二!两步法能够有效增加表面链段长度!增强表面链

段的捕集效果!更有利于其与指纹残留物之间的吸附作用&

第三!前期的氨解反应能够提高纳米颗粒的亲水性!有利于

改善纳米颗粒在水相中的分散性"为了确定实验过程中每一

图
(

!

纳米
M*&

<

颗粒的红外光谱

#

7

$'无修饰&#

>

$'氨基修饰&#

2

$'羧基修饰

)*

+

,(

!

';8636/50

9

/1467

+

63278;3;7J0*=*13

#

7

$'

U;3O&N3DN823;&87';c73;&8

&#

>

$'

:=;8&DN823;&87';c19

&

#

2

$'

C74>&f

6

'DN823;&87';c19

阶段的修饰效果!论文使用红外光谱法对无修饰%氨基修饰

以及羧基修饰的纳米二氧化硅颗粒分别进行了表征"其中!

图
#

#

7

$中
#/G#

和
#$/!2=

_#处的
0;

2

F

2

0;

反对称伸缩振

动吸收峰以及
!!I,2=

_#处
0;

2

FB

的伸缩振动吸收峰表明

前期纳米二氧化硅产物的形成&图
#

#

>

$中
$"!,

和
$..,

2=

_#处
CB

$

对称和不对称伸缩振动峰以及
#,+$2=

_#处的

)

2

B

弯曲振动峰表明氨基修饰的完成&图
#

#

2

$中
#+,#

!

#,++

以及
#$./

%

#$,/2=

_#三个吸收峰表明仲酰胺结构的

存在以及羧基修饰的完成"由于化学法制备的二氧化硅表面

含有大量的羟基!所以对谱图解析造成了一定的困难"

$(#($

!

电学性能

论文分别对纳米二氧化硅%氨基前驱体和羧基化纳米二

氧化硅的
b137

电位分布进行了检测"实验结果表明#图
$

$'

纳米二氧化硅颗粒表面带负电&氨基前驱体颗粒表面带正

电&羧基化纳米二氧化硅颗粒表面带负电&表面功能化后!

产物的
b137

电位峰值明显增加!并且按照表面修饰的顺序发

生了两次电性反转"导致上述现象产生的原因可能为'未经

表面修饰的纳米二氧化硅颗粒表面带有大量的羟基!能够发

生微弱的电离!从而使纳米颗粒带有一定量的负电荷&氨基

功能化之后!颗粒表面的氨基能够吸附质子从而发生电性转

换!带上正电荷&随后与丁二酸酐发生氨解反应!实现表面

羧基化!颗粒表面再次发生电性转换!重新带上负电荷"与

此同时!由于氨基的质子化能力和羧基的电离能力均强于硅

羟基!表面负电荷密度远高于修饰前!所以
b137

电位的峰值

增加"

b137

电位值的变化表明了纳米颗粒在水相中分散性的

变化!同性电荷密度越高!在水相中的悬浮稳定性就越好"

图
<

!

纳米二氧化硅#黑$(氨基修饰纳米二氧化硅#红$以及

羧基修饰纳米二氧化硅#蓝$悬浮液的
W/43

电位测试结

果

)*

+

,<

!

W/43!74/;4*3=5*046*>@4*7;78M*&

<

#

>=31C

$!

32*;78@;1J

4*7;3=*:/5M*&

<

#

6/5

$

3;5136>7G

H

=*18@;14*7;3=*:/5M*&

<

#

>=@/

$

$(#(!

!

光学性能

现有研究结果表明!

YNS

*6

荧光染料可以被紧紧束缚在

纳米二氧化硅结构中!使产物带有特殊的荧光性能"这种高

效的-染色.效率使
YNS

*6

有别于传统的荧光染料!并赋予

纳米二氧化硅以更广泛的用途"图
!

分别展示了纳米二氧化

硅悬浮液和纯水#对照品$在自然光下(图
!

#

7

$)及长波紫外

光条件下(图
!

#

>

$)的荧光对比"如图
!

所示!染料分子使得

"++!

第
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纳米二氧化硅在紫外光激发下产生了明亮的橙色荧光!与背

景之间形成明显的反差"

图
A

!

自然光#

3

$和
AKE;2

紫外光下#

>

$掺杂钌联吡啶的纳

米二氧化硅悬浮液#

3

$和纯水对照品#

>

$

)*

+

,A

!

-./;3;7M*&

<

0@0

9

/;0*7;

#

3

$

3;5?34/6

#

>

$

@;5/6

;34@63=53

H

=*

+

.4

#

3

$

3;5AKE;2XR=*

+

.4

#

>

$

!!

论文使用紫外可见吸收光谱法对羧基修饰
YNS

*6

掺杂

的纳米二氧化硅悬浮液#

/(#=

M

+

=Z

_#的$进行了测试"由

图
G

可知'第一!合成产物的最大吸收波长为
G,$8=

!并且

对
G$/

%

GI/8=

范围内的蓝紫光均具有较强的吸收作用&第

二!对比
YNS

*6

掺杂前后荧光染料的紫外可见吸收光谱可

知!纳米二氧化硅对于紫外光透明!没有造成吸收峰明显的

红移或者蓝移!这表明二氧化硅的包覆对染料的结构没有明

显影响&第三!由于纳米悬浮液具有丁达尔效应!能对入射

光造成较强的散射!因此对于羧基修饰
YNS

*6

掺杂的纳米

二氧化硅材料进行后续指印显现应用时!需要对母液进行较

大倍数的稀释"

图
D

!

功能型纳米二氧化硅悬浮液#

N,(2

+

)

2Y

Z(

$紫外可

见吸收光谱

)*

+

,D

!

XRJR*00

9

/1467

+

632788@;14*7;3=*:/5;3;7

M*&

<

0@0

9

/;0*7;

#

N,(2

+

+

2Y

Z(

$

!!

功能型纳米材料的荧光性能来自于掺杂荧光染料"为了

确定制备纳米二氧化硅时最佳的染料掺杂浓度!论文考察了

,

!

#/

!

#,

!

$/

和
$,==&'

+

Z

_#等
,

个染料掺杂浓度情况下

合成产物的荧光强度"如图
,

所示!当激发波长为
G,/8=

!

合成产物在
,$/

%

I,/8=

范围内产生了较强的发射光谱&当

染料掺杂浓度为
#,==&'

+

Z

_#时!发射波段的峰值达到最

高"由此可知!在染料掺杂过程中!

YNS

*6

与二氧化硅的结

合存在一个饱和值"在低于饱和值的情况下!荧光强度随着

浓度增加而增长&高于饱和值之后!除了一部分染料未能与

二氧化硅结合之外!高浓度的荧光染料还会导致荧光自猝灭

现象的产生!故而荧光强度会随着染料浓度增加而降低"因

此!论文最终确定材料合成过程中掺杂染料的最佳浓度为
#,

==&'

+

Z

_#

"

图
E

!

不同浓度染料掺杂的功能型纳米

二氧化硅粉末荧光强度

)*

+

,E

!

)=@76/01/;1/*;4/;0*4

H

788@;14*7;3=*:/5;3;70*=*13

9

36J

4*1=/057

9

/5>

H

5

H

/*;5*88/6/;417;1/;4634*7;0

图
I

!

纳米二氧化硅#黑$(氨基修饰纳米二氧化硅#红$以及

羧基修饰纳米二氧化硅#蓝$悬浮液动态光散射粒径测

试结果

)*

+

,I

!

%YM

9

364*1=/0*:/5*046*>@4*7;78M*&

<

#

>=31C

$!

32*;7

8@;14*7;3=*:/5M*&

<

#

6/5

$

3;5136>7G

H

=*18@;14*7;3=*:/5

M*&

<

#

>=@/

$

$(#(G

!

粒径特征

纳米材料的粒径对于后期指印显现结果具有显著的影

响"一方面!相对于微米尺度而言!纳米尺度的材料会将指

印纹线显现得更为细腻!边缘特征清晰!三级特征明显&另

一方面!尺寸过小的纳米材料又会于无形之中提升指印显现

试剂的成本"因此!针对需要显现的微米级的指印纹线特

征!数十至数百纳米的颗粒粒径是较为合适的"论文使用动

态光散射法#

9

6

87=;2';

M

O35273314;8

M

!

<Z0

$分别测试了中性

水相环境下无修饰纳米二氧化硅%氨基前驱体和羧基修饰纳

米二氧化硅悬浮液的
<Z0

粒径"

<Z0

粒径测试是在水相中

悬浮分散后!颗粒表面双电层的半径!因此会比颗粒在干燥

状态下的实际粒径大"实验结果表明#如图
+

所示$!未经修

饰的纳米
0;F

$

的
<Z0

粒径为
"#(!8=

&经氨基表面修饰后!

产物的
<Z0

粒径增加至
#/,(I8=

&后续经丁二酸酐羧基化

/I+!
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后!产物粒径进一步增至
#$$(G8=

"由此可知!一方面!纳

米
0;F

$

颗粒表面的羟基首先被氨基替代!随后通过氨解反

应修饰为羧基!功能型纳米材料的合成过程中粒径不断增

大!表面修饰过程对于纳米颗粒的水合粒径有较明显的影

响&另一方面!对于本研究过程中的合成目标产物!其粒径

适中处于理想的纳米尺度!适宜后续指印显现中的应用"

<,<

!

指印显现条件优化

论文开展了三因素三水平的正交试验"图
I

中的
"

个图

片分别为
"

个正交试验设计条件下的指印显现效果"总体而

言!在#

7

$!#

>

$!#

2

$正交试验条件下的指印显现效果比在其

他正交试验条件下的指印效果差"这意味着!在三个考察因

素中!溶液
*

B

值对于显现效果的影响最为显著!而且指印

显现效果随着悬浮体系
*

B

值降低而逐渐提升"导致上述实

验结果的主要原因在于'第一!

*

B

值对于客体表面的指纹

残留物质子化程度至关重要!质子化程度越高!纳米颗粒表

面的阴离子与指印纹线的结合力越强!背景干扰性吸附相对

减小!指印纹线与客体背景之间的反差增大&第二!

B

h浓度

增加时!纳米颗粒表面的双电层能够被显著压缩!悬浮体系

中纳米颗粒的分散性降低!更容易发生沉积!纳米材料与指

纹残留物之间的亲和速度提升"除此之外!其他两个考察因

素对于显现效果的影响相对微弱!其主要原因在于'第一!

指印显现试剂的配置本身就是属于浓度较低的范围!所以稀

释倍数对于显现效果的影响不够显著&第二!论文基于静电

吸附作用实现对潜在指印的显现!静电吸附过程本身可以在

较短的时间里形成动态平衡!所以在论文设置的显现时间范

惜之内基本都能达到有效吸附"需要指出的是!悬浮液的稳

定性略差!无法形成和真溶液体系一样的静电吸附平衡!显

现时间过度延长会导致纳米颗粒在指印纹线表面过度堆积的

结果"论文最终确定的最佳显现条件为(条件#

;

$)'

*

B

值

$(.

!稀释倍数为
$

倍!显现时间
,=;8

"

图
K

!

指印显现正交试验结果对比

)*

+

,K

!

)*;

+

/6236C5/4/14*;

+

6/0@=40784./764.7

+

7;3=5/0*

+

;

<,A

!

试剂显现效果评价

论文使用捺印在玻璃表面的新鲜指印样品对新合成的材

料以及优化的显现条件进行了应用性探索"分别在自然光

(图
.

#

7

$)%

!I,8=

长波紫外光(图
.

#

>

$和#

2

$)等光学条件下

对显现后的指印效果进行了观察"如图
.

所示!总体而言!

基于新合成的功能型纳米材料的指印显现试剂能够较为理想

地与指印纹线结合!显现纹线较为完整%细腻%边缘特征清

图
O

!

玻璃表面指印样品的显现效果

#

7

$'自然光下的观察效果&#

>

$'

!I,8=

紫外光的观察效果&#

2

$'

!I,8=

紫外光下局部放大的观察效果

)*

+

,O

!

%/43*=1.36314/6*04*10784./5/4/14/5

8*;

+

/6236C5/

9

70*4/57;

+

=300

#

7

$'

8̀91497;'

6

';

M

O3

&#

>

$'

8̀914!I,8=`%';

M

O3

&#

2

$'

E;8N3;71

N8914!I,8=`%';

M

O3

晰%汗孔等三级特征显著!荧光显现效果理想!紫外光下观

察时纹线与背景之间的反差较大"

!

!

结
!

论

!!

通过羧基阴离子修饰赋予纳米材料以指纹残留物亲和能

力!通过
YNS

*6

掺杂赋予纳米材料以荧光显现能力!从而在

纳米二氧化硅材料的基础上设计了一种高效%廉价%安全的

新型指印显现材料"实验首先利用反相微乳液法合成了表面

氨基化的纳米二氧化硅颗粒&随后!根据丁二酸酐与氨基之

间的氨解反应实现了纳米材料表面羧基化修饰&此外!合成

过程中通过掺杂荧光染料从而实现目标产物的多元功能化"

论文分别表征了合成产物的光学性能%粒径分布%电学性能

以及表面基团修饰情况&并利用正交试验的方法!综合考察

了
*

B

值%稀释倍数和显现时间三因素对显现效果的影响&

采用纳米悬浮液显现方法对铝箔和玻璃上的指印进行显现!

得到了较好的显现效果!实现了三级纹线特征的显现"设计

的阴离子型纳米指印显现试剂对常规客体有较好的显现效

果&相比较传统
0@Y

显现方法!在显现效果和安全性方面得

到了明显提升!拓宽了该方法在指印显现领域的应用"
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