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黑色签字笔字迹种类与书写时间的鉴定一直是国内外法庭科学研究领域的热点问题"基于拉曼光

谱法的分辨率高#稳定性好#效率高以及无损检测等优点!对收集的
)L

种品牌或牌号的黑色签字笔字迹样

本进行测试"完成同一品牌或牌号同一时间在不同存储条件%暗室和光照&与不同纸张本底%复印纸和笔记

本&字迹样本的制备"将样本字迹剪裁!双面胶固定在载玻片上!放入储存箱内避光保存!间隔一段时间对

样品进行测试!测试工作共持续
)

年!形成图谱数据库"在考察实验条件如测量点#激光功率及共焦类型等

因素影响的基础上!筛选出最佳条件"在此条件基础上!检测黑色签字笔在不同书写时间#储存环境#纸张

本底等条件下的字迹样本"实验结果表明$%

)

&存储条件%暗室和光照&#纸张本底%复印纸和笔记本&等不同

条件下!同种黑色签字笔字迹的拉曼位移相同!重复性好!受水和纸张等本底的干扰较小"%

*

&根据拉曼位

移的差异可将
)L

种黑色签字笔分成
K

类"%

(

&以
*

$样本为例!

))-IGH

e)处拉曼光谱特征峰!归属为酯类化

合物的
%

/

&

伸缩振动
!

%

%&

&"酯类化合物的含量随着时间延长而不断减少!因此随着书写时间越久远!特

征峰的相对强度越大%

N

'

)

&"通过拟合后计算出相对面积数值
7

!样本书写时间越早!

7

值越大!反之
7

值越

小"研究结果可用于快速#准确#无损判定黑色签字笔字迹的种类和推断其相对书写时间"

关键词
!

黑色签字笔'书写时间'拉曼光谱'种类'无损检测

中图分类号$
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文件鉴定一直是国内外法庭科学研究领域的热点问题之

一(

)3*

)

!

)OI-

年!法庭科学家们就开始对钢笔墨水字迹进行

研究"

)O(J

年圆珠笔被发明后!有关油墨字迹的种类及书写

时间的研究迅速成为热点(

(3-

)

"近些年来!随着相关研究领

域的发展和人们书写习惯的改变!钢笔与圆珠笔所占市场日

渐萎缩!在日常工作生活中新型签字笔的使用占据主导地

位"依据墨水成分不同!签字笔可分为水性笔#油性笔#介

于水性和油性之间的0中性笔1!其中黑色的中性签字笔是目

前国内外最流行的一种书写工具"随着经济犯罪和民事纠纷

案件的日益增多!作案人或当事人常于事后!通过对票据#

合同#文件等文书进行伪造#添加#篡改来达到犯罪目的"

同时!黑色签字笔墨水成分复杂!受到各种因素的影响易发

生变化!检验鉴定困难且至今没有统一标准的检测方法"因

此!对黑色签字笔字迹种类与书写时间进行快速准确鉴定的

标准方法与程序!成为司法机关对此类案件裁决的关键依

据"

经过一个世纪的努力!法庭科学工作者对钢笔和圆珠笔

字迹进行了大量的研究!建立了一些关于钢笔和圆珠笔字迹

种类与相对书写时间的鉴定方法(

K3L

)

"然而!对于黑色签字

笔!其墨水成分组成复杂#品种繁多!易受到光照#湿度#温

度和氧气等多种外界因素的影响!会发生挥发#氧化#分解#

交联等一系列物理化学变化!也易受笔力#纸张衬底等因素

的影响!同时黑色签字笔的配方涉及商业秘密!因此黑色签

字笔字迹种类和书写时间的标准化鉴定一直是制约文件检验

技术发展的瓶颈"国内外法庭科学家利用薄层色谱法

%

T"%

&#气相色谱法%

8%

&#高效液相法%

/!"%

&#质谱法

%

,#

&#毛细管电泳法等手段(

J3)I

)对不同品牌或牌号的签字笔



进行鉴定!取得较满意结果!但存在检材用量大!损坏检材#

程序复杂的缺点"以共焦显微拉曼光谱仪为代表光谱分析

法(

))3)K

)

!以其无损#快速#便捷#高灵敏度的优点!在物质鉴

定分析等领域发挥着举足轻重的作用!但利用其同时对文件

笔迹种类与书写时间鉴定未见报道"

结合前期研究工作!采用共焦显微拉曼光谱对
)L

种不

同品牌或牌号的黑色签字笔字迹样本进行无损鉴定!建立快

速简易的种类鉴定方法!并取得了有价值的光谱信息"

)

!

实验部分

GHG

!

仪器与试剂

'9$

共焦显微拉曼光谱仪%

T@<EHC#G2<4=2F2G

!美国!激

发波长
JNI4H

!近红外增强
%%'

探测器!最大激发功率$

)KIHV

!光学分辨率$

*GH

e)

!测量光谱范围$

NI

!

(*II

GH

e)

!

&,7R%ObI

软件&"

)L

种不同品牌或牌号的黑色签字

笔%表
)

&$三菱
0,3)II

#百乐
!R"&T83)

#派通
!<4=<>M"

#

乐玛
M)*)

#万帮
M3(L3*

#多咪尼
'!3IIJ6

#爱好
NO*(

#金万

年
83)IO

#得力
7&b((*(-

#得力
#L(7&b((*NL

#晨光
M3(K

#

晨光
68!6-NI)

#晨光
d8!3(I)

#英雄
I*((6

#毕加索
$W$3

II)

#派克
!6$M+6IbK]

!依次编号为
)

$

/

)L

$

"

表
G
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不同品牌的黑色签字笔

T/?0"G

!
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4

%/)8$"N"%'

编号 品牌及型号 编号 品牌及型号
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VbWM3(L3*
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%@24;
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$

,g8d8!3(I)
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%@24;
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$

UCH242G'!3IIJ6
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%@24;
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$

/+$&I*((6

%

%@24;

&

J

$

6R/6&NO*(

%

%@24;

&
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Q

2H2C$W$3II)

%

%@24;
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样本制备

%

)

&不同品牌或牌号的黑色签字笔字迹样本制备

将不同品牌或牌号的黑色签字笔在同一时间书写相同字

迹!放置在储存箱中避光保存!间隔时间依次为$

I

!

IbK

!

*

!

O

!

((

!

LL

!

OI

和
)-IU

等共
N

组!以备测试"

%

*

&不同存储条件#纸张本底等条件下的黑色签字笔字

迹样本制备

%

将同一品牌或牌号的黑色签字笔在同一时间书写相同

的字迹!分别保存在常温暗室与日光照射下!由于自然光照

随一年四季的变化!每天的光照时间与强度不同!为了保证

实验条件的一致性和连续性!在实验室放置两个暗箱!其中

一个为暗室组!另外一个为光照组"在光照组中暗室内放置

一台白炽台灯!功率
)KV

!每天光照
)I@

!从早上
N

$

II

到

)N

$

II

之间开启白炽灯!其他时间关闭"间隔时间
(NIU

!以

备测试%表
*

&"

!!&

同一品牌或牌号的黑色签字笔在同一时间书写相同的

字迹!书写材质分别为复印纸和金翔笔记本!间隔时间
(NI

U

!常温暗室保存!以备测试"

表
I

!

不同条件下的黑色签字笔字迹样本

T/?0"I

!

U/%5A$*)*%

4

'/.

=

0"'+#90/&Y<*

4

%/)8$"N"%

8%5"$5*##"$"%)&+%5*)*+%'

编号 存储条件
书写

时间

存储

时间.
U

) $CCHT<H

Q

<E;=DE<24';EY *I)L3-3**3*)

$

II (NI

* "2

5

@=24

5

+P

Q

CADE< *I)L3-3**3*)

$

II (NI

GHP

!

方法

由于拉曼光谱散射光强弱和噪声干扰等原因!往往无法

获得满意的图谱"如何获取清晰的拉曼光谱图谱是实验方法

的关键!测量点#激光功率及共焦类型等因素均对拉曼光谱

的结果有影响"因此!在相同波长条件下!选择合适的测量

点#激光功率和共焦类型是实验的关键"

%

)

&测量点的选择"合适的测量点是鉴定数据稳定可靠

的前提"在制作签字笔字迹样本中!由于受纸张衬底表面的

凹凸不平和书写力道轻重不一的影响!在显微镜观察下!纸

张上书写字迹粗细不一!线条中遍布空白点或驻墨点"选择

此类测量点将会造成背景的干扰和拉曼信号的波动"因此!

测量点附近的字迹密度和形态要均匀一致!避免光斑照射在

空白处或过浓处"

%

*

&激光输出功率的选择"拉曼信号强度与激光输出功

率成正比!功率越强#拉曼信号越强#分辨率越高!反之则

亦然"但是!熔沸点较低的样品易被高强度的激光束灼烧"

因此!在实验过程中应根据样品的理化特性选择合适的功

率"本实验根据纸张和字迹样本的特性!经过实验条件筛

选!选择
(IHV

激光功率较为合适"

设置如下参数$曝光时间$

)A

'曝光次数$

*I

次'

Q

243

@C><

%

KI4H

&'波长$

JNI4H

'

KI

倍物镜聚焦!以
*

$黑色签

字笔在复印纸上书写样本为例!依次改变激光功率为
(I

!

-I

!

KI

和
LIHV

!经过多次实验!得到拉曼光谱图"在

#

3d2<\

窗口下观察!如图
)

所示!当激光功率为
-I

!

KI

和
LI

HV

时!字迹样本被激光束不同程度的灼烧!从
-I

!

LIHV

的过程中!激光功率越大!黑色签字笔字迹样本被灼烧的越

来越严重!颜色逐渐变黄"当激光功率为
(IHV

时!基本没

有灼烧现象"若激光功率继续降低!将影响拉曼光谱的分辨

率"因此!在其他条件不变情况下!为了不破坏检材!兼顾

分辨率!激光功率设定为
(IHV

为最佳"

!!

%

(

&共焦类型的选择"共焦类型是拉曼光谱提高分辨率

的保证"共焦的两种类型$真共焦%针孔&和虚拟共焦或赝共

焦%狭缝&"真共焦的优点在于样品的精确定位和提高信噪

比!分辨率较高!虚拟共焦或赝共焦的优点是通光量大!对

于拉曼信号较弱的样品适用"在其他条件相同情况下!改变

共焦类型与大小依次为共焦针孔%

*K

和
KI4H

&#共焦狭缝

%

*K

和
KI4H

&"经过多次实验!得到如下拉曼光谱图%图
*

&!

当共焦类型为狭缝%

*K

和
KI4H

&时!拉曼光谱图基本看不到

明显的特征峰!当共焦类型为针孔%

*K4H

&#针孔%

KI4H

&

时!拉曼光谱图在
)KNL

和
))-IGH

e)位置出现两个明显的

JK))
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特征峰!但共焦类型为针孔%

*K4H

&时!特征峰相对较弱"因

此!在其他条件不变情况下!共焦针孔
KI4H

最佳"

图
G

!

不同激光功率下字迹样本的
!

CS*"A

图

:*

4

HG

!

!

CS*"A

4

$/

=

-'+#-/%5A$*)*%

4

'/.

=

0"'

8%5"$5*##"$"%)0/'"$

=

+A"$'

图
I

!

不同共焦类型下
I

"样本的拉曼光谱图

:*

4

HI

!

!/./%'

=

"&)$/+#I

"

'/.

=

0"'A*)-

5*##"$"%)&+%#+&/0)

3=

"'

!!

综上所述!筛选出最佳条件!曝光时间$

)A

'曝光次数$

*I

次'共焦针孔
KI4H

'波长$

JNI4H

'

KI

倍物镜聚焦'激

光输出功率$

(IHV

"用
)L

种不同品牌的黑色签字笔在干净

纸张上书写相同的字迹"将样本字迹剪裁!并用双面胶固定

在载玻片上"把样品放置在室温阴凉处待测!此后!样本放

入储存箱内避光保存!间隔一段时间对样品进行测试!测试

工作共持续
)

年!形成图谱数据库"

*

!

结果与讨论

IHG

!

不同存储环境)纸张本底等条件下的黑色签字笔字迹

分析

在最佳条件下!对同一品牌或牌号的黑色签字笔样本进

行测试!样本分别是%

)

&书写时间为
(NIU

!两种不同保存条

件%常温暗室与日光照射&样品'%

*

&书写时间为
(NIU

!两种

不同书写本底%复印纸和金翔笔记本&样品"以
*

$黑色签字

笔样本为例!在
)KNL

!

)(-I

!

))-I

和
-O(GH

e)位置出现
-

个明显的特征峰!观察到同一品牌或牌号的黑色签字笔样本

在拉曼光谱图上峰型一致且特征峰位置相同%图
(

&"结果表

明同一品牌或牌号的黑色签字笔含有相同成分!不受储存环

境#纸张本底等条件的影响"

图
P

!

不同存储环境和纸张本底条件下

字迹样本的拉曼光谱图

:*

4

HP

!

!/./%'

=

"&)$/+#-/%5A$*)*%

4

'/.

=

0"'8%5"$5*##"$"%)

')+$/

4

"&+%5*)*+%'/%55*##"$"%)

=

/

=

"$?/&Y

4

$+8%5

IHI

!

不同品牌或牌号的黑色签字笔字迹的种类鉴定分析

在最佳条件下!对同一时间的
)

$

/

)L

$不同品牌或牌号

的黑色签字笔字迹样本进行测试!得到
-

种类型的黑色签字

笔字迹样本在同一时间的拉曼光谱图%图
-

&"可以观察到不

同品牌或牌号的黑色签字笔的特征峰位置不同%表
(

&!这与

墨水成分有关!笔迹含有相同成分时!在拉曼光谱图上表现

峰型一致且特征峰位置相同"例如!

)-

$

!

)K

$和
)L

$的黑色

签字笔样本在
)KNLGH

e)出现峰型一致的特征峰!表明这三

种黑色签字笔含有相同的墨水成分!且这种成分在
JNI4H

波长的激光束照射下有显示"

*

$黑色签字笔样本在
)KNL

!

)(-I

!

))-I

和
-O(GH

e)位置出现
-

个明显的特征峰!部分

品牌的特征峰不明显!但每种黑色签字笔的特征谱峰出现位

置的重复性良好"

图
V

!

四类黑色签字笔字迹样本的拉曼光谱图

:*

4

HV

!

!/./%'

=

"&)$/+##+8$)

3=

"'+#90/&Y<*

4

%/)8$"N"%

!!

通过测定
)L

种不同品牌黑色签字笔字迹样本的拉曼光

谱!根据吸收峰位置的差异分成
K

类%表
(

&"不同种类黑色

签字笔笔迹的拉曼位移明显不同"由于在实验中受水和纸张

等本底的干扰较小!共聚焦显微拉曼光谱法可用于快速#准

确地区分纸张上黑色签字笔字迹的种类"

IHP

!

同一品牌或牌号黑色签字笔字迹的书写时间鉴定分析

利用拉曼光谱仪测定同一品牌或牌号的黑色签字笔在不

NK))
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同时间制作的样本!间隔时间依次为$

I

!

IbK

!

*

!

O

!

((

!

LL

!

OI

和
)-IU

等"如图
K

所示!

*

$ 黑色签字笔样本在
)KNL

!

)(-I

!

))-I

和
-O(GH

e)位置出现四个明显的特征峰!

*

$黑

色签字笔在
-O(GH

e)处的特征峰较弱!在
)KNL

!

)(-I

和

))-IGH

e)处的特征峰较为明显"

表
P

!

G

"

!

GX

"样本的拉曼位移

T/?0"P

!

!/./%'-*#)+#G

"

/

GX

"

'/.

=

0"'

编号 黑色签字笔种类 拉曼位移.
GH

e)

'

)-

!

)K

!

)L )KNL

%

A

&

(

*

)KNL

%

A

&!

)(-I

%

A

&!

))-I

%

A

&!

-O(

%

A

&

)

(

!

-

!

K

!

L

!

J

!

N

!

)I

!

))

!

)(

)KNL

%

A

&!

)(-I

%

A

&

*

)* )INK

%

A

&

+

O D4U<=<G=;X><

!!

签字笔字迹中最主要的成分是碳黑!六方石墨%

,

3

石墨&

属于
'

-

L@

3!L(

.

HHG

空间群!单晶胞中化学式的数目$

8a-

"

根据因子群分析结果(

)L

)

!其总的振动模式为$

"

a*9

*

5

h

*:

*

5

h;

*D

h:

)D

其中
:

*

5

是拉曼活性的简正振动模式!

;

*D

和

:

)D

是红外活性的简正振动模式!

9

*

5

既无红外活性!亦无拉

曼活性"石墨单晶的拉曼谱图在一阶区域上只有一个
:

*

5

振

动模式的谱峰!其拉曼位移为
)KJKGH

e)

!它是石墨芳香结

构片层内
%

/

%

伸缩振动"其中的两个峰$

'3X;4U

和
83

X;4U

!

'

峰是指无序化碳%

U2ACEU<E<UG;EXC4

&!

8

峰是指石墨

碳%

5

E;

Q

@2=2GG;EXC4

&!

'

与
8

峰都是由
<

=

* 引起的"

)KNL

GH

e)左右的拉曼峰是体相晶态石墨的典型拉曼峰!称
8

带"

)(-IGH

e)处的拉曼峰源自石墨碳晶态边缘的振动!称为
'

带"这两处拉曼峰为类石墨碳%如石墨#活性碳#碳黑等&的

典型拉曼峰(

)J

)

"

除了最主要成分炭黑!大多数厂家生产的墨水都含有酯

类物质"

))-IGH

e)处拉曼光谱特征峰!归属为酯类化合物

的
%

/

&

伸缩振动
!

%

%&

&"从图
K

中可以观察到$不同测试

时间的样本在
))-IGH

e)处特征峰的相对强度不同!随着书

写时间越久远%

N

'

)

&!特征峰相对强度逐渐变大"这是由于

酯类化合物在纸张上性质较稳定!不易发生变化!而其他大

部分物质受外界条件影响发生一系列物理化学反应!含量随

着时间延长而不断减少"在拉曼光谱图中反映在特征峰的细

微变化!这是鉴定黑色签字笔笔迹书写时间的理论基础"

!!

拟合后计算出
))-IGH

e)特征峰的相对面积数值!用
7

表示!作为纵坐标!时间为横坐标"在
JNI4H

激光激发下

*

$笔迹样本在不同时间的
))-IGH

e)峰强度!

>

为天数%图

L

&"结果表明!

7

在一个月内迅速变大!而两个月以后!变化

趋缓"由此可知$样本制备时间越长!其
7

值越大!反之!

7

值越小"在案件侦查与司法鉴定中!该数据可用于推断字迹

检材的相对书写时间!为司法鉴定提供科学的理论基础"

图
W

!

不同时间下
I

"样本的拉曼光谱图

:*

4

HW

!

!/./%'

=

"&)$/+#I

"

'/.

=

0"'/)5*##"$"%))*."'

图
X

!

不同时间下
I

"样本的时间变化曲线

:*

4

HX

!

T*."S/$*/)*+%&8$S"'+#I

"

'/.

=

0"'/)5*##"$"%))*."'

(

!

结
!

论

!!

共焦显微拉曼光谱法可用于无损鉴定黑色签字笔墨水字

迹"在实验中!此法受储存环境#纸张本底等条件的干扰较

小!且测试前无需对检材进行预处理!也不会破坏检材!可

明显地区别不同品牌或牌号黑色签字笔种类!具有较高稳定

性和灵敏度"同时!通过测定同种黑色签字笔在不同书写时

间的字迹!根据特征峰的相对面积的变化!大致推断字迹的

相对书写时间"利用所建立的方法!能够鉴定各类虚假文

书#档案及契约等文件中添加和涂改的墨水字迹!为刑事

%民事&案件的侦破提供方向!为司法诉讼提供有效的证据"

但由于黑色签字笔墨水字迹成分的复杂性!对书写时间尤其

是绝对书写时间的研究还处在探索阶段!并未形成统一标准

的测试方法!未来课题组将结合光谱法和色谱法研究这一难

题"

!
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