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拉曼光谱法区分不同品牌圆珠笔油墨种类的研究

李江春

(湖北警官学院，湖北武汉430035)

【摘要】目的运用拉曼光谱检验方法，检验圆珠笔油墨的种类。方法根据拉曼谱图的不同对搜集的lO种蓝

色圆珠笔(其中2种为进口圆珠笔)进行扫描和分析。结果产生荧光的圆珠笔油墨未形成拉曼光谱图，其余的圆珠

笔油墨得到了较好的区分。结论在本实验条件下，拉曼光谱技术是一种方便有效鉴别圆珠笔油墨种类的方法，但并

不是唯一的方法，要结合运用其他方法以防错检。
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一、引言

不断发展的科学技术，推动着手写笔迹与印刷

类文件(笔迹)的检验与鉴别。印刷类文件(笔迹)愈

来愈多，但是，技术的发展并没有完全摒弃书写形成

的笔迹，反而完全或部分以手写笔迹形式出现的文

件呈上升趋势，包括要求手工填写的各种表格、合同、

契约等。因此，对书写工具书写的墨水或油墨的鉴

定和区别，依然还要文件检验专家用多种检验方法

对其检验，拉曼光谱法就是其中的一种。拉曼光谱

由激光束激发产生，这种散射光包含着可被全息滤

光片滤掉的激光波长，以及较长波长(斯托克斯位移)

和较短波长(反斯托克斯位移)，它能够对微量物质

进行无损检验和具有较强的灵敏性，并可成功获取

有机染料的拉曼光谱。近年来，该项技术已经运用

于对一些染料物质的分析。但是，荧光干扰是拉曼

光谱使用过程中常出现的问题，导致得到较差的拉

曼光谱分析图。于是，表面增强剂(Surface Enhanced．

Resonance Raman Spectroscopy，简称SERRS)技术

就应运而生，它能淬灭荧光并增强拉曼信号的优势，

广泛应用于法庭科学墨迹微量成份的分析，不仅使

振动谱得到了极大的增强，而且产生的丰富谱线使

物质之间的区分变得十分容易。笔者用收集到的10

种不同品牌圆珠笔书写墨迹为样本，运用表面增强

剂进行拉曼光谱实验分析，以期对样本进行有效的

种类区分。

二、准备实验材料

(一)仪器条件

FORAM 685(来自Foster＆Freeman Ltd．)，表面

增强剂，VSC．5000文检仪。

(二)制作实验样本

1．在武汉市市场收集到8种品牌蓝色油墨圆珠

笔和2种国外品牌蓝色油墨圆珠笔，将它们编号，如

下表所示。

不同品牌圆珠笔列表

编号 A B C D E

品牌 三菱 派通 百能 三菱 晨光

(uni) (pentel) (bensia) (uni) (MG)

编号 F G H I J

品牌 天堂 晨奇 百能 Eagle Bic

(tenfon) (sunny) (bensia)

2．3种书写纸张：A4复印纸，稿纸，练习本纸。

3．用上述10种不同品牌蓝色油墨圆珠笔，分别

在上述3种纸张上书写文字。

(三)实验步骤

1．制作实验样本

先将实验用的10支圆珠笔从A、B、C⋯H分别

标记下来，然后用每支笔分别在打印纸、练习本纸、

稿纸上书写形成实验样本，书写的环境、条件、温度

等条件一致。
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2．使用表面增强剂

(1)把点样器设置到0．2：儿，使用吸管吸取试剂

1：Poly．I—lysine点滴到实验样本笔迹上。

(2)过若干分钟试剂干燥后，更换点样器吸管，

吸取试剂2：Gold colloid滴到试剂1干燥后的实验

样本笔迹部位后干燥。

(3)把点样试剂1和2的实验样本笔迹放置到

拉曼光谱仪中进行分析。

三、实验结果与分析

利用荧光检验法对圆珠笔油墨运用区分种类的

方法，在VSC．5000文检仪下，强光源为445—640nm，

长通滤色片为668 am，带通滤色片为关闭的条件下

激发圆珠笔油墨荧光，图l至图4显示荧光检验法

检验后，能够看到荧光强弱差别，并对这10种圆珠

笔油墨品牌进行区分。虽然看到此法对编号为A、

B、D、F、G、J6种油墨不能区分，但是，也能清楚发现

A和D，F和G，B，J4组油墨之间可以进行区分，其

中编号为C、E、H、I的4种品牌圆珠笔油墨，由于激

发出荧光而未检出拉曼光谱。

缀熏
霎粪善釜莲==ij薹：i夏：荟≤二。

图I实验样本原稿

编号A至D

图2实验样本编号

A至D激发荧光图

图3实验样本原稿 图4实验样本编号

编号E至J E至J激发荧光图

(一)使用表面增强剂对拉曼光谱分析鉴别力的

影响

通过FORAM 685拉曼光谱仪对未产生荧光的

圆珠笔油墨进行检验，获得的图谱显示，使用表面增

强剂明显提升了鉴别效力。以编号为F圆珠笔为例，

在使用表面增强剂与未使用表面增强剂的笔迹上分

别进行拉曼光谱分析，使用了表面增强剂的拉曼光

谱，效果明显优于未使用表面增强剂的笔迹拉曼光

谱效果(图5)。
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图5编号F圆珠笔油墨使用和

未使用表面增强剂拉曼光谱图

(二)同一纸张上不同品牌圆珠笔油墨拉曼光谱

分析

运用FORAM 685拉曼光谱仪，分别对使用了表

面增强剂、编号为A和D、F和G两组中进行检验，

发现A和D未检出差别，F和G也未检出差别(图

6、7)。但是，在两组之间，即A和F之间，在低波段

范围可见明显差别(图8)。同时，在A和J、A和B、

J和B之间进行拉曼光谱检验，A和B、J和B在低

波段范围表现出明显差异(图9、10)。
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(三)不同纸张上同种品牌圆珠笔油墨拉曼光谱

分析

以编号B圆珠笔油墨为例，在实验的3种纸张

上书写留下笔迹，然后进行拉曼光谱分析显示，不同

纸张对圆珠笔油墨拉曼光谱影响不大(图11)。

图1 1不J司纸张上编号为B圆珠笔油墨拉曼光谱图

四、结论

很显然，对书写在纸张上的圆珠笔油墨进行拉

曼光谱检验，是一种无损检验技术，是分析检验鉴别

的一种有益补充。拉曼光谱可以提供样品的不同信

息，有时可以获得运用光学检验难以获得的检验效

果。但是，也不要将拉曼光谱检验作为检验墨水、油

墨的唯一检验技术，而要结合运用其他可行的方法

和技术进行检验和鉴别，否则，可能得到错误的结论。

如用编号为A和J的蓝色油墨圆珠笔分别写在同一

稿纸上，仅凭肉眼就可以区分A和J圆珠笔具有不

同的蓝色油墨(图12、13)，但是，用拉曼光谱法对它

们检验，却获得非常相似的拉曼光谱图(图14)。

譬∥
图12编号A圆珠笔 图13编号J圆珠笔
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图14编号A和J圆珠笔油墨拉曼光谱图
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