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[摘要 ] � 利用共焦显微拉曼光谱技术, 以紫外激光 325nm作激发光源, 对黑色签字笔墨迹做了时间跨度为 4年

的拉曼光谱数据采集和对拉曼光谱的定量分析.结果表明: 在 1 592 cm- 1位置处的拉曼特征峰的相对强度随时

间的越久远而变大. 借此,可用检定材料的拉曼光谱数据与确切的不同时期的时间样本数据进行比对来判断出

黑色签字笔墨迹的相对形成时间.共焦显微拉曼光谱技术为黑色签字笔墨迹的形成时间提供了一种快速、便捷、

准确、无损检测的方法.
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Abstrac t: Th is pape r prov ides the data o f the black ro llerba ll pen� s ink trace var iation in 4 successive years. Th is re�

search, tak ing the advantag e o f confoca lm icro�Ram an techno logy and the ultrav io let laser as light source, lasted 4 years

running. The result show s that at the position o f 1 592 cm- 1, the ra lative integrated intensity of theRam an charac teristic

peak grew along w ith the g row th o f tim e, and in accordance w ith this result, the trace form ation tim e of the b lack ro ller�

ball pen� s ink can be judged through the contrast of the Rom an spectra data o f the m ater ia l under compar ing w ith the

sam ple tim e data of d ifferen t tim e. The result of this pape r justifies the fact that the confocal m icro�Ram an techno logy

prov ides a quick, conven ient, accurate and non�destructive de tection m ethod for the b lack ro llerba ll pen� s ink trace tes�

ting.
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� � 随着社会经济的不断发展,伪造票据、合同和文件的犯罪日益增多,特别是民事案件中文件证据的形

成时间争议最集中、矛盾最多. 如何快速、准确、无损地鉴定合同、票据、文件中字迹的形成时间已成为公

安、司法鉴定部门工作者研究的一项重要课题. 此前研究签字笔字迹的形成时间主要有高效液相色谱

法
[ 1]
、傅立叶变换红外光谱法

[ 2]
、薄层色谱法

[ 3]
等方法. 但这些方法的共同缺点是对样品进行了全面或部

分地破坏,无法满足物证需要的无损性要求,此外, 有的检测方法不够灵敏. 显微拉曼光谱仪
[ 6 ]
能快速地、

灵敏地和无损地检测那些可作为法庭依据的物证样品.

作者利用显微拉曼光谱技术
[ 4]
, 分别对真彩、橘林和晨光 3种品牌黑色签字笔时间样本做了 4年的跟

踪测试,采集了大量的光谱数据,找出了这几种品牌的时间样本拉曼光谱的变化规律. 由于篇幅有限在此

只列举 �真彩 �一种笔迹的不同时间的拉曼光谱来说明问题,另外两种笔迹和 �真彩�笔迹一样具有相同的

变化规律.其结果可用拉曼光谱法对黑色签字笔所书写的字迹的形成时间进行快速、准确、无损地鉴别.
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1� 实验部分

1�1� 样品及数据采集
� � 用在正规的南京文具销售市场购买的真彩牌签字笔,在干净的 A4复印纸上任意写上字迹,并将该纸

剪裁成适当大小,用双面胶固定在载玻片上.再把样品放置在通风处, 2 h后便可以开始测试其拉曼光谱

图,此后,一定的时间对样品进行一次测试,测试工作共持续 4年, 形成图谱数据库.

1�2� 拉曼光谱测定条件
样品的拉曼测试均在室温 22� 下进行.实验在法国 Jobin Yvon公司 LABRAM HR800型激光共焦显微

拉曼谱仪上完成.由 CCD进行信号接受和光电转换.由 K IMMON公司的 He�Cd紫外激光器作光源, 激发

波长 325 nm,狭缝宽 400 �m,对样本选择 3个以上不同的墨迹点测试拉曼光谱.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, 波数范围是 200~ 2 500 cm
- 1
,积分时间

为 30 s, 峰位误差小于 � 2�5 cm
- 1
, 4年内每次测试均在相同条件下进行.

2� 结果与讨论

签字笔的字迹中最主要的成分是碳黑,研究碳黑需从石墨入手,石墨的空间群为 D
4
6h - P 63 /mmc, 单位

晶胞中化学式的数目: Z = 4.根据因子群分析结果,其总的振动模式为: � = 2B 2g + 2E2g + A 2u + E 1u其中 E2g

是拉曼活性的简正振动模式, A 2u和 E1u是红外活性的简正振动模式, B2g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 E2g振动模式的谱峰, 其位置为 1 575 cm
- 1
, 它是石墨芳香结构

片层内 C- C伸缩振动
[ 5]

.

用 325 nm激光来激发,对签字笔的黑色墨迹做拉曼光谱,发现出现 2个较强的特征峰,表征石墨结构

的拉曼特征峰的位置在 1 592 cm
- 1
处,标为 � G�峰 [ 6]

, 而在无定形碳的拉曼谱图上新出现一个较低波数的

谱峰, 其位置大约在 1 420 cm
- 1
附近的 A 1g对称振动, 标为 � D�峰 [ 7]

. 其中 � G�峰内部结构与充分结晶的石

墨结构相比,相邻层出现相对旋转、皱纹层片或层间间距的无序性,随着无序程度的增加, 1 575 cm
- 1
谱峰

变宽并向高波数移动,这是由于层间范德瓦尔斯力减弱从而削弱了层内 C- C键的牵制力, 使层内 C- C

键的键长变短,振动频率变高
[ 5, 8]

.

由于 325 nm激光的频率较高,而能量和频率的 4次方成正比,因此该激光激发能量较强, 还可以激发

�键, 无论它们是处于 sp2杂化轨道还是 sp3杂化轨道.我们可以得到签字笔字迹的更多的信息. 我们看到

除 � G�峰和 � D�峰外,在 315 cm
- 1
位置处还出现表征碳晶体颗粒晶化和缺陷程度的拉曼峰

[ 8, 9]
.

签字笔墨水中除碳黑外,还有颜料、染料、连接料、填料和附加料.它们在紫外激光激发下,多种混合物

的特征也会在拉曼光谱中表现出来, 但是签字笔的油墨中最稳定的就是碳黑,其化学特性稳定,不易发生

分解和变化,而其它添加的化学物质则不同,其化学成分会随着时间发生挥发、氧化等物理化学反应,物质

含量会随时间的流逝而不断变化衰减,高灵敏的拉曼光谱仪可以检测到其中细微的变化, 这也就是我们藉

此判定签字笔墨迹形成时间的理论基础. 实验中发现, 形成时间较晚的字迹其拉曼光谱除本底较高外,其

表征石墨结构的拉曼特征峰 � G�峰也相对较小,而形成时间较早的字迹其拉曼光谱本底较低, 其表征石

墨结构的拉曼特征峰 � G�峰也相对较大.

图 1是 325 nm激光激发下签字笔墨迹不同时间的拉曼光谱图,由图发现, 所有不同时间的签字笔字

迹的拉曼光谱其特征峰位都大致相同,但相对峰强和谱图的本底则存在差异,时间越早的谱图特征峰的相

对强度越强、本底越低;时间越晚的谱图特征峰的相对强度越弱、本底越高.

经过长时间的对时间样本进行跟踪检测并建立了数据库, 对数据库的数据分析, 使用 NGSLabspec正

版软件,首先对所有时间样本数据做基线处理,再对 1 592 cm
- 1
波数位置进行 Gaussian�Lorentzian曲线拟

合,图 2( a)是某时间样本的拉曼光谱图示例、图 2( b)是对该图做基线处理并 G aussLoren拟合示例.

拟合后计算出 � G�峰的积分面积数值用 I ( G)表示作为纵坐标数值,而横坐标为时间参数, 见图 3,图

3是 325nm激光激发下签字笔墨迹不同时间的 � G�峰强度图, d为天数, 其中 0 d表示书写字迹和检测相

距为 2 h; 1 d表示书写字迹和检测相距为 1天,以此类推. 数据分析发现,在 1个月内的字迹 I ( G )变化非
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常明显,随时间变化很快, 而 1年以后,这种变化的速度趋缓,但仍然呈不断上升的趋势, 我们得到这样的

结果: 时间样本越早其拉曼光谱的 I( G)的相对数值越大, 时间样本越晚其拉曼光谱的 I( G )的相对数值越

小,这是由于字迹写在纸上后, 碳黑、颜料、染料、连接料、填料和附加料均向纸张纤维渗透、交融, 除碳黑

外,其它化学成分较易挥发,并和空气发生氧化等现象, 物质含量随时间变长而减少, 因而碳峰的相对强度
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随时间变长而增大,这种变化是和时间相关联的,进行得比较缓慢的, 时间越长,字迹油墨越趋于稳定,体

现在拉曼谱线上的差别也就越小.在司法实践过程中,该数据库数据可以直接用于检材实际形成时间的具

体查找范围,为文书的形成时间鉴定提供科学的理论依据.

2�1� 实际案例
常州市某法院请求鉴定的 � 09年 2月 2日 ��会议记录�中的 �不包括石子、活性炭的总重量在结算过

程中, 石子、活性炭不计吨位�这段字迹和检材中其它文字是否同时书写形成.首先对 �不包括石子、活性
炭的总重量在结算过程中,石子、活性炭不计吨位�字迹, 随机选取多点做拉曼测试,得到 1个谱图; 再对

检材中其它字迹,随机选取多点做拉曼测试,得到另一个谱图.比较两张拉曼光谱图的结果,看出第 2个谱

图在 1 592 cm
- 1
位置处拉曼特征峰的强度要强于第 1个的强度, 说明 �会议记录 �中的 �不包括石子、活性

炭的总重量在结算过程中,石子、活性炭不计吨位 �字迹的形成时间要晚于检材中其它字迹的形成时间,

鉴定结论为这段字迹和检材中其它文字不是同时书写形成. 此结果最后得到了法院及当事双方的认可,从

而也证明了该方法的有效性.

3� 结论

应用共焦显微拉曼光谱技术对同一种类不同时间的黑色签字笔的拉曼光谱分析. 结果表明: 在 1 592

cm
- 1
位置处的拉曼特征峰的相对强度随时间的延续而变大, 拉曼谱图的本底也随时间的延续而下降.利

用上述特征可比对待测样本的相对形成时间. 共焦显微拉曼光谱技术的最大特点是可以测定微量样品,哪

怕是极小的标点符号也能精确检测, 且不破坏样品,做到完全意义上的无损,保证样品的重复鉴定.该技术

非常适合无损检测那些可作为法庭证据的物证样品, 为司法鉴定中文字的形成时间鉴定, 提供了一种快

速、便捷、准确、无损检测的方法.
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