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［摘要］ 利用共焦显微拉曼光谱及其他相关仪器，是对可擦除的签字笔字迹是否被篡改进行司法鉴定的一种

有效的方法，据此剖析可擦除的签字笔字迹被“擦除”的机理从而帮助我们区别真伪．目前它已成为防范在我们
经济生活中的高科技犯罪的有力武器．
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Abstract: It is an effective method to use Confocal Micro-Raman spectroscopy and some other relative instruments to de-
termine whether the erasable roller pen ink is misrepresented． It can analyse the mechanism of ink being erased and help
us to distinguish the erased one from the original one． Now it already a useful weapon in our economic life to guard a-
gainst high-tech crimes．
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随经济的不断快速发展，伪造和篡改文书的现象日益增多，最近又出现了一种神奇的“签字笔”，外形
和日常见到的签字笔几乎相同，此笔的顶端有白色的擦头，其字迹书写在纸张上后，可用擦头轻易擦除，肉

眼很难发现痕迹，利用文检仪在不同波段光谱激发下也没有明显的荧光反应．这就对合同、票据、文件、借
条的安全造成潜在的危害，也为司法鉴定科学带来新的课题．本文的目的是利用现有大型仪器的检测数据
和分析方法，为此类案件的司法鉴定提供科学依据．

1 实验部分
1. 1 样品制备
可擦除字迹的签字笔型号为:“FRIXION”，产地为日本; 编号为 4902505408045 LFBK-23EF-B．用该笔

在干净的 A4 复印纸上写上字迹多份．再用笔头将一部分制作的样本字迹擦掉，用刀片切割一部分白色擦
头做样品，并抽取部分油墨，再分别采用扫描电镜、差热、热重、拉曼光谱及红外光谱等仪器进行测试．
1. 2 仪器测试

1、差示扫描量热仪: 美国 PERKIN-ELMER，Diamond DSC
2、热重分析仪: 美国 Ppyris 1 TGA
3、红外光谱仪: 美国 NEXUS670 FT-IR
4、高分辨扫描电子显微镜: 日本电子公司 JSM-5610LV
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5、X-射线能谱仪: 美国 NORAN
6、激光拉曼光谱仪: 法国 Jobin Yvon公司 LABRAM HR800 型( 德国 PILOT 公司的 Sacher Laser Tech-

nik固体红外激光器，激发波长 785 nm、KIMMON公司的 He-Cd紫外激光器，激发波长 325 nm)
实验采用差示扫描量热仪与热重分析仪分析样品的成分和指纹信息; 采用红外光谱仪与拉曼光谱仪

分析样品的分子结构信息; 采用扫描电镜分析样品的微观形貌; 采用 X －射线能谱仪分析样品所含元素的
成分组成．

2 结果与讨论
2. 1 对可擦除字迹的签字笔白色擦头的研究
2. 1. 1 用扫描电镜观察白色擦头微观形态( 见图 1)
经分析擦头未见内部孔洞，可排除擦头吸附炭黑颗粒现象．

图 1 白色擦头放大 1 500 倍和 5 000 倍的 SEM 照片
Fig.1 The SEMpicture of white eraser amplified 1 500 times and 5 000 times

放大 1 500 倍 放大 5 000 倍

2. 1. 2 白色擦头的红外光谱测试( 见图 2)
由图 2 分析可知: 在 698 cm －1处振动峰由 C原子与 H原子间面内弯曲振动引起，在 1 371 cm －1处振动

峰由 C原子与 H 原子间弯曲振动引起，在 1 465 cm －1处振动峰由 C 原子与 H 原子间剪切振动引起，在
2 849 cm －1、2 927 cm －1、2 963 cm －1处振动峰均由 C 原子与 H原子间伸缩振动引起［1］．由此可推断白色擦
头主要构成物质为高分子材料．
2. 1. 3 白色擦头的激光拉曼光谱( 785 nm) 测试( 见图 3)
由图 3分析可见，拉曼光谱在 809 cm －1、841 cm －1、971 cm －1、1 149 cm －1、1 166 cm －1、1 322 cm －1有几个振

动峰． 809 cm －1与 841 cm －1处振动峰均由 C原子与 H原子间摇摆振动引起，971 cm －1处振动峰由 C原子间非
对称伸缩振动引起，1 149 cm －1处振动峰由 C原子间伸缩振动引起，1 166 cm －1处振动峰由 C与H原子间摇摆
振动引起，1 322 cm －1处振动峰由 C原子间伸缩振动引起［2］．说明该材料为普通高分子材料聚丙烯，这与红外
光谱的分析结果相一致．由此可推断被擦除的字迹主要原因是字迹油墨本身的变化，与擦头无关．

图 2 白色擦头的红外光谱图

Fig.2 FTIR spectrum of white eraser
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图 3 白色擦头的拉曼光谱图

Fig.3 Raman spectrum of white eraser
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2. 2 对可擦除字迹的签字笔黑色字迹的研究
2. 2. 1 用扫描电镜对可擦除字迹与擦除后的字迹及普通签字笔字迹 500 倍和 1 500 倍的照片( 见图 4、图
5、图 6) ．

图 4 可擦除签字笔字迹的 SEM 照片
Fig.4 The SEMpicture of the erasable roller pen ink

放大 500 倍 放大 1 500 倍

图 5 可擦除签字笔字迹擦除以后的 SEM 照片
Fig.5 The SEMpicture of the erased ink of the erasable roller pen

放大 500 倍 放大 1 500 倍

图 6 普通签字笔字迹的 SEM 照片
Fig.6 The SEMpicture of the commonly-used roller pen

放大 500 倍 放大 1 500 倍

由上述 SEM谱图可知:可擦除签字笔字迹和普通签字笔字迹中都可见致密的碳颗粒，而可擦除签字笔
字迹擦除以后出现结膜现象，大部分碳黑颗粒被遮挡住，因而这是表面上看字迹已被完全擦除的原因．
2. 2． 2 可擦除签字笔字迹的 EDS谱图( 见图 7)
由 EDS能谱图分析( 见图 7) 可知，可擦除签字笔字迹除 C以外，还有 O元素存在［3］，结合红外光谱结

论，推断含有机聚合物，而其中 Si、Ca元素为纸张中所含物质，Cl 元素为纸张漂白时残留，Pt 为镀膜时所
附加．
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2. 2. 3 可擦除签字笔字迹热重分析和差热分析
2. 2. 3. 1 可擦除签字笔油墨的 TG分析
把约 5 mg试样放入坩埚中，在 N2 气氛下，以 5℃ /min速率从室温扫描至 700℃，所得 TGA曲线( 见图

8) ，过程中有 2 个明显失重台阶，第一次失重从 20℃至 50℃，重量从 98. 82%下降到 33. 35%，失重量为
65. 47%，推断为试样中有机溶剂、低沸点物质的挥发与分解; 第二次失重从 50℃至 250℃，重量下降到
12. 5%，失重量为 20. 85%，试样在这温度区间发生分解反应，C － H 键、C － O 键断裂［4］; 接着又继续第三
次失重，试样进一步分解，到 350℃，失重量为 7. 5%，温度继续升高至 700℃，残留量约为 1%，为灰分残
留．由 TGA的分析表明，此试样为有机物，与红外光谱的分析一致．

图 7 可擦除签字笔字迹的 EDS 谱图
Fig.7 The EDS of the erasable roller pen ink

图 8 可擦除签字笔油墨的 TG 谱图
Fig.8 The TG curves of the erasable roller pen ink
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2. 2. 3. 2 可擦除签字笔油墨的 DSC分析
把试样密合在铝皿中，在氮气气氛下，以 10℃ /min 速率从室温扫描至 100℃，所得 DSC 曲线( 见图

9) ．从约 30℃开始，曲线开始偏离基线，至 60℃之间出现了一个明显的吸热反应峰，峰温度为 57. 0℃，并
且此峰的前沿不平滑，包含有峰．笔者认为: 如果在擦除字迹的过程中，摩擦产生的温度接近或高于 30℃，
则产生的热会使得油墨中的化学物质的性质发生变化，化学结构被改变．所以，推断当擦头擦除可擦除签
字笔字迹时，实际上是为油墨添加成分出现表面结膜现象，覆盖于碳颗粒上，于是黑色字迹便“消失”了．
这与电镜实验分析结果相一致．
2. 2. 3. 3 对油墨采取降温、升温再降温的 DSC分析
以 10℃ /min速率对油墨采取从室温降至 － 60℃ ( a 曲线) ; 再升温至 75℃ ( b 曲线) ; 然后再降温至

－ 60℃ ( c曲线) 的循环 DSC实验( 见图 10) ．

图 9 可擦除签字笔油墨的 DSC 谱图
Fig.9 The DSC curve of the erasable roller pen ink

图 10 对油墨采取降温、升温再降温的 DSC 谱图
Fig.10 DSC spectra of coolling-heating-recooling to ink
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第一次降温，油墨试样在 － 14. 44℃温度附近出现放热峰( 见 a 曲线) ，油墨试样发生结晶反应; 然后
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升温，油墨试样在 1. 92℃和 57. 0℃位置分别出现吸热峰( 见 b曲线) ，油墨试样发生熔融和相变; 当再次降
温时，油墨试样的结晶反应温度左移到 － 22. 05℃温度附近出现放热峰( 见 c 曲线) ．两次降温结晶温度相
差 7. 61℃ ．说明油墨试样在经历一个热历史后，结构与性质发生了一些变化．
2. 2. 4 可擦除签字笔字迹红外光谱分析( 见图 11)
由图 11 分析可知: 在 729 cm －1、834 cm －1处振动峰为苯环取代峰，在 1 022 cm －1处振动峰由 C 原子 －

O原子 － C原子对称伸缩振动引起，在 1 169 cm －1处振动峰由 C原子 － O原子 － C原子反对称伸缩振动引
起，在 1 515 cm －1、1 730 cm －1处振动峰由 C原子与 O原子伸缩振动引起，在 3 328 cm －1处振动峰由 O原子
与 H原子间伸缩振动引起［5，6］．由此可推断该油墨填充物为酯类物质和以苯乙醇单体为主的高聚物．
2. 2. 5 可擦除签字笔字迹的激光拉曼光谱( 325 nm) 测试( 见图 12)
由( 图 12) 可知，可擦除字迹和擦除后的痕迹的拉曼光谱均出现 2 个较强的特征峰，表征石墨结构的

拉曼特征峰的位置在 1 606 cm －1处，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 1 370 cm －1附近的 A1g对称振动
［7-13］，说明可擦除字迹和擦除后肉眼无法分辨的痕迹均为碳的拉曼特征．

在司法鉴定过程中，如果遇到这样的字迹形成的有争议的文书，可以采用拉曼光谱方法，对疑似被消去的

字迹做拉曼光谱，来判断纸张上的碳黑残留．有自动平台拉曼光谱仪可以利用 MAPPING采谱方式来还原
原先字迹．

图 11 可擦除签字笔字迹的红外光谱图

Fig.11 FTIR spectra of the erasable roller pen ink
图 12 可擦除签字笔字迹及字迹擦除后的拉曼光谱图

Fig.12 Raman spectra of the erased ink of the erasable roller pen
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在那些疑似被擦除字迹的鉴定材料中，疑似擦除痕迹也是当事人争议的最大焦点，该痕迹可能只有较

小的区域，有损检测后证据便无法复原，而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，保证证据的完整性和可重复性．

3 结语
可擦除的签字笔是由特殊的油墨制作而成，油墨的主要成分为碳黑，但在油墨中添加了酯类和以苯乙

醇单体为主的高聚物，在擦除的过程中产生热，该物质在 60℃左右产生相变，化学结构产生变化，在字迹
表面结上白色的膜，黑色字迹便“消失”了，但“消失”的字迹处经拉曼检测，碳黑依然存在，仅是肉眼无法
观察，应用共焦显微拉曼光谱技术，能无损地检测出擦除前后字迹的拉曼光谱而进一步确认字迹是否被修

改、添加．
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( 2) 选择以甲苯为稀释剂、YF1 为络合剂的萃取体系，对氯化亚铁酸性废水进行锌的萃取分离，其最
佳萃取条件为络合剂浓度为 0. 5 mol /L，O /W比为 0. 4∶ 1，处理后的水相中锌元素含量低于 10 × 10 －6，其去

除率高于 99% ; 通过 NaOH溶液的反萃，再生络合萃取剂可进行循环使用．
( 3) 选择浓度为 0. 5 mol /L YF2 对铅离子进行分离去除，处理后废水中铅元素含量低于 10 × 10 －6 ．
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