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摘要&建立了氢火焰解吸离子化质谱%

ECDP/5N

&法结合多元统计分析快速鉴别和溯源印章印文"采用

金属探针取样!

ECDP/5N

技术快速分析光敏印油'原子印油和雕刻类印章专用印油%泥&所盖印形成的

印文!得到的质谱信息差异显著"采用聚类分析进一步鉴别印章印文!结果表明!可将印章印文分为三

类!并筛选出三类印章印文的
!G

个特征离子信号"

ECDP/5N

技术操作简便'无需电压'分析快速直接!

氢气的燃烧产物不会引入杂质干扰!不会对仪器造成污染!没有记忆效应!可为公安'司法'文物鉴定等

领域印章印文的快速鉴别和溯源提供分析策略"

关键词&氢火焰解吸离子化质谱%

ECDP/5N

&)印章印文)快速分析)鉴别)法庭科学

中图分类号&

YG.0dG3

!!!

文献标志码&

:

!!!

文章编号&

#""(/!220

%

!"!#

&

"(/"(0"/#"
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印章印文在中国具有悠久的使用历史!广

泛应用于书法作品'合同'协议'收据等文件!是

文件真实性'有效性的重要凭证之一"然而!在

利益的驱使下!伪造印章印文的现象从古至今

一直存在!且随着科学技术的发展!伪造技术不

断提升!甚至可以以假乱真"印章印文鉴定作

为文件检验鉴定领域的重要组成部分!一直是

司法鉴定人员关注的重点"如今!人们的社交

活动频繁!涉及印章印文鉴定的案件量急剧增

多!因此!公安'司法'文物等部门越来越重视印

章印文分析鉴定技术的研究"

印章印文的形成离不开印油%泥&!目前市

面上有多种印油%泥&!如传统朱砂印泥'光敏

印油'原子印油等"印油%泥&的主要材料各

不相同!包含色料'溶剂'助溶剂'分散剂'表

面活性剂等"因文化差异!国外主要以签字

为据!国内以盖章为凭!因此对印章印文的研

究主要以国内为主"印章印文的鉴定手段有

多种!例如溶剂提取化学分析法'薄层色谱

法#

#

$

'液 相色 谱
/

质 谱 法#

!

$

'气 相 色 谱
/

质 谱

法#

3

$

!但这些方法会对样品造成较大破坏!一

般不采用#

(

$

"拉曼光谱法'荧光光谱法'红外

光谱法等分析技术#

./0

$能对样品进行无损检

测!但也存在一定的局限性#

1

$

!如不能捕获丰

富的物质组成信息'化学特异性差等"

敞开式离子化质谱技术%

:P5N

&具有原

位'快速'无损等优点!已应用于医药'化工'生

物'公共安全等领域#

2/!"

$

!为文件检验提供了新

#0(
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技术"目前!有纸喷雾质谱%

4N/5N

&

#

!#/!!

$

'实时

直接分析质谱%

D:a</5N

&

#

!3

$

'解吸电喷雾电

离质谱%

DINP/5N

&

#

!(

$等技术在笔迹和纸张分

析方面应用的报道!但在印章印文鉴定方面的

报道较少"

;@

等#

!.

$应用表面解吸常压化学电

离质谱%

D:4$P/5N

&对朱墨时序进行研究)吕

小宝等#

!G

$采用实时直接分析飞行时间质谱

%

D:a</<YC5N

&检验红色印油)王悦等#

1

$采

用实时直接分析
/

高分辨质谱%

D:a</Ea5N

&

鉴别红色印泥%油&种类"

常压火焰离子化质谱%

:CP/5N

&只需火焰

即可实现有机分子的快速解吸与离子化!可分

析气态'液态'固态样品!已在多个领域进行了

定性和定量应用#

!0/!2

$

"随后开发的氢火焰解吸

离子化质谱%

ECDP/5N

&快速分析技术具有操

作简便'无需电压'分析快速直接等优点!氢气

的燃烧产物不会引入杂质干扰!不会对仪器造

成污染!没有记忆效应#

3"

$

"目前该技术已应用

于多种化合物的分析!还应用于单细胞水平上

代谢物的直接定量分析#

3#

$

!但未见在文件检验

领域的报道"系统聚类是一种经典多元统计分

析方法!将待分析数据聚类分析后!由分析结果

可以看出样品间的分组情况和关系"

本文拟采用
ECDP/5N

法快速分析光敏印

油'原子印油和雕刻类印章专用印油%泥&所盖

印形成的印章印文!结合多元统计分析!鉴别印

章印文的类型!旨为法庭科学等领域印章印文

的快速鉴定和溯源分析提供技术参考"

!

!

实验部分

!"!

!

实验仪器

印油和印泥%含印台&样品(购自当地商超

和网上商城!其详细信息列于表
#

)纸张%

1"

[

:(

复印纸&(泰国亿王纸业有限公司产品)一次

性无菌毫针%

&

"6!.RR

&(苏州医疗用品厂有限

公司产品!市售品为光面!使用前对针尖进行处

理!制成砂面探针)

NFE/3""

高纯氢气发生器(

北京东方精华苑科技有限公司产品)

4ED

?̀K,*

型注射泵(美国
E*,Z*,Q:

))

*,*KB'

公司

产品"

表
!

!

样品信息

$%&'(!

!

Y30/+8%*2/3/0.%8

B

'(.

样品编号

9%6

品牌

7,*MQ

型号

5%Q+?

标示类型

;*A+?K

-)

+

厂家

5*MBO*>KB,+,

形成的印章印文

NK*R

)

'+*?

类型

<

-)

+

# Q+?@ 9%62102

光敏印油 得力集团有限公司
N#

光敏

!

晨光
:ce20."2

光敏印油 上海晨光文具股份有限公司
N!

光敏

3

晨光
:ce20.I"

光敏印油 上海晨光文具股份有限公司
N3

光敏

(

齐心
730!!

光敏印油 深圳齐心集团股份有限公司
N(

光敏

. NP5:: 9%621##

光敏印油 北京西玛国正科技发展有限公司
N.

光敏

G

晨光
:ce20."1

原子印油 上海晨光文具股份有限公司
NG

原子

0

齐心
730!#

原子印油 深圳齐心集团股份有限公司
N0

原子

1 NP5:: 21#!

原子印油 北京西玛国正科技发展有限公司
N1

原子

2 H@M

[

Q++ ce/#"#

原子印油 深圳市金蝶妙想互联有限公司
N2

原子

#" Q+?@ 9%6210(

快干印油 得力集团有限公司
N#"

未知

## <:9FY 1"!1

快干印油 广东天章信息制品有限公司
N##

未知

#! <:9FY 9%61#"G

印油 广东天章信息制品有限公司
N#!

未知

#3 Q+?@ 9%621G3

快干印台 得力集团有限公司
N#3

雕刻

#(

酷沃
H#"1(

工艺印泥 上海酷沃文具有限公司
N#(

雕刻

#.

意宝
9%6#""(

印泥 玉田县玉美工贸有限公司
N#.

雕刻

#G

亚信
9%6".3

印泥 石家庄亚信文具有限公司
N#G

雕刻

!0(
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!

实验装置

本文采用的
ECDP/5N

为自制离子源!示

于图
#

"两根平行管路正对质谱入口!一根管

路通入氢气%

E

!

&!另一管路通过蠕动泵通入

辅助溶剂甲醇%

$E

3

YE

&!同时该管路的前端

再通入辅助气%

9

!

&以形成喷雾效果"在两根

管路的末端点燃氢气!即为
ECDP/5N

离子

源"管路前端距质谱口
!>R

!探针采样后直

接置于氢火焰的外焰部分进行解吸离子化!

待测物离子进入质谱仪后被捕获得到质谱

图"对印油%泥&的直接分析只需
#

次采样即

可!而在分析印章印文时!为保证不因采样问

题而导致分析结果出现误差!需在印章印文

的
3

个不同位置各采集
#

个待分析样品!连续

分析!捕获平均质谱图"

图
!

!

X>@YA<)

装置示意图

>2

7

?!

!

)-5(8%*2-42%

7

+%8/0X>@YA<)4(62-(

!"9

!

样品与试剂

甲醇%

E4;$

级&(德国
5+,>&

公司产品!

泵流速
!"

"

;

*

R@M

)

<N88B*MKBR:>>+''

三重

四极杆质谱仪(美国
<T+,R%C@'T+,N>@+MK@O@>

公司

产品"

!":

!

样品制备

印油%泥&样品采用探针取样!随后直接进

行
ECDP/5N

分析"

印章印文样品先采用实验用章盖印在

:(

纸张上!制成印章印文样品!静置
(T

!随

后用 探 针 直 接 采 样 进 行
ECDP/5N

分 析"

#

#

#G

号样品制成的盖印印文样品对应标注

为
N#

#

N#G

"

!"=

!

实验条件

真空
362"\#"

X(

4*

!扫描宽度
#6"B

!扫描

时间
"6.'

!峰宽
"60B

!毛细管温度
!."W

!正

离子模式分析"

!"K

!

数据分析

使用
=>*?@AB,

软件包%

!6!

版本!

<T+,R%

C@'T+,N>@+MK@O@>

&收集和分析数据!一级质谱图

经背景扣除处理!输出质量范围
!

*

"."

#

#"""

的离子信号强度值!再进行峰对齐!转换

为相对丰度值!以
IL>+?

格式保存质谱数据"

采用
N4NN!G6"

软件对数据进行系统聚类分

析!比较组间差异"

#

!

结果与讨论

#"!

!

X>@YA<)

直接分析不同类型印油"泥#

通过
ECDP/5N

直接分析
3

种不同类型印

油%泥&!得到部分样品的质谱图示于图
!

"光

敏印油样品
#

的质谱图中!出现特征离子信号

!

*

"!.#

'

3"2

'

3G0

'

31(

'

(!.

'

((!

'

(13

'

.""

'

.(#

'

..1

'

.22

'

G#G

等)原子印油样品
G

的质谱

图中出现特征离子信号
!

*

"#(2

'

#G0

'

#1#

'

!02

'

32#

'

("1

'

(!3

等)印泥样品
#G

的质谱图中

出现特征离子信号
!

*

"#G3

'

#2.

'

!G(

'

!G.

'

!01

'

!1"

'

!23

'

!2(

'

3#!

'

3G1

'

31(

等"由于不同

类型印油%泥&所含成分不同!导致图谱特征离

子信号差异显著!表明
ECDP/5N

对不同类型

印油%泥&的直接分析具有可行性"

另外!实验还考察了
ECDP/5N

方法的重

现性!样品
G

的
G

份平行样品的
ECDP/5N

谱

图示于图
3

!

!

*

"#(2

与
32#

峰高比值的相对

标准偏差%

aND

&为
(61̂

!表明本方法重现性

良好"

#"#

!

X>@YA<)

对印章印文快速分析的可行性

以
#

号样品所盖印印文
N#

为例!采用光面

探针和砂面探针对
N#

取样后进行
ECDP/5N

分析!结果示于图
(

!捕获的质谱信号强度分别

为
#611\#"

. 和
!61(\#"

G

!砂面探针的信号强

度约为光面探针采集信号的
#"

倍"分别采用

光面探针和砂面探针分析其他种类印油%泥&!

所得结果相似!即砂面探针得到的信号强度均

有不同程度的提升"这可能是因为砂面探针的

针尖表面存在凹凸纹理!按照物质交换原理!在

取样时能够解吸更多化合物!在进行
ECDP/

5N

分析时!因待分析物的增多得到了更丰富

的质谱信息)而光面探针进行了电镀'抛光等物

理化学处理!针尖表面光滑!不易解吸化合物!

得到的质谱信息更简单"
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*6

样品
#

)

A6

样品
G

)

>6

样品
#G

图
#

!

X>@YA<)

直接分析印油"泥#捕获的质谱图

>2

7

?#

!

<%...

B

(-*+%/&*%23(4&

C

X>@YA<)42+(-*'

C

%3%'

C

D23

7

.*%8

B

23P

"

8,4

#

图
9

!

样品
K

的重现性

>2

7

?9

!

W(

B

+/4,-2&2'2*

C

/0.%8

B

'(H/?K

因此!后续研究均采用砂面探针对印章印文进

行采样分析"

图
(A

中捕获的
!

*

"!.#

'

3"2

'

3G0

'

31(

'

(!.

'

((!

'

(13

'

.""

与图
!*

中捕获的部分特征

离子信号一致!因此!初步推断!印油%泥&盖印

后形成的印文!经
ECDP/5N

分析依然能够捕

获其来源印油%泥&的部分特征离子信号"此

外!图
!*

中的部分离子信号在图
(A

中未出现!

例如大于
!

*

".""

区间!可能是印章印文含有

的某些成分在放置过程中损失!也可能是样品

中某些成分和纸张的吸附作用较强!不易通过

探针取样解吸出来!所以其离子信号没有被捕

获到"

上述实验结果表明!

ECDP/5N

对模拟的

盖印印文快速分析具有一定的可行性"

#"9

!

X>@YA<)

快速分析不同来源的印章印文

为考察
ECDP/5N

对印章印文分析的普适

性!对不同类型印油%泥&所盖印印文%

N#

#

N#G

&进行快速分析!得到的部分质谱图示于

图
.

"
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注(

*6

光面探针)

A6

砂面探针

图
:

!

不同探针采样的
X>@YA<)

图

>2

7

?:

!

<%...

B

(-*+%/&*%23(4&

C

X>@YA<)0+/84200(+(3*

B

+/&(.

注(

*6N#

)

A6NG

)

>6N#G

图
=

!

不同印章印文的
X>@YA<)

图

>2

7

?=

!

<%...

B

(-*+%/0*5(.*%8

B

.(%'./&*%23(4&

C

X>@YA<)
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!!

图
.*

中捕获的
!

*

"!.#

'

3"2

'

3G0

'

31(

'

(!.

'

((!

'

(13

!图
.A

中捕获的
!

*

"#(2

'

#G0

'

#1#

'

!02

'

32#

'

("1

'

(!3

!图
.>

中捕获的
!

*

"

#2.

'

!G(

'

!G.

'

!01

'

!1"

'

!23

'

!2(

'

3#!

'

3G1

'

31(

!

分别与图
!*

'

!A

'

!>

中捕获的部分特征离子信

号基本一致"值得注意的是!对比印油%泥&及

其形成盖印印文的
ECDP/5N

分析结果发现!

盖印印文捕获的质谱信息会有损失!主要表现

在某些离子信号丢失或相对丰度降低!这在

!6!

节已经讨论过"

上述实验结果表明!

ECDP/5N

技术对快

速分析不同类型的印泥%油&及其印章印文具有

一定的普适性!后续的深入研究还需要进一步

扩大样本量"

图
K

!

聚类分析结果

>2

7

?K

!

W(.,'*./0-',.*(+%3%'

C

.2.

#":

!

聚类分析

采用探针取样
N#

#

N#G

印章印文样品!直

接进行
ECDP/5N

快速分析!捕获了
#G

组质谱

数据"将一级质谱图按
#6!

节方法处理!输出

质谱数据!采用
N4NN

软件对
#G

组数据进行系

统聚类分析"聚类方法为组间连接!测量区间

采用余弦!其聚类结果示于图
G

"可见!

3

种不

同类型的印油%泥&其盖印印文得到清晰的区

分"其中!

N#

#

N.

样品的
ECDP/5N

分析结果

与
#

#

.

号商品标示类型一致!均为光敏印油!

适用于光敏印章)

NG

#

N2

样品的
ECDP/5N

分

析结果与
G

#

2

号商品标示类型一致!均为原子

印油!适用于原子印章)

N#3

#

N#.

样品的

ECDP/5N

分析结果与
#3

#

#.

号商品标示类

型一致!均为印泥%印台&!适用于雕刻类印章"

N#"

#

N#!

样品对应的
#"

#

#!

号商品外包

装未标示印油种类!也未标示适用的印章类型"

经
ECDP/5N

和聚类分析!

N#"

'

N##

'

N#!

样品

分别为雕刻类印章专用印油'原子印油和光敏

印油盖印形成的印文"因此!可知
N#"

'

N##

'

N#!

对应的
#"

'

##

'

#!

号印油分别属于雕刻'原

子'光敏类型"通过查询同一样品其他批次的

商品详情!与上述
ECDP/5N

及聚类分析结果

一致"

另外!结合质谱图上碎片离子相对丰度的

显著差异进行合理性验证!共筛选出
!G

个特征

离子信号!其归属列于表
!

"其中!

!

*

"!G(

'

3G1

可能是颜料红
!#

的特征离子信号)

!

*

"

!.#

'

3"2

'

3G0

'

(!.

等相邻两离子间质量差

.1B

!可能是聚丙烯醇类化合物的特征离子信

号#

1

$

"这些特征离子可为印油%泥&相关鉴定工

作提供数据基础"

表
#

!

印章印文的特征离子

$%&'(#

!

E5%+%-*(+2.*2-2/3.2

7

3%'./0.*%8

B

.(%'

印章印文类型

<

-)

+%O'K*R

)

'+*?

特征离子

$T*,*>K+,@'K@>@%M

%

!

*

"

&

光敏
!#"

!

!!#

!

!31

!

!.#

!

!G1

!

3"2

!

3!G

!

3G0

!

31(

!

(!.

!

((!

原子
#(2

!

#G0

!

#1#

!

!02

!

32#

!

("1

!

(!3

!

(("

雕刻
#G3

!

#2.

!

!G(

!

!1"

!

!2(

!

3#!

!

3G1

!

31(

本文所建立的
ECDP/5N

法可实现印章印

文的快速分析!结合聚类分析可实现印章印文

快速鉴别和溯源追踪!为法庭科学等相关领域

物证分析工作提供技术支持和快速分析策略!

为相关部门规范市场环境提供参考依据"但本

方法不是绝对无损分析!不适用于检材无损分

析的场景!可认为是微创采样!能最大程度保证

原文件不被破坏!可作为光谱等无损分析技术

无法成功鉴定时的补充方法"

9

!

结论

本研究建立了
ECDP/5N

法快速分析印章

印文"

ECDP/5N

结合金属探针取样!可实现

对光敏印油'原子印油和雕刻类印章专用印油

%泥&所盖印印文的快速分析"结果表明!不同

来源的印章印文捕获的质谱信息不同!通过对

G0(
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不同来源的印章印文获得的质谱数据进行聚类

分析!可鉴别印章印文所使用的印油%泥&类型

及来源"该方法简单'快速直接'无需电压!氢

气的燃烧产物不引入杂质干扰!没有记忆效应!

为印章印文的快速鉴别分析提供了新策略!适

用于公安'司法'文物等领域中物证鉴定场景!

为法庭诉讼提供证据!未来可与小型质谱仪联

用用于现场检测"
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