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摘要!采用热重$质谱联用"]LX$@A#技术研究纸张上蓝色签字笔墨水在人为老化过程中组分的变化情况%

热重$质谱联用仪跟踪分析了签字笔墨水中易挥发物质离子流的成分以及它们随时间的变化%研究了纸张

上多种常用蓝色签字笔的墨迹在程序升温加热条件下的人为老化$探讨总结了纸张载体上签字笔墨水在加

热人为老化过程中的一些变化规律%该规律将为各种签字笔字迹相对书写时间检验鉴定方面的进一步研

究提供科学依据%
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!!一直以来文件制成时间的检验鉴定在国内
外都是法庭科学亟待解决的一个热点和难点问

题#%$%在许多刑事案件&经济案件和民事案件
中’犯罪嫌疑人或当事人常常于事后用签字笔添
加&涂改&伪造文件的内容和时间’以篡改事实&
逃脱罪责%故法庭工作者在侦破或审理此类案
件的过程中’就需要对可疑文件上各种笔书写字
迹的墨迹成分异同以及形成时间等问题提出鉴

定要求%!"世纪&"年代以来’各国法庭科学工
作者利用各种现代分析仪器对墨水字迹&圆珠笔
油墨字迹书写形成时间进行了广泛研究’取得了
一些成果#%$&$%诸如运用气相色谱$质谱联用
法#8$&液相色谱法#’$&紫外$可见分光光度法#($+$&
薄层色谱法#!$&傅立叶变换红外光谱法#*$%"$&拉
曼光谱法#%%$%&$等技术手段对不同字迹的墨料成

分进行分析鉴定研究’确定所用字迹油墨的类别
并判定文件制成时间%
签字笔自!"世纪*"年代在日本发明以

来#%8$’由于它们具有书写顺畅&价格低廉&色彩
丰富&不易褪色等优点很快风靡世界’越来越多
的运用到账目&字据&契约和遗嘱等文件的书写
当中%法庭工作者也越来越需要对众多签字笔
书写的文件真伪进行鉴别%国内外一些实验室
利用显微拉曼&显微红外等光谱技术#%%$%!’%’$%+$’
以及高效液相色谱#%*$&质谱#%#$等手段对不同染
料或者颜料的签字笔进行鉴定’已经取得一些研
究成果%夏莉琳等#!"$使用热重直接测定可疑文
件上墨迹在程序升温燃烧前后的热效应变化’从
而确定文件制成的时间%本工作采用热重$质谱
(]LX$@A)联用技术测定纸张上蓝色签字笔墨

迹在人为老化过程中质量的变化%同时使用质
谱仪跟踪分析纸张上签字笔墨迹在加热过程中

易挥发物质的成分’以及它们随时间的变化%这
些变化反映了在加热条件下人为老化过程中纸

张上蓝色签字笔墨水成分的变化%

C!实验部分
CEC!仪器设备及检测条件

A]I88#<$S@A8"&<综合热分析质谱联用
仪!德国耐驰公司产品%质谱部分使用,J电离’
检测到的是失去一个电子的正离子分子碎片%
实验是在空气状态下’加热样品从&’d分别升
温至’"&+’和%""d’然后保持%’"-/2’升温速
率为&"d*-/2V%%

H<SL>6.OG超高灵敏度多级离子阱质谱
仪!美国]=>:-7)/22/T.2公司产品%使用,AJ
电离正电子扫描’本实验中为 E.K%毛细管温
度!+’d’毛细管电压%’D’喷雾电压85’D’
鞘气(氮气)流速%’-H*-/2V%’样品溶于水直
接进样%

CEJ!样品制备
收集市场上销售的不同品牌&系列的蓝色签

字笔’共计!*种’列于表%%分别裁取%"--e
%"--的复印纸’并在上面用蓝色签字笔均匀
涂抹直径!--的圆圈墨迹’然后直接用于热重
质谱实验%用离子阱质谱分析的试样需要将上
述制备好的样品用&-H水溶解’然后取溶液从
六通 进 样 口 进 样’每 次 ’ #H’流 动 相 为

@(甲醇)f@(水)g*"f!"的混合溶液%

表C!收集市场上销售的JZ种不同品牌!系列的蓝色签字笔

F3?9-C!JZN127:45?9;-<-9H-212N:H;/>G3:-75/4003/N-.B1.G7155-/-2.?/327:327:-/1-:

厂商 品牌 颜色 系列

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 蓝色 @X$%’&"

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 蓝色 @X$(%&*

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 蓝色 X$’

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 蓝色 @X$(%8"

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 蓝色 IXR(+"%+

上海乐美文具有限公司’广州分公司 真彩 蓝色 XR$!!&
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!!续表

厂商 品牌 颜色 系列

上海乐美文具有限公司!广州分公司 真彩 墨蓝 G&+%*

上海乐美文具有限公司!广州分公司 真彩 纯蓝 _’*

上海乐美文具有限公司!广州分公司 真彩 蓝色 G&+%*

上海乐美文具有限公司!广州分公司 真彩 纯蓝 "("&

上海乐美文具有限公司!广州分公司 真彩 蓝色 %%&*‘

上海乐美文具有限公司!广州分公司 真彩 纯蓝 ((*

上海乐美文具有限公司广州分公司 好拍档 蓝色 &(&*

乐美文具有限公司 真彩 蓝色 GH$!"%+

汕头市龙湖区文明文具制造厂 欧贝儿 蓝色 XG$%&(

汕头市龙湖区文明文具制造厂 欧贝儿 蓝色 XG$!&#

汕头市龙湖区文明文具制造厂 文明 纯蓝 XG$%8!

汕头市龙湖区文明文具制造厂 三星集 蓝色 XG$(!!

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 蓝色 @)$!#"%

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 天蓝 @)$!#"%

上海中韩晨光文具制造有限公司 晨光 墨蓝 @)$!#"%

汕头晨奇文具实业有限公司 晨奇 蓝色 XG$#!*

金万年实业发展有限公司"上海# 滑利 蓝色 X$""’

贝发集团有限公司 贝发 蓝色 HIX$!"""(%

泉州远太文化用品有限公司 好得利 纯蓝 W]$+!%#

泉州远太文化用品有限公司 好得利 晶蓝 W]$"!"!

深圳市永利实业有限公司 斑马 蓝色 ‘,$%""

温州市爱好笔业有限公司 爱好 蓝色 %"’&

J!结果与讨论
把涂抹在复印纸上的蓝色签字笔墨迹放置

于热重仪的坩埚中!以&"d$-/2V%升温速率
使坩埚从&’d升至%""d!保持%’"-/2%实
验表明!涂抹了蓝色签字笔墨水的复印纸在不断
加热的人为老化过程中产生质量的变化!示于图

%%实验中!热重结果显示!样品质量从升温时开
始变化!约!-/2后温度达到%""d!变化明显!
保持%""d约&"-/2!样品质量变化趋缓%保
持%""d约%’"-/2!样品的质量比开始试验时
减少了约’Q!变化比较明显%
使用与热重联用的质谱仪跟踪样品逸出物

质的离子流强度变化%质荷比$强度$时间三维
图示于图!!显示了质谱仪跟踪离子流的实验!
其中O轴为质荷比!W轴为时间!M轴为相应离
子流的绝对强度%由于是在开放体系空气气氛
下加热样品!实验中检测到碎片的离子流大部分
为水&二氧化碳&氮气&氧气等干扰物质%实验发

现!某种A’B(%的物质在保持温度为%""d时
不断从样品逸出!约%’-/2后达到最大值!保持

%""d约’"-/2后变化趋缓%A’B(%的离子流
强度对应时间的变化示于图&%直接使用离子
阱质谱仪测定该蓝色签字笔墨迹的质谱!蓝色签
字笔墨水的质谱图示于图8!其中 A’B%8(5#
"(!e!K!&#的物质可以判定为乙二醇%为了验
证A’B(%的正离子碎片来自乙二醇!直接在纸
张上涂抹乙二醇!然后使用]LX$@A与上述热
重$质谱联用实验相同的条件跟踪检测离子流%
检测到的离子流中有A’B(!的正离子碎片!也
有大量A’B(%的正离子碎片%结合离子阱质谱
仪以及其他分析方法")]$JR#可以推断!在质谱
仪跟踪离子流实验中出现的A’B(%物质确实是
乙二醇的碎片分子离子峰%

!!重复上述实验!使用离子阱质谱仪测定市场
上收集的!*种蓝色签字笔墨水的质谱%实验表
明!这些签字笔墨水中都有 A’B%8(5#"或者
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A!B%8+5""的物质出现#为此$进一步使用与热
重联用的质谱仪跟踪测定纸张上蓝色签字笔墨

迹在程序升温加热条件下人为老化过程中离子

流的成分$分析发现它们均有A!B(%%或者A!B
(!"的物质出现$由此可以推断乙二醇是蓝色签
字笔墨水配方中常用的成分之一#以上蓝色签
字笔墨水人为老化跟踪实验发现乙二醇随加热

温度及时间%即A!B(%或者A!B(!的物质"的
变化&当程序升温加热纸张上蓝色签字笔墨迹$
可以检测到越来越多的乙二醇逸出$保持%""d

约%’-/2后$检测到的乙二醇逸出量达到最大
值%即离子流强度达到最大值"$随后乙二醇逸出
的量开始减少$保持%""d约’"-/2$变化趋
缓#程序升温加热纸张上蓝色签字笔墨迹到不
同温度%分别为%""’+’和’"d"$跟踪监测到的
乙二醇逸出量达到最大值的时间也有相应变化&
使用较高温度加热样品$乙二醇逸出量较早达到
最高值(而使用较低温度加热样品$乙二醇逸出
量将推迟达到最高值$而且监测到的最高离子流
强度低于使用较高温度加热样品时的数值#

图C!热重测试得到纸张上蓝色

签字笔墨迹的质量变化

D1<EC!FG-03::>G32<12<453?9;-<-9H-212N:

427;H91>3.-H3H-/7-.->.-7?@F,\

图K!热重’质谱联用实验中得到

%!&VC的碎片离子流强度变化

D1<EK!FG-12.-2:1.@45142>;//-2.54/

.G->40H4:1.142B1.G%!&VC7-.->.-7?@F,\’+!

图J!热重’质谱联用测试得到离子流的强度

D1<EJ!FG-12.-2:1.@45142>;//-2.

12.G-F,\’+!-PH-/10-2.

图L!离子阱质谱仪测定

蓝色签字笔墨迹得到的质谱图

D1<EL!FG-03:::H->./;045?9;-<-9H-2

12N>499->.-7?@142./3H03:::H->./40-.-/

K!结!论
热重$质谱联用技术可以用来研究纸张上蓝

色签字笔墨水在人为老化过程中的变化#跟踪
分析纸张上签字笔墨水成分中易挥发组分在高

温下随时间的变化$可以进一步发现这些签字笔
墨水的人为老化规律#深入研究这些变化规律$
可以为分析鉴定纸张上各种签字笔墨迹相对书

写时间以及人为老化等问题提供重要依据#结
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合其他的分析方法进一步研究纸张上蓝色签字

笔等书写工具的墨迹中各种组分在人为老化过

程的变化规律工作将在后续研究中继续进行!
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