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气相色谱法确定蓝色圆珠笔油墨字迹的形成时间
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摘要：选择适当的内标物，利用气相色谱法测定蓝色 圆 珠 笔 油 墨 中 展 色 剂 苯 甲 醇 和 苯 氧 基 乙 醇 这 两 种 组 分 的

含量（ 以峰面积计），以展色剂的峰面积、内标物的峰面积与紫外 ’可见光谱测得的参比物 墨水中的染料的吸光

度值这三者之比为纵坐标，以字迹形成时 间 为 横 坐 标，确 定 了 字 迹 形 成 曲 线，从 而 建 立 了 确 定 字 迹 形 成 时 间 的 方

法。选择了不同种类的蓝色圆珠笔油墨进行检测，获得 了 良 好 的 实 验 效 果，为 圆 珠 笔 油 墨 字 迹 形 成 时 间 的 推 断 建

立了一种可靠而又系统的方法。该方法适用于实际办案。

关键词：气相色谱法；紫外 ’可见光谱法；蓝色圆珠笔油墨；字迹形成时间；苯甲醇；苯氧基乙醇

中图分类号：(2#1- - - 文献标识码：)& & & 文章编号：7""" ’187$（!""#）"! ’"!"! ’"$

!"#"$%&’(#&)’ )* #+" ,$&#&’- .-" )* /01" /(002)&’# 3’4
56 7(8 9+$)%(#)-$(2+6

*)%+ ,-.7 ，,)( /012-.7 ，34)( 56.7896.77 ，*)%+ :0.79-.7 ，*)%+ ,-.10!

（! ! "#$%& "’$($%&) *+)$,- "+))-.-，/#-%0&%. !!""#$，"#$%&；

% ! "#$%-1- *-+2)-’1 *34)$, /-,3’$50 6%$7-’1$50，8-$9$%. !"""#&，"#$%&）

.58#$(:#：) ;6<9"= "> 0=6.<0>?0.7 <96 @A0<0.7 -76 "> B#26 B-##C"0.< 0.D 9-E B66. 6E<-B#0E96= >"A
0;C6A-<0F6 =6;-.= "> >"A6.E08 #-B"A-<"A?$ G96 8".<6.< "> <96 F"#-<0#6 8";C".6.< 0. B#26 B-##’
C"0.< 0.D @-E =6<6A;0.6= B? 7-E 89A";-<"7A-C9?（+H）$ G96 -BE"AB-.86 "> <96 =?6 0. <96 B#26
B-##C"0.< 0.D @-E ;6-E2A6= B? 2#<A-F0"#6<’F0E0B#6 EC68<A";6<A?（I!’!0E）$ ) @A0<0.7 -76 82AF6 ">
<96 B#26 B-##C"0.< 0.D 9-E B66. 6E<-B#0E96= B? <96 A-<0" "> <96 8".<6.< "> <96 F"#-<0#6 8";C".6.<E
-.= <96 =?6，B-E6= ". <96 0=6.<0>08-<0". "> 8+ D0.=E "> B#26 B-##C"0.< 0.DE，>A"; B"<9 =";6E<08
-.= 0.<6A.-<0".-# "A070.E$ G96 89-.76 "> B6.J?# -#8"9"# "A C96."K?6<9?# -#8"9"# @-E <6E<6= @0<9
<96 @A0<0.7 -76$ L#26 B-##C"0.< 0.DE "> =0>>6A6.< D0.=E @6A6 =6<68<6= -.= <96 A6C6-<-B0#0<? "> <96
6KC6A0;6.< @-E 0.F6E<07-<6=$ G96 A6E2#<E 0.=08-<6= <9-< <96 ;6<9"= 0E A6#0-B#6 -.= E?E<6;-<08，

-.= 6EC680-##? E20<-B#6 >"A CA-8<08-# 8-E6E$
;"6 <)$=8：7-E 89A";-<"7A-C9?；2#<A-F0"#6<’F0E0B#6 EC68<A";6<A?；B#26 B-##C"0.< 0.D；@A0<0.7

-76；B6.J?# -#8"9"#；C96."K?6<9?# -#8"9"#

& & 在经济案件的侦破中经常要求对发票、借条、公

章等可疑文件上圆珠笔油墨字迹的形成时间进行鉴

定。蓝色圆珠笔油墨的主要成分是染料、树脂和展

色剂，国外 专 家 采 用 了 光 谱［7］、色 谱［!］等 手 段 确 定

字迹的形成时间，其中 )70.ED? 等［$］根 据 圆 珠 笔 油

墨中展色剂的挥发情况确定形成时间，但样品中展

色剂的成分与国内产品不同；汪聪慧［+］利用气相色

谱法（+H）研 究 字 迹 形 成 时 间 问 题，但 只 限 于 少 数

样品在局 部 范 围 内 讨 论。 我 们［#］曾 根 据 圆 珠 笔 油

墨中的挥发 性 组 分（ 展 色 剂） 苯 氧 基 乙 醇 与 苯

甲醇两者含量（ 以气相色谱峰的峰面积计，下同）之

比随时间的变化确定字迹形成时间，但不适用于所

有样品；在文献［#］的基础上，以圆珠笔油墨中的染

料作为内参 比 物、利 用 气 相 色 谱 法（ 以 邻 甲 苯 酚 为

内标物）［2］测 得 挥 发 性 组 分 的 含 量，从 而 作 出 蓝 色

圆珠笔油墨字迹形成时间曲线。本文选择合适的气

相色谱条件，在根据圆珠笔油墨中苯甲醇和苯氧基

乙醇这两种组分对国内 8+ 种蓝色圆珠笔油墨种类

认定［8］的基础 上，以 挥 发 性 组 分 的 峰 面 积、内 标 物

的峰面积与紫 外’可 见 光 谱 中 测 得 的 染 料 吸 光 度 值

这三者之比为纵坐标，以字迹形成时间为横坐标建

立油墨自然老化时间曲线，以确定书写时间，获得了

良好的实验效果，为书写时间的推断建立了一种可

靠、灵敏而又系统的方法。该方法适用于实际办案。
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!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂及样品

! ! "##$%& 型 气 相 色 谱 仪，配 氢 火 焰 离 子 化 检 测

器。乙腈（ 特级色谱纯），甲醇（ 色 谱 纯），苯 氧 基 乙

醇、苯甲醇（ 上海笔芯厂提供），邻甲苯酚、对甲苯酚

（ 化学 纯 ）。 蓝 色 圆 珠 笔 油 墨 样 品：’ $，%&’() *)+,
-&& ./,’&&（ 日 本 ）；! $，"01234 ’%$5/；( $，50(&)
#60+&&( #&! & 7 ($（86()& 907 *,!&( 50(&)）。

! ! #" 色谱条件

! ! 色谱柱：::;# 高 惰 性 交 联 弹 性 石 英 毛 细 管 柱

（(& - < &) !* -- 6) 2) + &) ( !-）；柱 温：#& =（’

-6+）
$

,1111
= > -6+

!!& =（’& -6+）；检 测 器 温 度：!$&

=；汽 化 室 温 度：!,& =；载 气（ ?! ）流 速：!) &
-@ > -6+；"! 流 速：(*) & -@ > -6+；空 气 流 速：(*&
-@ > -6+；尾吹流速：! 7 & -@ > -6+；进样量：! !@。

! ! $" 内参比物的选择实验

! ! 分别在 ’ $ 样 品 同 一 笔 画 的 不 同 位 置 及 不 同 笔

画上取 - 个部位，每 一 部 位 取 ! A- 长，用 ’ -@ 甲

醇提取 ’& -6+，对提取液进行紫外,可见光谱测定。

! ! %" 色谱内标物的选择实验

! ! 分 别 将 ’ !@ 对 甲 苯 酚 和 邻 甲 苯 酚 各 自 加 入

*&& -@ 乙腈中作为 ! 种提取剂。取 ! A- 长的上述

样品 笔 画，剪 碎，置 于 ! 个 生 化 试 管 中，分 别 加 入

’&& !@ 上述两种提取剂提取 (& -6+，对提取液进行

B9 分析。

! ! &" 样品的测定

! ! 分别取上述 ( 种样品在无荧光纸上均匀制样，

在室内光线条件下进行自然老化，每隔半个月左右

制样一次，共制取了 ’& 个月的样品。然后在所取的

每一 笔 画 上 用 注 射 针 头 扎 取 样 品，每 个 样 品 取 !&
点，置于生化试管中，以 ’&& !@ 乙腈（ 含邻甲苯酚）

提取 (& -6+，取 提 取 液 进 行 气 相 色 谱 分 析；再 向 试

管中加入 %&& !@ 甲醇提取 ’& -6+ 后，用紫外分光

光度计测定并记录 ##* +-（ 铜酞菁染料）及（ 或者）

*$& +-（ 三 芳 甲 烷 类 染 料）处 的 最 大 吸 光 度 值；同

时，取此种空白纸按上述方法提取，提取液做 CD 参

比溶液。

#" 结果与讨论

# ! !" 确定字迹形成时间变化规律的依据

! ! 展色剂在油墨中的主要作用是溶解树脂，保持

油墨的流动。在油墨书写在纸上的一段时间内，展

色剂会不断地挥发，直到达到一定量为止，因此可以

将展色剂含 量 的 多 少 与 字 迹 形 成 时 间 建 立 关 系 曲

线，以确定字迹的形成时间。为了消除书写力度不

同、笔画粗细不同以及笔出油量不均匀等因素的影

响，需要选择适当的内参比物；同时，为了消除进样

量和仪器操作过程所带来的误差，还应选择适当的

内标物。

# ! ! ! !" 内参比物的选择

! ! 内参比物应该与展色剂存在同一体系（ 即圆珠

笔油墨）中，并且在测定条件下比较稳定，因此选择

圆珠笔油墨的染料成分作为内参比物。蓝色圆珠笔

油墨的染料成分主要是铜酞菁和三芳甲烷类染料，

有的不 含 铜 酞 菁，只 含 三 芳 甲 烷 类 染 料。 由 文 献

［#］的实验结果可看出铜酞菁和三芳甲烷类染料均

可作为展色剂的内参比物。

# ! ! ! #" 色谱内标物的选择

! ! 色谱内标物应与展色剂的相对分子质量和沸点

相近、结构相似，且保留时间相近，但又能分开。实

验表明，对甲苯酚与苯氧基乙醇无法分开；而邻甲苯

酚的保留时间在苯甲醇与苯氧基乙醇之间（ 色谱图

见文献［#］），当其在 *&& -@ 乙腈中的含量为 ’ !@
时，它的响应值与新鲜油墨中苯甲醇或苯氧基乙醇

的含量相近，&) * E 以后其在 *&& -@ 乙腈中的含量

变为 &) ! !@，响应值与书写 &) * E 以后的油墨中苯

甲醇或苯氧基乙醇的含量相近，可见邻甲苯酚是比

较好的色谱内标物质。

# ! #" 字迹形成时间的确定

! ! 生产厂家不同、牌号不同的圆珠笔所用油墨的

展色剂成分 是 不 同 的，常 用 的 有 苯 甲 醇、苯 氧 基 乙

醇、甘醇、二元醇等，目前在我国使用较多的是苯甲

醇和苯氧基乙醇，有的油墨中只含有苯甲醇，有的二

者同时含有。我们曾根据所含展色剂的种类及含量

的不同将 -, 种蓝色圆珠笔油墨分为 ( 大类［-］，下面

分别讨论其形成时间规律。

# ! # ! !" 第"类样品字迹形成时间的变化规律

! ! 第"类圆珠笔油墨中展色剂均含有苯甲醇和苯

氧基乙醇，其中苯氧基乙醇组分的含量大于苯甲醇

组分的含量，’ $样品属于此类样品。表 ’ 是 ’ $ 样品

在几个月内苯氧基乙醇的峰面积（!）、邻 甲 苯 酚 的

峰面积（"）、铜 酞 菁 的 吸 光 度 值（#）以 及 这 三 者 之

比的数据。

! ! 以苯氧基乙醇的峰面积、邻甲苯酚的峰面积、铜

酞菁的吸光度值这三者之比为纵坐标，以字迹形成

时间为横坐标作图，见图 ’ ,)。可以看出，此类圆珠

笔油墨样品形成时间的规律是：随着书写时间的增

加，苯氧基乙醇的峰面积、邻甲苯酚的峰面积、铜酞

菁的吸光度值这三者的比值是逐渐降低的；开始时

曲 线斜率较大，这是因为圆珠笔油墨初写在纸上时

·(&!·
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表 !" ! !样品在几个月内的苯氧基乙醇的峰面积、

邻甲苯酚的峰面积、铜酞菁的吸光度值及其比值

"#$%& !" ’&#( #)&#* +, -.&/+01&2.1% #%3+.+%（!），-&#(
#)&#* +, +)2.+3)&*+%（"），#$*+)$#/3&* +, 3+--&) -.2.#%+314

#/5/&（#）#/6 2.&5) )#25+* +, *#7-%& ! 5/ *+7& 7+/2.*

!"#$#%& ’&( ) * ! " # ! $ " $ #
!## $$ + # $"$ + $ % + %&’ $ + (’
$%& &’ + ) $"% + " % + %*! # + )"
’( &( + & $!) + ’ % + %*( # + &)
"( ’# + ) $"$ + ( % + %’# ’ + *(
$$ #! + $ $!’ + # % + %!" $’ + ’’

树脂未固化，展 色 剂 易 从 表 面 挥 发；随 着 时 间 的 推

移，曲线斜率变小，因为此时一部分树脂开始固化，

展色剂从半固化的膜中挥发或扩散出去比较困难；

最后，树脂完全固化，形成较完整的膜，展色剂很难

再扩散和逸出，其含量基本不再变化。

# 8 # 8 #" 第!类样品字迹形成时间的变化规律

, , 第!类样品中的展色剂也同时含有苯甲醇和苯

氧基乙醇，但其中苯甲醇组分的含量大于苯氧基乙

醇组分的含量，! - 样品属 于 此 类 样 品。根 据 实 验 数

据，以苯甲醇的峰面积、邻甲苯酚的峰面积、铜酞菁

的吸光度值这 " 个数据的比值为纵坐标，以字迹形

成时 间 为 横 坐 标 作 图，见 图 $ ./。从 图 $ ./ 可 以 看

出，此样品字迹形成时间的规律与第"类基本相同，

但比值下降更快，说明苯甲醇的挥发速度比苯氧基

乙醇快。

图 !" 油墨中挥发性成分含量随时间的变化曲线

95:8 !" ;:& 3<)=&* +, 3+/2&/2* +, =+%#25%& 3+7-+/&/2* 5/ 5/( $% >)525/: #:&
, , ’+ 0’123( $ + /+ 0’123( !；4+ 0’123( " +
, , !：2(’5 ’"(’ 67 28(%69:($8:3 ’346863（;#& ! .’）6" /(%<:3 ’346863（;#& ! ./，4）；"：2(’5 ’"(’ 67 6"$864"(063；#：’/06"/’%4( 67 462.
2(" 28$8’364:’%#%(（;#& ! .’，/）6" $"#28(%:31($8’%( *:(0（;#& ! .4）+

# 8 # 8 $" 第#类样品字迹形成时间的变化规律

, , 第#类样品是圆珠笔油墨中展色剂只含有苯甲

醇，" -样品属于此类样品。此 样 品 染 料 中 不 含 铜 酞

菁，因此以三芳甲烷类染料作为参比物。根据实验

数据，以苯甲醇的峰面积、邻甲苯酚的峰面积、三芳

甲烷类染料 的 吸 光 度 值 这 " 个 数 据 的 比 值 为 纵 坐

标，以形 成 时 间 为 横 坐 标 作 图，见 图 $ .4。 可 以 看

出，此样品形成时间的规律也与第"类和第!类基

本相同。

, , 综上所述，" 类样品的字迹形成时间曲线 的 变

化趋势基本相同，但由于油墨中所含展色剂的种类

和含量不同，展色剂在笔画中达到平衡量的时间不

同，因此其曲线出现拐点的时间不同。同时，实验结

果表明，利用展色剂成分的变化研究书写时间适用

于书写时间在 " 个月内的文字的鉴定。

# 8 $" 实验的重复性

, , 为了考察本实验方法的可靠性，我们对 $ - = " -

样品 " 个不 同 书 写 时 间 的 字 迹 进 行 了 # 次 平 行 实

验，结果表明，相 对 标 准 偏 差 均 在 误 差 容 许 范 围 之

内，其重复性较好。$ -样品的实验结果见表 !。

表 #" ! !样品的重复性实验结果

"#$%& #" ?&-&#2#$5%521 )&*<%2* +, *#7-%& !

!"#$#%& ’&( ) * >?("’&( ?’3@( ABC ) D
)’ # + &# * + &!
(" # + !( " + *!
& $’ + !# ! + !"
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