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复写纸字迹色痕人工模拟老化规律的研究
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/ / 各种文件书写材料的种类、形成时间的鉴定研究是司法
活动中十分关注的课题，曾建立了许多鉴定方法，如气相色

谱法［$，!］、高效液相色谱法［+，,］、傅里叶红外光谱法［%，)］等。

/ / 复写纸是一种古老而特殊的书写材料，它是将多种蜡加
热熔融后加入所需的着色剂，搅拌均匀得到复写纸涂料，然

后将其均匀地涂于有一定吸油能力的原纸上晾干而成。复

写纸常常被人们用于复写借据、收据、发票、记载账目等。因

此复写纸字迹的鉴定也常常在一些经济案件的鉴定中出现。

但关于复写纸字迹色痕种类及形成时间的研究报道却很少。

本文在高效液相色谱法分析鉴别复写纸字迹种类的基础上，

对复写纸字迹进行了加热、光照等人工模拟老化处理，并对

老化后字迹中染料的峰面积比随时间的变化规律进行了探

讨，从而为复写纸字迹形成时间的鉴定奠定了基础。

!" 实验部分
! * !" 仪器、试剂、样品及色谱条件
/ / 日立 :/#$"" 液相色谱仪，:/#,!" 紫外 /可见波长检测器，
:/#+"" 柱温箱，@/#""" 型 89:; 管理系统；AB/!%(? 超声波
清洗器；C’/%"" 四波段紫外分析仪（上海恒光警用器材有限
公司）。

/ / 甲醇、冰醋酸（分析纯），二次蒸馏水。所有溶液在使用
前均经过 ". ,% !0 滤膜过滤并超声脱气。
/ / 商品染料：结晶紫 %?+（ ;* D. ,!%%%）、碱性艳蓝 ?
（;* D. ,,",%）（上海制笔化工厂提供）。复写纸：北京、上海、
广州等不同产地、不同牌号的蓝色复写纸 $( 种（表略）。
/ / 色谱柱：E"F-%4 +(G"/3"H ;$&（ % !0，+. ( 00 0 $%
20）；检测波长：%&" #0；流动相：甲醇 /水 /冰醋酸（体积比为
#%1 !%1 %），流速：$. " 0: I 01#。
! ! #" 实验方法
! ! # ! !" 染料和复写纸字迹色痕的分析
/ / 分别用甲醇溶解商品染料和提取蓝色复写纸字迹色痕，
所得染料溶液和复写纸字迹色痕提取液在选定的色谱条件

下进行高效液相色谱分析。

! ! # ! #" 光老化
/ / 分别将 $( 种蓝色复写纸在纸张上画平行线制样，将制
得的复写纸色痕用 C’/%"" 四波段紫外分析仪进行光照，间
隔一定时间取样一次。分别剪取光照后的色痕 $ 20，加 $""
!: 甲醇进行提取，所得色痕提取液待分析。
! ! # ! $" 热老化
/ / 分别将 $( 种蓝色复写纸色痕放在 $$% J烘箱中进行加
热，间隔一定时间取样一次。分别剪取加热后的色痕 $ 20，
加入 $"" !: 甲醇进行提取，所得色痕提取液待分析。
! ! # ! %" 纸张的考察
/ / 用甲醇提取空白纸，所得提取液在“$ * $”节条件下测定。

! ! # ! &" 重现性考察

/ / 分别在 +2样品（黑蝶牌薄型复写纸）、,2样品（大陆牌薄

型复写纸）的 % 处不同位置上取样进行提取，对所得提取液

进行测定。

#" 结果与讨论
# ! !" 光照、加热处理后染料峰面积的变化规律

/ / 研究结果表明，蓝色复写纸字迹中的有色成分经光照、

加热处理后均发生了分解反应，各种染料的相对含量发生了

变化，且不同种类的蓝色复写纸字迹中染料的分解变化规律

相似。以峰 + 的峰面积为基准，则峰 $、峰 !、峰 %、峰 ) 的相

对峰面积随着加热、光照时间的增加而增大；峰 ,、峰 # 的相

对峰面积随着加热、光照时间的增加而减小；在峰 $ 之前出

现了不规则的小峰，这些不规则小峰的相对峰面积随着加

热、光照时间的增加也在逐渐增大（见图 $）。

/ / 由于随着加热、光照时间的增加，峰 ! 及不规则小峰的

相对峰面积逐渐增大，峰 , 的相对峰面积逐渐减小，所以峰 ,

与峰 ! 峰面积的比值（!, I !!）在逐渐减小，曲线呈下降趋

势；而不规则小峰的总的峰面积与峰 + 峰面积的比值（!小 I

!+）逐渐增大，曲线呈上升趋势（见图 ! 及图 +）。

# ! #" 复写纸字迹中染料变化的机理

/ / 蓝 色 复 写 纸 油 墨 中 的 着 色 剂 是 由 结 晶 紫 %?+

（;* D. ,!%%%）、碱性艳蓝 ?（;* D. ,,",%）等三芳甲烷类染料

组成。将纯染料与蓝色复写纸油墨字迹提取液进行比对分

析可知，图 $ 中的峰 !、峰 +、峰 , 分别为碱性品蓝、甲基紫、结

晶紫的色谱峰，峰 )、峰 # 与碱性艳蓝 ? 相对应。实验结果表

明，碱性艳蓝 ? 比较稳定；结晶紫的稳定性则比较差，在加

热、光照条件下，结晶紫逐渐发生分解反应，脱去一个或两个

甲基变成它的同系物甲基紫和碱性品蓝。甲基紫生成后，又

会继续脱去一个甲基生成碱性品蓝。碱性品蓝在一般存放

条件下比较稳定，不分解。所以随着加热、光照时间的增加，

峰 ! 的相对峰面积逐渐增大，峰 , 的相对峰面积逐渐减小，

而峰 + 的峰面积基本不变。结晶紫、甲基紫、碱性品蓝还可

能进一步发生断裂，生成一些有色的小分子化合物，因此在

主色谱峰之前出现了一些不规则的小峰，其总的峰面积也随

着加热、光照时间的增加而增大。

# ! $" 复写纸字迹人工模拟老化实验的意义

/ / 当复写纸油墨在纸张上形成字迹后，油墨中的各种染料

在空气中的氧气及光等的作用下，会发生一系列的氧化、分

解等反应。这些变化从染料峰的峰面积可以反映出来，这为

复写纸字迹形成时间的鉴定提供了依据。复写纸字迹中各
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图 !" # $、% $复写纸字迹色痕人工模拟老化处理前后的 !"#$ 图
!"老化前；#"光老化 "# $；%"热老化 "" $"

" " 结晶紫的小峰；# " 碱性品蓝；$ " 甲基紫；% " 结晶紫；& " 未知的碱性染料；’ 和 ( " 碱性艳蓝 &"

图 &" # $、% $复写纸字迹色痕染料峰面积随光照老化时间的变化曲线

图 #" # $、% $复写纸字迹色痕染料峰面积随加热老化时间的变化曲线

种染料在自然老化和人工模拟老化条件下的变化规律相同，

只是人工模拟老化的条件更强烈一些，使染料的变化速度加

快，从而为复写纸字迹形成时间的鉴定奠定了基础。

& % %" 纸张影响及重现性的考察
! ! 实验结果表明，在人工模拟老化条件下，纸张对测定无
影响。但蓝色复写纸字迹色痕的深浅常常受到书写力度、笔

尖粗细等因素的影响。为消除各因素的干扰，研究中采用峰

面积比作为鉴别的依据，并对重现性进行了考察。分别提取

$)、%)样品 & 个不同位置的字迹色痕，平行测定 & 次，其峰面
积比的相对标准偏差小于 $* +,’。所以该方法的实验结果
准确、可靠。
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