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黑色圆珠笔油墨的高效液相色谱法分析

王炳娟 , 王志勇 , 邹　洪
(首都师范大学　化学系 , 北京　100048)

摘　要 : 建立了黑色圆珠笔油墨字迹色痕的高效液相色谱法的分析条件和实验方法 , 采用乙腈 - NH4 HCO3溶

液 (10 mmol/L) (体积 60 ∶40) 为流动相 , 检测波长 580 nm, 同时利用质谱法作为佐证。在此条件下对市售

的 51支不同生产厂家和品牌黑色圆珠笔油墨的字迹色痕进行了分析 , 根据油墨中所含染料成分的差异将其

分为 6大类 , 考察了纸张的影响及在该分析条件下结果的精密度和重复性。
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Analysis of B lack Ballpoint Pen Inks by H igh

Performance L iquid Chromatography

WANG B ing2juan, WANG Zhi2yong, ZOU Hong
(Department of Chem istry, Cap ital Normal University, Beijing　100048, China)

Ab s trac t: A high performance liquid chromatography ( HPLC ) method was established to analyze

black ballpoint pen inks by using acetonitrile - NH4 HCO3 ( 10 mmol/L ) ( 60 ∶40, by volume) as

mobile phase and detecting at 580 nm. Mass spectra (MS) were used to further recognize structures of

dye compounds in the inks. 51 different kinds of black ballpoint pen inks from different manufactures

were classified into six different categories depending on the disparities of their dye components. The

influence of 10 different types of papers on dye determ ination was discussed, and the p recision and re2
peatability of the method were investigated under op tim ized experimental conditions.
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圆珠笔以其书写流畅、字迹稳定、经久耐用等优点而倍受青睐。在物证鉴定中 , 对可疑文件上圆

珠笔字迹色痕的种类及书写时间的认定是重要内容之一。目前文献报道对圆珠笔油墨字迹色痕的分析

方法有显微激光拉曼光谱法 [ 1 ]、薄层色谱法 [ 2 ]、液相色谱法 [ 3 ]、毛细管电泳法 [ 4 ]、质谱法 [ 5 ]及色质联

用 [ 6 ]等 , 其中高效液相色谱法是一种常用的分析方法。本文建立了高效液相色谱法分析黑色圆珠笔油

墨字迹色痕的实验方法和分析条件 , 同时利用质谱法对油墨中部分染料进行了确认 , 并分析了 51支市

售黑色圆珠笔油墨的字迹色痕。依据其中所含染料成分的不同对国内市场上销售的不同厂家、不同品

牌的黑色圆珠笔进行分类 , 考察了纸张的影响及在该条件下分析结果的重复性和精密度。

1　实验部分

111　仪器与试剂

W aters 600高效液相色谱仪 , W aters 2996二极管阵列检测器 , W aters 717 p lus自动进样器 , 恒温柱

箱 (W aters公司 , 美国 ) ; 色谱柱 : Xterra MS C18 319 mm ×150 mm (W aters公司 , 美国 ) ; M icromass Q

Tof质谱仪 (W aters公司 , 美国 ) ; M illipore超纯水器 (M illipore公司 , 美国 ) ; 微孔滤膜 (0145μm )。

乙酸乙酯、冰乙酸、乙酸钠、碳酸氢铵等为分析纯。乙腈、甲醇为色谱纯 (Merck公司 , 德国 )。

标准品 : 甲基紫 ( C1 I142535, Fluka公司 , 瑞士 )、结晶紫 ( C1 I142555, Acros O rganics, 美国 )、

碱性艳蓝 B ( C1 I144045, Sigma公司 , 美国 )、罗丹明 B ( C1 I145170, 北京化工厂 )、磺化铜酞菁

(C1 I174160, Acros O rganics, 美国 )、碱性橙 (C1 I111270, 北京化工厂 )、碱性嫩黄 (C1 I141000, 东京
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化成工业株式会社 )。标准溶液分别用乙腈配制成 0101 kg/L的标准储备液。实验时以乙腈配制成所需

浓度的工作溶液。样品 : 中国大陆、中国香港、中国台湾、韩国、日本、德国和英国生产的 51支黑色

圆珠笔 , 复印纸 (百旺牌 A4打印纸 )。

112　实验条件

色谱条件 : 流动相为乙腈 - NH4 HCO3溶液 (10 mmol/L) (体积比为 60 ∶40) ; 进样量 10μL; 流速

018 mL /m in; 柱温 25 ℃; 二极管阵列检测器。

质谱条件 : 毛细管电压 3 175 V; 锥孔电压 30 V; 离子源温度 80 ℃; 脱溶剂温度 350 ℃; 碰撞能

量 10 eV; 脱溶剂气流速 450 L /h; 正离子模式。

113　样品的制备及测定

将不同圆珠笔在 A4复印纸上划线 , 用洁净的手术刀截取 3 cm长、2 mm宽的纸片 , 剪碎 , 放入小

试管中 , 加入 600μL提取剂 (乙腈 -水的混合溶液 , 体积比 60 ∶40) , 静置 10 m in, 过膜后取 10μL

进行 HPLC分析。

2　结果与讨论

211　条件优化实验

21111　提取剂的选择　试验了甲醇、乙腈、异丙醇、正丁醇、乙酸乙酯、二甲亚砜、N , N2二甲基甲
酰胺等提取剂的提取效果 , 实验表明 , 乙腈 -水的混合溶液 (体积比 60 ∶40)为提取剂时所得的峰面积

最大且峰形较好。

21112　流动相的选择　考察了不同流动相比例和梯度程序。由于流速较高 , 乙腈比例不宜低 , 最终

选定乙腈 - 10 mmol/L NH4 HCO3 (体积比 60 ∶40)。对比了不同梯度程序的分离结果 , 没有明显的差

异 , 为提高分析效率采用等度洗脱。

21113　检测波长的选择　黑色圆珠笔中不同染料的最大吸收波长不同 , 如磺化铜酞菁、结晶紫、罗丹

明 B的最大吸收波长分别为 667、592、547 nm, 而碱性橙、碱性嫩黄最大吸收波长分别是 411、43618

nm。为能同时检测到不同吸收波段的物质 , 而又不会使检测的灵敏度降低 , 本文选择检测波长为 580 nm。

21114　纸张的影响　研究了 10种不同类型纸张对测定的影响 , 实验发现 : 虽然不同纸张上字迹的峰

面积不同 , 但峰面积比基本相同 , 且纸张上提取物在 350 nm以上基本没有吸收 , 而染料在可见光区有

吸收 , 可以认为纸张类型对染料的分析没有影响。

图 1　各染料标准品混合物
的 HPLC谱图 (580 nm)

Fig11　H igh performance liquid

chromatogram of m ixed

standard dyes(580 nm)
1. sulfonated copper phthalocyanine;

2. rhodam ine B; 3. homologue of

tetramethyl pararosanilin; 4. tetramethyl

pararosanilin; 5. methyl violet; 6. crystal

violet; 8. victoria blue B

212　染料的分析结果

各染料的分析结果见图 1。当选择液相色谱 -质谱分析为负离子

模式时 , 测得峰 1为磺化酮酞菁 (m / z 734)。当选用正离子模式时 ,

测得峰 8为碱性艳蓝 B (m / z 470) , 峰 6为结晶紫 (m / z为 372) , 峰 2

为罗丹明 B (m / z 443) , 另外 , 峰 5、4和 3的 m / z分别为 358、344和

330。通过对染料标准品的分析发现 : 油墨中使用的各种染料并不一

定是单一组分的 “纯”染料 , 可能含有其同系物成分。如甲基紫中含

有对位四甲基品红及其同系物结晶紫 , 这 3种物质结构相近 , 文献

[ 7 ]报道了它们的自然老化过程 : 结晶紫 (m / z 372)脱去 1个甲基 , 同

时加上 1个溶剂化的氢原子得到甲基紫 (m / z 358) , 甲基紫再脱去 1

个甲基 , 加 1个氢原子得到对位四甲基品红 (m / z 344) , 对位四甲基

品红继续脱甲基得到相对分子质量更小的同系物 (峰 3, m / z 330)。

213　样品的分析结果

黑色圆珠笔油墨的组成相对比较复杂 , 有碱性染料如三芳甲烷类染料、酸性染料及其他类型的辅

剂。不同厂家生产的不同品牌的圆珠笔油墨中所含的染料可能不同 , 其染料的中间产物和副产物也有

可能不同 , 而这些差异会反映在色谱图中 , 另外 , 对于同一品牌不同型号的圆珠笔 , 其组成也有可能

不同 , 具体表现在峰数、保留时间和峰面积等的差异上 , 以此为依据 , 可以对黑色圆珠笔进行区分。
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通过对市售的 51支黑色圆珠笔油墨字迹提取液的液相色谱分析 , 作者发现这些黑色圆珠笔基本上含有

蓝色圆珠笔中的染料 , 如对位四甲基品红、甲基紫、结晶紫、碱性艳蓝 B、罗丹明 B和磺化铜酞菁 [ 8 ]。

作者根据这些已知的染料和所得色谱图 (580 nm)中的峰数和紫外吸收光谱将这些黑色圆珠笔分为 6大

类。其中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ类样品色谱峰的保留时间在 15 m in以内 , 第Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ类样品的最后 1个组分保

留时间在 30 m in以内 , 且各类圆珠笔油墨之间在峰数、峰形和峰面积比上也各有差异 , 见图 2。

图 2　6类黑色圆珠笔油墨的典型色谱图 (580 nm)

Fig12　H igh performance liquid chromatogram s of 6 types of black ballpoint pen inks(580 nm)
1. sulfonated copper phthalocyanine; 2. rhodam ine B; 3. homologue of tetramethyl pararosanilin;

4. tetramethyl pararosanilin; 5. methyl violet; 6. crystal violet; 7. homologue of victoria blue B;

8. victoria blue B; A. unknown peak (未知峰 )

　　第Ⅰ类笔中含有结晶紫和甲基紫 , 第Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ类笔中只含有对位四甲基品红、甲基紫、结晶紫、

碱性艳蓝 B等三芳甲烷类染料 , 第Ⅴ类还含有罗丹明类荧光染料 (罗丹明 B ) , 第Ⅵ类除上述 5种染料

外都含有磺化铜酞菁。实验发现 , 碱性艳蓝 B不是纯品 [ 9 ] , 其主要成分是碱性艳蓝 B (峰 8)及其同系

物 (峰 7) , 其 m / z为 456, 但所占比例很小。

由于采用二极管阵列检测器 , 可以在 200～700 nm范围内进行扫描。实验发现在 350～450 nm范围

内能检测到更多的色谱信息。其中包括碱性橙、碱性嫩黄 (均为第Ⅲ类主要成分 )和几个含量较大的未

知峰。

214　检出限

取不同长度的字迹色痕按 “113”的实验方法测定 , 实验结果表明 : 随着取样量的增大 , 各物质的

峰面积亦增大 , 当截取字迹色痕长度为 15 cm时 , 峰面积达到最大 ; 而 013 cm长样品的色谱峰信噪比

为 3。所以 , 013 cm长的字迹色痕为检出限。考虑实际检测的要求 , 本文选择 3 cm字迹色痕进行实验。

215　重复性与精密度

为了避免书写力度、笔的出油量等因素对字迹色痕深浅的影响 , 本文采用相对峰面积 (以结晶紫为

标准 )进行分析。取同一黑色圆珠笔油墨按 “113”的实验方法进行重复性实验 , 结果表明 : 各物质峰

面积比的相对标准偏差小于 511% ( n = 5) , 而各物质保留时间的相对标准偏差小于 1% ( n = 5) , 可见

本方法具有较好的重复性。
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变为 1 ∶30时 , 配合物水溶液出现新的吸收主峰 , 且发生红移。

(3) pH值对 410代聚酰胺胺树状分子与 Cu2 +配位体系有很大的影响 , 这为其在处理金属离子废水

中的循环使用提供了理论依据。

(4)温度可以使聚酰胺胺树状大分子与 Cu
2 +配合物水溶液在可见光区的吸收强度增加。

(5)在配位反应 2 h后 , 再延长时间对配位体系影响很小 , 配合物的吸收光谱基本没有变化。
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