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摘　要　建立了利用毛细管电泳光二极管阵列检测器连续波长扫描分析滚珠水性笔墨水的方法。首先考查

了缓冲溶液的类型、浓度、p H值 , 以及电泳分离电压对分析结果的影响 , 同时研究了管径分别为 50 , 75和

100 nm的熔融石英毛细管对光二极管阵列检测器检测结果的影响 , 实验表明毛细管内径的大小与检测器的

吸光强度成正比 , 在保证分离效果的前提下 , 采用管径为 100 nm的毛细管可以提高吸光信号检测强度 , 因

此在紫外和可见光的波长范围内都可以检测到吸收峰。实验确定浓度为 20 mmol ·L - 1、p H值为 815的四

硼酸钠作为缓冲溶液 , 熔融石英毛细管从进样口至检测窗口的有效长度为 40 cm ,内径为 100μm ,电泳分离

电压为 15 kV。利用光二极管阵列检测器在 190～600 nm波长范围内进行连续扫描检测 ,根据三维电泳图中

紫外区和可见区电泳吸收峰的特征分析不同种类滚珠水性笔墨水。
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引　言

　　在许多案件中 , 犯罪嫌疑人通过伪造文件内容来达到犯

罪目的 , 准确鉴定可疑字迹书写墨水成分和形成时间在法庭

科学领域中是非常有意义的工作。有关圆珠笔字迹成分分析

的报道较多 , 主要是分析字迹油墨中染料 [124 ]和溶剂 [5 , 6 ]成

分的种类及其变化规律。滚珠笔是一种结构与圆珠笔相似的

新型书写工具 , 根据笔芯装填墨水的粘度大小 , 可以分为滚

珠水性笔和中性笔两类 , 人们习惯称为签字笔。滚珠水性笔

墨水的色料成分以染料为主 , 中性笔墨水的色料成分以颜料

为主。有关滚珠水性笔墨水的分析方法主要报道有色谱 [729 ]

和光谱法 [10 ]。毛细管电泳 (CE)是一种以毛细管为分离通道、

以高压直流电场为驱动力 , 通过紫外或可见光检测器对物质

进行检测的一种分离分析技术 , 比较适合对水性样品进行分

离。有文献报道利用区带毛细管电泳 ( CZE) 分析钢笔墨

水 [11 , 12 ]、黑色水溶性墨水 [13 , 14 ]和圆珠笔油墨 [15 ]。多数滚珠

水性笔墨水中的有色成分为有机染料 , 染料在水溶液中有一

定的溶解度和电离度 , 并且在紫外区和可见区有吸收 , 因此

可以用 CE法对其进行分析。本文利用 CZE法对几十种滚珠

水性笔墨水进行了分析 , 确定了最佳电泳条件 , 并利用光二

极管阵列检测器对电泳迁移物质进行了紫外和可见光区连续

波长扫描检测 , 通过不同检测波长下电泳峰的特征对滚珠水

性笔墨水成分进行区分 , 比单一的紫外波长检测获得更多的

信息。

1　实验部分

111　仪器、试剂及样品

美国 Beckman P/ ACE 5510毛细管电泳仪 , 光二极管阵

列 ( PDA)检测器 , 扫描波长范围为 190～600 nm , Pace Sta2
tion Version112分析软件 ; 石英毛细管 (河北永年光纤厂) ;

乙醇、甲醇、N ,N2二甲基甲酰胺、1 ,42二氧六环、冰乙酸、
乙腈 015 %草酸氢钾、四硼酸钠、盐酸、氢氧化钠 (均为分析

纯)、娃哈哈纯净水 ; 各类滚珠水性笔样品 (略)。

112　实验方法

取 2 cm长滚珠水性笔字迹笔画 , 剪碎置于 015 mL 试管

中备用。分别取 011 mL 的 015 %草酸氢钾、乙醇、甲醇、N ,

N2二甲基甲酰胺、1 ,42二氧六环、冰乙酸、乙腈 ,滴入制备好

的样品中盖好试管盖密封 , 提取一段时间后 , 取上清液 , 进
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行毛细管电泳分析 , 检测波长为 190～600 nm。

2　结果与讨论

211　滚珠水性笔墨水字迹提取条件的选择

分别用不同溶剂对滚珠水性笔字迹墨水进行提取实验 ,

从有色成分的提取效果来看 , 甲醇、乙腈和 015 %草酸氢钾

提取效果最好 , 但是电泳实验中发现甲醇和乙腈提取液在进

行电泳分离过程中会发生电流中断现象 , 所以确定 015 %草

酸氢钾为提取剂。滚珠水性笔墨水只是物理吸附在纸张的表

面 , 并没有与纸张纤维发生化学反应 , 所以可以在室温条件

下进行提取 , 提取为时间 10 min时染料成分提取不完全 , 20

与 15 min提取效果相同 , 进行 CZE分析时电泳峰的峰面积

几乎相等 , 所以确定最佳提取时间为 15 min。

212　滚珠水性笔墨水紫外2可见波长连续扫描 CZE分析条

件的选择

在一定 p H 条件下 , 滚珠水性笔墨水中组分会发生电

离 , 这些离子在高压直流电场的作用下迁移速度不同 , 从而

可以实现墨水中混合成分的分离。实验表明 , 酸性缓冲体系

不能使墨水中的所有成分都电离 , 主要是酸性染料成分分离

不完全 , 在碱性缓冲溶液中分离效果大大改善。选用毛细管

电泳中最常用的磷酸盐缓冲体系进行实验 , 初步确定最佳

p H范围为 8～9之间。磷酸缓冲体系电流过高 , 电泳分离运

行不稳定 , 硼酸钠缓冲体系的分离效果较好 , 电泳分离稳

定。

本文对初步筛选的四硼酸钠缓冲体系 , 柱长、内径及电

压等进行优化选择 , 确定最佳实验条件为 , 20 mmol ·L - 1四

硼酸钠 p H 815 ,毛细管柱 100μm×40 cm ,分离电压 15 kV。

本实验所使用的二极管阵列检测器的检测波长范围是 190～

600 nm , 在使用直径为 50μm或者 75μm的毛细管柱时 , 分

离组分只在紫外区有吸收 , 而用直径 100μm的毛细管柱分

离时 , 紫外区和可见区都获得较强的吸收峰 , 而且各组分之

间也都达到了逐一分离。根据吸光度理论 , 检测光路长度与

吸收强度成正比 , 本实验所使用的 Beckman P/ ACE 5510毛

细管电泳仪检测器的光路长度等于毛细管柱的直径 , 100μm

的毛细管柱增加了检测光路的长度 , 对电泳分离物质的吸光

度有所加强 , 所以在可见区有吸收峰被检测出。通过紫外2可
见连续波长扫描分析有色成分 , 对于排除纸张成分紫外吸收

干扰是非常有利的。毛细管柱的长度影响组分的分离度及分

离时间 , 柱长为 40 cm或者 50 cm时 , 墨水的分离效果都很

好 , 为了减少分析时间 , 选择 40 cm作为本实验的毛细管柱

长。

213　紫外2可见连续波长扫描分析滚珠水性笔墨水电泳吸收
峰

部分滚珠水性笔墨水在紫外区的电泳峰多于可见区 , 这

主要是由于墨水中的染料成分比较复杂 , 其中既含有以染料

为主的有色成分 , 同时还有其他无色的染料中间体成分 , 有

色成分在可见光区可以产生吸收 , 但合成染料的原料和中间

体的结构中共轭体系的长度不够 , 尚不能红移至可见区 , 所

以其电泳迁移只在紫外区有吸收。

将不同滚珠水性笔墨水在 214 nm的检测波长下进行电

泳分析 , 根据电泳图中电泳峰数目把实验样品分为六大类。

第一类有 2 个吸收峰 , 电泳迁移时间分别在 614 和 1219

min ; 第二类有 3个吸收峰 , 电泳迁移时间分别在 711 , 1114

Fig11　Electrophoregrams of 4 roller pen ink extracts scanned in UV2Visible wavelength
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和 1414 min ; 第三类有 4 个吸收峰 , 电泳迁移时间分别在

713 , 1114 min , 1210 min 和 1414 min ; 第四类有 5 个吸收

峰 , 电泳迁移时间分别在 417 , 518 , 617 , 1114和 1414 min ;

第五类有 7个吸收峰 , 电泳迁移时间分别在 610 , 613 , 617 ,

710 , 10 , 1114和 1414 min ; 第六类有 9个吸收峰 , 电泳迁移

时间分别在 41 7 , 419 , 518 , 610 , 617 , 812 , 1114 , 1319 和

1414 min。

　　在 400～600 nm检测波长范围内 , 根据电泳图中电泳峰

个数和最大吸收波长的不同将实验样品分为五大类 : 第一类

有 2个吸收峰 , 最大吸收波长均为 580 nm , 但迁移时间不

同 ; 第二类有 3个吸收峰 , 最大吸收波长分别为 523 , 580和

580 nm ; 第三类有 4 个吸收峰 , 最大吸收波长主要出现在

420 , 490 , 563 , 580或 600 nm ; 第四类有 5个吸收峰 , 最大

吸收波长主要出现在 418 , 524 , 524 , 580和 580 nm ; 第五类

有 6个吸收峰 , 最大吸收波长主要出现在 427 , 490 , 513 ,

570 , 600和 600 nm。

综合三维谱图中紫外区至可见区的电泳峰进行滚珠水性

笔墨水的种类鉴别 , 可以为鉴定提供更多的信息 (见图 1) 。

3　结　语

　　本文利用配有二极管阵列检测器的毛细管电泳仪对滚珠

水性笔墨水进行连续波长扫描分析 , 可以获得电泳迁移时

间、吸收波长和吸收强度的三维坐标谱图 , 根据紫外2可见区
电泳迁移和光谱吸收强度对不同种类的样品进行了研究 , 该

方法操作简便 , 结果准确可靠 , 可以用于鉴别不同品牌的滚

珠水性笔墨水。
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Analysis of Roller Ball Pen Water Ink by Capillary Electrophoresis with
Photodiode Array Detector
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Abstract　The analytical method of roller ball pen water inks was established by capillary elect rophoresis with photodiode array

( PDA) detector scanning in row. First test was for the type , concentration , p H value of buffer solution , as well as the impact of

separation voltage of elect rophoresis on the analysis result s. The test result s of PDA detector were studied by fused silica capil2
laries with diameters of 50 , 75 and 100 nm. Experiment s show that the capillary diameter is directly proportional to the intensity

0301 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 29卷



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

of light absorption. With ensuring the performance of separation as the premise , using 100 nm diameter of the capillary increased

the absorption intensity of signal detection , so the absorption peak can be detected in the range of ult raviolet and visible light

wavelength. After optimizing conditions , 20 mmol·L - 1 borate buffer at p H 815 , 100μm×40 cm fused silica capillary column ,

separation voltage 15 kV , PDA detector and scanning range 1902600 nm were adopted in experiment . Different roller ball pen

inks can be analysed f rom characteristics of elect rophoresis absorption in three2dimensional elect rophoregrams with scanning in

row in UV2visible wavelength range.

Keywords　Photo diode array detector ; UV2Visible wavelength ; Capillary Elect rophoresis ; Roller ball pen water ink
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