Методы исследования чернил для шариковых ручек

До начала 50-х годов методы определения поддельных документов развивались
медленно. При исследовании документов не рассматривались методы, при которых
документ терял свой первоначальный вид. Исследователи документов, за некоторым
исключением, не имели достаточной научной базы для определения физических и
химических свойств чернил.

Первоначально чернила на документах исследовались с помощью фотографирования
с использованием фильтров для повышения контрастности. Также документы
дополнительно исследовались с помощью наблюдения за цветом чернил при различном
излучении - от УФ до ИК. Использовались химические реакции для определения меди,

ванадия и хрома в жидких чернилах. Эти процедуры помогали различить разные виды
чернил. Но это не обеспечивало информацией об индивидуальном составе чернил.
1.1 Хроматографические методы

1.1.1 Бумажная хроматография и электрофорез на бумаге

Начиная с 1950-х годов, для анализа чернил использовали первый
хроматографический метод – метод бумажной хроматографии. Такие попытки были
предприняты вследствие увеличения производства чернил с большим содержанием
органических красителей, для определения которых этот метод являлся наиболее
подходящим. Среди первых опубликованных статей по этой теме были методы
разделения на компоненты жидких и высохших чернил на полосках фильтровальной
бумаги с помощью дистиллированной воды или органических растворителей.

В 1953 году профессором Кирком [5] был разработан метод для анализа жидких и
высохших чернил шариковых ручек с помощью горизонтальной бумажной
хроматографии, в которой разделение идёт на круге из фильтровальной бумаги с каплей
чернил в центре круга. Подвижная фаза наносится с помощью капилляра в центр
фильтровальной бумаги, затем она радиально растекается, и происходит разделение
красящих компонентов.

В 1961 году Краун [6], используя метод бумажной хроматографии, показал, что ни
чистыми растворителями (этилацетат, этанол, нитроэтан), ни их смесями невозможно
разделить все красители чернил. Красители были сгруппированы по их цвету или
химическим свойствам. Некоторые красители можно группировать по их химическим
реакциям с некоторыми химическими реагентами.

Фталоцианиновые красители дают зелёное окрашивание с соляной и серной
кислотами; при воспламенении чернил, нанесённых на бумагу, появляется зелёное
окрашивание, что говорит о присутствии меди. Голубой краситель Виктория
окрашивается в коричневый цвет при реакции с кислотами и основаниями, тогда как
Родамин Б не реагирует с гидроксидом натрия и окрашивается в оранжевый цвет при
взаимодействии с соляной кислотой. Эозины окрашиваются в оранжевый цвет при
взаимодействии с гидроксидом натрия и в жёлтый цвет – с соляной кислотой. Кроме того,

некоторые красители дают ярко-розовую флуоресценцию в УФ диапазоне. Подведя итог,

исследователи создали схему анализа чернил для шариковых ручек, согласно которой
нефталоцианиновые красители чернил можно отделить от фталоцианиновых, а также
можно определить наличие или отсутствие Родамина Б.

Метод бумажной хроматографии оставался очень популярным при анализе чернил
вплоть до 1960-х годов, но потом был успешно вытеснен более эффективным методом
тонкослойной хроматографии .

1.1.2 Тонкослойная ____________хроматография (ТСХ)

С развитием науки тонкие слои силикагеля, целлюлозы и других материалов
постепенно заняли место фильтровальной бумаги как неподвижной фазы. Один
«предшественник» современной ТСХ – это дисковая хроматография, которая развивалась
в начале 1950-х годов. Требующие проверки образцы чернил экстрагировались
подходящим растворителем и помещались в центр круглого диска на сухую подложку из
талька под микрослайд. Растворитель по каплям добавлялся в центр подложки, и при
растекании образовывал круговую хроматограмму. С тех пор техника ТСХ значительно
изменилась.

Большое количество исследований посвящено оптимизации системы растворителей
и неподвижных фаз при использовании ТСХ для анализа чернил. Одновременно с
уменьшением требуемых для анализа образцов чернил усовершенствовались методы
разделения красителей с помощью экстракции и других методов.

В 1974 Куранц [7] предложил технику для разделения красителей чернил со
сходными Rf. Обычная процедура включает помещение пластины размером 10 см * 1,6 см
с нанесённым образцом в резервуар с растворителем и удаление её оттуда после элюции.

После высыхания "пятен", определённые части слоя силикагеля и целлюлозы аккуратно
удаляются с подложки. Когда активный слой удалён, пластина помещается в
проявительную камеру, а затем ещё раз хроматографируется. Несмотря на частичное
совпадение "пятен", чернила различных производителей можно отличить. Эта техника
является наиболее эффективной для разделения красителей чернил в тех случаях, когда
невозможно разделить их обычным методом.

В 1975 году Келли и Канту предложили методику ТСХ для анализа чернил,

которая заключается в том, что образцы чернил экстрагируются одним из таких реагентов,

как бутанол, этанол, этилацетат или пиридин. Подходящими растворителями
экстрагируются 8-10 вырезанных из бумаги "микрокусочков". На пластину для ТСХ
наносится силикагель без флуоресцентного индикатора, а подвижная фаза выбирается
такой, как этилацетат : этанол : дистиллированная вода (75:35:30 по объёму) или н-

бутанол : этанол : дистиллированная вода (50:10:15 по объёму). Этих двух систем
элюентов достаточны для разделения компонентов большинства чернил.

В 1976 году Краун [9] предложил свою методику для анализа чернил методом ТСХ.

Образцы чернил растворяются в пиридине и наносятся на пластину с силикагелем. В
качестве элюента была взята смесь растворителей: этилацетат : этанол : дистиллированная
вода (70:35:30 по объёму). Исследователи доказали, что эта система растворителей
подходит для разделения большинства видов чернил, но если необходимо, можно
использовать другую систему с элюентом из смеси н-бутанол : этанол : дистиллированная
вода (50:10:50 по объёму). При помощи этой методики исследователи провели довольно
успешное и эффективное разделение 720 разных видов чернил.
В 1977 году Брунелль [10] разработал методику анализа чернил в лентах для
пишущих машинок с использованием ТСХ. Более 150 видов чернил, изготовляемых в
США, были разделены на 7 основных групп. Ленты были разрезаны на кусочки площадью
1 см2, затем была проведена экстракция в пиридине в течение 30 минут. Было проведено
двухступенчатое хроматографирование с использованием двух систем элюентов:

этилацетат : этанол : дистиллированная вода (75:35:30 по объёму) и н-бутанол : этанол:

дистиллированная вода (50:10:15 по объёму). Пластина для хроматографирования
обрабатывалась первым элюентом в течение 30 минут, затем высушивалась и
обрабатывалась вторым элюентом в течение 60 минут. Исследователи показали, что
большинство чернил одинакового цвета, но разных производителей могут быть легко
разделены уже после элюирования первой системой элюентов, а все чернила одинакового
цвета могут быть разделены двумя системами элюентов.

Были получены хорошие результаты при использовании высокоэффективной
тонкослойной хроматографии, при которой размеры проб значительно меньше, чем для
обычной ТСХ.

В 1983 году Тапполет [11] изучал применение высокоэффективной тонкослойной
хроматографии (ВЭТСХ) для изучения состава чернил. Он пытался подобрать наиболее
подходящие подвижную и неподвижную фазы для разделения чернил разных типов и
разных цветов. В эксперименте использовались пластины с силикагелем фирмы «Мерк»,

которые помещались в эксикатор на 60 минут для удаления воды с сорбента. В отношении
применения ВЭТСХ для анализа жидких чернил исследователи выяснили, что для анализа
необходимо разбавление их 1:5 по объёму. Для каждого вида и цвета чернил была
подобрана подходящая смесь растворителей для лучшего разделения и приемлемой
воспроизводимости результатов анализа: для синих и красных чернил - этилацетат :этанол
: дистиллированная вода (75:35:30 по объёму), для чёрных и тёмно-синих - изобутанол :

этанол : 99%-ная уксусная кислота : дистиллированная вода (20:5:5:10 по объёму). Также
исследователи сделали сравнительную оценку методам ТСХ и ВЭТСХ, и показали, что
ВЭТСХ предпочтительнее.

Как и при использовании бумажной хроматографии, с помощью ТСХ можно
разделить только окрашенные компоненты, а неокрашенные остаются невидимыми и
требуют дополнительных процедур по проявлению. Хотя спектральные методы
применяют чаще всего перед экстракцией чернил с бумаги, некоторые исследователи
нашли эффективным использовать альтернативные источники света, ИК-люминесценцию,

микроспектрофотометрию для характеристики компонентов, уже разделённых методом
ТСХ.

В 1993 году Агинский [15] использовал ТСХ для анализа пигментов, плохо
растворимых в различных растворителях. Он выбрал 120 синтетических пигментов,

красителей, тонеров для копиров, чернил для письма и чернил для принтеров. Были взяты
образцы чернил размером приблизительно 2 - 3 мм2 . Чернила были удалены с бумаги
царапаньем с помощью безопасной бритвы и помещены в небольшие сосуды для
экстракции с диметилформамидом (ДМФ). Большинство образцов растворились в ДМФ,

остальные были растворены в концентрированной серной кислоте, которая подходит для
растворения фталоцианинов и других плохо растворимых органических пигментов.

Было показано, что в хлороформе в качестве элюента можно разделить основные и
кислотные красители, но красители на масляной и спиртовой основе разделить нельзя.

Элюент этилацетат : изопропанол : вода : уксусная кислота (20:15:10:1 по объёму)

подходит для разделения всех чернил. В итоге был сделан вывод, что трёхступенчатый
метод ТСХ позволяет делить красящие компоненты большинства чернил, производимых в
России.
1.2 Другие методы

Перспективными методами исследования неокрашенных компонентов являются ИК-

Фурье-спектроскопия, ГЖХ с использованием термодесорбции летучих компонентов из
штриха, хромато-масс-спектрометрия. Благодаря высокой чувствительности хромато-

масс-спектрометрического метода, он применяется при исследовании единичных штрихов
протяжённостью около 10 мм. Однако стоимость такого анализа очень высока [3].
1.3 Методики установления давности выполнения штрихов

рукописных текстов.

В ЭКЦ МВД [32] России в течение ряда лет проводились исследования в рамках
данной проблемы. В результате установлено, что для определения возраста записей,

выполненных пастами шариковых ручек, могут быть применимы следующие подходы:
- определение возрастных изменений бесцветных нелетучих компонентов паст
методом ТСХ: изменение компонентного состава паст при их старении обнаруживается
при осмотре результирующих тонкослойных хроматограмм в УФ-свете (при
использовании хроматографических пластин с УФ-добавкой) и оценивается
количественно с помощью специально разработанной методики, позволяющей корректно
использовать метод для оценки относительного содержания разделённых компонентов.
