
 http://qks.cqu.edu.cn

第
!"

卷增刊 土 木 建 筑 与 环 境 工 程
#$%&!"

'()!

年
)'

月
*$+,-.%$/0121%

!

3,4516746+,.%89-21,$-:7-6.%9-

;

1-77,1-

;

<74&'()!

=$1

!

)(&))>!"

"

?

&1@@-&)ABCDCBAC&'()!&E'&('(

化学计量学在墨迹分析中的应用与进展
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要!墨迹分析是法庭物证分析的重要内容!不仅需要精密的现代化学分析仪器获取数据!更需要结合主成分分

析$聚类分析$人工神经网络$模式识别等化学计量学方法解析数据%本文综述了化学计量学中试验设计与优化$信

号处理$多元校正$模式识别以及数据库和专家系统等方法和理论在墨迹分析中的应用!并对该领域的研究前景进行

了展望%

关键词!化学计量学&墨迹分析&模式识别&综述
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在当今社会的各种纠纷和案件中%鉴别涉嫌的文书物证

是否存在添加(涂改或者伪造是一项日益重要的检验工作%

而文书检验的一项重要内容就是对墨迹的种类识别(成分分

析和形成时间鉴定&尽管现代分析仪器的不断进步为物证

分析提供了丰富的手段#见表
)

$%几乎涵盖所有光谱法(色谱

法(质谱法及其相互联用技术%但如何运用各类分析手段建

立更科学(更严谨的墨迹分析方法一直是物证技术工作者研

究的焦点&

表
<

!

文献报道的墨迹分析方法

方法 研究内容 参考文献

光谱法

紫外可见光谱
K#D#1@

鉴别与形成时间研究 )

)DC

*

红外光谱
YQ

鉴别与形成时间研究 )

"DB

*

荧光光谱
NL

鉴别与微量元素分析 )

>DF

*

拉曼光谱
Q.:.-

鉴别 )

)(D)'

*

色谱法

薄层色谱
JL0

鉴别与形成时间研究 )

)!D)C

*

气相色谱
b0

形成时间研究 )

)"

*

高效液相色谱
cPL0

鉴别与形成时间研究 )

)AD)>

*

毛细管电泳
09

成分分析 )

)FD')

*
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续表
)

方法 研究内容 参考文献

质谱法

场解析电离质谱
N<D[E

成分分析 )

''

*

激光解吸质谱
L<D[E

成分分析 )

'!

*

电喷雾解吸电离质谱
9EYD[E

成分分析与形成时间研究 )

'CD'"

*

电感耦合等离子体质谱
Y0PD[E

微量元素分析 )

'A

*

联用技术

气相色谱
D

质谱
b0D[E

形成时间研究 )

'B

*

高效液相色谱
D

质谱
cPL0D[E

成分分析 )

'>

*

凝胶渗透色谱
D

十八角激光散射
bP0D[3LLE

成分变化规律 )

'F

*

其他 扫描电子显微镜
E9[

微观形貌研究 )

!(

*

!!

化学计量学#

057:$:76,14@

$是化学(数学(统计学与计算

机科学的接口%它运用数学(统计学(计算机科学以及其他相

关学科的理论与方法%优化化学量测过程%并从化学量测数

据中最大限度地提取有用的化学信息%已为其他学科%特别

是分析化学(环境化学(药物化学(有机化学(化学工程等%提

供了许多解决问题的新思路(新途径和新方法&化学计量学

在实验设计(数据处理(信号解析(化学分类决策及预报方面

有着出色的表现%如果将其引入检材纷繁复杂的墨迹分析

中%可以更加科学有效地消除背景干扰(分辨重叠信息(解析

量测数据(揭示隐含信息#如结构(种类(性状等$%从而对墨

迹的种类(成分以及形成时间作出更加准确的预报&

近几年的文献报道显示%化学计量学量测过程的各种方

法理论已经在墨迹分析中得到应用%粗略的对应关系如表
'

所示&本文就化学计量学中的试验设计与优化方法(信号处

理与校正方法(模式识别技术(数据库与专家系统理论在墨迹

分析中的研究进展进行了归纳和总结%以期为同行提供参考&

表
B

!

化学计量学在墨迹分析中的应用对照表

化学计量学 墨迹分析 参考文献

采样理论与方法 提取方法研究 )

!)

*

试验设计与优化 正交设计(均匀设计(人工神经网络等的应用 )

!'D!C

*

信号采集与处理 紫外导数光谱(傅里叶变换红外光谱等获取数据 )

!"D!A

*

信号校正与分辨 主成分分析(因子分析(线性判别等的应用 )

C

%

!BD!>

*

化学模式识别与计算机模拟 聚类分析(图像识别(相似度评价等的应用 )

)C

%

!FDC(

*

化学数据库 墨迹样品库的建立 )

C)DC'

*

人工智能与专家系统 自动化识别系统的开发 )

!F

*

<

!

试验设计与优化方法在墨迹分析中的应用

试验优化设计是化学计量学的重要组成部分%也是分析

测试的关键步骤&试验设计是否合理直接关系到能否获得

目标数据以及数据的质量&与其他分析领域一样%墨迹分析

过程中有很多方法需要通过设计与优化试验来实现化繁为

简(去粕留精%这方面的应用也有很多报道&

在薄层色谱法分析墨迹的过程中%需要选择展开剂体系

和确定展开剂配比&黄娟娟等)

!'

*利用均匀设计法和正交设

计法安排实验%建立了可用于蓝色中性笔色痕种类鉴别的薄

层色谱分析法&

'((F

年%

H7+:.--

和
[.,

;

$6

)

C!DC"

*用大量的

篇幅详细综述了高效薄层色谱法在法庭科学中的应用与进

展&李心倩等)

CA

*选取乙腈加入量(

V

c

值(流速作为
!

个主要

影响因素%采用正交实验设计法从多种流动相体系中优选出

了圆珠笔油墨字迹色痕的高效液相色谱分析条件&而相类

似的高效液相色谱流动相体系的选择(毛细管电泳中缓冲溶

液体系的选择等也可以采用试验设计与优化方法&王彦吉

等)

CB

*采用均匀设计方法对初步筛选的四硼酸钠缓冲体系(柱

长#径$及电泳电压优化选择%快速地确定了毛细管电泳的最

佳实验条件&

相比于成熟的正交设计(均匀设计以及单因素轮换法%

人工神经网络显得十分神秘&人工神经网络是由大量的简

单计算
^

处理单元#神经元$构成的线性和非线性系统%具有

学习(记忆(联想和计算功能%已经逐步应用到化学的各个领

域%成为解决应用化学和理论化学问题的重要工具&

'((>

年%

N.U5.,1

等)

!!

*首次利用神经网络中多层感知器的反向传

播算法优化实验条件%对笔墨染料进行了非水电泳研究%取

得了良好的优化效果&

司法鉴定中的墨迹分析%检材量微小且很难复得%选择

合适的试验设计与优化方法对节约检材(提高分析质量十分

重要&但方法众多%既有非常成熟的单因素轮换法和正交试

验设计%又有最新的人工神经网络法%物证技术工作者应该

了解各方法的优缺点和适用范围%根据试验的具体情况进行

选择&

B

!

信号处理方法在墨迹分析中的应用

由于检材的特殊性(多样性%在墨迹分析中常常出现分

析信号被掩盖在谱图基线中或分析信号失真等问题%这些问

)>

第
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题的存在严重影响分析结果%并很可能导致假性结果&化学

计量学中分析信号处理的目的就是要将有用目标信号与仪

器噪声分离%进而实现提高信噪比(改良信号质量(滤除噪

声(消除随机误差等目的&通常采用的处理方法有数字滤

波(数据平滑(求导(傅立叶变换及小波变换等&

王岩等)

!A

*利用紫外可见光谱及导数光谱对国内外
"'

种

红色圆珠笔油墨的种类进行分析&在
"'

种样品的紫外
^

可

见吸收光谱中%根据峰位差异仅能分为
!

类%利用特征峰位

的相对峰高比值法对
!

类样品的每一类分别进行分析鉴别%

依然没有区分开的样品利用一阶导数光谱的
Q

#吸光度最大

值与最小值比值的绝对值$值法进一步鉴别&由于一阶导数

是对紫外可见光谱图上的某些细微变化进行放大%而不同红

色圆珠笔油墨的染料不同%所得到的一阶导数光谱图上的吸

光度最大值与最小值比值的绝对值也不同%由此可以更好地

对样品进行种类认定&

傅里叶变换是分析信号处理方法中较为成熟的一种%可

以去除各种墨迹光谱图的噪音%获取相似光谱中被分解后具

有不同频率成分的真实谱图&王俭等)

!"

*系统解析了
)(>

种

蓝色圆珠笔字迹色痕的傅立叶变换显微红外谱图%根据谱图

的特征峰识别了油墨中的溶剂(色料(树脂等组分%为字迹色

痕形成时间的无损分析奠定了基础&

'(()

年%近红外傅里叶

变换拉曼#

HYQNJDQ.:.-

$光谱技术用于测定黑色签字笔墨

迹%并依据拉曼的基团频率振动峰将墨迹分类的研究被报

道)

C>

*

&

'((B

年%黄涛宏等)

CF

*在傅里叶变换红外#

NJYQ

$显微

镜上加用衰减全反射#

3JQ

$物镜%利用物镜与纸面笔迹接触

的
3JQ

检测原理得到了圆珠笔迹和纸纤维的混合红外光

谱%使用差谱法扣除纸纤维的红外光谱后得到圆珠笔迹的红

外光谱%谱图中的
!

个强吸收峰分别都来源于三苯甲烷类染

料%羰基吸收来自于油墨中油剂类的醇酸树脂%使用
!<D

[.

VV

1-

;

软件显示了吸收峰在纸面上的强度分布&通过傅

里叶变换红外和拉曼光谱信号获得墨迹清晰的光谱图%既提

供了丰富的笔迹信息%又保护了被检样品的原始性%是实现

物证无损检验的重要技术&

C

!

多元校正方法在墨迹分析中的应用

校正就是利用化学量测数据和已有知识构成一个模型%

确定模型参数后以该模型去定量预测某些信息的方法%如定

量分析中的标准曲线法就属于化学计量学的单变量校正范

畴&多元校正分析是化学计量学的重要组成部分%分析化学

中常运用多元校正理论解决多变量校正问题%即研究多组分

不经分离或掩蔽进行同时测定的问题&它应用多元线性回

归#

[LQ

$(因子分析#

N3

$(主成分分析#

P03

$(主成分回归

#

P0Q

$和偏最小二乘法#

PLE

$等多元统计方法%以化学量测

数据构造多元校正模型%通过参数估计来表述分析对象的相

关定量信息&

因子分析的实质是将变量进行组合%基于原始数据的相

关关系%借助数学方法将一组包含众多关系复杂的变量分解

为少量变量#因子$&主成分分析可从众多因子中找到起主

导作用的若干因子%排除干扰因子%使分析更加简便(准确%

已与多种仪器分析方法结合来鉴别墨迹&

5̀7,

等)

!B

*用主成

分分析法对圆珠笔的红外光谱和高效液相色谱数据进行了

分析%利用红外光谱能区分
A(&Bd

的样品对%而液相色谱能

区分
FA&Cd

的样品对'

'((>

年%

3=.:

等)

C

*通过多次测量的

紫外可见光谱%用主成分分析法找出了
!

"

C

个独立成分表

征墨迹%在其另一篇文献)

!>

*中又结合原位发光光谱得到线性

关系非常好的
'

个独立成分%同时得出油墨在书写过程中的

不均一性会影响主成分分析的结论&近年来%质谱法因能够

获取分子水平上的信息而备受法庭工作者的青睐)

''D'>

*

%

<7-D

:.-

等)

"(

*利用主成分分析法成功鉴别了
C"

种墨迹中的
C)

种%在不影响分辨率的情况下质谱还能明确给出具体化学成

分结构%这是其他光谱和色谱法无法单独实现的&

由于墨迹成分的影响因素复杂多变且不可控%在实际检

验分析中对结果的解析往往非常困难%多元校正理论的引

入%可以直接对多组分的墨迹进行分析%节省分析时间%更大

限度地挖掘墨迹成分信息&

D

!

模式识别技术在墨迹分析中的应用

史晓凡等)

)A

%

CA

*采用高效液相色谱法依据有色成分的差

异对
>)

种不同产地(不同牌号的蓝色圆珠笔进行了分类%依

据所得色谱图中的峰数和峰形将样品分为
A

大类&此方法

虽然能实现墨迹粗略分类%但仅凭人工直接观察谱图差异分

类%结果粗糙%不能满足墨迹种类的细目识别要求&而模式

识别技术为墨迹的细目识别提供了途径&

所谓模式识别%是一种借助数学方法和计算机技术来对

样品的内部规律和隐含性质进行分析的综合技术%是根据研

究对象的特征或属性%利用以计算机为中心的机器系统运用

一定的分析算法认定它的类别%可分为有管理识别方法(无

管理识别方法等&

有管理识别方法的目的是形成数据的加权线性组合%使

得同类检材之间的变异降到最小%同时放大不同种类检材之

间的差异&因此要求每种检材的类别是已知的%然后将已知

类别性质数据与光谱数据进行量化运算%常用的运算方法有

判别函数分析(判别分析(标准差分析&

5̀7,

等)

!B

*用线性判

别分析法对圆珠笔的红外光谱和高效液相色谱数据进行了

分析%利用红外光谱能区分
A'&"d

的样品对%而液相色谱能

区分
FB&Fd

的样品对'

J5.-.@$+%1.@

)

'

*等结合主成分分析和

判别分析细致鉴定了蓝色圆珠笔的可见光谱%并认为所建立

的方法同样适用于其他检材的分析&

无管理识别方法通常用来揭示检材的相似性%是指在检

材确切分类未知的情况下对数据进行表述的方法&聚类分

析是无管理模式识别方法的典型代表%特别适用于样本归属

不知道的情况%只要事先给定了样本与样本之间或样本与类

之间或类与类之间的相似性量度即可进行&邹洪课题

组)

')

%

C(

*在非水毛细管电泳法区分蓝色圆珠笔的研究中%依据

所含的染料种类将
)'(

种圆珠笔分成了
A

大类%同一类笔又

通过聚类分析计量学方法再次进行细致区分%重现性较好&

其他模式识别方法在墨迹分析中也得到了广泛应用&

<

?

$W.-

等)

)C

*依据色差分析理论对
C)

种蓝色圆珠笔的薄层色

谱斑点进行了图像识别%能够达到
F'&>d

的分辨率%分析结

果可靠&王俭等)

!F

*运用
3JQ

技术对
)(>

种蓝色圆珠笔油墨

的字迹色痕进行了系统分析%区分为
)>

类'在此基础上%采

用了模式识别进行研究%不仅实现了种类区分%而且达到了

生产厂家(牌号及批次的认定#进一步分为
"!

种$&由于该

模式识别系统每间隔
)4:

^)描述了光谱的吸光度值并进行

'>

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!
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对比%所反映的光谱数据更精细%显著提高了分辨能力&吴

国萍等)

")

*报道了图像识别技术结合显微漫反射光谱鉴别黑

色中性笔墨迹的研究成果&暴仁等)

"'

*采用光谱成像检验法%

通过比较交叉点(纯印文色料(纯墨迹色料处的检验图像与

反射曲线位置来判定印章印文与文字笔画交叉形成的时序

关系&

综上所述%借助墨迹的光谱色谱指纹特征结合化学计量

学中模式识别技术可用来研究墨迹分类情况%鉴别墨迹种属

信息#品种(产地(厂家(批号等$%为法庭鉴定中墨迹分析提

供了新的思路和途径&

E

!

数据库与专家系统理论在墨迹分析中的

应用

!!

为了更好地帮助世界各地执法机构解决疑难案件的墨

水比较及鉴定工作%墨水数据库的建立与检索方法以及化学

人工智能和专家系统的研究受到重视&

墨水库法是根据书写文件使用的墨水(圆珠笔油的生产

日期判断文件书写的时间%已被成功地应用于鉴定文件的形

成时间%还有文件涂改案(凶杀案以及牵涉国家安全文件案&

在
'(

世纪
A(

年代%瑞士苏黎世州的警察实验室建立了首个

墨水(圆珠笔油标准样库%并参照标准样本来分辨墨水并确

定圆珠笔墨水制造的最早时间&

)F>>

年
B

月%美国联邦经济

情报局建立了国际墨水样品库)

C'

*

%其中包括书写用(商标用(

印刷用(打字机用(邮戳用的各类墨水样品
A(((

份以上&这

种将可疑文件上的墨水字与标准墨水比对检验%可以提供该

种墨水配方的最早使用日期%有时能给出精确的参考时间%

但是它取决于墨水库中是否拥有该配方的墨水&墨水库法

鉴定书写时间也存在一些问题%如可疑文件上的墨水可能不

在库内%而又与库内的某一种墨水配方相近'文件上的墨水

可能会发生退色等物理和化学变化而导致错误的结果等&

A

!

结
!

论

墨迹分析与其他物证分析一样%不仅需要精密的仪器分

析技术获取稳定可靠的信号%还需要科学的统计分析方法解

析数据%只有二者的有机结合才能达到法庭科学对墨迹鉴别

的要求&大量文献资料也表明%化学计量学已渗入分析化学

的众多领域%但在物证分析中的应用却刚刚起步&对于物证

技术工作者来说%应充分认识到数据分析的重要意义%改变

传统的化学计量学与物证分析无关的思想%充分应用现代仪

器分析技术结合化学计量学处理%推动理论方法走向法庭物

证分析的实际应用&
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