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ABSTRACT: The aim of the project was to evaluate the discriminating power of var-
ious methods used to differentiate ballpoint pen inks, including optical methods,
Raman spectrometry and the TLC method. The work focused on how to develop the
most effective procedure to ensure quality when thin layer chromatography is used
to differentiate writing materials. An essential element of this procedure was finding
appropriate extracting solvent – developing solvent systems that would ensure
a well-differentiated chromatogram. 16 blue ballpoint pen inks produced by the four
most popular Polish firms were used as research material.
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INTRODUCTION

In the routine work of the expert dealing with the evaluation of docu-
ments, analysis of covering materials, such as ballpoint pen inks, gels, etc; is
the most frequently undertaken activity. Apart from having a good working
knowledge of each of the research methods, the expert should be aware of
their potential and of principles relating to the interpretation of difficult
cases that do not yield an unambiguous solution. Furthermore, the develop-
ment of increasingly close links between European laboratories has necessi-
tated, on the one hand, establishment of common standards of research, and
on the other, the widespread introduction of quality ensuring procedures in
order to obtain full repeatability and reliability in conducted research.

The present work concerns research into the possibility of differentiating
between blue ballpoint pen inks by means of five techniques which do not re-
quire the destruction of the document, based on the following: measurement
of the level of absorption and luminescence of ballpoint pen inks in visible
and infrared light, and Raman and absorption spectrometry; and one tech-
nique which destroys the document – thin layer chromatography. The
discriminative powers of the particular methods were compared in the
course of analysing blue ballpoint pen inks produced by four popular firms
that guarantee good quality and uniformity of their products. In the litera-



ture of the subject a small number of reviews have been found concerning
this issue [3, 4, 7, 9].Only a comprehensive study of the problem will be of use
to experts dealing with the examination of writing materials, since in the
course of their differentiation, several examination methods should be ap-
plied. The research also encompassed development of a quality ensuring
procedure for the application of thin layer chromatography to the differenti-
ation of writing materials.

MATERIALS AND METHODS

The research material comprised 16 various blue ballpoint pen inks
made by four firms: Pilot (3 items), Pentel (3), UNI (4) and BIC (6).

The research had to be conducted in a specific sequence, due to the ap-
plied research methods. It was commenced with the most commonly applied
optical and spectrometry methods, and finished with destructive examina-
tions by means of thin layer chromatography.

The absorption and luminescence properties in visible and infrared light of
blue ballpoint pen inks were examined by means of VSC 2000 HR produced by
Foster + Freeman Ltd., equipped with a system of filters letting through light
of a specified wavelength – from 600 nm to 1000 nm.

Examinations by means of absorption spectrometry in visible and infra-
red light were also carried out by means of VSC 2000 HR, using a built-in
spectrometer. All the measurements were taken in relation to a “white stan-
dard sample”, which reflects in full electromagnetic radiation of length of
400–1000 nm. In the course of measurement, a comparison between the
amount of light absorbed by the inks on paper and the absorption of light by
the standard object is made. 10 absorption measurements for each ink were
made, and then the obtained spectra were averaged and arranged in pairs in
order to compare them.

Analysis of the Raman spectrum of ballpoint pen inks was carried out by
means of FORAM 685-2 made by Foster + Freeman Ltd. The source of the
monochromatic light was a laser with 685 nm wavelength. The measure-
ments were made using 25% of its power. In the course of the investigations
there was no need to use Surface Enhanced Resonance Raman Scattering
(SERRS) – this method enables achievement of a varied spectrum for ball-
point pen inks showing strong luminescence masking the Raman signal – as
only one ink had this property, which automatically differentiated it from
the others. Ten measurements were made from four points on a line created
by each ink, selecting the integration time in such a way as to obtain the
maximum permitted intensity of peaks. The obtained spectra were averaged
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and then arranged in pairs. Comparisons were made for spectra with and
without correlation of the baseline.

Examinations by means of thin layer chromatography were carried out
using 29 elution solutions and 17 extract solutions. In the majority of cases,
the composition of the solutions was established on the basis of data in-
cluded in the literature of the subject, or the composition was modified in or-
der to check how a quantitative change of components of a solution would af-
fect the quality of the separation. The chromatograms were developed in
a horizontal chamber – Chromedes Horizontal Ds-chamber for TLC, Li-
cence: Med. Acad., Lublin, Poland, using plates made by Merck Art. 5721
(10 � 10 cm), Kieselgel 60, without a fluorescence indicator. Analytically
pure reagents, produced by PPH Polskie Odczynniki Chemiczne were used.
The obtained chromatograms were analysed from the point of view of the lo-
cation and colour intensity of stains in white and UV light with a length of
254 nm and 366 nm (DESAGA quartz lamp) and evaluated in terms of their
conformity with previously obtained standard chromatograms. The repeat-
ability of the separation was verified on the basis of measurement of the de-
velopment time of the chromatogram and Rf coefficient.

RESULTS

Initial research

Before undertaking the main examinations by means of thin layer chro-
matography, the most effective elution solutions were selected. To this end,
alcohol solutions of sixteen standard ballpoint pen inks were placed on chro-
matographic plates by means of a glass micro-pipette. In order to obtain
compact stains and to dry the plates after introducing the solution they were
placed on a heated plate.

On the basis of the obtained chromatograms, taking into consideration
the shape, size, separation and colour of the stains, development time and
the value of the Rf coefficient, three out of 29 eluent systems were chosen –
the ones that differentiated the examined ballpoint pen inks most readably
and clearly.

The best chromatograms allowing precise separation of substances were
achieved with use of the following solutions:

a) butanol : ethanol : water : acetic acid (18:2:2:2), development time
90 minutes;

b) ethyl acetate : ethanol : distilled water (35:17.5:15), development time
50 minutes;
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c) ethyl acetate : isopropanol : distilled water : acetic acid (30:15:8:1), de-
velopment time 35 minutes.

Next, each of the 17 extract solutions was tested along with selected de-
veloping solutions. For this purpose, a segment of length 1 cm was cut out
from lines drawn by means of tested ballpoint pens on a single sheet of paper
(IBM Laser Paper 90 g/m2) and the ink was extracted with extract solution of
volume 8 � l. A “blind sample” was also taken, i.e. an extract from a blank seg-
ment of paper. The extraction time was 10 s, and the samples were intro-
duced onto the starting line at a distance of 1 cm from the edge of the plate.

Three systems were chosen (extraction solution and elution solution), tak-
ing into account the maximum effectiveness of extraction of the writing mate-
rial from paper, successful separation, differentiation of chromatographic
systems in terms of their components, and various development times. These
systems were used in the examinations aiming to differentiate the greatest
number of ballpoint pen ink pairs. The systems were presented in Table I.

TABLE I. CHROMATOGRAPHIC SYSTEMS USED IN FURTHER EXAMINATIONS

System Extraction solution Elution solution
Separation time

[min]

I
Propanol

Ammonia 28%

7

3

Butanol

Ethanol

Distilled water

Acetic acid

18

2

2

2

approx. 75

II
Dimethyloformamide

Distilled water

3

1

Ethyl acetate

Etanol

Distilled water

35

17.5

15

approx. 40

III
Methanol

Acetone

1

1

Ethyl acetate

Propanol

Distilled water

Acetic acid

30

15

8

1

approx. 30

One should note that the development time of the chromatograms of inks
extracted from paper was shortened by 5 to 15 minutes in comparison to the
development time of chromatograms of inks taken from the ballpoint pen
cartridge. This is due to the amount of separated substance of which there is
much more in the standard solution than in the extracted sample. The sys-
tems presented in table I fulfil requirements concerning the effectiveness
and quality of conducted experiments; that is why they were recommended
to be included in the final version of the procedure for ensuring quality (in the
differentiation of ballpoint pen inks by means of thin layer chromatography).
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Comparative research

The results obtained for all the research methods were arranged in pairs
(120 ballpoint pen pairs) and evaluated according to a three-degree scale:
different, difficult to differentiate and non-differentiable.

Absorption and luminescence in infrared

Analysis of results of the measurement of absorption in infrared allowed
differentiation of 97 pairs of examined ballpoint pens, which constitutes
80.8%, whilst measurement of the luminescence of ballpoint pen inks en-
abled differentiation of 110 pairs of ballpoint pens, i.e. 91.7% of the 120 pos-
sible systems. Among the non-differentiable ballpoint pens, or those which
were difficult to differentiate, was the entire collection of pairs of Pilot and
UNI ballpoint pens. Figures 1–4 show examples of positive differentiation
and the lack of ability to differentiate ballpoint pen inks by measuring their
absorption and luminescence.
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Fig. 1. Absorption of ink 3 and 4 (differ-
entiable pairs).

Fig. 2. Absorption of ink 8 and 9 (non-
differentiable pairs).

Fig. 3. Luminescence of ink 3 and 10
(differentiable pairs).

Fig. 4. Luminescence of ink 2 and 3
(non-differentiable pairs).



Absorption spectrometry

A comparison of 120 pairs of spectra of blue ballpoint pen inks showed
that only 57 pairs (47.5%) were differentiable. Pairs of spectra with the same
or a similar shape constituted 52.5%. Such a small number of differentia-
tions partially results from the imperfections of the apparatus, and also
from difficulties in unambiguous interpretation of the obtained absorption
spectra. Figures 5 and 6 show pairs of spectra that enable and do not enable
differentiation of ballpoint pen inks by means of absorption spectrometry.

Raman spectrometry

Out of 120 pairs of obtained Raman spectra of blue ballpoint pen inks
without correlation of the baseline, 95 pairs were differentiated, which con-
stitutes 79.2%, whilst when the baseline was taken into consideration,
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Fig. 5. Absorption spectra of ink 1 and 4 (an example of positive differentiation).

Fig. 6. Absorption spectra of ink 4 and 5 (lack of ability to differentiate).



104 pairs were differentiated (86.7%). One should note that two pairs of
Pentel ballpoint pens (4–6 and 5–6), after correlation of the baseline of the
initial spectrum was applied, were either non-differentiable or difficult to
differentiate, whereas analysis of spectra of the same pair without correc-
tion left no doubt as to their differentiability. An overall comparison of the
obtained results allows differentiation of 106 pairs of examined ballpoint
pens (88.3%). The method of Raman spectrometry enabled differentiation of
ballpoint pens produced by various firms in each case. It was not possible to
differentiate any of the six possible combinations of pairs of ballpoint pens
produced by UNI. Figures 7 and 8 show spectra pairs allowing and not allow-
ing differentiation of ballpoint pen inks by means of Raman spectrometry.
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Fig. 7. Raman spectra of ink 10 and 11 (an example of positive differentiation).
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Fig. 8. Raman spectra of ink 7 and 8 (lack of possibility to differentiate).



Thin layer chromatography

Analysis of chromatograms on which good separation of both pure solu-
tions of ballpoint pen inks, and solutions eluted from paper was achieved,
showed that:
– in each case it is possible to differentiate between ballpoint pen inks pro-

duced by various firms;
– none of the applied extraction and developing systems allows differentia-

tion of ballpoint pens number 1 and 3 made by Pilot, 4 and 5 made by
Pentel, 7 and 10, as well as 8 and 9 by UNI, and 11 and 14 by BIC;

– the applied systems allowed us to differentiate 115 out of 120 possible ar-
rangements of pairs of examined ballpoint pens, which constitutes 95.8%
positive results.

Comparison of results

Table II illustrates the discriminating power of the five physicochemical
methods of differentiation of inks presented in this article. The methods are
arranged starting from the one that yields the best results.

TABLE II. COMPARISON OF DISCRIMINATION EFFECTIVENESS FOR ALL METHODS

Research method
Differentiated pairs

Not differentiated pairs

Pairs difficult
to differentiate

Non-differentiable
pairs [%]

Number [%] Number Number

TLC 115 95.8 0 5 4.2

Luminescence 110 91.7 2 8 8.3

Raman
spectrometry

106 88.3 1 13 11.7

Absorption 97 80.8 7 16 19.2

Absorption spec-
trometry

57 47.5 28 35 52.5

SUMMARY

On the basis of obtained results one may state that:
– thin layer chromatography is the best method for differentiating blue

ballpoint pen inks, but its research usefulness is diminished by the fact
that the document is damaged;

– amongst non-damaging methods, the best results are obtained by the
measurement of luminescence of covering materials in visible and infra-
red light. 10 pairs of ballpoint pens that are non-differentiable by this
method can not be differentiated by measurement of their absorption or
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by means of Raman spectrometry either. In the case of two of them, pro-
duced by UNI (8–10 and 9–10), a result obtained by means of absorption
spectrometry is ambiguous;

– out of the pairs that were differentiated by means of measurement of ab-
sorption and luminescence in infrared, there was one pair of BIC ballpoint
pens (11–14) which was non-differentiable by means of thin layer chroma-
tography and Raman spectrometry, which means that thin layer chroma-
tography is not a 100% effective method;

– application of all five research methods enabled differentiation of
116 combinations of pairs of sixteen blue ballpoint pen inks, which consti-
tutes 96.7% of all results.
Knowledge of the discrimination power of examination methods used in

the differentiation of writing materials is crucial for an expert when plan-
ning the sequence of examinations. Moreover, it has been proved that it is
necessary to apply several examination techniques, and during the interpre-
tation process of the obtained results one should be very careful – and if it is
at all possible – conduct control studies.

When working out a procedure for ensuring quality of examinations aim-
ing at differentiation of writing materials, the method of absorption spec-
trometry may be avoided, as it is very ineffective and interpretation of re-
sults is a difficult and controversial issue. Analysis of the covering materials
should start with non-damaging methods which yield unambiguous and ef-
fective results, i.e. luminescence and absorption in visible and infrared light.
When results obtained in such a way are ambiguous, it is necessary to apply
a more sophisticated method, which will, at the same time, ensure high reli-
ability of examinations – Raman spectrometry. If the amount of research
material is sufficient and one is allowed to damage it, and, furthermore, the
results obtained by means of other methods are doubtful, one should apply
thin layer chromatography, which, (as has been shown in this article and by
other authors) is the method which yields the best results.
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MO¯LIWOŒCI RÓ¯NICOWANIA NIEBIESKICH PAST
D£UGOPISOWYCH

Marcin KUNICKI

WSTÊP

W codziennej pracy eksperta zajmuj¹cego siê badaniem dokumentów analiza ma-
teria³ów kryj¹cych takich jak pasty d³ugopisowe, atramenty, ¿ele itd. jest najczêœciej
wykonywanym i rutynowym dzia³aniem. Ekspert, prócz znajomoœci ka¿dej z metod
badawczych, musi znaæ ich mo¿liwoœci oraz zasady umo¿liwiaj¹ce interpretacjê przy-
padków trudnych, nie daj¹cych jednoznacznego rozstrzygniêcia. Ponadto coraz œciœ-
lej rozwijaj¹ca siê wspó³praca laboratoriów europejskich wymaga z jednej strony
opracowania wspólnych standardów badañ, a z drugiej coraz powszechniejszego
wdra¿ania procedur zapewniania jakoœci pozwalaj¹cych na osi¹gniêcie pe³nej pow-
tarzalnoœci i niezawodnoœci w prowadzonych badaniach.

Niniejsza praca dotyczy badañ nad mo¿liwoœciami ró¿nicowania niebieskich past
d³ugopisowych za pomoc¹ piêciu technik: nie wymagaj¹cych uszkodzenia dokumen-
tu, a polegaj¹cych na pomiarze stopnia absorpcji i luminescencji past d³ugopisowych
w œwietle widzialnym i podczerwieni, spektrometrii ramanowskiej i absorpcyjnej
oraz niszcz¹cej – chromatografii cienkowarstwowej. W trakcie przeprowadzanych
badañ porównywano si³ê dyskryminacyjn¹ poszczególnych metod, analizuj¹c niebie-
skie pasty d³ugopisowe wytwarzane przez cztery najpopularniejsze firmy dzia³aj¹ce
na polskim rynku i gwarantuj¹ce dobr¹ jakoœæ oraz niezmiennoœæ swoich produktów.
W literaturze przedmiotu zanotowano niewielk¹ liczbê prac przegl¹dowych do-
tycz¹cych tego zagadnienia [3, 4, 7, 9], zaœ tylko kompleksowe opracowanie wspo-
mnianej problematyki mo¿e u³atwiæ pracê ekspertom zajmuj¹cym siê badaniami
materia³ów pisarskich, poniewa¿ w trakcie ich ró¿nicowania niezbêdne jest zastoso-
wanie kilku metod badawczych. W ramach badañ opracowano tak¿e procedurê za-
pewniania jakoœci stosowania chromatografii cienkowarstwowej w ró¿nicowaniu
materia³ów pisarskich.

MATERIA£Y I METODY

Materia³ badawczy stanowi³o szesnaœcie ró¿nych niebieskich past d³ugopisowych
czterech firm: Pilot (3 sztuki), Pentel (3), UNI (4) i BIC (6).

Ca³oœæ badañ ze wzglêdu na zastosowane metody badawcze prowadzono w okre-
œlonej kolejnoœci. Analizê rozpoczêto od najpowszechniej stosowanych metod optycz-
nych i spektrometrycznych, a zakoñczono niszcz¹cymi badaniami za pomoc¹ chro-
matografii cienkowarstwowej.

W³asnoœci absorpcyjne i luminescencyjne w œwietle widzialnym i podczerwonym
niebieskich past d³ugopisowych badano przy u¿yciu aparatu VSC 2000 HR firmy
Foster + Freeman Ltd., Wielka Brytania, wyposa¿onego w system filtrów przepusz-
czaj¹cych œwiat³o o œciœle okreœlonej d³ugoœci fali – od 600 nm do 1000 nm.



Badania za pomoc¹ spektrometrii absorpcyjnej w œwietle widzialnym i podczerwie-
ni wykonano tak¿e za pomoc¹ urz¹dzenia VSC 2000 HR, wykorzystuj¹c wbudowany
spektrometr. Ca³oœæ pomiarów wykonano w odniesieniu do „wzorca bieli”, który odbija
w ca³oœci padaj¹ce nañ promieniowanie elektromagnetyczne o d³ugoœci 400–1000 nm.
W trakcie pomiaru dokonuje siê porównania iloœci zaabsorbowanego œwiat³a przez ma-
teria³ kryj¹cy znajduj¹cy siê na papierze w stosunku do absorpcji œwiat³a przez obiekt
wzorcowy. Wykonywano po 10 pomiarów absorpcyjnych ka¿dej z past, uœredniaj¹c na-
stêpnie otrzymane widma i zestawiaj¹c je w pary celem porównania.

Analizê widma ramanowskiego past d³ugopisowych wykonano za pomoc¹ apara-
tu FORAM 685-2 firmy Foster + Freeman Ltd. �ród³em monochromatycznego
œwiat³a by³ laser o d³ugoœci fali œwiat³a 685 nm. Pomiary wykonywano, wykorzy-
stuj¹c 25% jego mocy. W trakcie prowadzenia badañ nie zaistnia³a koniecznoœæ za-
stosowania rezonansowej ramanowskiej spektroskopii rozproszeniowej (SERRS)
umo¿liwiaj¹cej uzyskanie zró¿nicowanego widma dla past d³ugopisowych wyka-
zuj¹cych siln¹ luminescencjê maskuj¹c¹ sygna³ ramanowski, gdy¿ tylko jedna pasta
cechowa³a siê t¹ w³aœciwoœci¹, co automatycznie odró¿nia³o j¹ od pozosta³ych. Doko-
nywano po 10 pomiarów z czterech punktów linii ka¿dej z past, dobieraj¹c czas inte-
gracji tak, by uzyskaæ maksymaln¹ dozwolon¹ intensywnoœæ pików. Otrzymane wid-
ma uœredniano, a nastêpnie zestawiano w pary. Porównania prowadzono zarówno
dla widm bez korelacji linii bazowej, jak i z jej uwzglêdnieniem.

Badania za pomoc¹ chromatografii cienkowarstwowej przeprowadzono, wyko-
rzystuj¹c 29 roztworów elucyjnych oraz 17 roztworów ekstrakcyjnych. W wiêkszoœci
przypadków sk³ad roztworów ustalono na podstawie danych zawartych w literaturze
przedmiotu lub zmodyfikowano w celu sprawdzenia, jak zmiana iloœciowa kompo-
nentów roztworu wp³ynie na jakoœæ rozdzia³u. Chromatogramy rozwijano w pozio-
mej komorze Chromedes Horizontal Ds-chamber for TLC, licence: Med. Acad., Lub-
lin, Polska, stosuj¹c p³ytki firmy Merck Art. 5721 (10 � 10 cm), Kieselgel 60, bez
wskaŸnika fluorescencji. Stosowano odczynniki „cz.d.a.” wyprodukowane przez PPH
Polskie Odczynniki Chemiczne. Uzyskane chromatogramy analizowano pod wzglê-
dem po³o¿enia i intensywnoœci barwy plamek w œwietle bia³ym i UV o d³ugoœci
254 nm i 366 nm (lampa kwarcowa Desaga) oraz oceniano pod k¹tem zgodnoœci z uzys-
kanymi wczeœniej chromatogramami wzorcowymi. Powtarzalnoœæ rozdzia³u weryfiko-
wano na podstawie pomiaru czasu rozwijania chromatogramu oraz wspó³czynnika Rf.

WYNIKI

Badania wstêpne

Przed przyst¹pieniem do w³aœciwych badañ za pomoc¹ chromatografii cienko-
warstwowej dokonano selekcji najbardziej efektywnych roztworów elucyjnych.
W tym celu przygotowano alkoholowe roztwory szesnastu wzorcowych past d³ugopi-
sowych, które nanoszono na p³ytki chromatograficzne za pomoc¹ szklanej mikropi-
pety. By uzyskaæ zwarte plamki oraz osuszyæ p³ytki po naniesieniu roztworu, by³y
one umieszczane na p³ytce grzejnej.

Na podstawie uzyskanych chromatogramów, zwracaj¹c uwagê na kszta³t, wiel-
koœæ, separacjê i barwê plamek, czas rozwiniêcia oraz wartoœæ wspó³czynnika Rf, wy-
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brano trzy roztwory rozwijaj¹ce z 29 przetestowanych, które w sposób najbardziej
czytelny i wyraŸny ró¿nicowa³y badane pasty d³ugopisowe.

Najlepsze obrazy chromatogramów pozwalaj¹ce na dok³adny rozdzia³ substancji
uzyskano z zastosowaniem nastêpuj¹cych roztworów:

a) butanol : etanol : woda : kwas octowy (18:2:2:2), czas rozwiniêcia 90 minut;
b) octan etylu : etanol : woda destylowana (35:17,5:15), czas rozwiniêcia 50 mi-

nut;
c) octan etylu : izopropanol : woda destylowana : kwas octowy (30:15:8:1), czas

rozwiniêcia 35 minut.
W nastêpnej kolejnoœci testowano ka¿dy z 17 roztworów ekstrakcyjnych z wybra-

nymi roztworami rozwijaj¹cymi. W tym celu z linii nakreœlonych badanymi d³ugo-
pisami na jednej kartce papieru (IBM Laser Paper 90 g/m2) wycinano odcinek
o d³ugoœci ok. 1 cm linii i wymywano pastê roztworem ekstrakcyjnym o objêtoœci ok.
8 � l. Pobierano tak¿e „œlep¹ próbê”, czyli ekstrakt z niezapisanego odcinka papieru.
Czas ekstrakcji wynosi³ 10 s, a próbki nanoszono na linie startow¹ w odleg³oœci 1 cm
od brzegu p³ytki.

Bior¹c pod uwagê najlepsz¹ efektywnoœæ ekstrakcji materia³u pisarskiego z pa-
pieru, skuteczny rozdzia³, zró¿nicowanie uk³adów chromatograficznych pomiêdzy
sob¹ w zakresie tworz¹cych je komponentów oraz ró¿ny czas rozwiniêcia, wybrano
trzy uk³ady (roztwór ekstrakcyjny i roztwór elucyjny), które wykorzystano we
w³aœciwych badaniach zmierzaj¹cych do zró¿nicowania jak najwiêkszej liczby par
past d³ugopisowych. Uk³ady te przedstawiono w tabeli I.

Nale¿y zauwa¿yæ, i¿ czas rozwiniêcia chromatogramów past ekstrahowanych
z papieru uleg³ skróceniu od 5 do 15 min w porównaniu do czasu rozwiniêcia chroma-
togramów past pobieranych z wk³adu d³ugopisowego. Wynika to z iloœci rozdzielanej
substancji, której w czystym roztworze wzorcowym jest znacznie wiêcej ni¿ w próbce
ekstrahowanej.

Uk³ady przedstawione w tabeli I spe³niaj¹ za³o¿enia dotycz¹ce efektywnoœci i ja-
koœci przeprowadzanych badañ, dlatego te¿ zosta³y zarekomendowane do umiesz-
czenia w ostatecznej wersji procedury zapewniania jakoœci dotycz¹cej ró¿nicowania
past d³ugopisowych za pomoc¹ chromatografii cienkowarstwowej.

Badania porównawcze

Otrzymane dla wszystkich metod badawczych wyniki zestawiano w pary (120 par
d³ugopisów) i oceniano przy u¿yciu trójstopniowej skali: ró¿ne, trudno rozró¿nialne
oraz nierozró¿nialne.

Absorpcja i luminescencja w podczerwieni

Analiza wyników pomiaru absorpcji w podczerwieni pozwoli³a na zró¿nicowanie
97 par badanych d³ugopisów, co stanowi 80,8%, zaœ pomiar luminescencji past d³ugo-
pisowych umo¿liwi³ dyskryminacjê 110 par d³ugopisów, czyli 91,7% ze 120 mo¿li-
wych uk³adów. Wœród d³ugopisów nierozró¿nialnych, b¹dŸ trudno rozró¿nialnych,
znajduj¹ siê wszystkie pary d³ugopisów Pilot i UNI. Ryciny 1–4 przedstawiaj¹
przyk³ady pozytywnego rozró¿nienia oraz braku mo¿liwoœci rozró¿nienia past d³ugo-
pisowych przy pomocy pomiaru ich absorpcji i luminescencji.
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Spektrometria absorpcyjna

Zestawienie 120 par porównywanych widm niebieskich past d³ugopisowych wy-
kaza³o, ¿e jedynie 57 par (47,5%) uda³o siê rozró¿niæ. Pary widm o zbli¿onym lub ta-
kim samym kszta³cie stanowi³y a¿ 52,5%. Tak ma³a liczba rozró¿nieñ wynika czê-
œciowo z niedoskona³oœci urz¹dzenia a tak¿e z trudnoœci w jednoznacznej interpreta-
cji otrzymanych widm absorpcyjnych. Ryciny 5 i 6 przedstawiaj¹ pary widm umo¿li-
wiaj¹cych oraz nie daj¹cych mo¿liwoœci rozró¿nienia past d³ugopisowych za pomoc¹
spektrometrii absorpcyjnej.

Spektrometria ramanowska

Wœród 120 par otrzymanych widm ramanowskich niebieskich past d³ugopiso-
wych bez korelacji linii bazowej rozró¿niono 95 par, co stanowi 79,2%, zaœ przy
uwzglêdnieniu linii bazowej rozró¿niono 104 pary (86,7%). Nale¿y zauwa¿yæ, i¿ dwie
pary d³ugopisów Pentel (4–6 oraz 5–6) po zastosowaniu korelacji linii bazowej pier-
wotnego widma by³y nierozró¿nialne b¹dŸ trudno rozró¿nialne, podczas gdy analiza
widm tych¿e par bez korekcji nie pozostawia³a w¹tpliwoœci co do ich odmiennoœci.
Sumaryczne zestawienie otrzymanych wyników pozwala na rozró¿nienie 106 par ba-
danych d³ugopisów (88,3%). Metoda spektrometrii ramanowskiej pozwoli³a w ka¿-
dym przypadku na rozró¿nienie d³ugopisów pochodz¹cych z ró¿nych firm. Nie uda³o
siê odró¿niæ ¿adnej z szeœciu mo¿liwych kombinacji par d³ugopisów marki UNI. Ryci-
ny 7 i 8 przedstawiaj¹ pary widm umo¿liwiaj¹cych oraz nie daj¹cych mo¿liwoœci roz-
ró¿nienia past d³ugopisowych za pomoc¹ spektrometrii ramanowskiej.

Chromatografia cienkowarstwowa

Analiza chromatogramów, na których uzyskano dobry rozdzia³ zarówno czystych
roztworów past d³ugopisowych, jak i roztworów wymytych z papieru wykaza³a, i¿:
– w ka¿dym przypadku mo¿liwe jest rozró¿nienie miêdzy pastami d³ugopisowymi

pochodz¹cymi z ró¿nych firm;
– ¿aden ze stosowanych uk³adów ekstrakcyjnych i rozwijaj¹cych nie pozwala na roz-

ró¿nienie d³ugopisów nr 1 i 3 firmy Pilot, 4 i 5 firmy Pentel, 7 i 10 oraz 8 i 9 firmy
UNI a tak¿e 11 i 14 firmy BIC;

– zastosowane uk³ady pozwoli³y na rozró¿nienie 115 ze 120 mo¿liwych uk³adów par
badanych d³ugopisów, co daje 95,8% pozytywnych wyników.

Zestawienie wyników

Tabela II ilustruje si³ê dyskryminacji przedstawionych w niniejszym artykule
piêciu fizykochemicznych metod ró¿nicowania materia³ów kryj¹cych. Metody te
u³o¿ono, poczynaj¹c od daj¹cych najlepsze wyniki.

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wyników badañ mo¿na stwierdziæ, i¿:
– chromatografia cienkowarstwowa jest metod¹ najlepiej ró¿nicuj¹c¹ niebieskie pa-

sty d³ugopisowe, jednak¿e jej wartoœæ badawcz¹ zmniejsza koniecznoœæ uszkodze-
nia dokumentu;
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– spoœród metod nieniszcz¹cych najlepsze wyniki daje pomiar luminescencji w œwie-
tle widzialnym i podczerwieni materia³ów kryj¹cych. 10 par d³ugopisów nieroz-
ró¿nialnych t¹ metod¹ nie daje siê rozró¿niæ tak¿e za pomoc¹ pomiaru ich
absorpcji oraz metod¹ spektrometrii ramanowskiej, a w przypadku dwóch z nich
marki UNI (8–10 i 9–10) wynik uzyskany za pomoc¹ spektrometrii absorpcyjnej
nie jest jednoznaczny;

– wœród rozró¿nionych par na drodze pomiaru absorpcji i luminescencji w podczer-
wieni znajduje siê jedna para d³ugopisów marki BIC (11–14), która by³a nierozró¿-
nialna za pomoc¹ chromatografii cienkowarstwowej i spektrometrii ramanow-
skiej, co oznacza, ¿e chromatografia cienkowarstwowa nie stanowi metody stupro-
centowo skutecznej;

– zastosowanie wszystkich piêciu metod badawczych umo¿liwi³o rozró¿nienie
116 kombinacji par szesnastu niebieskich past d³ugopisowych, co stanowi 96,7%
wszystkich wyników.
Znajomoœæ si³y dyskryminacji metod badawczych stosowanych podczas rozró¿-

niania materia³ów pisarskich jest bardzo wa¿na dla eksperta podczas planowania
kolejnoœci przebiegu badañ. Ponadto potwierdza siê fakt, i¿ konieczne jest stosowa-
nie kilku technik badawczych, zaœ w trakcie interpretacji otrzymanych wyników na-
le¿y zachowaæ daleko posuniêt¹ ostro¿noœæ i – o ile to mo¿liwe – wykonywaæ ponowne
badania kontrolne.

Przy opracowywaniu procedury zapewniania jakoœci badañ zmierzaj¹cych do
rozró¿nienia materia³ów pisarskich metodê spektrometrii absorpcyjnej mo¿na po-
min¹æ z uwagi na to, i¿ jest ona ma³o wydajna, a interpretacja wyników jest zagad-
nieniem bardzo trudnym i dyskusyjnym. Analizê materia³ów kryj¹cych nale¿y roz-
pocz¹æ od metod nieniszcz¹cych, a zarazem daj¹cych jednoznaczne i efektywne wyni-
ki, czyli od luminescencji i absorpcji w œwietle widzialnym i podczerwieni. W przy-
padkach, gdy otrzymane t¹ drog¹ rezultaty s¹ niejednoznaczne, konieczne jest u¿y-
cie techniki bardziej wyrafinowanej, a jednoczeœnie zapewniaj¹cej wysoki poziom
wiarygodnoœci badañ – spektrometrii ramanowskiej. Je¿eli iloœæ materia³u ba-
dawczego jest dostateczna i mo¿na pozwoliæ sobie na uszkodzenie materia³u dowodo-
wego, a uzyskane wyniki za pomoc¹ innych metod s¹ w¹tpliwe, nale¿y zastosowaæ
chromatografiê cienkowarstwow¹, która (jak wynika z niniejszej pracy oraz badañ
innych autorów) jest metod¹ daj¹c¹ najlepsze rezultaty.
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