
1. In tro duc tion

Raman spec tros copy, due to its un doubted ad van -
tages: non-de struc tive char ac ter, speed of mea sure -
ments and high dis crim i nat ing power is an at trac tive
and val ued tech nique for dif fer en ti at ing writ ing ma te -
ri als [1, 6, 7]. How ever, ques tions are still be ing raised
as to the pos si bil i ties and lim i ta tions of this tech nique
in the prac tice of doc u ment ex am i na tion. One of these
con cerns the mu tual ef fects be tween the ink line and
the sur face on which it was de pos ited [4]. It is known
that the time and con di tions of stor age of doc u ments
have a sig nif i cant ef fect on the chem i cal com po si tion

of inks [2, 3]. The aim of these stud ies was thus to
es tab lish whether the pas sage of time, con di tions of
stor age of doc u ment and also changes in optical
properties of ink, have an influence on its Raman
spectrum.

2. Ma te rial and method

The stud ied ma te rial con sisted of 20 dif fer ent inks:
7 blue and 3 black ball point pen inks and also 7 blue
and 3 black gel inks on 11 dif fer ent pa pers (9 white and 
2 cream) dif fer ing in weight, de gree of smooth ness,
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and also op ti cal prop er ties, in clud ing UV and IR lu mi -
nes cence (Ta ble I). Af ter the graphic lines were drawn, 
the pre pared sam ples were cut into two parts and
stored for three years. One group of sam ples was
stored for the whole time in dark ness, while the other
was placed in day light for 6 months, with out di rect ex -
po sure to the sun’s rays. Three types of sam ples of the
same inks on the same pa pers were ana lysed, i.e. fresh,
stud ied di rectly af ter draw ing (FS), stored in dark ness
(DS) and sub jected to the ac tion of day light (LS). In
or der to gain a more com plete pic ture, Raman spec tra
were also ob tained for all pa pers. 

Raman spec tra were ob tained us ing a Raman spec -
trom e ter FORAM 685-2 (Fos ter + Free man), ap ply ing
a la ser of wave length of light 685 nm and chang ing its
power de pend ing on need, in such a way as to gain
max i mum in ten sity of spec tra. The spec tral range of
mea sured spec tra was 500–2000 cm-1. In the course of
mea sure ments, SERRS, which strength ens the Raman
sig nal, was not ap plied.

All sam ples of pa pers and inks on pa pers were also
sub jected to non-de struc tive op ti cal anal y sis [5, 8], ob -
serv ing whether and how IR ab sorp tion and IR lu mi -
nes cence of ink changes de pend ing on pas sage of time
and method of stor age of doc u ment. Op ti cal anal y ses
were car ried out us ing a video spec tral com para tor
VSC 2000 HR (Fos ter + Free man), ob serv ing IR ab -
sorp tion in the range 650-1000 nm and also IR lu mi -
nes cence with ex ci ta tion by light of wave length
530-660 nm, and also 580-700 nm and ob ser va tion of
lu mi nes cence in the range 715 nm and 735 nm. Pa per
was also ob served in UV ra di a tion of wave length
365 nm.

3. Re sults and di scuss ion

3.1. Op ti cal anal ysis

Ana lys ing op ti cal prop er ties of inks and pa pers, us -
ing the FS sam ple as a ref er ence sam ple, it was as cer -
tained that ab sorp tion and lu mi nes cence of DS inks in
re la tion to FS inks did not change in any of the eleven
pa pers. Op ti cal prop er ties of DS pa pers were also pre -
served, i.e. their col our and shade in vis i ble light and
UV and IR lu mi nes cence. In con trast to pa pers stored
in the dark (DS), in all sam ples of white pa per stored
with ac cess of light (LS), a de crease their UV and IR
lu mi nes cence was ob served – these changes oc curred
with vary ing in ten sity. In LS cream pa pers, dif fer ences 
UV and IR lu mi nes cence were not as cer tained. A com -
par i son of ball point pen inks and gels stored in dark -
ness and in day light, car ried out in IR ra di a tion,
how ever, al lowed us to es tab lish that IR ab sorp tion of
LS inks does not change with the ex cep tion of one blue 
ball point pen ink (Bic N-S) (Fig ure 1). In this case, an
in crease in the de gree of IR ab sorp tion of ink on all pa -
pers ex posed to the ac tion of day light was noted.

In turn, when it co mes to IR lu mi nes cence, in the
ana lysed sam ples, two fun da men tal groups can be sep -
a rated out. In cases where UV and IR lu mi nes cence of
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TA BLE I. EXPERIMENTAL INKS AND PAPERS

Ball point pens Gel pens Pa pers

Pi lot Super Grip blue Pi lot G-1 Grip blue Bartorex white

Pentel Star blue Pi lot G-2 5-L blue Ev er green white

Uni Laknock blue Pentel Hy brid K 155-CD blue IBM white

BIC Atlantis blue Pentel Hy brid K 116-C blue Koehler white

BIC N-S blue Uni-ball Signo UMN-105 blue Kymi Lux white

BIC Pepsi blue Uni-ball Signo UM-151 blue Neusiedler white

Rystor Fun blue Uni-ball Signo UM-133 blue Poljet white

Uni Lacubo black MonAmi Supergel black Pollux white

Rystor Fun black Pentel Hy brid K 157-A black Volumax white

BIC Crys tal black Pi lot G1 5TB black Ev er green cream

Con queror cream

Fig. 1. IR ab sorp tion of blue ball point pen inks: LS (left) and 
DS (right) – 774 nm bandpass.



pa pers stored in var i ous con di tions did not change, in
some ball point pen inks left in light, a de crease in the de -
gree of IR lu mi nes cence (Fig ure 2) was ob served. Such
changes were not as cer tained in blue and black gels. 

How ever, in cases where UV and IR lu mi nes cence
of pa pers stored in light dif fers sig nif i cantly from lu mi -
nes cence of pa pers stored in dark ness, def i ni tion of op -
ti cal changes in inks de pos ited on them is not pos si ble. 

3.2. Raman spec tros copy

Mea sure ments of Raman spec tra of all inks on all
types of pa per, fresh, stored in dark ness and with ac -
cess of light were per formed. For each ink, spec tra
were mea sured in the same con di tions, ap ply ing iden -
ti cal power of la ser and sim i lar time of in te gra tion. For
each line of ink, 5 mea sure ments each were taken for 5
to 7 of its points, and the re sults gained were av er aged. 

Anal y sis of fresh sam ples (FS) showed that Raman
spec tra of black and blue ball point pen inks, and also
black and blue gels re main un changed in de pend ent of
the type of sur face, i.e. white and cream pa pers. Next,
spec tra of each of the inks de pos ited on 11 pa pers
stored with ac cess of light (LS) and an a log i cally each
of inks on pa pers stored in dark ness (DS) were com -
pared. As a re sult of com par i sons, dif fer ences be tween 
spec tra of each of the inks stored in iden ti cal con di -
tions on dif fer ent pa pers were not as cer tained ei ther
(Fig ures 3 and 4).

Next, spec tra of LS inks were com pared with cor re -
spond ing spec tra of DS inks. In this case, com pared
Raman spec tra were con sis tent as well (Fig ures 5 and 6).

With the aim of check ing the po ten tial in flu ence of
a three-year pe riod of stor age of sam ples on ink spec -
tra, spec tra of LS and DS inks were also com pared
with spec tra ob tained from freshly drawn lines on ap -
pro pri ate types of pa per (FS) (Fig ure 7). Sim i larly to
pre vi ous ex per i ments, the com pared spec tra did not
dif fer in terms of num ber and po si tion of peaks, their
in ten sity and the course of the back ground line.

Sum ma ris ing, stor age of doc u ments for a long time 
with out doubt in flu ences prop er ties of writ ing ma te ri -
als. From the lit er a ture of the sub ject, it is known that
stor age of doc u ments in sta ble con di tions, e.g. in dark -

ness, has an in flu ence on the chem i cal com po si tion of
inks, which is linked with deg ra da tion of dyes and
evap o ra tion of vol a tile sub stances. In turn, ex pos ing
them to the ac tion of day light and changes in air hu -
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Fig. 2. IR lu mi nes cence of blue ball point pen inks: LS (left)

and DS (right) – lights 530-660 nm, 715 nm longpass.

Fig. 3. Raman spec tra of Pentel Star ball point pen ink  on dif -
fer ent pa pers stored in light (LS).

Fig. 4. Raman spec tra of Uni-ball Signo UM-133 gel on var -
i ous pa pers stored in dark ness (DS).

Fig. 5. Raman spec tra of Pi lot Super Grip ball point pen ink
on var i ous pa pers stored in var i ous con di tions (LS and DS).



mid ity ad di tion ally causes sig nif i cant changes in op ti -
cal prop er ties both of pa per and inks.

As the per formed stud ies show, these changes re -
late, above all, to a de crease in the de gree of IR lu mi -
nes cence of ball point pen inks ex posed to the ac tion of
day light both in fresh sam ples and those stored in
dark ness. Fur ther more, in the case of one ball point pen 
ink, a dif fer ence in its IR ab sorp tion was also as cer -
tained. Op ti cal prop er ties of gel inks turned out to be
very sta ble. For nei ther the rel a tively long time of stor -
age nor the ac tion of day light had any in flu ence on
their IR ab sorp tion and IR lu mi nes cence. 

It is sig nif i cant that, in spite of all ob served
changes, Raman spec tra of ana lysed inks re mained
sta ble in de pend ent of the type of pa per, ex ter nal con -
di tions in flu enc ing the doc u ment, and also pas sage of
time. It can thus be con cluded that Raman spec tros -
copy can be ap plied to stud ies dif fer en ti at ing inks not
only on one, but also on dif fer ent types of white and

cream pa pers. Ob tain ing dif fer ent Raman spec tra of
inks on dif fer ent sheets of pa per is thus a sure in di ca -
tion that they are dif fer ent inks, and not the same or
sim i lar but stored in dif fer ent con di tions or used at dif -
fer ent times.

4. Con clu sions

As a re sult of per formed anal y ses, it was as cer -
tained that un der the in flu ence of the ac tion of light
there is a change IR lu mi nes cence of ball point pen
inks. In one case a change IR ab sorp tion of a ball point
pen ink was also as cer tained. The in flu ence of ex ter nal 
fac tors on op ti cal prop er ties was not noted in the case
of gels and such ball point pen inks that do not dis play
IR lu mi nes cence. The type of pa per, time and also
changes in op ti cal prop er ties of pa pers and inks them -
selves linked with stor age con di tions do not have an
in flu ence on the ob tained Raman spec tra.
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Fig. 7. Com par i son of Raman spec tra of Uni Laknock ball -
point pen ink on three dif fer ent sam ples of the same pa per
(LS, DS and FS).

Fig. 6. Raman spec tra of Uni-ball Signo UM-151 gel on var -
i ous pa pers stored un der var i ous con di tions (LS and DS).



1. Wstêp

Spek tros kopia Ra mana ze wz glê du na jej niew¹tpli we 
za lety: nie niszcz¹cy cha rakt er, szy bkoœæ pom iarów i du -
¿¹ si³ê dys krym ina cji jest atrakc yjn¹ i ce nion¹ tech nik¹
ró¿n icowania ma ter ia³ów pi sars kich [1, 6, 7]. Sto sow anie 
jej nadal pro wok uje jed nak do sta wian ia no wych py tañ
o mo¿ liw oœci i ogran icz enia tej tech niki w prak tyce  ba -
dañ doku men tów. Jed no z nich do tyc zy wza jemn ych od -
dzia³ywañ po miêdzy lini¹ atram entu a pod³o¿em, na któ -
re zo sta³a ona na nies iona [4]. Wia domo, ¿e czas i wa -
runki prze chow ywa nia doku ment ów maj¹ znacz¹cy
wp³yw na sk³ad che miczny ma ter ia³ów kryj¹cych [2, 3].
Ce lem ni niejs zych ba dañ by³o za tem ustal enie, czy up³yw 
cza su, wa runki prze chow ywa nia do kum entu, a ta k¿e
zwi¹zane z nimi zmia ny w³aœci woœci optycz nych  atra -
mentu, maj¹ wp³yw na jego wid mo Ra mana.

2. Ma ter ia³ i me toda

Jako ma ter ia³ ba dawc zy anal izo wano 20 ró¿n ych
atra mentów: 7 nie bies kich i 3 czar ne pa sty d³ugop iso we
oraz 7 nie bies kich i 3 czar ne atram enty ¿elowe znaj -
duj¹ce siê na 11 ró¿n ych pa pier ach (na 9 bia³ych i 2 kre -
mow ych) ró¿ ni¹cych siê gra mat ur¹, stop niem wy g³a-
dzenia, a tak¿e w³aœci woœciami optycz nymi, w tym lu -
min esc encj¹ w za kres ie UV i IR (ta bela I). Po na nies ieniu 
li nii gra ficzn ych, przy got owa ne prób ki prze ciê to na dwie 
czêœ ci i prze chow ywa no przez trzy lata. Jed na par tia pró -
bek prze chow ywa na by³a przez ca³y czas w ciemnoœci,
na tom iast drug¹ na 6 mi esi êcy umieszc zono w œwietle
dzien nym, bez bezpo œredniego dzia³ania pro mieni s³o -
neczn ych. Anal izo wano trzy ro dzaje pr óbek tych sa mych 
at ramentów na ta kich sa mych pa pier ach, tj. œw ie¿e, ba -
dane be zpo œrednio po na kre œleniu (FS), prze chow ywa ne
w ciem noœci (DS) oraz pod dane dzia³aniu œwi at³a dzien -
nego (LS). Dla uzys kania pe³nej in form acji wy kon ano
ró wni e¿ wid ma Ra mana wszyst kich papier ów.

Wid ma Ra mana uzys kano za po moc¹ spek trom etru
FORAM 685-2 (Fo ster + Fre eman), sto suj¹c la ser o  d³u-
 go œci fali œw iat³a 685 nm i zmie niaj¹c jego moc w  zale¿ -
noœci od po trzeby, tak, aby uz yskaæ mak sym aln¹ in ten-
 sywnoœæ widm. Za kres spek tralny mie rzon ych widm za -
warty by³ po miêd zy 500–2000 cm-1. W trak cie pomi arów 
nie sto sow ano SERRS (Sur face En hanc ed Re son ance
Ra man Scat teri ng) wzmac niaj¹cego sy gna³ Ra mana.

Wszyst kie próbki papier ów oraz atrame ntów na pa -
pier ach pod dano tak ¿e nie niszcz¹cej anal izie optycz nej
[5, 8], ob serw uj¹c, czy i jak zmie nia siê ab sorpc ja i lu -
min esc encja atram entu w IR w zale¿ noœci od up³ywu cza -
su oraz spo sobu prze chow ywa nia do kum entu. Ba dan ia
optycz ne pro wad zono przy wy kor zyst aniu kom par ato ra
spek traln ego VSC 2000 HR (Fo ster + Fre eman),  obser -
wu j¹c ab sorp cjê w pod czerw ieni w za kres ie 650-
1000 nm oraz lu mine scencjê w pod czerw ieni przy wzbu -
dzen iu œwiat³em o d³ugoœ ci fali 530-660 nm, a tak¿e
580-700 nm i ob serw acji lu min esc encji w za kres ie
715 nm i 735 nm. Pa pier ob serw owa no ró wnie¿ w pro -
mien iowa niu UV o d³ugo œci fali 365 nm.

3. Re zult aty i dys kus ja

3.1. Anal iza optycz na

Anal izuj¹c w³aœci woœ ci optycz ne atrame ntów i pa -
pier ów przy przyjê ciu próbki FS (œwie¿ej) jako próbki
od nies ienia, stwier dzono, ¿e ab sorpc ja i lu min esc encja
at ram ent ów DS w sto sunku do FS nie uleg³y zmia nom na
¿adn ym z je den astu pa pie rów. Za chow ane zo sta³y ró w -
nie¿ w³aœ ciwoœci optycz ne sa mych pa pierów DS, tj. ich
bar wa i odc ieñ w œwi etle wi dzialn ym oraz lu min esc encja
w za kres ie UV i IR. W pr zeci wieñstwie do pa pier ów
prze chow ywa nych w ciem noœci (DS), we wszyst kich prób -
kach pa pieru bar wy bia³ej  prze chow ywa nych z dost êpem 
œwiat³a (LS) za obs erwo wano zmniej szen ie ich  lumines -
cencji w UV i IR, przy czym zmia ny te wyst¹pi³y z ró ¿ -
nym na sil eni em. W pa pier ach bar wy kre mow ej LS ró¿ nic 
w lu min esc encji w ul traf iole cie i pod czerw ieni nie
stwier dzo no.

Porówn anie past d³ugop iso wych oraz ¿eli  przecho -
wy wanych w ciem noœci i w œwie tle dzien nym,  przepro -
wa dzone w pro mien iowa niu IR, po zwoli³o na tom iast
usta liæ, ¿e ab sorpc ja w pod czerw ieni atr ament ów LS nie
uleg³a zmia nie z wyj¹tkiem jed nej nie bies kiej pa sty
d³ugop iso wej (Bic N-S) (ry cina 1). W tym przy padku od -
not owa no zw iêk sze nie stop nia ab sorpc ji IR atram entu na
wszyst kich pa pier ach pod dan ych dzia³aniu œwi at³a dzien -
nego.

Z ko lei, je œli cho dzi o lum inescencjê w pod czerw ieni,
w anal izo wan ych prób kach mo¿na wyod rêb niæ dwie za -
sadn icze gru py. W przy padk ach, gdy lu min esc encja w UV 
i IR pa pie rów prze chow ywa nych w ró¿n ych wa runk ach
nie uleg³a zmia nie, w niek tórych pa stach d³u gop iso wych
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po zos tawi onych na œw iet le za obs erwo wano zmniej szen ie
stop nia lu min esc encji w IR (ry cina 2). Zmian ta kich nie
stwier dzono w nie bies kich i czar nych ¿ela ch.

Na tom iast w przy padk ach, gdy lu min esc encja w UV
i IR pa pie rów prze chow ywa nych na œwie tle ró¿ni siê
znacz nie od lu min esc encji pa pie rów prze chow ywa nych
w ciem noœci, okre œlen ie zmian optycz nych w znaj du -
j¹cych siê na nich atram enta ch nie jest mo¿li we.

3.2 Spek tros kopia Ra mana

Wy kon ano po miary widm Ra mana wszyst kich atra -
mentów na wszyst kich ro dzaj ach pa pieru, œw ie¿y ch,
prze chow ywa nych w ciem noœci oraz z dost êpem œwiat³a.
Dla ka¿d ego atram entu mie rzono wid ma w ta kich sa -
mych wa runk ach, sto suj¹c jed nak ow¹ moc la sera i zbli -
¿ony czas in teg racji. Dla ka ¿dej li nii atram entu wy ko-
ny wano po 5 po mia rów z pi êciu do sied miu jej punk tów,
a uzys kane wy niki uœ red niano.

Anal iza œwie ¿ych prób ek (FS) wy kaza³a, ¿e wid ma
Ra mana czar nych i nie bies kich past d³ugop iso wych, a tak -
¿e czar nych i nie bies kich ¿eli, po zos taj¹ nie zmien ione
nie zale¿ nie od ro dzaju pod³o¿a, czy li pap ierów o bar wie
bia³ej i kre mow ej. Nas têp nie por ówn ywano wid ma ka¿ -
dego z atr amentów znaj duj¹cego siê na 11 pa pier ach
prze chow ywa nych z dost êpem œwiat³a (LS) i anal ogi cz -
nie ka¿d ego z atra men tów na pa pier ach prze chow ywa -
nych w ciem noœci (DS). W wy niku po rów nañ ró wni e¿
nie stwier dzono ró¿nic miêdzy wid mami ka¿ dego z atra -
men tów prze chow ywa nego w jed nak owy ch wa runk ach
na ró ¿nych pa pier ach (ry ciny 3 i 4).

W dal szej kol ejnoœci por ównano wid ma atr amentów
LS z od pow iedni mi wid mami atr ame ntów DS. Tak ¿e
i w tym wy padku ze staw ione wid ma Ra mana by³y zgod -
ne (ry ciny 5 i 6).

W celu spraw dzen ia po tenc jalne go wp³ywu  trzylet -
niego okresu prze chow ywa nia prób ek na wid ma  atra -
mentów, ze staw iono ró wnie¿ wid ma atr amentów LS i DS 
z wid mami uzys kany mi ze œwie ¿o nakr eœlo nych li nii na
od pow iedni ch ro dzaj ach pa pieru (FS) (ry cina 7). Po -
dobn ie jak w po przedn ich eks per yme ntach, por ówn ywa ne 
wid ma nie ró¿ ni³y siê pod wzg lêdem licz by i umiej sco -
wien ia pik ów, ich int ensy wnoœci oraz prze biegu li nii t³a.

Pod sum owuj¹c, prze chow ywa nie doku ment ów przez 
d³u¿szy czas bez w¹tpie nia wp³ywa na w³aœci woœci ma -
ter ia³ów pi sars kich. Z li ter atu ry przed miotu wia domo, ¿e
prze chow ywa nie doku ment ów w wa runk ach sta biln ych,
np. w cie mnoœ ci, ma wp³yw na sk³ad che miczny atr a -
ment ów, co zwi¹zane jest z de grad acj¹ ba rwni ków i od -
par owy wan iem sub stanc ji lot nych. Z ko lei pod dan ie ich
dzia³aniu œwi at³a dzien nego oraz zmia nom wilg otnoœci
po wiet rza po wod uje do datk owo znacz¹ce zmia ny we
w³aœci woœciach optycz nych zarówno pa pieru, jak i at ra -
me ntów.

Jak wy nika z prze prow adz onych badañ, zmia ny te do -
tycz¹ przede wszyst kim zmniej szen ia stop nia  lumi nes -
cencji w pod czerw ieni past d³ugop iso wych  podda nych
dzia³aniu œwiat³a zaró wno w prób kach œwie ¿ych, jak
i prze cho wyw any ch w ciem noœc iach. Po nadto w przy -
padku jed nej pa sty d³ugop iso wej stwier dzono te¿ ró¿nicê
w jej ab sorpc ji w pod czerw ieni. W³aœc iwoœci optycz ne
 atra mentów ¿elowy ch okaza³y siê bar dzo sta bilne. Na ich 
abs orpc jê i lum ines cencjê w IR nie mia³ bo wiem wp³ywu
re lat ywnie d³ugi czas prze chow ywa nia ani te¿ dzia³anie
œwiat³a dzien nego.

Istotne jest, ¿e po mimo wszyst kich  zaobserwowa -
nych zmian, wid ma Ra mana anal izo wan ych atra men tów
po zos ta³y sta bilne nie zale ¿nie od ro dzaju pa pieru, wa -
runk ów ze wnêt rznych wp³ywaj¹cych na do kum ent, a tak -
¿e up³ywu cza su. Mo¿ na za tem wn ioskowaæ, ¿e  spektro -
skopia Ra mana mo¿e byæ sto sow ana do bad añ ró¿n icu -
j¹cych atram enty nie tyl ko na jed nym, lecz tak ¿e na
ró¿ nych ro dzaj ach bia³ych i kre mow ych pap ier ów. Uzys -
kanie od mienn ych widm Ra mana at ram entów na ró ¿ny ch 
kart kach pa pieru daje za tem pe wnoœæ, ¿e s¹ to atram enty
ró¿ne, a nie te same lub ta kie same, lecz prze chow ywa ne
w ró¿n ych wa runk ach b¹dŸ te¿ u¿ yte w ró ¿nym cza sie.

4. Wnio ski

W wy niku prze prow adz onych anal iz stwier dzono, ¿e
pod wp³ywem dzia³ania œwiat³a nastêp uje zmia na  lumi -
nescencji past d³ugop iso wych w pod czerw ieni. W jed -
nym przy padku stwier dzono równie¿ zmianê ab sorpc ji
w pod czerw ieni pa sty d³ugop iso wej. Wp³ywu czyn nik ów 
zewn êtr zny ch na w³aœci woœ ci optycz ne nie od not owa no
w przy padku ¿eli i ta kich past d³ugop iso wych, które nie
wy kaz uj¹ lu min esc encji w IR. Ro dzaj pa pieru, czas, a tak -
¿e zmia ny w³aœci woœci optycz nych papier ów oraz sa -
mych at ramentów zwi¹zane z wa runk ami prze chow ywa -
nia nie maj¹ wp³ywu na ob raz uzys kany ch widm Ra -
mana.      
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