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Abstract

A non-destructive method for the classification and identification of black ballpoint pen inks on a questioned document was
developed. Micro-ATR-FTIR spectroscopy allowed ink samples to be analysed in situ on a paper substrate. A total of 155 sam-
ple pens encompassing forty models of nine different brands were sampled from stationary shops at Subang Jaya, Malaysia. IR
spectra data was processed by a number of multivariate analysis techniques, including cluster analysis (CA), principal compo-
nent analysis (PCA) and discriminant analysis (DA). The proposed method gave satisfactory results relating to classification and

identification of pen inks at the level of the brand as well as the model.

Key words

Infrared spectrum; Ink analysis; Classification; Identification; Principal component analysis; Discriminant analysis.

Received 27 March 2012; accepted 2 August 2012

1. Introduction

Forensic ink analysis is one of the main focuses
of questioned document examination. The forensic
examination of writing inks usually involves various
instrumental techniques to reveal the composition of
inks, which assist in identification of the source of the
questioned ink. The brand, model, manufacturer and
year of production of the instrument that could have
produced the ink specimen are the information needed
in the identification process [16].

There are two main types of instrumental tech-
niques. Most of the time, destructive techniques
such as high performance thin layer chromatography
(HPTLC) [16], high performance liquid chromatog-
raphy (HPLC) [2], time-of-flight secondary ion mass
spectrometry (TOF-SIMS) [9], and laser desorption
ionization-mass spectrometry (LDI-MS) [11] could
provide more information than non-destructive tech-

niques. However, these techniques disrupt the integrity
of the sample. As a consequence, the evidence might
not be intact for further testing or review at a later
date. Therefore, non-destructive techniques like opti-
cal techniques are preferred.

Attenuated total reflectance (micro-ATR-FTIR) is
a non-destructive sampling method for Fourier trans-
form infrared (FT-IR) spectroscopy. It has been used
to determine the sequence of intersecting lines [4] and
to analyze blue ballpoint pen inks [13, 22] as well as
red seal inks [10]. Micro-ATR-FTIR utilizes an attenu-
ated total reflection (ATR) accessory, which operates
by measuring the changes that occur in a totally inter-
nally reflected infrared beam when the beam comes
into contact with a sample. An infrared beam is direct-
ed onto an optically dense crystal in contact with the
sample. This evanescent wave protrudes only a few
microns beyond the crystal surface and into the sam-
ple. FTIR-ATR has advantages over FTIR-KBr in that
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sample preparation is quicker and less messy, user-to- TABLE I. REFERENCE NUMBER FOR LIST OF
user spectra variation is minimized and the impact of STUDIED BLACK BALLPOINT PENS
sample preparation on results is reduced [21].

Recently, multivariate techniques have been ap- Ejrfﬁgg?ce Brand Rﬁjﬁ;%gfe Model Quantity
plied to various forensic analyses to assure objective
interpretation of the results. Cluster analysis (CA), Bl Bic M1 BU30S8 4
principal component analysis (PCA) and discriminant M2 BU20.7 3
analysis (DA) are the most popular techniques being M3 RS 2 4
explored thoroughly by forensic scientists for discrim- M4 NS Med 3
ination of soils and ivories, determination of produc- M5 Org NS fine 3
tion batches of illegal heroin, and comparison of hair )
fibres as well as identification of pen inks, post-blast M6 Round Stic 4
residues, firearms and also paper [2, 3, 5, 6, 13, 14, 17, B2 Faster M7 CX813 1
18, 19, 20]. Multivariate analysis is a powerful tool M8 CX818 4
when dealing with multi-component systems and of- M9 CX1006 4
fe:r§ an inFerpretative methodolqu for discerning sig- M10  CX838 4
nificant dlffe_rences from complicated datasets, e.g. IR ML CXE08 3
spectrum of ink [20].

This study attempted to test the capability of mi- M1z 828 5
cro-FTIR in attenuated total reflectance (ATR) mode B3 Faber- M13  Super click 4
as a non-destructive tool to analyse black ballpoint pen Castell M14  Ballpen 1.0 4
inks. Additionally, multivariate analysis techniques: M15  Ballpen 0.7 4
cluster analysis (CA) and principal component analy- M16  Click ball 4
sis (PCA) were comblneq with c.ilscrlmlnant.analysw M17  Needle ball 4
(DA) to objectively classify and identify the ink sam-
ples at the level of brand and model sequentially. Mi8  Ballpen 05 4

B4 G-soft M19 gs 66 3

M20  gs77 3

2. Material and methods M21  r100 4
B5 MGM M22  BP713 6

2.1. Samples M23  e-Rite 4

A total of 155 black ballpoint pens were sampled B6 PILOT M24  Super GP 4
from stationery shops in Malaysia. All of these were B7 Paper M25 KM 100 Med 4
obtained in multiple packs of the same product to en- Mate M26 KM 100 Fine 4
sure all of them were from the same production batch- M27 KM 100 S/F 4
es, as the variation between batches was considered in M28 KV 2 Med 4
this study. All pen brands and models were allocated M29 KV 2 Fine A
a reference number for the purpose of this study. De-
tailed descriptions of collected samples used in this M30  KVZSIF 4
study are presented in Table I. Double A from Thai- M3l KM Med PT 4
land was the white paper used throughout the study. M32 KM Fine PT 5
Each of the 155 pens was used to draw three different M33 KME 4
;r]nall cwclgs to e_:nsurte Icompil(ete covera.ge;\j of Q[apertkr)]y B8 Stabilo M34  Liner 808 M 4

e pens. Experimental work was carried out on the .
ink gepositedpon the white paper not later than one day M35 Lfner 808 F 4
after drawing to minimize changes due to ink aging. M36  Liner 308 3
M37 Marathon 318 2
2.2. Micro-ATR-FTIR analysis M38  Galaxy 818 M 5
_ _ B9 UNlcom ~ M39  BP318GS 5

All experl_mentgl sp_ectrosc_:opy was carried oqt on M40 BP333DT 5
a Thermo Scientific Nicolet iN10 MX FT-IR micro- Total 155

scope with mercury cadmium telluride (MCT) detec-
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tor. A Ge crystal tip ATR objective was used as a mi-
cro-sampling accessory. The background spectrum
was reacquired after every analysis to reduce variation
in the spectra due to instrumental drift. Each spectrum
was the result of an average 16 scans at 4 cm™ resolu-
tion over a spectrum range of 4000 to 675 wavenum-
ber [cm™]. Three spectra were collected from each of
155 pens. The IR spectra data was stored in a data ma-
trix in Microsoft Excel spreadsheet.

2.3. Software

Data collected was processed and analysed using
statistical package SPSS (Statistical Package for the
Social Sciences, Windows version 15.0, SPSS Inc.,
Chicago, USA).

3. Results & discussion
3.1. Sampling

In brief, there are three different sources of varia-
tions present in pen ink samples: a — variation between
groups; b — variation within a group (differences be-
tween different individual pens of a single group) and
¢ — variation between replicates within a single indi-
vidual pen (errors inherent to the method of analysis).
Two groups can be considered different if variation (a)
is significantly bigger than variation (b) and (c). On
the other hand, the aforementioned sources of varia-
tions could be present at four different levels includ-
ing batches of production, brands, models and ball-
point sizes. Most studies in the literature draw only
one sample to represent a particular group and seldom
take into account variation (b) and (c). This study con-
sidered all three sources of variations simultaneously.
In this way, we could evaluate the method more thor-
oughly and explicitly distinguish the differences be-
tween each group in more detail. Moreover, the result-
ing conclusion can be applied to the population rather
than to the sub-population. In this study, the variations
between groups at the level of brand (inter-brand vari-
ability) as well as model (inter-model variability) were
determined systematically. For determination of vari-
ation (b) and (c), each brand/model was represented
by more than one individual pen, and each pen was
subjected to triplicate analysis.

3.2. Infrared spectrum
Careful examinations of all infrared spectra ob-

tained revealed that the regions from 2000-675 cm
were the most informative part. IR absorption peaks

due to water vapour and carbon dioxide from the at-
mosphere were present in the region between 4000 and
2000 cm [13]. Figure 1 shows representative IR
spectra for each of forty different models according to
nine different brands. All of the IR spectra exhibit two
prominent peaks at approximately 1584 and 1360 cm™
but with differences in the form of relative peak height
and shape. They are characteristic peaks of ballpoint
pen inks, and have previously been assigned to a skel-
etal vibration of triarylmethane dye [22]. Besides
that, IR spectra of model M14-16 and M34-38 show
a minute peak at around 1730 cm™ whereas IR spectra
of model M22-23 and M39-40 show a minute peak at
around 1250 cm~. According to Wang et al. [22], both
peaks support the presence of polyester and phthalic
ester, both of which are well known constituents of
resins of pen inks [13]. Peaks present in the region be-
tween wavenumbers 1100-1000 cm are mostly from
paper substrate [7]. The vibrational assignment for
other peaks has been explained elsewhere [22].

3.3. Statistical analysis

All three spectra of each sample were included
when assessing material reproducibility and homoge-
neity, thus ensuring representativeness of each sample
(this is necessary due to the minimal size of inks con-
tacted by the ATR Ge tip and the potential heterogene-
ity of the inks) [5]. Triplicate analysis of 155 pens gave
464 spectra, as one replica spectrum of sample 11 was
lost. The full data set comprising 464 spectra, consist-
ing of absorbance values as a function of wavenumber,
were normalized prior to carrying out the multivariate
analysis to reduce variation in the data due to different
thickness of the pen inks deposited on paper samples.
The absorbance values for each spectrum were divided
by the total absorbance resulting from each spectrum
across wavenumbers 2000-675 cm.

As mentioned in the “Introduction”, this study
aimed to analyse IR spectra of pen inks at the level
of brand and model. To this end, all 464 normalised
spectra were rearranged into a few different files. On
the one hand, a file comprising all 464 spectra was
used to classify IR spectra of pen inks according to
their brands. On the other hand, those 464 spectra
were grouped into different files based on their brands
for determination of differences between IR spectra of
pen inks at model-level within a single brand.

Subsequently, each file was processed by CA and
PCA sequentially to produce new sets of variables for
that particular file. Firstly, CA was performed by us-
ing Ward’s method and squared Euclidean distance to
form eight different clusters composed of similar data

Problems of Forensic Sciences 2012, vol. 92, 253-264
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Fig. 1. Representative IR spectra of black ballpoint pen inks (-) according to brands and blank paper (....) analysed by micro-
ATR-FTIR spectroscopy in the region of 2000-675 cm: a — Bic; b — Faster; ¢ — Faber-castell; d — G-soft, MGM and Pilot;

e — Paper-mate; f — Stabilo and UNIcorn.
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points on the IR spectrum. Secondly, PCA was per-
formed on each of the eight clusters, separately. The
rationale behind this approach is that PCA running on
a smaller number of data points would result in a more
stable matrix than PCA running on all 688 data points
all at once. The number of components to be extracted
was decided based on the Kaiser criterion [12]. The
new set of variables comprised all selected principal
components, which were labelled accordingly, e.g.
PCA 1_2 refers to the first component produced by
PCA conducted on the second cluster of data points.
Transformation of a high number of raw data into
a small number of new sets of variables is vital to en-
sure accuracy and efficiency of DA [15]. On the other
hand, PCA scores have been proven to be more effec-
tive than raw variables for DA [19, 20]. In addition,
by using extracted components as new latent vari-
ables, the problem of redundancy is eliminated as the
components are orthogonal and uncorrelated. Finally,
stepwise DA was performed by using the Mahalano-
bis distance method and probability-F as the criterion.
Prior probabilities were equal for all groups (brands)
as the representativeness of the population was un-
known [8].

3.4. Classification

All 464 IR spectra were classified according to
their brands as well as models sequentially. Firstly, all
464 IR spectra were classified according to brand (re-
gardless of the pen models) by discriminant analysis
(DA). Subsequently, pen models within a single brand
were classified by conducting another DA. Table
Il summarises the results of classification of 464 IR
spectra at the level of brand and model by DA.

Based on Table I, all nine different pen brands
were divided into three separate groups according to
the linear discriminant function LDF 1 and LDF 2
scores. The first, second and third clusters are com-
posed of B5 and B9; B3 and B8; B1, B2, B4, B6 and
B7, respectively. Pen brands that were grouped to-
gether might exhibit similar mid-IR characteristics.
On the one hand, group 2 (G2), composed of B3 and
B8, shows a unique similarity, which is a small peak
present at around 1730 cm™ on IR spectra of pen inks
from both B3 (Figure 1c) and B8 (Figure 1f). This
peak does not present at IR spectra of other brands.
On the other hand, IR spectra of pen inks from both
B5 and B9 that were clustered into group 3 (G3) give
a minute peak at around 1245 cm™.

Nevertheless, examinations of all spectra (Fig-
ure 1) did not show any obvious differences among
IR spectra of pen inks from different brands. In other

TABLE II. CLASSIFICATION OF 464 IR SPECTRA OF
BLACK BALLPOINT PEN INKS ACCORDING
TO BRANDS AS WELL AS MODELS WITHIN
A SINGLE BRAND

Brand Models within a single brand

Gl Bl M1, M3, M4| M2, M5 || M6
B2  M7]| M8, M9, M11 || M10, M12
B4 M19, M20, M21

B6 M4
B7  M25, M26, M27 || M28, M29, M30 || M31,
M32, M33
G2 B3  MI13, M18, M17 || M14, M15, M16

B8 M34, M35, M36, M3 || M37
G3 B5 M22, M23
B9 M39, M40

words, the minor differences of a particular ink rela-
tive to other inks which could not be noticed easily by
visual inspection, were successfully assessed quanti-
tatively by multivariate analysis. For those pen brands
that could not be discriminated from each other, other
techniques including Raman spectroscopy or mass
spectrometry could be conducted to provide more in-
formation about the ink’s composition.

Subsequently, each model was further classified by
another DA after being grouped according to brand.
All forty models can be divided into at least two differ-
ent groups within a particular brand, except for models
from B4, B5, B6 and B9. For example, all six models
(M7-12) of Faster (B2) black ballpoint pens have been
grouped into three different clusters by linear discri-
minant function LDF 1 and LDF 2 as shown by Fig-
ure 2. In brief, results indicated a reasonable level of
differentiation does exist among studied pen brands/
models.

3.5. Identification of pen inks based on IR spectra

As mentioned in 3.3., all 464 normalised spectra
were rearranged into a few different files with the aim
of analysing IR spectra of pen inks at the level of brand
and model sequentially. For each file, a flow chart was
designed to identify the pen brand/models of studied
inks objectively based on the absence or presence of
significant statistical difference of selected principal
components in comparison with a pre-chosen reference
spectrum. For that purpose, one-way ANOVA at 95%
confidence limits together with a suitable post-hoc test
was conducted to compare each pair of pen inks using
the new set of variables. For instance, Figure 3 shows
the flow chart for identifying six models (M7-12) of

Problems of Forensic Sciences 2012, vol. 92, 253-264
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Fig. 2. Scores plot of first two canonical discriminant functions showing the separation of group centroids for six different
models of Faster pen inks.
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Fig. 3. Flow chart showing identification of Faster pen ink models based on IR spectrum.
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Faster (B2) black ballpoint pens. After examining
the output of post-hoc tests, it was decided that the
IR spectrum of M12 would act as a reference spec-
trum. Firstly, questioned ink X is compared against
the reference sample (the IR spectrum of pen model
12) at PCA 3_1. If the score value of both at PCA3_1
is significantly different at 95% confidence interval,
then sample X could be from model 8, 9 or 11. On
the other hand, an insignificant result indicates sample
X could likely be model 7 or 10. The identification
process may continue until the model of sample X is
eventually identified.

The idea was to first determine the brand of ques-
tioned pen inks using a flow chart established at the
level of brand (not shown here). After that, the model
of the pen might be determined using a flow chart es-
tablished at the level of model for a particular brand.
By determining the brand/model of the inks, we would
be able to narrow down our scope which would then
lead to a high chance of identification of the ques-
tioned ink. However, the proposed flow charts at this
stage are only applicable to the studied brands/models.
For future application, it is necessary to acquire more
samples from different manufacturers for database
building. Meanwhile, more analyses need to be con-
ducted to identify those brands/models that cannot be
discriminated by the IR technique. At the same time,
the proposed flow charts need to be evaluated by the
likelihood ratio approach as explained by [1] prior to
application in a real case.

4. Conclusions

In conclusion, IR spectra of pen inks could be
discriminated better at brand-level than model-level.
Although full discrimination between pens based on
brands and models was not achieved, the obtained re-
sults showed that a combination of micro-ATR-FTIR
and multivariate analysis was able to act as a fast and
easy discrimination tool in differentiating pen inks ac-
cording to selected brands and models.
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KLASYFIKACJA | IDENTYFIKACJA CZARNYCH PAST
DLUGOPISOWYCH NA PODSTAWIE ANALIZY WIDM
W PODCZERWIENI Z WYKORZYSTANIEM METOD
WIELOWYMIAROWEJ ANALIZY DANYCH

1. Wprowadzenie

Analiza past dtugopisowych dokonywana na potrze-
by wymiaru sprawiedliwo$ci jest jednym z gtownych
probleméw, na jakim skupiaja si¢ biegli zajmujacy sie
analizg autentycznosci dokumentoéw. Tego typu badania
wymagaja zwykle zastosowania réznych metod analizy
instrumentalnej w celu ustalenia sktadu pasty dlugopiso-
wej, co z kolei pozwala ustali¢ ich zrodto pochodzenia.
Informacje uzyskane w procesie identyfikacji narz¢dzia
pisarskiego, ktore mogto pozostawié probke pasty dtugo-
pisowej na badanym dokumencie, dotycza zwykle marki,
modelu, producenta czy tez roku produkcji narzegdzia pi-
sarskiego [16].

Metody analizy instrumentalnej stosowane w ba-
daniach past dlugopisowych mozna podzieli¢ na dwie
grupy. Do najczesciej stosowanych nalezg metody nisz-
czace, takie jak wysokosprawna chromatografia cien-
kowarstwowa (HPTLC) [16], wysokosprawna chro-
matografia cieczowa (HPLC) [2], spektrometria jonow
wtornych z wykorzystaniem analizatora czasu przelotu
(TOF-SIMS) [9] czy spektrometria mas z jonizacja przez
desorpcj¢ laserowa (LDI-MS) [11]. Metody te z reguty
dostarczaja wiecej informacji niz techniki nieniszczace.
Jednakze techniki te ze swej natury powoduja zniszczenie
analizowanej probki (dowodu) i w konsekwencji moga
uniemozliwi¢ jej dalsze badanie np. w p6zniejszym cza-
sie. Dlatego tez w badaniach sadowych preferowane sa
techniki nieniszczace, takie jak np. badania optyczne.

Technika ostabionego catkowitego wewnetrznego
odbicia (mikro-ATR) nalezy do nieniszczacych me-
tod analizy stosowanych w fourierowskiej spektrosko-
pii w podczerwieni (FT-IR). Wykorzystywano ja m.in.
w ustalaniu kolejnosci nakladania krzyzujacych sig linii
[4], w analizie niebieskich past dlugopisowych [13, 22],
jak réwniez w badaniu czerwonych atramentéw do pie-
czeci [10]. Metoda mikro-ATR-FTIR wykorzystuje przy-
stawke do ostabionego catkowitego odbicia (ATR), ktora
dziata na zasadzie pomiaru zmian intensywno$ci pro-
mieniowania w zakresie podczerwieni, ktére pojawiaja
si¢ w wyniku catkowitego wewnetrznego odbicia wigzki
podczerwonej podczas oddziatywania tej wigzki na prob-
ke. Wigzka promieniowania podczerwonego kierowana
jest na krysztat o duzej gestosci optycznej oraz na prob-
ke, ktora pozostaje w kontakcie z tym krysztalem. Wnika
ona na gleboko$¢ rzedu kilku mikronow w glab krysztatu
oraz badanej probki. Zaleta metody FTIR-ATR w sto-

sunku do metody FTIR-KBr jest szybsze i mniej zmudne
przygotowanie probki, ograniczenie wptywu operatora
na zmiennos$¢ uzyskiwanych widm, a takze ograniczenie
wplywu przygotowania probki na wyniki analiz [21].

Ostatnio, aby zapewni¢ wigkszy obiektywizm w pro-
cesie interpretacji wynikow uzyskanych w réznych ba-
daniach prowadzonych dla wymiaru sprawiedliwosci,
zaczeto stosowaé chemometryczne metody wielowy-
miarowej analizy danych. Do najbardziej popularnych
i gruntownie poznanych przez biegtych sadowych metod
nalezy analiza skupien (CA), analiza gléwnych sktado-
wych (PCA) oraz analiza dyskryminacyjna (DA). Meto-
dy te zastosowano m.in. w réznicowaniu probek ziemi
i kosci sloniowej, w réznicowaniu partii produkcji nie-
legalnej heroiny, w badaniach porownawczych wlosow,
jak rowniez w identyfikacji past dlugopisowych, sladow
powybuchowych, broni palnej czy papieru [2, 3, 5, 6, 13,
14,17, 18, 19, 20]. Wielowymiarowa analiza danych jest
znakomitym narz¢dziem wykorzystywanym w interpre-
tacji danych zawartych w bazach danych zawierajgcych
probki opisane przez kilkaset zmiennych, do jakich przy-
ktadowo naleza widma past dtugopisowych uzyskane
w zakresie promieniowania w podczerwieni [20].

W prezentowanej pracy w badaniu czarnych past
dtugopisowych zastosowano metod¢ mikro-FTIR z przy-
stawka do ostabionego catkowitego odbicia (ATR), ktora
jest technika nieniszczaca. Dodatkowo w celu zapewnie-
nia obiektywizacji procesu identyfikacji i klasyfikacji
probek past dtugopisowych (dotyczacej marki lub mo-
delu dlugopisu) zastosowano wielowymiarowg analiz¢
danych, a konkretnie analize skupien (CA) oraz analize¢
glownych skladowych w potaczeniu z analiza dyskrymi-
nacyjng (DA).

2. Materialy i metody
2.1. Przygotowanie probek

Przedmiotem badan bylo 155 czarnych past dlugo-
pisowych nabytych w sklepie papierniczym w Malezji.
Dhugopisy réznych marek i modeli zakupiono w liczbie
kilku sztuk, aby mie¢ pewnos¢, ze pochodza z tej same;j
partii produkcji, jako Ze zmienno$¢ migdzy partiami nie
byla przedmiotem badan. Wszystkim markom i mode-
lom dtugopiséw przyporzadkowano odpowiedni numer,
a szczegbtowy opis zgromadzonych probek zamiesz-
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czono w tabeli 1. Probki past dlugopisowych nanoszono
na biaty papier firmy Double A wyprodukowany w Taj-
landii. Kazdym z dtugopisow rysowano trzy niewielkie
kota tak, aby pasta dlugopisowa catkowicie pokryta
powierzchni¢ papieru. Probki past dtugopisowych ana-
lizowano nie p6zniej niz jeden dzien od naniesienia na
papier, aby zminimalizowa¢ wptyw ewentualnych zmian
powstalych na skutek ich starzenia sig.

2.2. Analiza technikg mikro-ATR-FTIR

Wszystkie pomiary spektroskopowe wykonano przy
uzyciu spektrometru Thermo Scientific Nicolet iN10 MX
FT-IR z detektorem rteciowo-kadmowo-telurowym (MCT)
wyposazonym réwniez w przystawke ATR z krysztalem
germanowym. Aby zmniejszy¢ wplyw aparatury na otrzy-
mywane wyniki, widmo podtoza rejestrowano ponownie
po kazdym pomiarze probki. Wszystkie rejestrowane
widma stanowity $rednig z 16 pomiarow wykonanych
przy rozdzielczosci 4 cm™. Zakres pomiarowy ustalono
miedzy 4000 a 675 cm™. Dla kazdego ze 155 atramentow
rejestrowano trzy widma. Widma podczerwieni zapisano
w formie macierzy danych w arkuszu kalkulacyjnym
programu Microsoft Excel.

2.3. Oprogramowanie

Uzyskane wyniki przetwarzano i analizowano, wyko-
rzystujac pakiet statystyczny SPSS (Statistical Package
for the Social Sciences, Windows wersja 15.0, SPSS Inc.,
Chicago, Stany Zjednoczone).

3. Dyskusja wynikéw
3.1. Pobieranie probek

W probkach past dtugopisowych mozna wyr6znic trzy
zrodta zmiennosci. Naleza do nich: a — zmienno$¢ mig-
dzyobiektowa; b — zmienno$¢ wewnatrzobiektowa (r6z-
nice mig¢dzy poszczegdlnymi dtugopisami nalezacymi do
tej samej grupy) oraz ¢ — zmienno$¢ pomiedzy powto-
rzeniami w obrebie wybranego dtugopisu (btad zwigza-
ny z pojedynczym pomiarem). Wyzej wymienione zrodta
zmiennosci moga by¢ zwigzane z czterema réznymi po-
ziomami, wliczajac w to: parti¢ produkcji, marke, model
czy rozmiar dtugopisu. Dwie poréwnywane grupy obiek-
tow mozna traktowaé jako rozne, jezeli zmienno$¢ (a)
jest znaczaco wigksza niz zmiennos¢ (b) i (¢). Wigkszosc
badan prezentowanych w literaturze przedmiotu opiera
si¢ na pomiarze pojedynczej probki, ktora reprezentuje
dana grupe obiektow, a zmiennos¢ (b) i (c) jest rzadko
brana pod uwage. W prezentowanej pracy wszystkie trzy
zrodta zmiennosci zostaty jednoczesnie uwzglednione.
Stosujac takie podejscie, autorzy byli w stanie w spo-

sob bardziej gruntowny oceni¢ uzyteczno$¢ stosowa-
nej metody analizy past dlugopisowych oraz wyrazniej
wskaza¢ roznice pomigdzy poszczegélnymi grupami.
Ponadto wnioski koncowe sformutowano w odniesieniu
do populacji, a nie tylko subpopulacji. W prezentowanej
pracy zostala ustalona zmienno$¢ pomigdzy réznymi
markami dtugopiséw (tj. zmienno$¢ wynikow uzyskiwa-
nych wewnatrz danej marki dtugopisoéw), jak rowniez na
poziomie modelu dlugopisu (zmienno$¢ uzyskiwanych
wynikow w obregbie danego modelu dtugopisu). W celu
okreslenia zmiennosci (b) i1 (¢) uzyto wigcej niz jednego
dhugopisu kazdej marki lub modelu, a kazdy z dlugopi-
sow byt analizowany trzykrotnie.

3.2. Analiza widm w podczerwieni

Na podstawie analizy widm w podczerwieni ustalo-
no, ze najwigcej informacji widmowych dostarcza za-
kres 2000-675 cm~. Pasma absorbcyjne pojawiajace sie
w zakresie miedzy 4000 a 2000 cm™ pochodzg od pary
wodnej i dwutlenku wegla pochlanianego z powietrza
[13]. Reprezentatywne widma IR past dtugopisowych
uzyskanych z czterdziestu réznych modeli dtugopiséw
zestawionych zgodnie z 9 rdéznymi markami przedsta-
wiono na rycinie 1. Na wszystkich prezentowanych wid-
mach widoczne sa dwa znaczace pasma potozone okoto
1584 i 1360 cm™, lecz roznigce sie wzgledng wysokos$cig
oraz ksztattem. Sa to charakterystyczne pasma sktadni-
ka atramentow dhlugopisowych utozsamiane wcze$niej
z drganiami szkieletowymi barwnika trifenylometano-
wego [22]. Ponadto widma IR modelu M14-16 i M34-38
charakteryzuje niewielkie pasmo okoto 1730 cm™, pod-
czas gdy w widmach IR modeli M22-23 i M39-40 wi-
doczne jest pasmo o niewielkiej intensywnosci polozone
okoto 1250 cm 1. Wedtug Wang i innych [22], oba pasma
$wiadcza o obecnosci poliestru i estru ftalowego, z kto-
rych oba zwigzki s3 dobrze znanymi sktadnikami zywi-
cy wchodzacej w sktad past dlugopisowych [13]. Pasma
obecne w zakresie pomiedzy 1100-1000 cm™ pochodza
glownie od sktadnikow papieru [7]. Przypisanie drgan
innym pasmom zostalo oméwione gdzie indziej [22].

3.3. Analiza chemometryczna i statystyczna

Niejednorodnos¢ past dtugopisowych oraz fakt, ze
tylko niewielka ich ilo$¢ pozostaje w kontakcie z ger-
manowym krysztatem przystawki ATR, moze wptywac
na reprezentatywnos¢ probki [5]. Stad do oceny jedno-
rodnosci materiatu (powtarzalnosci wynikow uzyskiwa-
nych dla konkretnej probki pasty dtugopisowej) wyko-
rzystano wszystkie trzy widma dla niej zarejestrowane,
wykonujac po trzy pomiary dla past dtugopisowych po-
chodzacych z kazdego ze 155 dtugopisow. Pelen zestaw
danych zawierat 464 widma (jedna kopia widma probki
nr 11 zostata utracona) sktadajace si¢ z wartosci absor-
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bancji w funkcji liczby falowej. Przed wykonaniem wie-
lowymiarowej analizy danych wszystkie widma znor-
malizowano, aby zredukowa¢ zmienno$¢ wystepujaca
w danych, a wynikajaca z r6znic w grubosci pasty dtugo-
pisowej osadzajacej si¢ na powierzchni papieru. W tym
celu dla kazdego widma warto$ci absorbancji podzielono
przez absorbancje catkowitg uzyskana dla kazdego wid-
ma w zakresie liczb falowych 2000-675 cm™™.

Jak juz weczesniej wspomniano, celem badan byla
analiza widm IR past dtugopisowych w obrg¢bie marki
i modelu dlugopisu. Wszystkie 464 znormalizowane
widma skatalogowano w kilku réznych plikach. Z jedne;j
strony plik ztozony ze wszystkich 464 widm wykorzy-
stano do klasyfikacji atramentow wedtug marek dtugopi-
sow, z drugiej za$ strony widma pogrupowano, przyjmu-
jac jako kryterium podzialu marke dtugopisu. Nastepnie
badano réznice migdzy widmami past dtugopisowych
uzyskanymi dla r6znych modeli dtugopisow w obrebie
konkretnej marki (zmiennos$¢ na poziomie modelu dtu-
gopisu).

Dane analityczne utworzone wedtug procedury opi-
sanej powyzej poddano w obrebie grup analizie CA
i PCA w celu uzyskania nowego zestawu zmiennych.
Analize CA wykonywano w pierwszej kolejnosci, wy-
korzystujac kwadrat odlegtosci euklidesowej jako miarg
odlegtoséci oraz metode Warda jako metode tworzenia
skupien. W ten sposob otrzymano osiem réznych sku-
pien, z ktérych kazde zawierato obiekty majace podobne
widma IR. Nast¢pnie na podstawie wynikow uzyska-
nych dla prébek wchodzacych w sklad kazdego z osmiu
skupien przeprowadzono analiz¢ PCA. Za zastosowa-
niem takiego podejécia przemawiat fakt, iz analiza PCA
przeprowadzana na mniejszej liczbie danych skutkuje
otrzymaniem stabilniejszej macierzy, niz gdyby analize
prowadzono jednoczesnie dla wszystkich 688 wynikow.
Decyzje o wyborze liczby istotnych glownych sktado-
wych podj¢to w oparciu o kryterium Kaisera [12]. Nowy
zestaw zmiennych zawierat wszystkie wybrane glowne
sktadowe, ktére odpowiednio oznaczono. Przykladowo
sktadowa PCA 1_2 odnosita si¢ do pierwszej sktadowe;j
uzyskanej w wyniku analizy PCA przeprowadzonej na
podstawie wynikow uzyskanych dla probek wchodzg-
cych w sktad drugiego skupienia. Przeksztalcenie duzej
liczby oryginalnych danych w niewielka liczb¢ nowych
zmiennych (tj. gltownych sktadowych) jest istotne w celu
zapewnienia odpowiedniej doktadnosci i skutecznosci
metody DA [15]. Z drugiej strony udowodniono, Ze anali-
za DA przeprowadzona na podstawie wynikow PCA jest
skuteczniejsza niz dla danych nieprzetworzonych [19,
20]. Ponadto stosowanie uzyskanych glownych sktado-
wych jako nowych tzw. utajonych zmiennych eliminuje
problem redundancji zmiennych (tj. problem wystepo-
wania zmiennych zawierajacych zbedna informacje),
jako ze glowne sktadowe sg ortogonalne i tym samym
nieskorelowane. Dlatego tez zastosowano analize PCA

przed wykonaniem analizy dyskryminacyjnej. Na koniec
zmienne poddano krokowej analizie DA, stosujac odle-
glosci Mahalanobisa oraz warto$¢ parametru F jako kry-
terium klasyfikacji. Zatozono réwniez, ze prawdopodo-
bienstwa a priori dla wszystkich grup marek dlugopiséw
(analizowanych w badaniach) sa rowne, poniewaz repre-
zentatywno$¢ badanej populacji past dlugopisowych nie
byta znana [8].

3.4. Klasyfikacja

Wszystkie 464 widma IR sklasyfikowano kolejno we-
dlug marki oraz modelu dlugopisu. W pierwszej kolej-
nosci przy zastosowaniu analizy dyskryminacyjnej (DA)
sklasyfikowano wszystkie 464 widma IR, biorac pod
uwage jedynie marke dlugopisu. W dalszej kolejnosci
w obrebie wybranej marki dtugopisow przeprowadzono
inng analiz¢ DA, grupujac modele dtugopisow. Tabela 11
podsumowuje wyniki klasyfikacji 464 widm IR na po-
ziomie marki i modelu.

W oparciu o wyniki liniowej funkcji dyskrymina-
cyjnej LDF 1 oraz LDF 2 dziewi¢¢ marek dtugopisow
podzielono na trzy oddzielne grupy. Pierwsza, druga
i trzecig grupe stanowity marki oznaczone odpowiednio:
B51B9; B3 iBS; Bl, B2, B4, B6 oraz B7. Marki dlugo-
pisow polaczone w jedna grupe mogly wykazywac zbli-
zong charakterystyke w zakresie $redniej widma w pod-
czerwieni. Przykltadowo grupe druga (G2) stanowity
marki B3 i B8, ktorych widma atramentéw wykazywatly
wyjatkowe wzajemne podobienstwo w postaci niewiel-
kiego pasma polozonego okoto 1730 cm™ widocznego
w widmach obu past dtugopisowych B3 i B8 (rycina lc
dla probki B3 oraz rycina 1f dla probki B8). Ponadto pas-
mo to nie wystepowato w widmach IR Zadnych innych
marek. Natomiast widma IR past dlugopisowych obu
marek: B5 1 B9 tworzacych grupe trzecia (G3) charakte-
ryzowaly si¢ pasmem o niewielkiej intensywnosci poto-
zonym okoto 1245 cm™.

Wizualna analiza wszystkich widm w podczerwieni
(rycina 1) nie wykazata jednak Zadnych oczywistych
réznic migdzy pastami dtugopisowymi pochodzacymi
z dlugopisow réznych marek. Innymi stowy, drobne r6z-
nice miedzy poszczegdlnymi atramentami, ktorych nie
dato si¢ stwierdzi¢ podczas wizualnego poroéwnania tych
widm, zostaly pomys$lnie oszacowane w wyniku prze-
prowadzonej wielowymiarowej analizy danych. Dla tych
marek dtugopiséw, ktorych nie mozna byto rozrézni¢ od
siebie, nalezatoby zastosowac inne techniki analizy in-
strumentalnej, wliczajac w to spektroskopi¢ Ramana czy
spektrometri¢ mas, aby uzyska¢ wiecej informacji doty-
czacych sktadu atramentu.

W dalszej kolejnosci kazdy model dtugopisu, kto-
ry uprzednio sklasyfikowano wedlug marki, poddano
dalszemu grupowaniu przy zastosowaniu analizy DA.
Wszystkie czterdziesci modeli nalezacych do poszcze-
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golnych marek dlugopisow mozna byto podzieli¢ przy-
najmniej na dwie grupy. Wyjatek stanowitly modele
w obrebie marek oznaczonych jako B4, B5, B6 i BY.
Przyktadowo, stosujac liniowg funkcje dyskryminacyjna
LDF 1 oraz LDF 2, wszystkie szes¢ modeli czarnych past
dhugopisowych (M7-12) marki Foster (B2) zgrupowato
si¢ w trzy rozne skupiska (rycina 2). Tym samym uzy-
skane wyniki wskazuja, ze istniejg réznice pozwalajace
na rozréznianie analizowanych marek oraz modeli dtu-
2opisoOw.

3.5. Identyfikacja past dtugopisowych na podstawie
widm IR

Jak wspomniano w rozdziale 3.3, aby przeprowadzi¢
analiz¢ widm IR past dlugopisowych dotyczaca zarowno
marki, jak i modelu dtugopisu, wszystkie 464 znormali-
zowane widma podzielono na pi¢¢ grup. Dla kazdej grupy
zaprojektowano schemat blokowy. Jego celem byto za-
proponowanie mozliwie obiektywnej procedury identy-
fikacji marki lub modelu dtugopisu, z ktérego pochodzita
analizowana pasta dtugopisowa. Identyfikacja ta oparta
zostata na okresleniu obecnosci lub braku statystycznie
istotnych roznic warto$ci glownych skladowych uzy-
skanych w trakcie analizy widma klasyfikowanej prob-
ki pasty dtugopisowej i widma odniesienia uzyskanego
dla wytypowanej wczesniej probki odniesienia. Podczas
badan wykorzystano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji
(ANOVA — zatozono poziom ufnosci 95%) w potaczeniu
z odpowiednim testem post-hoc. Podczas analizy porow-
nywano kazda pare¢ past dlugopisowych, wykorzystujac
za kazdym razem nowy zestaw zmiennych. Przyktadowy
schemat blokowy dotyczacy identyfikacji szeSciu modeli
(M7-12) czarnych past dlugopisowych marki Faster (B2)
przedstawiono na rycinie 3. W wyniku wykonanej anali-
zy danych zdecydowano na podstawie wynikow testow
post-hoc, ze widmem wzorcowym dla tej grupy past diu-
gopisowych bedzie widmo atramentu M12. Dlatego tez
analiz¢ atramentu X rozpoczyna si¢ od jego poré6wnania
z probka wzorca (widmo IR atramentu pochodzacego
z modelu dlugopisu oznaczonego jako 12) w PCA 3 1.
Jezeli w wyniku analizy PCA 3 1 jej wartosci dla po-
rownywanych probek sg znaczaco rdzne w przedziale
ufnosci 95%, wtedy probka atramentu X moze pocho-
dzi¢ z modelu dlugopisu oznaczonego jako 8, 9 czy 11.
Z drugiej strony stwierdzenie nieistotnych roznic wska-
zuje na to, ze probka X prawdopodobnie moze by¢ utoz-
samiana z modelem dtlugopisu oznaczonym jako 7 lub
10. Taki proces identyfikacji nalezy prowadzi¢ dopoty,
dopodki model dtugopisu, z ktérego pochodzi probka X,
nie zostanie w koncu zidentyfikowany.

Celem prezentowanych badan byto ustalenie w pierw-
szej kolejnosci marki dlugopisu, z ktérego pochodzi
kwestionowana pasta dtugopisowa, przy wykorzystaniu
schematu blokowego (nieopisany w tym artykule) utwo-

rzonego dla danej marki. Model dtugopisu mozna nato-
miast ustali¢ w oparciu o schemat blokowy opracowany
dla kazdej z przebadanych marek dtugopisow. Poprzez
ustalenie modelu lub marki pasty dlugopisowej zakres
poszukiwan zostaje zawgzony, co w konsekwencji po-
zwala zwigkszy¢ szanse identyfikacji pasty dtugopisowe;j.
Jednakze na tym etapie zaproponowany schemat bloko-
wy znajduje zastosowanie jedynie do analizy marek badz
modeli dlugopisow. Do dalszych zastosowan konieczne
jest uzyskanie wigkszej liczby probek pochodzacych od
réznych producentow w celu utworzenia odpowiednio
reprezentatywnej bazy danych. Rownoczesnie nalezato-
by wykona¢ analizy z wykorzystaniem metod analizy in-
strumentalnej innych niz spektrometria w podczerwieni
tak, aby mozna bylo zidentyfikowa¢ te marki (modele)
dhugopisow, ktorych nie mozna rozrézni¢ przy wykorzy-
staniu metody IR. Ponadto przed ewentualnym wykorzy-
staniem w praktyce zaproponowanych schematoéw bloko-
wych nalezatoby oceni¢ ich poprawno$¢, np. poréwnujac
z wynikami, jakie mozna by uzyskac, stosujac podejscie
oparte na obliczaniu ilorazu wiarygodnosci [1].

4. Whnioski

Podsumowujac, widma IR past dlugopisowych sg le-
piej rozréznialne dla marki niz modelu dtugopisu. Cho-
ciaz pelne rozroznienie atramentow na podstawie marki
i modelu dlugopisu nie zostato osiggnicte, uzyskane re-
zultaty pokazuja, ze metoda mikro-ATR-FTIR dostarcza
danych, ktdre przy zastosowaniu wielowymiarowej ana-
lizy danych moga z powodzeniem by¢ wykorzystywane
i stanowi¢ szybkie oraz sprawne narzedzie w roznico-
waniu past dtugopisowych wedhug wybranej marki lub
modelu.
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