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บทคัดย่อ

	 เอกสารที่ถูกปลอมแปลงจากแหล่งต้องสงสัย เป็นหลักฐานชิ้นส�ำคัญที่มีความ

เกี่ยวข้องกับหลายคดี จากรายงานสถิติคดีศาลยุติธรรมท่ัวราชอาณาจักร ประจ�ำปี 2558 พบว่า 

ความผดิเกีย่วกบัการปลอมแปลงเอกสารมีมากทีส่ดุถงึ 95% ของความผดิเกีย่วกบัการปลอมแปลง 

ทั้งหมด และมีแนวโน้มเพิ่มขึ้นในทุกปี โดยการแก้ไขเปลี่ยนแปลงเอกสารด้วยหมึกปากกา

จะถูกพบได้มากที่สุด ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงเสนอวิธีการตรวจพิสูจน์หมึกปากกาลูกลื่นโดยใช้

เทคนิคพื้นผิวขยายสัญญาณรามาน (surface-enhanced Raman scattering หรือ SERS) 

ด้วยอนุภาคนาโนโลหะ โดยท�ำการสังเคราะห์คอลลอยด์ของอนุภาคนาโนเงิน (AgNPs) ด้วยวิธี 

ที่เป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อมและหาเงื่อนไขในการสังเคราะห์ท่ีเหมาะสมท่ีสุดส�ำหรับการน�ำไป

ประยุกต์ใช้ในงานตรวจพิสูจน์เอกสาร พบว่าคอลลอยด์ของ AgNPs ที่สังเคราะห์ขึ้นมีขนาด

เส้นผ่านศูนย์กลางประมาณ 37 � 1 nm สามารถน�ำไปประยุกต์ใช้ในการจ�ำแนกและวิเคราะห์

องค์ประกอบทางเคมีของหมึกปากกาลูกลื่นโดยใช้เทคนิค SERS ด้วยเลเซอร์ที่มีความยาวคลื่น 

532 nm ได้ดทีีส่ดุ เทคนคิทีน่�ำเสนอในงานวจิยันีเ้หมาะส�ำหรบัการตรวจพสิจูน์หมกึปากกาทีม่นี�ำ้ 

เป็นตวัท�ำละลายได้ ซึง่เป็นเทคนคิทีส่ามารถใช้งานได้สะดวก รวดเรว็ และไม่จ�ำเป็นต้องท�ำลาย

เอกสารเพื่อสกัดหมึกออกมาตรวจสอบ

ค�ำส�ำคัญ: การตรวจพิสูจน์หมึกปากกา อนุภาคนาโนเงิน พื้นผิวขยายสัญญาณรามาน 

นิติวิทยาศาสตร์ รามานสเปกโทรสโกปี 

 

ABSTRACT

	 Questioned documents are documents from suspicious source or authenticity, 

that may involve not only in forgery cases but also in homicides, burglaries, robberies 

and other crimes. In 2015, the Court of Justice in Thailand reported that 95% of 

counterfeited offences were document cases, especially written document, that trend 

to increase in number of cases every year. Therefore, an alternative scientific method 

to characterize ballpoint pen ink on written document employing colloidal surface-

enhanced Raman scattering (SERS) effect was developed in this work. The colloidal 

silver nanoparticles (AgNPs) were synthesized using green method and effects of 

several parameters on colloidal formation and SERS effectiveness were investigated. 

The results showed that the AgNPs with an average diameter of 37 � 1 nm can be 

used as SERS material for in situ analysis of ballpoint pen inks on document. The 

strongest Raman fingerprints of pen inks were achieved by characterization using 
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Raman spectrometer with a laser wavelength of 532 nm. The results showed that 

reported AgNPs colloid could be a powerful SERS nano-amplifier for water-gel based 

inks analysis. Furthermore, it is a convenient, rapid, and non-destructive method for 

forensic analysis of written pens on questioned document. 

Keywords: Inks analysis, Silver nanoparticles, Surface-Enhance Raman Scattering,  

Forensic science, Raman spectroscopy 

 

บทน�ำ

	 เอกสารที่ถูกปลอมแปลงจากแหล่งต้องสงสัยเป็นหลักฐานช้ินส�ำคัญท่ีมีความ

เกี่ยวข้องกับหลายคดีความ เช่น คดีปลอมแปลงเอกสารสิทธิ เอกสารราชการ เอกสารแสดงถึง 

ฐานะบุคคล เงินตรา และดวงตราแผ่นดิน จากรายงานสถิติล่าสุดเก่ียวกับคดีศาลยุติธรรม

ทั่วราชอาณาจักร ประจ�ำปี พ.ศ. 2558 โดยกลุ่มระบบข้อมูลและสถิติ ส�ำนักแผนงานและ 

งบประมาณ ส�ำนักงานศาลยุติธรรม พบว่าคดีอาญาที่เกี่ยวข้องกับความผิดเกี่ยวกับการ 

ปลอมแปลงแบ่งออกได้เป็น 3 ประเภท คือ 1) การปลอมแปลงเงินตรา 2) การปลอมแปลง 

ดวงตรา แสตมป์ และตั๋ว และ 3) การปลอมแปลงเอกสาร ซ่ึงความผิดเก่ียวกับการปลอมแปลง

เอกสารมีมากที่สุดถึง 95% ของความผิดเก่ียวกับการปลอมแปลงในคดีอาญาท้ังหมด และม ี

แนวโน้มเพิ่มขึ้นทุกปี โดยเอกสารส�ำคัญที่มักถูกปลอมแปลงขึ้นและเป็นคดี ได้แก่ เอกสาร 

ทีเ่กีย่วข้องกบัการเงนิของธนาคาร โฉนดทีด่นิ หนงัสอืเดนิทาง หนงัสอืพนิยักรรม และใบสตูบิตัร 

เป็นต้น (Office of Planning and Budget, Courts of Justice, 2015) ท้ังน้ีการตรวจพิสูจน์ 

การปลอมแปลงเอกสารของกลุ่มงานตรวจเอกสาร กองพิสูจน์หลักฐานกลาง ส�ำนักงานต�ำรวจ

แห่งชาติ และสถาบันนิติวิทยาศาสตร์ กระทรวงยุติธรรม แบ่งออกได้เป็น 10 ประเภท ได้แก ่ 

1) การตรวจลายมือเขียนข้อความและลายมือชื่อ 2) การตรวจร่องรอยการแก้ไข ขูดลบ และ

ลบล้างข้อความเดิม 3) การตรวจข้อความเดิมท่ีมีการป้ายทับด้วยหมึกหรือน�้ำยาลบค�ำผิด  

4) การตรวจหาการต่อเติมและเขียนแทรก 5) การตรวจร่องรอยอ่ืน ๆ บนเอกสาร เช่น รอยกด

บนกระดาษรองเขียน รอยฉีกขาด และรอยการถูกไฟไหม้ 6) การตรวจล�ำดับการเขียนข้อความ 

ก่อน-หลัง 7) การตรวจลักษณะตัวอักษรพิมพ์ดีดบนเอกสารและเครื่องพิมพ์จ�ำนวนเงินบนเช็ค  

8) การตรวจลักษณะเอกสารที่ผลิตขึ้นจากกระบวนการพิมพ์ต่าง ๆ  9) การตรวจรอยตราประทับ 

บนเอกสาร และ 10) การตรวจโดยการเปรียบเทียบชนิดของหมึกและชนิดของเอกสาร 

(Chamsuwanwong, 2009) ซึ่งการตรวจเปรียบเทียบชนิดของหมึกและชนิดของเอกสาร 

เป็นกรณีที่ถูกพบมากที่สุด โดยเกี่ยวข้องกับการแก้ไขเปลี่ยนแปลงเอกสารด้วยหมึกและชนิด 

ของเอกสาร เช่น การปลอมแปลงแคชเชียร์เช็คและการปลอมแปลงพาสปอร์ต ซึ่งจ�ำเป็น 
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ต้องท�ำการตรวจพิสูจน์การปลอมแปลงเอกสารจากชนิดของหมึกพิมพ์ หมึกปากกา หรือชนิด

ของเอกสาร 

	 หมึกปากกาเป็นของเหลวที่มีองค์ประกอบหลักอยู่ 4 ส่วน ได้แก่ 1) สารตัวน�ำ 

(vehicle) หรือตัวท�ำละลาย (solvent) ซึ่งเป็นส่วนประกอบท่ีมีอยู่ในหมึกปากกาประมาณ 50%  

ของส่วนประกอบทั้งหมด 2) สารสี (colorant) แบ่งออกเป็น 2 ประเภท คือ ผงสี (pigment) 

ที่เป็นทั้งสารประกอบอินทรีย์และอนินทรีย์ และสีย้อม (dye) ที่มีเพียงสารประกอบอินทรีย์

เท่านั้น โดยในหมึกปากกาจะประกอบด้วยสารสีประมาณ 25% ของส่วนประกอบท้ังหมด  

3) เรซิ่น (resin) ใช้เติมเข้าในน�้ำหมึกเพื่อปรับความหนืดของน�้ำหมึก โดยในหมึกปากกาจะมี

เรซิ่นอยู่ประมาณ 20% ของส่วนประกอบทั้งหมด และ 4) สารเติมแต่ง (additive) ท่ีเติมลงใน

น�้ำหมึกเพื่อปรับปรุงคุณสมบัติของน�้ำหมึกให้เหมาะกับการใช้งานแต่ละประเภท บางครั้งเติม 

เพื่อแก้ไขคุณสมบัติที่บกพร่องของเรซิ่นที่เกิดขึ้นในกระบวนการผลิต เช่น สารเร่งแห้ง หรือ 

สารป้องกันการจับตัวเป็นก้อนของสารสี โดยในหมึกปากกาจะประกอบด้วยสารเติมแต่ง

ประมาณ 5% ของส่วนประกอบทั้งหมด (Phorassamee, 2012) ซ่ึงหมึกปากกาแต่ละประเภท

และหมึกปากกาที่มีเครื่องหมายการค้าแตกต่างกันก็จะมีองค์ประกอบในน�้ำหมึกท่ีแตกต่างกัน

ไป ดังนั้นในปัจจุบันหน่วยงานที่เกี่ยวข้องกับงานตรวจพิสูจน์เอกสารจึงนิยมใช้การตรวจพิสูจน์

เปรียบเทียบชนิดของหมึกด้วยเครื่องตรวจเอกสาร (video spectral comparator หรือ VSC) 

ที่อาศัยหลักการดูดกลืนแสงและการเปล่งแสงฟลูออเรสเซนต์ท่ีแตกต่างกันขององค์ประกอบ

ในหมึกปากกาแต่ละชนิด อย่างไรก็ตามเครื่อง VSC ท�ำได้เพียงแค่แสดงให้เห็นความแตกต่าง 

ในการตอบสนองต่อแสงระหว่างหมึกปากกาท่ีถูกน�ำมาเปรียบเทียบกันเท่าน้ัน ไม่สามารถ 

ให้ข้อมูลองค์ประกอบทางเคมีของหมึกปากกาได้ นอกจากนั้นหากมีหมึกปากกาต่างชนิดกัน

แต่ไม่เรืองแสงเหมือนกันก็ไม่สามารถตรวจเปรียบเทียบชนิดของหมึกปากกาได้ (รูปที่ 1) ท�ำให้

ความน่าเชื่อถือในการวิเคราะห์พยานเอกสารไม่เพียงพอต่อการตัดสินคดี จึงมีความจ�ำเป็น 

อย่างยิ่งที่ต้องใช้เทคนิคอื่นเข้ามาช่วยในการตรวจพิสูจน์เพื่อให้ทราบแหล่งที่มาของเอกสาร 

ต้องสงสัย (questioned document)
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	 จากการศึกษาพบว่า มีหลายงานวิจัยได้น�ำเทคนิคต่าง ๆ เช่น โครมาโตกราฟีแบบ 

ผิวบาง (thin-layer chromatography) ไมโครอินฟาเรดสเปกโทรสโกปี (micro-Fourier 

transform infrared spectroscopy) เอกซเรย์ ฟลูออเรสเซนต์ สเปกโทรสโกปี (X-ray 

fluorescence spectroscopy) และ โครมาโทกราฟีเหลวสมรรถนะสูงแบบคู่ไอออน (ion- 

pairing high performance liquid chromatography) มาประยุกต์ใช้ในการตรวจพิสูจน์ 

หมึกปากกา (Djozan et al., 2008; Wang et al., 2008; Zięba-Palus and Kunicki, 2006)  
ซึ่งการใช้เทคนิคเหล่านี้จ�ำเป็นต้องมีการสกัดหมึกปากกาออกมาจากเอกสารเพ่ือตรวจพิสูจน ์ 

ถอืเป็นการท�ำลายสภาพเอกสาร จงึมกีารน�ำเทคนคิรามานสเปกโทรสโกปี (Raman spectroscopy 

หรอื RS) ทีส่ามารถใช้ตรวจพสิจูน์หมกึปากกาบนเอกสารได้โดยตรงและให้ข้อมลูเชงิลกึเกีย่วกบั 

องค์ประกอบทางเคมีของหมึกปากกามาประยุกต์ใช้ โดย RS จะอาศัยหลักการการกระเจิงแสง 

จากหมู่ฟังก์ชันของพันธะทางเคมีขององค์ประกอบหมึกปากกา กล่าวคือ เมื่อแสงเอกรงค ์

(monochromatic light) เคลือ่นทีผ่่านโมเลกลุในสารตวัอย่าง พลงังานของแสงประมาณ 10-9 ส่วน  

จะท�ำให้โฟตอนเกิดการชนกับโมเลกุลแบบไม่ยืดหยุ่น (inelastic collision) ส่งผลให้โมเลกุล 

ได้รับพลังงานเพิ่มขึ้นหรือลดลงเท่ากับระดับพลังงานของการสั่นหรือการหมุน และเกิดการ 

กระเจิงแสงที่มีความถี่ต่าง ๆ เรียกว่า การกระเจิงแบบรามาน (Raman scattering) ซ่ึงความถ่ี

ของแสงที่กระเจิงออกมาจะเปลี่ยนแปลงไปจากความถี่ของแสงที่ใช้ในการกระตุ้น (frequency 

shift หรือ Raman shift) โดยแต่ละโมเลกุลจะดูดกลืนพลังงานเพ่ือใช้ในการสั่นหรือบิดงอของ

พันธะเคมีแตกต่างกันเป็นไปตามลักษณะเฉพาะตัวของสารแต่ละชนิด ส่งผลให้ได้ค่า Raman 

รูปที่ 1 ตัวอย่างการปลอมแปลงเอกสารโดยการต่อเติมตัวเลขด้วยหมึกปากกา

และปัญหาท่ีพบ
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shift ที่แตกต่างกัน น�ำไปสู่การวิเคราะห์โครงสร้างทางเคมีของสารตัวอย่างได้ (Amornsit et al., 

2009; Braz et al., 2013) อย่างไรก็ตามการใช้เทคนิค RS ส�ำหรับตรวจพิสูจน์หมึกปากกายังมี 

ข้อเสียอยู่ คือ มีความไวต�่ำเนื่องจากโดยธรรมชาติจะพบการกระเจิงแบบรามานน้อย สัญญาณ

ฟลูออเรสเซนต์จากหมึกปากกาหรือกระดาษรบกวนสัญญาณรามานขององค์ประกอบทางเคมี

ของหมึกปากกาที่ต้องการตรวจวิเคราะห์ และประเด็นส�ำคัญ คือ องค์ประกอบของหมึกปากกา

ที่พบบนเอกสารมีอยู่ในปริมาณน้อย (trace compound) จึงอาจท�ำให้ไม่สามารถตรวจพบ 

สัญญาณรามานหรือหากตรวจพบได้ก็อาจมีสัญญาณท่ีต�่ำมาก (Braz et al., 2013; Raza and  

Saha, 2013) ดงันัน้การตรวจวดัโดยใช้เทคนคิพืน้ผวิขยายสญัญาณรามาน (surface-enhanced  

Raman scattering หรือ SERS) ด้วยการน�ำพื้นผิวของอนุภาคนาโนโลหะเข้ามาช่วยในการ 

ขยายสัญญาณรามานจึงได้รับการคิดค้นและพัฒนาขึ้น (Du et al., 2016; Nuntawong, 2016)  

ซึง่เทคนคินีเ้ป็นการเพ่ิมภาคตดัขวางของการกระเจงิแบบรามานโดยอาศยัการขยายสนามแม่เหลก็ 

ไฟฟ้าทีเ่ป็นผลจากอเิลก็ตรอนทีพ่ืน้ผวิของอนภุาคนาโนของโลหะ (localized surface plasmon)  

ในบริเวณใกล้เคยีงกบัโมเลกลุของสารตวัอย่าง ท�ำให้ความเข้มของสนามไฟฟ้าทีไ่ปท�ำอนัตรกริยิา

กับพันธะเคมีของสารตัวอย่างมีปริมาณสูงขึ้น ส่งผลให้ความเข้มของสนามไฟฟ้าท่ีกระเจิงออก

จากโมเลกลุให้มคีา่สูงขึ้นตามไปด้วย (Smith and Dent, 2005) จงึสามารถสังเกตเหน็สญัญาณ

รามานได้อย่างชัดเจนดังแสดงในรูปที่ 2 

รูปที่ 2 ตัวอย่างสัญญาณรามานของปากกา BIC รุ่น BU3 + X-Fine 

พบว่าความเข้มของสัญญาณรามานสูงข้ึนเมื่อใช้เทคนิค SERS
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	 จากการศึกษาพบว่ารูปแบบของ SERS ท่ีถูกพัฒนาข้ึนเพ่ือใช้ในงานตรวจพิสูจน ์

หมึกปากกาบนเอกสารมีอยู่ 2 รูปแบบ คือ รูปแบบแผ่นรองรับส�ำหรับขยายสัญญาณรามาน 

(SERS-substrate) และรปูแบบของคอลลอยด์ส�ำหรบัขยายสญัญาณรามาน (colloidal SERS) 

ซึ่ง SERS-substrate จะมีวัสดุนาโนโลหะท่ีใช้กระบวนการเคลือบแบบตกตะกอนของไอสาร

ด้วยวิธีการทางฟิสิกส์ (physical vapor deposition หรือ PVD) บนแผ่นรองรับ (Wang et al., 

2008) แม้ว่า SERS - substrate จะสามารถขยายสัญญาณรามานได้ดี แต่มีข้อเสีย คือ มีความ 

ยุ่งยากในการสร้าง มีราคาแพง และเมื่อน�ำไปใช้งานในการตรวจพิสูจน์หมึกปากกาบนเอกสาร  

จ�ำเป็นต้องมกีารตดับางส่วนของหมกึปากกาออกมาจากเอกสารเพือ่สกดัหมกึ แล้วจงึน�ำไปหยด

ลงบน SERS-substrate และทิ้งไว้ให้แห้งก่อนที่จะน�ำไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิค RS จึงถือเป็น 

การท�ำลายสภาพวัตถุพยานเอกสาร ในขณะท่ี colloidal SERS เตรียมข้ึนโดยใช้กระบวนการ 

ทีง่่ายกว่าและมรีาคาถกูกว่า SERS-substrate แต่กย็งัคงต้องใช้วธิกีารสกดัหมกึปากกาออกมา 

จากเอกสาร (Geiman et al., 2009) ดังนั้นผู้วิจัยจึงมีแนวคิดที่จะพัฒนาอนุภาคนาโนโลหะ 

ในรูปของคอลลอยด์ส�ำหรับขยายสัญญาณรามาน (colloidal SERS) เพ่ือใช้ในงานตรวจพิสูจน์

หมึกปากกาบนเอกสาร โดยที่ colloidal SERS น้ีสามารถน�ำไปหยดลงบนหมึกปากกาบนวัตถุ-

พยานประเภทเอกสารได้โดยตรงโดยไม่ท�ำละลายหมกึ (ตวัอกัษรท่ีอ่านได้ยงัคงลกัษณะเดมิ) และ 

ไม่จ�ำเป็นต้องท�ำลายสภาพเอกสารเพื่อสกัดหมึกออกมาตรวจวัด นอกจากน้ันยังสามารถขยาย

สัญญาณรามานได้มากกว่า 10 เท่าของสัญญาณรบกวน (Lázaro et al., 2008) โดยน�ำอนุภาค

นาโนเงิน (silver nanoparticles หรือ AgNPs) มาช่วยในการขยายสัญญาณรามาน เน่ืองจาก 

AgNPs จะดูดกลืนแสงในช่วงอัลตราไวโอเลต (100 - 400 nm) ในขณะที่ทองและทองแดง 

จะดูดกลืนแสงในช่วงที่ตามองเห็น (400 - 700 nm) ท�ำให้เมื่อแสงเลเซอร์มาท�ำอันตรกิริยา 

กับ AgNPs จะเกิดการกระเจิงแสงที่มีความเข้มของสนามไฟฟ้าสูง ส่งผลให้ค่าก�ำลังในการ

ขยายสัญญาณรามาน (enhancement factor หรือ EF) มีค่ามากกว่าการใช้อนุภาคนาโนโลหะ

อีกสองชนิด (Du et al., 2016; Otto et al., 1992; Pfeiffer et al., 2014) โดยผู้วิจัยจะสังเคราะห์

คอลลอยด์ของอนุภาคนาโนเงินขึ้นโดยใช้วิธีเคมีสีเขียว (green chemistry) ซ่ึงยึดหลักของ  

Paul Anastas และ John C. Warner คอื ออกแบบกระบวนการสงัเคราะห์ให้ได้ผลติผลมากท่ีสดุ 

เลือกใช้กระบวนการที่ปลอดภัยและเป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม ออกแบบและเลือกใช้กระบวนการ

ที่ใช้พลังงานอย่างมีประสิทธิภาพสูงสุด และไม่สร้างของเสีย (Li and Trost, 2008)

วิธีการ

	 การทดลองในงานวิจัยนี้แบ่งออกเป็น 2 ตอน คือ 1) การสังเคราะห์ด้วยวิธีท่ีเป็นมิตร

กับสิ่งแวดล้อม (green synthesis) และการวิเคราะห์สมบัติทางแสงและสมบัติทางกายภาพ

ของคอลลอยด์ของ AgNPs ส�ำหรับใช้เป็น colloidal SERS และ 2) การตรวจเปรียบเทียบ 
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หมึกปากกาโดยอาศัย colloidal SERS ที่พัฒนาข้ึน โดยมีรายละเอียดดังต่อไปน้ี 

	 1.	 การสังเคราะห์ colloidal SERS ด้วยวิธีท่ีเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม

	 	 สารละลายที่ใช้ในการสังเคราะห์ colloidal SERS ประกอบด้วย สารละลาย

ซิลเวอร์ไนเตรต (silver nitrate หรือ AgNO
3
) ส�ำหรับใช้เป็นสารตั้งต้น สารจากธรรมชาติส�ำหรับ

ใช้เป็นตัวรีดิวซ์ (natural reducing agent) และสารละลายส�ำหรับควบคุมขนาด จ�ำนวน  

และการเกาะกลุ่มกันของ AgNPs (additive solution) ส่งผลให้ colloidal SERS มีคุณสมบัต ิ

ทีเ่หมาะส�ำหรบัการน�ำไปใช้ตรวจพสิจูน์หมกึปากกาด้วยเทคนิค SERS ซึง่ขัน้ตอนการสงัเคราะห์ 

colloidal SERS เริม่จากผสมสารละลาย AgNO
3
 กบั natural reducing agent ในอตัราส่วน 1:2  

โดยใช้เครื่องกวนสารละลาย (magnetic stirrer) จากน้ันจึงเติม additive solution ลงไป  

แล้วน�ำสารผสมมาเร่งปฏิกิริยาในเครื่องไมโครเวฟ 800 W เป็นเวลา 3 นาที ซ่ึงจะได้คอลลอยด์

ของ AgNPs ที่ท�ำหน้าที่เป็น colloidal SERS โดยในการทดลองจะวิเคราะห์ค่าการดูดกลืนแสง 

ขนาดและรูปร่าง โครงสร้างผลึก และเกาะกลุ่มของอนุภาคเดี่ยวของ AgNPs ด้วยเครื่องยูวี -  

วิสิเบิลสเปกโทรสโกปี (Avantes, Avaspec-EDU) กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน 

(JEOL, JEM-2100) เครือ่งมอืวเิคราะห์การเลีย้วเบนของรงัสเีอกซ์ (Rigaku, TTRAX III) และเครือ่ง 

วัดค่าศักย์ซีตา (Zeta potential) หรือเรียกว่าเครื่อง Zetasizer nano (Malvern, ZS) ตามล�ำดับ

 	 2.	 การตรวจเปรียบเทียบหมึกปากกาโดยอาศัยเทคนิค SERS 

	 	 จากข้อมูลทางสถิติพบว่ามีการปลอมแปลงเอกสารด้วยปากกาลูกลื่น (ballpoint 

pen) สนี�ำ้เงนิมากทีส่ดุถงึ 80% ของพยานหลกัฐานท้ังหมด (Andrasko, 2001) และจากปัญหาของ 

การใช้เครื่อง VSC ตรวจเปรียบเทียบหมึกปากกาที่อาศัยการตอบสนองของน�้ำหมึกต่อแสง  

ดงันัน้ในการทดลองตรวจวดัสญัญาณรามานของหมกึปากกาโดยใช้ colloidal SERS ทีพ่ฒันาขึน้ 

จงึเลอืกตรวจวเิคราะห์ตวัอย่างหมกึปากกาลกูลืน่สนี�ำ้เงนิท่ีไม่เรอืงแสงเท่าน้ัน โดยท�ำการสุม่เกบ็

ตัวอย่างปากกาลูกลื่นสีน�้ำเงินประเภทที่มีน�้ำเป็นตัวท�ำละลาย (water-gel based ink) ท้ังหมด

ที่วางจ�ำหน่ายในร้านเครื่องเขียนชั้นน�ำ จ�ำนวน 24 ด้าม แล้วใช้ปากกาแต่ละด้ามลากเส้นตรง

ยาว 1 cm บนกระดาษถ่ายเอกสาร 80 แกรม ขนาด A4 (Quality) โดยใช้อุปกรณ์เขียนแบบทาง

วิศวกรรมช่วยในการควบคุมน�้ำหนักการขีดเส้นหมึกลงบนกระดาษ หลังจากนั้นจึงน�ำ colloidal  

SERS ที่พัฒนาขึ้นมาทดสอบการขยายสัญญาณรามานของหมึกปากกาบนเอกสารจ�ำลอง  

โดยหยด colloidal SERS ปริมาตร 2 ปริมาตร 2 µl ลงบนเส้นขีดของหมึกปากกาแต่ละเส้น  

แล้วน�ำไปตรวจวดัสญัญาณรามานของหมกึปากกาด้วยเครือ่งรามานสเปกโตรมเิตอร์ (Renishaw, 

inVia) โดยใช้เลเซอร์ที่มีความยาวคลื่น 532 nm ท่ีก�ำลังขยาย 5x เป็นเวลา 10 s และมีจ�ำนวน 

รอบในการวัดเฉลี่ยจ�ำนวน 1 ครั้ง เปรียบเทียบกับการตรวจวัดสัญญาณรามานของหมึกปากกา

เมื่อไม่ได้หยด colloidal SERS หลังจากนั้นจึงน�ำรามานสเปกตรัมท่ีได้ไปวิเคราะห์ค่าก�ำลัง 

ในการขยายสัญญาณรามาน องค์ประกอบทางเคมีของหมึกปากกา และจ�ำแนกหมึกปากกา
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ผลการทดลองและวิจารณ์

	 1.	 ผลการสังเคราะห์ colloidal SERS ด้วยวิธีท่ีเป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม

	 	 ในการสังเคราะห์คอลลอยด์ของ AgNPs ส�ำหรับน�ำไปประยุกต์ใช้เป็น colloidal 

SERS ในงานตรวจพิสูจน์เอกสาร ด้วยวิธีการสังเคราะห์ที่เป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อมและใช้คลื่น

ไมโครเวฟเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ผลการทดลองพบว่าคอลลอยด์ของ AgNPs ที่สังเคราะห์ได้มี

ลักษณะเป็นของเหลวสีเหลืองใส ดังแสดงในรูปที่ 3 มีค่าการดูดกลืนแสงสูงสุดที่ความยาวคลื่น 

(λ
max
) ประมาณ 429 nm ดังแสดงในรูปท่ี 4 เน่ืองจากปรากฏการณ์เซอร์เฟซ พลาสมอน  

เรโซแนนซ์ (surface plasmon resonance หรอื SPR) ซึง่เป็นปรากฏการณ์เชงิแสงทีเ่ป็นลกัษณะ

เฉพาะตัวของอนภุาคนาโนของโลหะมตีระกูล (noble metal) เช่น เงนิทองค�ำ และทองแดง เกิดจาก

อันตรกิริยาของคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้าและอิเล็กตรอนที่พื้นผิวของอนุภาคในระดับนาโนเมตร 

ที่มีขนาดน้อยกว่าความยาวคลื่นของคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้า กล่าวคือ เมื่อคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้า 

จากภายนอกตกกระทบอนุภาคนาโนของโลหะ อิเล็กตรอนที่อยู่ในแถบการน�ำไฟฟ้าจะเกิดการ

สั่นกลับไป - กลับมา (oscillation) ในทิศทางตรงกันข้ามกับทิศการโพลาไรซ์ของสนามไฟฟ้า 

ซึ่งความถี่ในการสั่นพ้องนี้จะขึ้นกับชนิดของโลหะ ขนาด รูปทรง สมบัติไดอิเล็กทริกของสาร 

ที่อนุภาคนั้นแขวนลอยอยู่ และระยะห่างระหว่างอนุภาค (Phetsahai et al., 2016) 

รูปที่ 3 ภาพถ่ายสีของสารละลายก่อนและหลังการเร่งปฏิกิริยา

ด้วยความร้อนจากคลื่นไมโครเวฟ 800 W เป็นเวลา 3 นาที

โดยสารละลายจะเปล่ียนจากใสไม่มีสีเป็นสีเหลืองอ่อน
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	 จากปรากฎการณ์	 SPR	 ที่เกิดขึ้นดังกล่าวข้างต้น	 ช้ีให้เห็นว่ามี	 AgNPs	 เกิดข้ึน

ในสารละลาย	และเมื่อน�าคอลลอยด์ของ	AgNPs	ไปวิเคราะห์ขนาดและรูปร่าง	จะได้ภาพถ่าย

ของ	AgNPs	ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน	 (TEM	 image)	ดังแสดงในรูปท่ี	5	

จากรูปพบว่า	 AgNPs	 มีรูปร่างเป็นทรงกลมที่มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของอนุภาคเฉลี่ย	

36.7	�	1.2	nm	และเมื่อท�าการวิเคราะห์โครงสร้างผลึกของคอลลอยด์ของ	AgNPs	ที่สังเคราะห์

ได้ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์	พบว่ารูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์	(XRD	pattern) 

ดังแสดงในรูปที่	 6	ตรงกับฐานข้อมูลของ	JCPDS	หมายเลข	00-004-0783	 ซ่ึงเป็นโครงสร้าง

ผลึกของโลหะเงินที่มีโครงสร้างเป็นแบบ	face-center	cubic	หรือ	FCC	มีต�าแหน่งการเลี้ยวเบน

ที่มุม	2θ	เท่ากับ	38°	44°	65°	และ	78°	ซึ่งเกิดจากการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์เน่ืองจากระนาบ	

(111),	(200),	(220)	และ	(311)	ตามล�าดับ	สอดคล้องกับภาพวงแหวนท่ีเกิดจากการเลี้ยวเบน

ของอิเล็กตรอนและภาพถ่ายความละเอียดสูง	 (high	 resolution	 transmission	 electron	

microscopy	image	หรอื	HR-TEM	image)	ดงัแสดงในรปูที	่7	แสดงให้เหน็ถงึระยะห่างระหว่าง

ระนาบ	(d	spacing)	มีค่าเท่ากับ	2.317,	2.003	และ	1.405	Å	ตรงกับระนาบ	(111),	(200)	และ	

(220)	ของ	AgNPs	

รูปที่ 4	สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของ	AgNPs	ท่ีสังเคราะห์ข้ึน

พบพลาสมอนพีค	(plasmon	peak)	ท่ีต�าแหน่ง	429	nm
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รูปที่ 5 TEM image ของ AgNPs ท่ีสังเคราะห์ข้ึน

รูปที่ 6 XRD pattern ของ AgNPs ท่ีสังเคราะห์ข้ึน

ซึ่งสอดคล้องกับฐานข้อมูลของ JCPDS หมายเลข 00-004-0783
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	 เมื่อท�ำการวัดค่าศักย์ซีต้าเพื่อดูการเกาะกลุ่มของอนุภาคเดี่ยวในหยดคอลลอยด์  

พบว่ามค่ีาศกัย์ซต้ีาเท่ากบั -24.81 mV แสดงให้เหน็ว่า AgNPs มกีารเกาะกลุม่กนัมาก ท�ำให้เกดิ 

การเปลี่ยนแปลงพื้นที่ผิวเป็นบริเวณที่มีจ�ำนวนอิเล็กตรอนเกิดข้ึนอย่างหนาแน่น ซ่ึงอิเล็กตรอน

ในบริเวณดังกล่าวจะมีระดับพลังงานในการสั่นสูงกว่าบริเวณอ่ืน ๆ หรือเกิดการเรโซแนนซ์ 

(extremely active) ส่งผลให้เกิดปรากฏการณ์ท่ีเรียกว่า hot spots ซ่ึงจะให้รามานสเปกตรัม 

ทีม่คีวามเข้มสงู (Moskovits, 2005; Smith and Dent, 2005) หลงัจากนัน้จงึน�ำ AgNPs ทีส่งัเคราะห์ 

ขึ้นไปศึกษาการขยายสัญญาณรามาเพื่องานตรวจพิสูจน์หมึกปากกาในตอนต่อไป

	 ผลการตรวจเปรียบเทียบหมึกปากกาโดยอาศัยเทคนิค SERS

	 การทดลองในตอนนี้ได้น�ำคอลลอยด์ของ AgNPs ท่ีสังเคราะห์ข้ึนจากตอนท่ี 1  

มาประยุกต์ใช้เป็น colloidal SERS เพื่อทดสอบการขยายสัญญาณรามานของหมึกปากกา 

ลูกลื่นสีน�้ำเงินประเภท water-gel based ink ท่ีไม่เรืองแสงภายใต้เครื่อง VSC จ�ำนวน 24 ด้าม 

โดยหยด colloidal SERS ปริมาตร 2 µl ลงบนเส้นขีดของหมึกปากกาแต่ละเส้นท่ีอยู่บนเอกสาร

จ�ำลอง แล้วน�ำไปตรวจวดัสญัญาณรามานของน�ำ้หมกึโดยใช้เลเซอร์ทีม่คีวามยาวคลืน่ 532 nm 

ผลการทดลองพบว่าเมือ่ตรวจวดัสญัญาณรามานของหมกึปากกาประเภท water - gel based ink 

ด้วยเทคนิค RS จะได้สัญญาณรามานที่มีความเข้มต�่ำ ท�ำให้ไม่สามารถสังเกตเห็นพีคในบาง

ต�ำแหน่งของ Raman shift ได้อย่างชัดเจน จึงยากในการตรวจพิสูจน์หมึกปากกาเพราะผู้ตรวจ

พิสูจน์ต้องพิจารณาว่าสัญญาณที่พบเป็นสัญญาณรบกวนหรือสัญญาณขององค์ประกอบทาง

เคมีของหมึกปากกา แต่เมื่อมีการใช้ colloidal SERS เข้ามาช่วยในการขยายสัญญาณรามาน

เหล่านี้ให้มีความเข้มสูงกว่าสัญญาณรบกวน ผลการทดลองพบว่า colloidal SERS สามารถ

ขยายสญัญาณรามานของหมกึปากกาให้มคีวามเข้มสงูขึน้มากกว่า 10 เท่าของสญัญาณรบกวน 

รูปที่ 7 HR-TEM image และรูปแบบการเลี้ยวเบนของอิเล็กตรอนของ AgNPs 

ที่สังเคราะห์ข้ึน
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ท�ำให้ผูต้รวจพสิจูน์สามารถน�ำข้อมลูไปใช้ในการวเิคราะห์องค์ประกอบทางเคมขีองหมกึปากกา

ได้ง่ายและชัดเจนมากขึ้น ดังแสดงในรูปที่ 8 

รูปที่ 9 รามานสเปกตรัมของกลุ่มท่ี 1 ท่ีมี Circuit Foil (C
32
H
18
N
8
)

ท�ำหน้าท่ีเป็นสารให้สีน�้ำเงิน

รูปที่ 8 ตัวอย่างผลการเปรียบเทียบรามานสเปกตรัมของหมึกปากกา Linc รุ่น Power Flow 

สีน�้ำเงินประเภท water-gel based ink เมื่อใช้และไม่ใช้ colloidal SERS
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	 ทัง้นีจ้ากการวิเคราะห์รามานสเปกตรมัของหมกึปากกาประเภท water - gel based ink  

จ�ำนวน 24 ด้าม สามารถแบ่งแยกหมึกปากกาออกได้เป็น 4 กลุ่ม โดยน�้ำหมึกแต่ละกลุ่มจะมี

สารสีประเภทเดียวกันเป็นองค์ประกอบ โดยรามานสเปกตรัมของกลุ่มท่ี 1 ดังแสดงในรูปท่ี 9 

จะปรากฏสัญญาณ ณ ต�ำแหน่ง Raman shift เท่ากับ 594, 682, 749, 1,143, 1,345, 1,370, 

1,453 และ 1,530 cm-1 ซึ่งตรงกับรามานสเปกตรัมของ Circuit Foil (J60884/S00175) หรือ 

copper phthalocyanine ที่ท�ำหน้าที่เป็นสารให้สีน�้ำเงิน นอกจากน้ี Raman shift ท่ีต�ำแหน่ง 

1,370 cm-1 ยังตรงกับต�ำแหน่งของรามานสเปกตรัมของเซลลูโลส (เส้นประ) ของกระดาษ 

(Amornsith, 2009) 

รูปที่ 10 รามานสเปกตรัมของกลุ่มท่ี 2 ท่ีมี Circuit Foil (C
32
H
18
N
8
), 

Chrysenamine (C
18
H
13
N) และ Quinolylamine (C

9
H
8
N
2
) ท�ำหน้าท่ีเป็นสารให้สีน�้ำเงิน

	 ส�ำหรับรามานสเปกตรัมของกลุ่มที่ 2 ซึ่งแสดงดังรูปที่ 10 จะปรากฏสัญญาณรามาน 

ต�ำแหน่งเดียวกับกลุ่มที่ 1 ซึ่งตรงกับรามานสเปกตรัมของ Circuit Foil และปรากฏรามาน

สเปกตรัม ณ ต�ำแหน่ง Raman shift เท่ากับ 318, 486, 529, 620 และ 1,210 cm-1 ซ่ึงตรงกับ

รามานสเปกตรัมของ Chrysenamine (J12129/RDM7683) และ Quinolylamine (J04841/

RDM81116) ที่ท�ำหน้าที่เป็นสารให้สีในหมึกปากกาสีน�้ำเงิน 

	 ส�ำหรับรามานสเปกตรัมของกลุ่มที่ 3 ซึ่งแสดงดังรูปที่ 11 จะปรากฏรามานสเปกตรัม

ของ Chrysenamine เพียงตัวเดียว และกลุ่มสุดท้าย คือ กลุ่มท่ี 4 ซ่ึงแสดงดังรูปท่ี 12 รามาน

สเปกตรัมของหมึกปากกาในกลุ่มนี้ จะปรากฏรามานสเปกตรัม ณ ต�ำแหน่ง Raman shift  
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เท่ากับ 230, 428, 798, 1,072, 1,200, 1,580 และ 1,616 cm-1 ซ่ึงตรงกับรามานสเปกตรัม

ของ Victoria Pure Blue BO dye (Ho, 2016) ท่ีท�ำหน้าท่ีเป็นสารให้สีในหมึกปากกาสีน�้ำเงิน

รูปที่ 11 รามานสเปกตรัมของกลุ่มท่ี 3 ท่ีมี Chrysenamine (C
18
H
13
N)

ท�ำหน้าท่ีเป็นสารให้สีน�้ำเงิน

รูปที่ 12 รามานสเปกตรัมของกลุ่มที่ 4 ท่ีมี Victoria Pure Blue BO dye (C
33
H
40
N
2
ClN

3
) 

ท�ำหน้าที่เป็นสารให้สีน�้ำเงิน
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	 จากที่กล่าวมาทั้งหมดจะเห็นได้ว่าเมื่อท�ำการตรวจพิสูจน์หมึกปากกาท่ีไม่เรืองแสง 

ภายใต้เครื่อง VSC ด้วยการใช้ colloidal SERS พบว่าสามารถแยกแยะความแตกต่างระหว่าง 

หมึกปากกาประเภท water-gel based ink ได้จากรามานสเปกตรัมของสารให้สีเป็นหลัก  

ท�ำให้ผู้ตรวจพิสูจน์สามารถวิเคราะห์ข้อมูล หรือแยกแยะความแตกต่างระหว่างหมึกปากกา

เหล่านั้นได้ โดยจะท�ำให้ได้ข้อมูลเชิงลึกเกี่ยวกับองค์ประกอบทางเคมีของหมึกปากกา สามารถ

น�ำข้อมูลไปใช้ในการจ�ำแนกโมเลกุลองค์ประกอบและสีของหมึกปากกา และประเภทของ 

ตัวท�ำละลายที่จะบ่งบอกถึงชนิดของหัวปากกา เช่น ปากกาลูกลื่น ปากกาหมึกซึม และปากกา

โรลเลอร์บอล นอกจากนัน้ยงัสามารถน�ำข้อมลูมาเปรยีบเทยีบกนัเพือ่บอกว่าหมกึปากกามาจาก

ปากกาด้ามเดียวกันหรือไม่

สรุป

	 ปัจจุบันกลุ่มงานตรวจเอกสารจะตรวจพิสูจน์ลักษณะเฉพาะตัวของหมึกปากกา 

บนเอกสารต้องสงสยัโดยใช้เครือ่ง VSC ประกอบกบัประสบการณ์และความช�ำนาญของผูต้รวจ

พิสูจน์ ซึ่งมักพบปัญหากรณที่หมึกปากกาต่างชนิดกันแต่ตอบสนองต่อแสงเหมือนกัน ท�ำให ้

ผู้ตรวจพิสูจน์ไม่สามารถมองเห็นความแตกต่างระหว่างหมึกปากกาเดิมและหมึกปากกาที่ถูก 

ต่อเติมลงบนตัวอักษรได้ นอกจากนี้เครื่อง VSC ยังไม่สามารถให้ข้อมูลองค์ประกอบทางเคมี 

ของหมึกปากกาได้ ท�ำให้ความน่าเชื่อถือในการวิเคราะห์พยานเอกสารไม่เพียงพอต่อการ 

ตัดสินคดี colloidal SERS ที่น�ำเสนอในงานวิจัยนี้สามารถช่วยแก้ปัญหานี้ โดยการหยด 

colloidal SERS (ที่สังเคราะห์ขึ้นด้วยวิธีเคมีสีเขียวให้มีลักษณะเฉพาะตัวท่ีเหมาะสมกับการ 

น�ำมาประยุกต์ใช้ทางด้าน SERS) ลงบนหมึกปากกาที่ต้องการตรวจพิสูจน์โดยไม่ต้องท�ำลาย

สภาพเอกสารเพื่อสกัดหมึกออกมาตรวจวัดและไม่ต้องทิ้งไว้ให้แห้ง สามารถน�ำไปต่อตรวจ 

วัดด้วยเครื่องรามานสเปกโทรมิเตอร์ได้ทันที นอกจากนั้น colloidal SERS ยังไม่ท�ำละลาย 

น�้ำหมึกอีกด้วย ซึ่งการหยด colloidal SERS น้ีจะช่วยขยายสัญญาณรามานของหมึกปากกา

ให้สูงขึ้นได้มากกว่า 10 เท่าของสัญญาณรบกวน ท�ำให้สามารถวิเคราะห์ข้อมูลเชิงลึก 

เกีย่วกบัองค์ประกอบทางเคมขีองหมกึปากกาและจ�ำแนกหมกึปากกาได้ เหมาะส�ำหรบักลุม่งาน

ตรวจเอกสาร กองพิสูจน์หลักฐานกลาง ส�ำนักงานต�ำรวจแห่งชาติ และสถาบันนิติวิทยาศาสตร์ 

กระทรวงยุติธรรม 

กิตติกรรมประกาศ 

	 คณะผู้วิจัยขอขอบคุณคณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีพระจอมเกล้า

ธนบรุ ีและโครงการพฒันาก�ำลงัคนด้านวทิยาศาสตร์ (ทนุเรยีนดวีทิยาศาสตร์แห่งประเทศไทย)  

ส�ำนกังานคณะกรรมการการอดุมศกึษา ทีใ่ห้การสนบัสนนุทนุวจิยั นอกจากนัน้ผูว้จิยัขอขอบคณุ
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กลุ่มวิจัยเทคโนโลยีฟิล์มบางเชิงแสง ศูนย์เทคโนโลยีอิเล็กทรอนิกส์และคอมพิวเตอร์แห่งชาติ  

ที่ให้ความอนุเคราะห์ในการใช้เครื่องรามานสเปกโตรมิเตอร์ ขอขอบคุณศูนย์นาโนเทคโนโลยี

แห่งชาติที่กรุณาให้ความอนุเคราะห์ในการใช้เครื่อง Zetasizer nano และขอขอบคุณ 

กองพิสูจน์หลักฐานกลาง ส�ำนักงานต�ำรวจแห่งชาติ ท่ีให้ความอนุเคราะห์ในการใช้เครื่อง VSC
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