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Цель работы:

1. Из научной литературы узнать о секретных чернилах.

2. Смоделировать эксперименты, позволяющие  открыть новые рецепты  симпатических чернил.

3. Провести эксперименты, выявляющие эффективность различных секретных чернил.

4. Рассмотреть области применения секретных чернил.

Введение
Употребление симпатических (невидимых) чернил подразумевает запись, неразличимую в обычных обстоятельствах, но появляющуюся после химической или физической проявки. Это есть вариант стеганографии. Как же сделать такие чернила, которые невидимы при обычных условиях, а проявляются при нагревании. Почему невидимые чернила называются симпатическими?
Название связано с греческим “со+чувствование“, сочувствие, сродство.
Современные методы изучения документов достигли такого уровня, что сейчас вряд ли найдутся секретные чернила, которые не удалось бы обнаружить.
 Виды чернил.
 Симпатические чернила классифицируются различными способами. Их различают по цвету при проявлении, по методам обнаружения.
 Еще один способ классификации определяется природой чернил, основу которых могут составлять: 1) кровь и выделения тела (пот, слюна, моча); 2) пищевые растворы и соки фруктов, овощей и растений; 3) химические препараты (кислоты, основания и соли); 4) разнообразные вещества, включая мыльные растворы и клейкое вещество растений.
1. История возникновения чернил

Ещё в I веке н. э. Филон Александрийский описал рецепт симпатических чернил из сока чернильных орешков, для проявления которых требовался раствор железомедной соли. Овидий предлагал использовать молоко в качестве невидимых чернил (проявляется после нагрева). Невидимые чернила продолжали использоваться как в средневековье, так и в новейшее время, например, в письмах русских революционеров из тюрем.

 Секретный текст, написанный молоком между строк внешне безобидного обычного письма, проявлялся при проглаживании бумаги горячим утюгом. Царская охранка знала об этой секретной переписке и успешно её прочитывала Тайные агенты Ивана Грозного писали свои донесения луковым соком. Буквы становились видимыми при нагревании бумаги. Ленин использовал для тайнописи сок лимона или молоко. Для проявления письма в этих случаях достаточно прогладить бумагу горячим утюгом или подержать ее несколько минут над огнем. 

Знаменитая шпионка Мата Хари тоже использовала секретные чернила. Когда она была арестована в Париже, в ее гостиничном номере нашли пузырек с водным раствором хлорида кобальта, что и стало одной из улик при разоблачении ее шпионской деятельности. Хлорид кобальта можно успешно использовать для тайнописи: буквы, написанные его раствором, содержащим в 25 мл воды 1 г соли, совершенно невидимы и проявляются, делаясь синими, при легком нагревании бумаги. 

Секретные чернила широко применялись и в России революционерами-подпольщиками. Они писали  водным раствором хлорида железа FeCl3 (Засулич принимала это вещество как лекарство). Такую записку можно прочесть, обработав ее ватным тампоном, смоченным разбавленным водным раствором тиоцианата калия: все невидимые буквы станут кроваво-красными из-за образования тиоцианатного комплекса железа. 

Члены тайной организации "Черный передел" тоже использовали в переписке невидимые чернила. Но из-за предательства одного из чернопередельцев, знавшего секрет расшифровки писем, почти все были арестованы... Тайные письма были написаны разбавленным водным раствором медного купороса. Проявлялся написанный такими чернилами текст, если бумагу подержать над склянкой с нашатырным спиртом. Буквы окрашиваются в ярко-синий цвет из-за образования аммиачного комплекса меди. 

А вот китайский император Цин Шихуанди (249-206 гг. до н. э.), во время правления которого появилась Великая Китайская стена, использовал для своих тайных писем густой рисовый отвар, который после высыхания написанных иероглифов не оставляет никаких видимых следов. Если такое письмо слегка смочить слабым спиртовым раствором иода, то появляются синие буквы. А император для проявления письма пользовался бурым отваром морских водорослей, видимо, содержащим йод. 

Еще один рецепт секретных чернил включает применение 10%-го водного раствора желтой кровяной соли. Написанные этим раствором буквы исчезают при высыхании бумаги. Чтобы увидеть надпись, надо смочить бумагу 40%-м раствором хлорида железа. Ярко-синие буквы, которые появляются при такой обработке, уже не исчезают при высыхании. Появление букв связано с образованием комплексного соединения, известного под названием "турнбулева синь". 

Исчезающие чернила можно приготовить, если смешать 50 мл спиртовой настойки йода с чайной ложкой декстрина и отфильтровать осадок. Такие синие чернила полностью теряют цвет через 1--2 дня из-за улетучивания йода. 

Название "Симпатические чернила" введено в конце XVII ст. Лемортом в Лейдене; он назвал этим именем раствор свинцового сахара Рb(СН3СОО)2 , причем написанное таковым делается заметным после обработки сероводородом.

 Голубые чернила - для писания пользуются раствором азотно-кобальтовой соли, для проявления – щавелевой кислотой. Слабый раствор хлористой меди также дает красивые буквы, делающиеся заметными лишь при нагревании и снова исчезающие при охлаждении. 

Зеленые Симпатические чернила состоят из раствора хлористого кобальта, к которому примешано некоторое количество (напр. до обесцвечивания водного раствора) хлористого никеля, хлорного железа или даже аммиака; написанное после высыхания совсем незаметно, при слабом же нагревании появляется красивый зеленый цвет.

  Фиолетово-розового оттенка чернила получаются, если смешать хлористый кобальт с цинковым купоросом и т. д.
2. Процесс нанесения чернил
Процесс употребления хороших симпатических чернил (не говоря об их изготовлении) включает следующие нюансы:

- запись ведется на листе бумаги повышенного качества тонким и длинным деревянным острием, пропитанным нужными чернилами (к примеру, зубочисткой или спичкой в обкрутке ватой), тоненьким стерженьком фломастера, либо тонкой кисточкой; главное, чтобы данное "перо" не царапало бумагу;

- и до, и после написания лист тщательно разглаживается с обеих сторон по разным направлениям мягкой материей, скрывая тайнопись в поверхностном слое бумаги;

- лист с тайнописью обрабатывается паром, а после зажимается между страницами объемной книги и хорошо высушивается. Ежели на нем появятся следы от "химии" или они будут видны под ультрафиолетовыми лучами, запись бракуется;

- если все в порядке - то на листе со скрытой информацией пишут открытое письмо или же некую другую безобидную фактуру (скажем, стихотворение).

3. Методы проявления
 При изучении документов для обнаружения тайнописи используются оптические, механические, термические и химические методы. Оптические методы включают просмотр в видимом свете, под проникающим излучением, в ультрафиолетовом свете от кварцевой лампы и в инфракрасных лучах, а также использование фотографии. Видимый свет направляется на документ прямо или наклонно, а сам документ размещается на матовом светотехническом стекле. 

Для проявления тайнописи надо воспользоваться соответствующим реактивом и подобающей методикой. Сам проявитель здесь наносится через касание - протирку губкой (ватным тампоном), через обрызгивание из пульверизатора, или другим доступно-оптимальным способом. В температурных вариациях задействуют проглаживание утюгом или нагрев возле электролампочки.   

 Механические методы включают: 1) посыпку бумаги тонким порошком графита, охры, сурьмы или оксида железа; 2) воздействие парами иода; 3) увлажнение водой, растворами иода (иногда с добавлением иодида калия), ультрамарина или других красителей. 

Термическое исследование обычно проводится путем воздействия на тайнопись умеренно нагретым телом, например утюгом; при этом надо позаботиться о том, чтобы не повредить документ. Надписи, содержащие нитрат калия, обнаруживаются касанием их открытым пламенем, в результате чего это соединение разлагается.
Следует соблюдать осторожность с учетом того, что некоторые кислоты разлагают как надпись, так и бумагу. Химические методы охватывают: 1) воздействие парами аммиака, перекиси водорода или сероводорода; 2) увлажнение специальными растворами; 3) погружение в химическую ванну.

    Очень удобным способен оказаться иной раз метод так называемого "водяного давления", следуя которому надо смочить водой лист нелинованной бумаги и поместить его на некую стеклянную подложку (скажем, на зеркало). На этот лист кладут другой сухой бумажный лист, и затем твердым карандашом или густым стержнем от шариковой ручки пишут необходимый текст. Пока бумага влажная - текст будет виден, а как только она высохнет - исчезнет. После того как лист станет сухим, на нем нерастворимыми в воде чернилами пишут какое-либо маскировочное послание. Чтобы сокрытое сообщение появилось, надо всего лишь сунуть лист в любую воду и тут же вытащить его обратно.
4. Наши исследования

В качестве чернил для тайнописи мы использовали очень многие из подворачивающихся под руку веществ: лекарства, бытовую химию и даже отдельные продукты. Короткий список симпатических чернил подобного рода с упоминанием их проявителя представлен нами ниже. Сухие вещества здесь растворяются в воде или же в спирте, а концентрация состава устанавливается на опыте. 

1. Пиво - пепел сожженной бумаги (текст слегка увлажняется дыханием). 

2. Сахарная вода и фабричный яблочный сок - пепел бумаги (при увлажнении текста). 

3. Яблочный сок (при "макании" в яблоко) и молоко (разбавленное) - нагрев. 

4. Сок лука - нагрев. 

5. Вяжущие средства для дезинфекции рта и глотки - нагрев. 

6. Аспирин - соли железа. 

7. Фенолфталеин - всякая разбавленная щелочь (скажем, гашеная известь). 

8. Квасцы - нагрев. 

9. Серная (аккумуляторная) кислота (при 10-15%) - нагрев. 

10.  Воск (хоть как-то заостренный фрагмент свечи) - кальция карбонат, или зубной порошок (посыпать и стряхнуть).
11. Вода, которую залили в яичную скорлупу на несколько дней.
Мы составили таблицу, в которую поместили выявленные чернила и проявитель

	Чернила
	Проявитель

	Лимонная кислота (пищевая)
	Метилоранж

	Воск
	CaCO3 или зубной порошок

	Яблочный сок
	Нагрев или посыпание пеплом

	Молоко
	Нагрев

	Сок лука
	Нагрев

	Вяжущие средства для дезинфекции рта и глотки
	Нагрев и просмотр на свет

	Квасцы
	Нагрев

	Фенолфталеин
	Разбавленная щелочь

	Уксус
	Водные вытяжки антоцианов

	Крахмал
	Йодная настойка

	Аспирин
	Соли железа

	Рисовый отвар
	Йод


ИСЧЕЗАЮЩИЕ ЧЕРНИЛА
Способ первый. Чтобы изготовить исчезающие чернила, надо взять веточку ивы, сжечь её в уголь, потом мелко истолочь или растереть с водой на плите, на которой живописцы трут свои краски. Потом развести водою так, чтобы чернила стали способны писать на листе бумаги.
Написанные такими чернилами буквы и слова  исчезают через шесть дней.
Способ второй. Необходимо смешать 50 мл спиртовой настойки йода с чайной ложкой декстрина и отфильтровать осадок. Такие синие чернила полностью теряют цвет через 1-2 дня из-за испарения йода.
ПОЯВЛЯЮЩИЕСЯ ЧЕРНИЛА
Рецепт этих чернил прост, как все гениальное. Невидимые чернила представляют собой насыщенный раствор обыкновенной питьевой соды в воде. Они необычайно дешевы и могут очень долго храниться, не портясь. В этом их преимущество перед способом, который известен многим - письмо молоком. Для удобства письма этими чернилами лучше всего заправить авторучку. Сразу же за пером вода испаряется, и на листе бумаги вроде бы ничего нет. Проявляется тайное письмо тоже очень просто: воздействием тепла. При нагревании проступает темно-коричневый текст.
Мы выяснили, как лучше писать и проявлять такими чернилами:

- запись ведется на листе бумаги тонким и длинным деревянным острием, пропитанным нужными чернилами (к примеру, зубочисткой или спичкой в обкрутке ватой), тоненьким стерженьком фломастера, либо тонкой кисточкой; главное, чтобы данное "перо" не царапало бумагу;

- лист с тайнописью обрабатывается паром, а после зажимается между страницами объемной книги и хорошо высушивается. 

- если все в порядке, то на листе со скрытой информацией пишут открытое письмо. 

Заключение
Проведя эксперименты с различными видами симпатических чернил, мы пришли к выводу, что  о таких чернилах и  способах их проявления  необходимо знать криминалистам, а также  работникам, имеющим дело с важной документацией. 

Мы окунулись в прошлое, когда еще не было таких чудес техники, как сотовый телефон, компьютер, и поняли, что такие чернила были чудом того времени. Наши одноклассники  с удовольствием стали экспериментировать  с написанием различных тайных посланий.

Мы устроили презентацию в 6-ом классе, на которой рассказали ребятам о секретах таких чернил. Это их очень заинтересовало. 

И хотя симпатические чернила используются с незапамятных времен, но и сегодня  они актуальны.
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