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拉曼光谱技术在文件检验领域的应用综述

●王　丰

　　

[摘要]本文撰写的目的在于总结拉曼光谱技术在文件检验领域的应用,并展望未来的发展方向,探讨使用拉

曼光谱３D成像技术方法确定交叉油墨先后顺序的有效性.该文章采用文献调研方法,对国内外应用拉曼光

谱技术检验交叉笔画先后顺序的研究概况和应用现状进行总结,并分析拉曼光谱３D成像技术应用于交叉油

墨时序检验中的优势.最后得出初步结论,拉曼光谱３D成像技术方法能够为文件检验提供新思路.
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文
件检验又称文书检验，是利用各语言、文字、心

理、生理、物理化学等各学科的理论和技术方法，

对案件中的文件物证进行分析、鉴别以确定该文件与案件事

实的关系及其与案件当事人或嫌疑人关系的技术科学。 它

是法庭科学最早的分支之一，并且现在仍是最重要的分支之

一。 在文件检验领域，目前最常用的检验方法往往依赖专

家的经验和肉眼观察，存在一定的主观性和局限性，但是随

着字迹油墨、印文油墨以及纸张材质的多样化发展，单纯运

用传统的检验方法无法应对复杂的现实情况。 因此，将一

些新的检验方法或其他领域的技术与传统文件检验方法相结

合，用以解决文件检验领域的问题具有现实意义。

拉曼光谱技术

(一)拉曼光谱技术基本原理

拉曼光谱技术是基于印度科学家 C．V．拉曼(Raman)所

发现的拉曼散射效应的一种光谱分析技术。 当使用入射光

(通常是激光)照射物质表面时，部分光子仅仅只是改变方向

发生散射，这部分光子的频率仍与入射光的频率相同，此种

散射称为瑞利散射。 然而部分光子与物质分子发生能量不

守恒的非弹性碰撞，不仅改变了光的传播方向，而且散射光

的频率也发生了改变，这部分光子的频率不同于入射光的频

率，这种散射称为拉曼散射，它们之间的频率差被称为拉曼

位移。 拉曼位移仅仅与散射分子本身的物质结构有关，与

入射光的频率无关。 拉曼光谱分析法则是通过对频率不同

的入射光的散射光谱进行分析，从而得到分子转动、振动方

面的信息，以此推断出物质的化学键类型和分子结构的一种

分析研究方法。

(二)拉曼光谱常见技术方法

(１)共焦显微拉曼光谱技术。 显微拉曼光谱技术，顾名

思义是一种将显微分析与拉曼光谱技术相结合的一种技术。

共焦显微拉曼光谱仪结合了三维空间高分辨率能力的光学显

微镜与拉曼光谱技术，使用显微镜激光通过物镜对样品进行

拉曼光谱分析。

(２)表面增强拉曼散射(SERS)技术。 表面增强拉曼散

射(SERS)技术通过利用金属纳米结构对拉曼散射的增强效

应，实现了对低浓度样品的有效检测，可以使得拉曼强度得

到几个数量级的增大，使其足以探测到单个分子的拉曼信

号。 SERS技术的完善促进了拉曼光谱技术在油墨检测方

面的应用。

(３)傅里叶变换拉曼光谱技术。 拉曼和傅里叶变换红外

光谱都可以提供样品内分子振动特性的信息。 虽然它们提

供的信息是相似的，但是对于不同的分子官能团而言，拉曼

和红外的灵敏度是不同的。 比如，羰基具有很强的红外活

性，而碳碳双键的拉曼强度则非常强。 在一套系统里同时

使用这两项技术可以保证两者的长处都得到体现和应用。

(４)拉曼光谱阵列面扫描成像技术。 拉曼光谱阵列面扫

描成像技术将计算机软件、视频摄像技术与显微拉曼光谱仪

相结合，使其对设定的样品平面内的各点逐点进行扫描。

在得到设定的微区平面内各点的拉曼谱图后，根据不同物质

的异谱特征选择特征谱峰，对面内的各点进行图像拟合，将

不同物质具有的不同种特征谱峰分别标记为不同颜色。 得

到样品微区平面的二维或三维图像，实时显示出样品物质组

分定量分布，直观反映出不同物质组分在设定微区平面内各

自的分布情况及含量。

(５)拉曼光谱３D成像技术。 拉曼光谱３D成像技术是

利用 HORIBA公司研发的 EasyNavTM 技术，在拉曼光谱面
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扫描成像技术的基础上，通过显微镜在白光照相的自动聚焦

功能，对检材凹凸不平的表面各点进行自动聚焦，选取并保

存成像最清晰图像时各点的空间坐标集合，同时记录各点最

佳成像焦距用于拉曼面扫描成像。 在完成面扫描后，结合

检材的表面形貌与相应点位的拉曼光谱信号进行拟合，将其

转化为立体图像，实现拉曼光谱数据由二维平面向三维空间

信息采集的改进。

由于样品表面粗糙不平整，聚焦后的白光图像只能在形

成部分区域成像清晰，其他区域成像模糊的现象，传统的面

扫描技术存在聚焦后只能在单一平面内进行拉曼信号采集，

导致采集数据存在细微误差的问题，EasyNavTM 技术的自动

聚焦功能解决了这部分问题。 实验者不仅能够得到更加精

准的数据，通过软件自动拟合功能还可以实现成分分布的

３D效果图，以更加直观的方式对样本进行观察研究。

拉曼光谱技术在文件检验中的具体应用

近年来，随着理化技术的发展，国内外法庭科学学者们

已经将荧光光谱法、拉曼光谱法、紫外Ｇ可见分光光度法、

傅里叶变换红外光谱法等方法应用于实际鉴定操作中。 在

２０世纪９０年代的法庭科学鉴定中，拉曼光谱法以其易操

作、检测位点小、非破坏性、快速检测以及高分辨率等优点

被广泛应用。 国内外的专家学者在将拉曼光谱技术应用于

文件检验领域方面做出了许多有益尝试。

(一)拉曼光谱技术在字迹和印文色料种类鉴别中的应用

字迹和印文色料不仅构成文件的核心要素，也是判定文

件真伪的关键指标。 品牌间或同一品牌不同批次的色料因

其原材料和加工工艺的差异，化学属性亦有所不同，因而通

过分析比较检材与参照样本的色料成分，可以作为鉴别其是

否相同的基本依据。

在文件伪造案件的侦破中，Savioli等研究人员在２００２
年通过共聚焦显微镜系统配合SERS分析法，成功区分了大

部分黑色圆珠笔墨水的微小差异；而 Mazzella等人结合拉曼

光谱法与SEMEDX技术，对３３种蓝色中性笔墨水进行研

究，展示了这种技术在细分不同墨水中的高效能力。 ２０００
年，徐彻和汤纯选择使用 Renishaw MLI２０００型显微激光共

焦拉曼光谱仪对黑色圆珠笔油墨进行初步鉴别研究，而陈宁

和张卫红在２０１１年通过对实验操作条件的深入探讨，指出

激光散焦技术能显著增强黑色圆珠笔墨迹的拉曼信号，有效

区分不同品牌的墨迹。 更进一步地，JungangLv和 Wen

Zhang在２０１４年应用傅里叶变换红外光谱技术，将５７种油

墨样品分为十种类型，并通过指示峰的识别成功鉴别墨水

种类。

这些科学进展在文件真伪鉴定领域的应用，不仅提高了

法庭上证据的科学性和准确性，同时也对法律案件的公正裁

决提供了关键支持。 通过这些技术的辅助，法庭可以更有

效地鉴别关键证据，为追求案件真相和维护正义提供坚实

基础。

(二)拉曼光谱技术在文件形成时间鉴别中的应用

文件形成时间鉴定在司法证据分析中扮演着至关重要的

角色，尤其是在涉及文件真伪的法律案件中。 随着时间推

移，文件中的材料特性及其空间排布会经历变化，分析这些

变化有助于揭示文件的制作时间，从而对案件进行关键证据

的验证。 在一宗涉嫌伪造遗嘱的案件中，被告方声称遗嘱

是在十年前由遗产人亲自书写。 为了核实遗嘱文档的书写

时间，法庭委托专家采用了李红霞等人提出的拉曼光谱技

术。 通过检测书写色料的拉曼信号及其随时间变化的位移

以及部分特征峰强度比的关系，专家得出了书写时间远远晚

于被告所声称时间的结论。 此科学手段的应用，为该案件

提供了打破僵局的关键证据，展示了科学技术在法庭证据分

析中的重要价值。 同样地，２０１７年韩伟等人利用激光显微

拉曼光谱技术，对一份疑似近期伪造的古籍文档中的印记进

行了分析。 研究中发现，印泥(油)盖印印文中特定特征峰

的相对面积值随时间变化显示出一定的规律性，这一发现为

证实该古籍文档的制作时间提供了重要线索，进而揭示了其

伪造的本质。 这些案例表明，文件形成时间的科学鉴定不

仅技术上可行，而且在法律实践中具有显著的应用价值。

通过将先进的理化技术与法律案件调查相结合，可以有效地

协助法官和陪审团作出更准确的判断，保障司法公正和真相

的昭彰。

(三)拉曼光谱技术在纸张种类鉴别中的应用

在一项涉嫌伪造合同的法律案件中，纸张的类型和质量

成了关键的判断依据之一。 合同文档声称是在十年前签订

的，然而，对方认为该文件是近期伪造的。 为了证明文件

的真伪，法庭决定对合同所用的纸张进行详细地分析鉴定。

利用王志国等人采用的先进傅里叶变换拉曼光谱技术，专家

团队对该合同使用的纸张进行了深入研究。 通过分析纸张

中的木素、填料和添加剂的拉曼图谱，专家们发现该纸张含

有一种当时尚未广泛使用的特殊填料，这一新型填料是在声

称合同签订日期的几年后才开始使用的。 此项分析为法庭

提供了强有力的证据，指出合同实际使用的纸张不可能是十

年前所生产的，因而强烈支持了文件伪造的说法。 这一技

术在案件中的成功应用，不仅展示了科学鉴别方法在解决法

律争议中的关键作用，也保障了法律程序的公正性，避免了

潜在的经济损失和不公正判决。

(四)拉曼光谱技术在时序鉴别中的应用

(１)拉曼光谱技术在笔画交叉时序鉴别中的应用。 在一

起引人注目的遗嘱争议案件中，关键的争论焦点转向了遗嘱

文档中某些关键部分的笔迹交叉，这些交叉的笔迹被认为可
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以揭示文件的真实性。 原告方怀疑，被告方在遗产分配者

去世后，对遗嘱进行了篡改。 为了解决这一争议，法庭决

定采取科学方法来鉴定争议笔迹的真伪。 参考自２０００年以

来学者们关于拉曼光谱技术在确定笔迹交叉顺序方面的重要

研究， 法 庭 邀 请 了 专 家 团 队 进 行 专 门 分 析。 引 用 了

Claybourn和Ansell，以及Raza和Saha等人的研究成果，专

家们针对遗嘱中的交叉笔画采用了拉曼深度分析与拉曼光谱

３D成像技术，特别是考虑到连园园和Braz等人在该领域的

成功应用案例，利用这些高端技术手段，精确地分析了不同

笔迹油墨的交叉顺序及其化学成分。 通过细致的拉曼光谱

分析，专家们成功确定了遗嘱中关键部分的笔迹交叉先后顺

序，结果支持了原告方的观点，即某些部分的笔迹是在遗产

分配者去世之后才添加上去的。 这一发现为案件审理提供

了决定性证据，证实了遗嘱被篡改的事实。 此案例展示了

拉曼光谱技术在法律实践中解决复杂问题的潜力。 通过科

学技术的应用，进一步强化了科学证据在解决法律争议中的

关键作用，确保了案件判决的公正性和准确性。 此外，该

案例也突显了继续研究和推广拉曼光谱技术在法律领域应用

的必要性与紧迫性。

(２)拉曼光谱技术在朱墨时序鉴别中的应用。 在一起备

受瞩目的知识产权侵权案件中，原告方指控被告方未经许可

使用其专利技术，并在合同文件上添加了伪造的印章和签

名，试图证明其拥有使用权。 这一争议点的核心在于合同

文档上印章与签名的时序——即判断哪个是先加盖或书写

的。 鉴于此，双方同意通过科学鉴定来确定合同文件的真

伪。 鉴别过程采用了国内外的书写和盖章时序鉴别研究成

果。 特别引用了林海波依据签字笔和印泥特征峰分析签章

时序的方法，以及相淑珍关于共焦显微拉曼光谱技术鉴定盖

印印文与打印文字时序的研究，最终决定采用白国华研究中

使用的拉曼光谱３D成像技术。 该技术以其提供的丰富空间

信息和较高的鉴定准确性被选为此案的科学鉴定方法。 通

过对合同文档进行细致的拉曼光谱３D成像分析，专家团队

成功地确认了盖章与签名的具体时序，发现印章是在签名之

后加盖的，与被告方的说法相矛盾，表明其试图伪造文档权

属的企图。 这一发现为法庭提供了有力证据，表明被告方

确实侵犯了原告的知识产权，且尝试通过伪造文档逃避责

任。 案件的审理过程展示了现代科技在法律纠纷解决中的

作用，特别是拉曼光谱技术在确定文件真伪、时序分析方面

的应用价值。 这不仅为本案的公正判决提供了科学依据，

也强调了科技在辅助法律实务中的重要性。

结束语

综上所述，因现有文件材料的种类繁杂，传统的检验方

法有一定的局限性，探索创新的检验手段、拓宽检验思路是

文件检验技术发展的必然选择。 正如相关学者在一篇综述

文章中强调的那样，拉曼光谱技术因其具有非破坏性、无需

取样、操作便捷等优势，在鉴别油墨方面潜力较大，尤其是

能够很好地确定交叉笔画的先后顺序。 此外，他们还预测

了使用高分辨率共焦拉曼进一步研究交叉笔画的表面和深度

分析的可行性。 拉曼光谱技术在３D成像层面的延伸将是未

来的趋势，能够为交叉笔画时序检验和朱墨时序检验等问题

提供新的解决方案。 因此，对拉曼光谱３D成像技术在文件

检验领域的应用进行进一步的研究，以便推广应用具有一定

的必要性。
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