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拉曼光谱成像显现可擦笔消褪字迹
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内容摘要: 运用拉曼光谱成像技术，对可擦笔书写字迹的擦除前后两种状态进行无损光谱成像，从而显现消褪字迹。

实验中，首先分别选用常见品牌、型号的十支可擦笔，在标准 A4 打印白纸上书写检验样本。而后对书写样本上的原字迹

进行拉曼光谱曲线分析并扫描成像，再对擦除后的字迹区域重复进行采集曲线及成像操作。最后对比分析擦除前后的成

像图像，分析显现效果。实验结果表明，利用拉曼光谱技术能有效显现可擦笔书写形成的消褪字迹，且具有灵敏、无损

的特点。
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可擦笔已成为一种大众化的书写工具，主要
可分为化学可擦笔、热可擦笔、摩擦擦除可擦笔
三大类①。现实案件中存在一些不法分子利用可
擦笔的特点伪造、变造文书，尤其在合同、借
据、发票等经济类诈骗案件中尤为突出，对各类
可擦笔消褪字迹的显现方法进行研究具有重要的
现实意义。

研究者针对三种可擦笔消褪字迹的显现问题
进行了诸多研究。无损且对三种类型均有效的方
法主要有紫外照相法②、光致发光照相③、紫外
光谱成像④、显微分光光度法⑤等。其中杨玉
柱⑥采用 445nm激光光致发光照相的方法检验此
类隐性字迹取得了比较好的显现效果和适应性，
认为这种方法是在公安实践问题中的首选方法。
对于化学可擦笔消褪字迹，还可以采用化学试剂
显现等方法; 对于热可擦笔而言，还可以采用低

温冷冻法、静电压痕仪等方法显现。以上方法均
只注重字迹形态的显现，不能表达体现笔迹笔墨
的化学成分。此外，有研究者采用拉曼光谱技术
对可擦笔字迹成分进行研究，研究仅对笔迹成分
的拉曼图谱进行了简单的定性分析，并未对可擦
笔的消褪字迹进行直观成像检验⑦。

拉曼光谱技术是建立在拉曼散射效应上的光
谱分析技术，可对物质成分进行判别分析，具有
灵敏度好、无损的特点。这使得拉曼光谱技术被
广泛用于法庭科学之中以检验各类痕迹物证⑧，
如毒物、纤维、笔墨、油漆、助燃剂残留物等，
但这些研究均以光谱曲线分析为主，较少涉成像
方面的研究。现有的拉曼光谱成像技术，可以对
样品逐行、列采集生成拉曼光谱矩阵，每个矩阵
点都对应了一条完整的拉曼光谱，然后把这些光
谱集成在一起，并根据不同拉曼位移处的峰强生
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成样品浓度和分布的伪彩色图像，从而直观地显
示样品表面的物质分布情况，相比单一的拉曼光
谱曲线更具全面性。实验研究表明，利用拉曼光
谱成像技术可对可擦笔消褪字迹进行无损、快速
显现，相比其他光学分析方法，还具备一定的笔
墨成分分析能力。

一、拉曼光谱技术原理及特点

单色光照射物质样品产生的散射光可分为两
部分，其中大部分散射光波长与入射光相同，少
部分散射光则由于物质分子振动和旋转引起波长
偏移现象，这种散射称为拉曼散射 ( 如图 1 所
示) 。

图 1 拉曼散射示意图

拉曼散射光强和波长偏移形成的曲线图谱称
为拉曼光谱曲线。一般其纵坐标表示散射光强
度，横坐标表示散射光相对于入射光的波长偏
移，也称为拉曼位移，一般用波数数值表示，单
位为 cm －1。同种物质分子的振动和旋转能级常
态下较为稳定，随着入射单色光波长的变化其拉
曼散射光波长也相应发生变化，但拉曼位移保持
不变，其特性与物质本身的特性密切相关，是其
分子振动和旋转能级的度量。拉曼光谱曲线图中
出现的尖锐明显的峰值部位称为特征峰，直观反
映了物质分子的上述能级特征，可以利用这种峰
值位置的差异对物质成分进行定性分析，鉴别物
质异同。同时，拉曼峰值强度和物质浓度有正相
关关系，拉曼峰的半峰宽又反映了物质的品质均

一程度，因此可以用于物质定量分析中去①。
拉曼光谱和红外光谱都可以反映物质分子的

振动状态，都可以作为物质成分分析的手段。拉
曼光谱技术相比于红外光谱技术可以测试物质更
广的光谱信息，可作为其有力补充手段。相比红
外光谱、紫外光谱的光谱分析手段，还具有入射
光源频率选择多、易于分析、无需制作样品、可
对物质水溶液测量等优势。

可擦笔书写字迹被擦除消褪后，所书写的纸
张表面仍会残留一定量的笔墨物质及痕迹，不同
于未接触可擦笔的纸张表面的物质组成。在此区
域进行拉曼光谱采样，可以得到笔墨成分的拉曼
光谱信息，异于纸张背景的光谱信息。因此，可
以利用这一点，对该区域进行光谱成像，从而显
现笔迹轮廓。

二、实验器材及步骤

( 一) 实验仪器及材料
采用 DXＲxi 显微成像拉曼光谱仪，仪器主

要部件包括: 光谱仪主机、计算机、激光发生
器、光栅、滤光片、载物台、显微镜组、OM-
NICxi操作软件等。可实现对不同检测样品的
XY、XZ、YZ平面和切面成像、XYZ 三维拉曼
成像、t ( XY，XY，YZ) 时间动力学拉曼成像。
平台软件可实时优化实验参数，快速实现数据可
视化，满足进行高通量数据采集的实验需求。同
时可快速实现数据分析和光谱解析及形态分析，
显微聚焦可对不平整表面进行准确定位，利用化
学成像分析以及其他多种成像模式可快速定位特
征区域。仪器广泛运用于材料科学领域、生命科
学领域、制药领域、公安刑侦物证文检领域、电
子、考古等。

用于检验样品制作的各品牌可擦笔，主要为
热可擦笔。为某电商平台上具有品牌和销量代表
性的 4 种品牌 10 支可擦笔，按照品牌、外形特
征、型号、球珠直径 ( mm) 、墨水颜色进行编
号 ( 如表 1 所示) 。样本制作纸张采用普通打印
用 A4 白纸，品牌为得力，单张定量 70g /m2。
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表 1 可擦笔属性统计表

编号 品牌 型号 球珠直径 ( mm) 颜色

1 百乐 LF － 22P4 － B 0. 4 黑色

2 百乐 LFB － 20EF － B 0. 5 黑色

3 百乐 LF2 － 22P4 － L 0. 4 蓝色

4 晨光 AKP61108 0. 5 蓝色

5 晨光 AKP61108 0. 5 黑色

6 晨光 AKPB7501 0. 5 黑色

7 得力 A650 0. 5 黑色

8 得力 A655 0. 5 蓝色

9 爱好 GP1531 0. 5 黑色

10 爱好 GP1531 0. 5 蓝色

( 二) 样本制作
为了达到实验效果，选取数字 “2”作为书

写对象制作字迹样本，可更加直观区别纸张和笔
墨痕迹拉曼光谱成像差异。在同一张 A4 白纸
上，利用 1 － 10 号可擦笔分别书写大小相似的字
迹样本。样本制作时使用的书写力度、速度保持
一致。每一种编号笔对应一种样本编号，将样本

裁剪成长为 3cm、宽为 1cm的实验检材。
可擦笔书写字迹样本擦除前后的效果 ( 如

图 2 所示) 。将检材样本上数字 “2”四周用黑
色签字笔进行框写定位，放置 12 小时后再进行
擦除，制作消退字迹样本。擦除时力度适宜防止
造成对纸张的破坏，影响检验效果。

( a) 擦除字迹前样本 ( b) 擦除字迹后样本

图 2 可擦笔书写字迹样本

( 三) 实验操作步骤
实验过程遵循如下基本步骤，实验步骤示意

图 ( 如图 3 所示) 。
a. 启动显微成像拉曼光谱仪，并按设备要

求进行初始化校准工作。
b. 将字迹擦除前的实验检材以双面胶固定

在载物平台上，压平纸张，通过显微目镜寻找样
本位置并进行光学对焦，直至可清晰观察字迹。

c. 随机选取字迹笔墨上的多点位置采集相
应拉曼光谱曲线，应设置合理的入射光频率、功

率，曝光时间等参数。实验中，分别使用
532nm、785nm波长激发光采集。

d. 设定样本字迹周围矩阵扫描区域 ( 如图
2 ( a) 中线框区域) ，进行平面拉曼光谱成像。
同样的，分别使用 532nm、785nm 波长激发光激
发成像。成像数据可视化过程中，为体现笔迹区
域和背景纸张的差异，可以选择笔墨和纸张拉曼
光谱曲线峰值差异大的拉曼偏移位置处成像，并
由软件进行伪彩色处理，将出现笔墨拉曼峰值位
置标记为蓝色，出现纸张拉曼峰值位置标记为
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红色。
e. 样本放置 12 小时后，擦除字迹形成消褪

字迹样本，重复 b － d步骤。

f. 根据拉曼光谱曲线及成像图，显现可擦
笔消褪字迹，并简要分析笔墨成分。

图 3 实验步骤流程

三、实验结果及分析

( 一) 拉曼光谱成像

对 10 根可擦笔分别制作的笔迹样本相应编
号为 1 － 10 号，对应笔的编号。样本拉曼光谱成
像效果 ( 如表 2 所示) 。

表 2 消褪字迹的拉曼光谱成像显现效果

编
号 原字迹

原字迹
532nm成像

原字迹
785nm成像

消褪字迹
消褪字迹
532nm成像

消褪字迹
785nm成像

1

2

3

4

5
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续 表

编
号 原字迹

原字迹
532nm成像

原字迹
785nm成像

消褪字迹
消褪字迹
532nm成像

消褪字迹
785nm成像

6

7

8

9

10

当使用激发光源波长为 532nm，笔迹未擦除
状态下，1 － 10 号样本均呈现清晰的 “2”的字
迹轮廓，扫描图像可直观辨认书写内容，少量噪
声点位不影响字迹的观察判别。擦除字迹后再进
行光谱成像，1 号、2 号、3 号、4 号、5 号、6
号、7 号、8 号、9 号、10 号样本扫描图像中红
蓝颜色区域分布明显，可清晰区分笔墨与纸张，
字迹“2”的字迹轮廓凸显，扫描图像可清晰辨
认书写内容，扫描图像与未擦除状态下面扫描图
像基本一致。由于擦除过程中笔墨成分受到摩擦
力的影响产生一定程度的扩散，导致笔迹轮廓发
生细微变化，图像中噪声点数也有所增加。

当使用激发光源波长为 785nm，笔迹未擦除
状态下，拉曼光谱成像效果较 532nm 时效果有
所下降，主要体现在 1 号、3 号、6 号样本字迹
“2”字书写区域处红蓝颜色混杂，整体上使得
书写样本字迹“2”字迹轮廓受到较大干扰，不

能清晰分辨字迹形状。擦除字迹后再进行光谱成
像，5 号、9 号样本扫描图像中红蓝颜色区域界
限明显，可以较为清晰区分笔墨与纸张，字迹
“2”字蓝色区域处出现部分的显现红色，整体
能显现书写字迹“2”的轮廓，可直观辨认书写
内容。1 号、2 号、4 号、7 号、8 号样本扫描图
像中红蓝颜色区域分布明显，可以较为清晰区分
笔墨与纸张，书写字迹“2”轮廓受到较多噪声
干扰，整体不能显现书写字迹 “2”字迹轮廓，
扫描图像无法直观辨认书写内容。3 号、6 号、
10 号样本扫描图像中红蓝颜色区域分布无序，
较难区分笔墨与纸张，扫描图像无法直观辨认书
写内容。此时，摩擦擦除过程中笔墨成分在纸张
表面上的扩散，对成像效果影响较大。

可见，未擦除状态下的可擦笔书写字迹在
532nm波长激发光下检验效果，与 785nm 激发
光下的检验效果相近; 擦除状态时则在 532nm
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波长激发光下检验效果明显优于 785nm 激发光
下的检验效果，这主要是由于少许笔墨残留物
质，在能量较强的激发光下更易于激发拉曼
散射。

( 二) 笔墨的拉曼光谱曲线分析
笔迹的拉曼光谱成像，实际上包含了成像面

上各个采样点处采集的一条条完整的拉曼光谱曲
线。以 4 号样本为例，消褪字迹成像图中字迹笔
划上某点所采集的拉曼光谱曲线 ( 如图 4 所

示) ，其为未经基线校正、归一化处理的原始光
谱曲 线。其 拉 曼 峰 主 要 位 于 1100cm －1、
1590cm －1 － 1610cm －1、2900cm －1左右处，其中
1100cm －1峰位由苯环振动引起，1590cm －1 －
1610cm －1峰位由芳香环或 C = C 键振动并叠加形
成，2900cm －1左右峰位由 CH2CH3 伸缩振动引
起，表明笔墨成分为含有上述官能团物质的芳香
族混合物。实验中纸张和不同可擦笔笔墨的拉曼
光谱曲线均存在差异。

图 4 4 号样本笔迹成分的拉曼光谱曲线

笔迹擦除即字迹中的显色物质在摩擦产生高
温下发生褪色效应，然而笔墨主要成分仍残留在
纸张上笔迹位置，并未发生显著改变，这点可由
笔迹处的拉曼光谱曲线在擦除前后并未发生显著
改变的现象分析得出。由此，也可以解释笔迹擦
除后的拉曼光谱成像，可直观反映笔迹形态这一
结论。

四、小结

不同品牌的可擦笔的笔墨成分组成和纸张成
分存在显著差异，其拉曼光谱曲线也相应存在显
著差异，这是区分字迹轮廓和纸张背景的主要依
据。使用拉曼光谱成像技术对可擦笔在纸张上形
成的擦除消褪字迹进行扫描成像，能有效检验可
擦笔书写字迹上的残留笔墨成分。在检材状态较
好的情况下，可以较为清晰地显现消褪字迹的轮
廓，直观判断书写对象的内容。同时发现使用

532nm 波长激发光的显现效果显著优于 785nm
激发光下的效果。使用拉曼光谱技术检验可擦笔
消褪字迹，不会对检材造成污染和损坏，且在分
子层面对消褪字迹的证明力更强。扫描图像可直
观反应擦写内容，检测效率、灵敏度较高，检测
方法、操作较为简便，可对其他已有方法进行补
充，完善可擦笔消褪字迹的检验显现方法，为各
类案件中文件检验判断提供科学的鉴定依据。实
验中对样本进行整体区域扫描拉曼光谱成像，单
个样本扫描所用时间较长，需在后续实验中加以
改进。

目前的工作尚有不足之处，需后续研究。例
如，可在现有实验基础之上，进一步设计实验，
以分析不同擦除类型、品牌、型号下的可擦笔笔
迹成分的差异。也可以针对大量常见的可擦笔进
行拉曼光谱分析并建立光谱数据库，为后续比对
分析可擦笔迹来源提供参考。

( 责任编辑 蒋凌燕)
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