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摘要：目的 构建一种药瓶的分类及预测模型。方法 利用差分拉曼光谱和 X 射线荧光光谱对 54 个不同品牌

和产地的塑料药瓶进行分析检验。结果 得到了 54 个样品的差分拉曼谱图及 Cl、Ca、Ti、Fe、Zn 等元素的

含量。利用主成分分析对差分拉曼光谱数据进行降维，再利用系统聚类将降维后的数据分为 8 类，并以此

为依据建立判别分析模型，最终判别模型经交叉验证可知准确率达到 90.7%，多层感知器的分类准确率为

100%，分类效果较好。结论 差分拉曼光谱可以根据谱图中的特征峰推断样品的分子结构，并且可以根据峰

位对样品进行分类，并建立分析模型，X 射线荧光光谱可以通过各元素的种类和含量的不同对样品进行区分，

实现组内的细化。差分拉曼光谱和 X 射线荧光光谱可以分别从有机和无机的角度对药瓶进行分类，在分析

上可以优势互补，可为公安机关实际办案探索出一种新的光谱联用角度和方法。 
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ABSTRACT: The work aims to construct a classification and prediction model of medicine bottles. Differential Raman 
spectroscopy and X-ray fluorescence spectroscopy were used to analyze and test 54 plastic medicine bottles from 
ent brands and producing areas. The differential Raman spectra of 54 samples and the content of chlorine, calcium, titanium, 
iron and zinc were obtained. The principal component analysis was used to reduce the dimension of the differential Raman 
spectrum data, and then the system clustering was used to divide the reduced dimension data into 8 categories. Based on this, 
the discriminant analysis model was established. The final discriminant model was verified by cross validation, and the ac-
curacy was 90.7%, and the classification accuracy of the multi-layer perceptron was 100%. The classification effect was 
good. The differential Raman spectrum can infer the molecular structure of the sample according to the characteristic peaks 
in the spectrum, and the samples can be classified and analyzed according to the peak position. The X-ray fluorescence spec-
trum can distinguish the samples according to the types and contents of various elements, so as to realize the refinement in 
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the group. Differential Raman spectroscopy and X-ray fluorescence spectroscopy can classify medicine bottles from organic 
and inorganic perspectives respectively. They complement each other in analysis. They can be used to explore a new angle 
and method of spectral combination for the actual handling of cases by public security organs. 
KEY WORDS: differential Raman spectroscopy; X-ray fluorescence spectroscopy; medicine bottle; multilayer percep-
tron neural network; Fisher discriminant analysis; systematic clustering; principal component analysis 

在日常生活中，药瓶较为常见，一些不法商家会

在药瓶中添加违禁品，这会对人体造成较大损害。在

案件现场，通过系统分析药瓶物证可推断出犯罪嫌疑

人的患病情况、流窜途径、经济状况等重要的个人信

息，为警方对嫌疑人进行画像、缩小侦察范围提供帮

助。药瓶的主要成分多为塑料，目前法庭科学常用的

塑料检测手段有红外光谱法、拉曼光谱法[1]、差分拉

曼光谱法[2-3]、X 射线荧光光谱法[4]、扫描电镜能谱法、

裂解气相色谱法[5]、热分析法、液相色谱法等。在上

述方法中，有些需要对样品进行前处理，有些会破坏

检测材料。光谱联用手段会将 2 种光谱带的优势充

分结合，从而提供更加详细的样品信息。差分拉曼

光谱的优点有无损检材、简便快捷、抗荧光干扰能

力强等[6]。X 射线荧光光谱的优势在于可以直接得到

样品的元素种类和含量，可以更加直观地区分样品[7]，

二者相结合可以更好地实现样品的分类和区分。 
传统的差分拉曼光谱法根据样品的特征峰数目、峰

位、峰强等信息判断区分样品[8]。由于人工分类的误差

较大，因此文中将化学计量学应用于光谱数据分析中。

首先利用主成分分析进行降维，用提取到的主成分进行

系统聚类，将提取到的因子作为识别模型的特征输入建

立判别模型，同时搭建 MLP 神经网络，对未知样本的

分类归属进行预测。该方法可以有效地消除变量间的量

纲关系，并实现样品的分类预测，效果较好。 
文中实验将差分拉曼光谱法与 X 射线荧光光谱

法相结合，从有机和无机的角度对样品进行研究，探

索出一种新型光谱联用方法。同时，应用聚类分析、

判别分析、神经网络等方法处理数据，比较不同模型

下的分析准确性和科学性。该方法充分地体现了二者

的优势，同时结合化学计量学的一些方法实现了对样 

本分类的预测及组内样品的区分，可以为未来检测塑

料药瓶提供一种新思路、新方法。 

1  实验 

1.1  仪器及条件 

主要仪器为南京简智 SERDS Portable−Base 型便携

式差分拉曼光谱仪，双频光源，光源波长为 784、785 nm，

精度为±0.3 nm，激光功率为 440 mW，扫描次数为 3，扫

描时间为 10 s，扫描范围为 250~2 800 cm−1；X−MET8000 
Expert 型 X 射线荧光光谱仪，英国牛津公司，铑（Rh）
阳极靶，测试电压为 50 kV，电流设置为 200 μA，测试时

间为 60 s，工作温度为−25~50 ℃，工作模式为 plastic。 

1.2  样品 

选择产地主要为吉林、辽宁、北京、山东等不同

来源、不同品牌的药瓶 54 个（样品表略）。 

2  结果与讨论 

2.1  样品成分分析 

拉曼光谱属于分子光谱，可以通过特征峰峰位

确定样品的分子结构，故采用差分拉曼光谱分析样

品的成分。差分拉曼光谱是在 2 种略有差异的激发

光源下，经过归一化（Normalization）、基线矫正

（Baseline correction）等数学手段相减处理得到的

拉曼峰 [9]，通过与标准拉曼峰进行比较，即可得到

样品的主要成分和填料 [10-11]。部分常见物质的标准

拉曼峰见表 1。 
 

表 1  标准拉曼峰对照 
Tab.1 Comparison of standard Raman peak  

主要成分 拉曼位移/cm−1 

聚丙烯（PP） 810､842､973､1 147､1 167､1 330､1 459 

聚乙烯（PE） 1 063､1 129､1 295､1 440､2 721､2 848､2 882 

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET） 632､858､1 096､1 289､1 614､1 727 

滑石粉（Talc） 360、430、464、674、1 048、1 096 

碳酸钙（Calcium carbonate） 280、711、1 085 

二氧化钛（Titania） 449、612 

硫酸钡（Barium sulfate） 279、459、616、986、1 085、1 138 
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以24#样品为例（见图1），样品在803、835、968、1 150、
1 328、1 458 cm−1处有特征峰，说明样本的主要成分为PP；
在444、606 cm−1处有特征峰，说明样本含有二氧化钛。 
 

 
 

图 1  24#样品的差分拉曼光谱 
Fig.1 Differential Raman spectra of sample 24# 

 

2.2  样品的区分 

不同品牌和厂家在生产药瓶时选择的成分、填

料及其配比存在差异，这些差异导致差分拉曼光谱

的特征峰位置、特征峰相对峰高比等不同，也导致

X 射线荧光光谱的元素含量不同，这些差异为区分

药瓶样品提供了依据。随机选取 13#、14#样品的差

分拉曼光谱图进行比较分析（见图 2）可以发现，

二者的特征峰峰数不同，13#样品较少，14#样品较

多；13#样品在 449 cm−1 和 622 cm−1 处有 2 个特征

峰，推测其含有二氧化钛；14#样品在 607 cm−1 和

1 129 cm−1 处有特征峰，推测其含有硫酸钡；13#样

品在 627、849、849、1 108、1 284 cm−1 处有特征

峰，14#样品在 803、835、968、1 159、1 330 cm−1

处有特征峰，对照表 1 发现 13#样品为 PET 类，14#

样品为 PP 类，据此可以将 2 种样品区分开。  
 

 
 

图 2  13#、14#样品的差分拉曼光谱 
Fig.2 Differential Raman spectra of samples 13#、14# 

随机选取 14#、18#、19#、29#、31#、40#样品的 X
射线荧光光谱数据进行分析，其结果如表 2 所示。由

表 2 发现，不同样品的元素含量差异较大，可以满足

区分需求。 
 

表 2  部分样品的试验结果 
         Tab.2 Test results of partial samples  mg/kg 

样品 Cl Ca Ti Fe Zn 

14 93 1 558 9 439 116 32 

18 126 3 576 9 353 110 0 

19 0 7 469 11 226 73 63 

29 94 1 596 9 331 58 52 

31 0 4 345 6 993 58 42 

40 0 2 603 1 048 33 0 
 

3  多元统计学分析 

3.1  因子降维 

由于差分拉曼光谱数据由拉曼位移和对应强度

构成，且数据量较大，不同样品间可能存在线性关系，

会导致信息的重叠，影响分类的准确性[12]，增加分类

难度，故需要对其进行降维处理。因子分析的数学模

型见式（1）—（3）。 
1 11 1 12 2 1p p 1 1···    Z a F a F a F c U  (1) 
2 22 1 22 2 2p p 2 2···    Z a F a F a F c U  (2) 

… 
1 1 2 2 p p···    m m m m m mZ a F a F a F c U  (3) 

式中：Zm 为原始变量；Fp 为公共因子；Um 表示

无法解释部分。 
估算因子载荷矩阵的方法有主成分法、极大似然

法、 小二乘法等。文中采用主成分分析法（PCA）

对原始数据进行降维，共提取了 3 个特征值大于 1 的

主成分，其因子贡献率结果见表 3。 

3.2  系统聚类 

系统聚类又称分层聚类，首先将每个个体视为单

独的类别，再将相似度 高的 2 个类别进行合并，不

断重复这个过程，直到所有个体都归为一类[13]。文中

采用组间连接法作为分类方法，以欧氏距离为区间，

将提取到的主成分作为新的变量，代替原始数据，聚

类结果见图 3。 
由图 3 可知，当并类距离为 1 时，样品被分为

10 类；当并类距离为 2 时，样品被分为 8 类；当并

类距离为 3 时，样品被分为 7 类；当并类距离为 25
时，凝聚停止，所有样本归为一类。由于系统聚类是

一种无监督的分类方式[14]，需要借助集中计划来确定

分类数目，集中计划对应碎石图如图 4 所示。 
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表 3  总方差解释 
Tab.3 Total variance interpretation 

成分 
初始特征值 提取载荷平方和 

总计 方差/% 累计贡献率/% 总计 方差/% 累计贡献率/% 

1 37.587 69.606 69.606 37.587 69.606 69.606 

2 11.843 21.932 91.538 11.843 21.932 91.538 

3 1.771 3.279 94.817 1.771 3.279 94.817 

 

 
 

图 3  系统聚类谱系 
Fig.3 Hierarchical clustering pedigree 

 

 

 
图 4  集中计划碎石图 

Fig.4 Gravel map of centralized plan 

 
由图 4 可以发现，曲线在 46 处斜率发生了突变，

曲线骤升。故可以确定，当并类距离为 2 时，样品被

分为 8 类是较为合理的[15-16]。 

3.3  Fisher 判别分析 

判别分析是在分类数已知的前提下根据已经确定
类别的样品来实现将未知分类样品纳入已有分类中的
一种统计学方法。判别分析的主要思路是根据研究对象
的大量信息来建立一个或多个判别函数，计算整体判别
指标。对于一个未知类别的个案，只需要将其信息代入
判别函数中，即可确定其类别归属。常用的判别分析方
法有距离判别法、Fisher 判别法、Bayes 判别法等[17]。
Fisher 判别法对总体的分布不做任何要求，故文中采用
该判别方法来建立判别函数。 

以差分拉曼光谱为例，将提取到的 3 个主成分
作为自变量，按照系统聚类结果将分组变量定义
为 1—8。 Fisher 判别函数非标准化的系数矩阵见
表 4，其对应的判别函数见式（4）—（6）。  

1 1 2 321.113 99.126 8.709 1.685Y X X X      (4) 
2 1 2 364.612 48.237 5.283 57.957Y X X X     (5) 
3 1 2 343.966 32.391 32.313 39.933Y X X X     (6) 

式中：Y1、Y2、Y3 为 3 个判别函数；X1、X2、X3

为 3 个主成分。 
建立判别函数后需要对其模型摘要进行分析，

以确定哪种函数可以更好地实现对样品分类归属
的预测，特征函数的摘要统计见表 5。  
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表 4  典则判别函数系数矩阵 
Tab.4 Coefficients matrix of canonical discriminant function  

变量 
函数 

1 2 3 

1 −21.113 64.612 43.966 

2 99.126 48.237 32.391 

3 8.709 −5.283 32.313 

常数 −1.685 −57.957 −39.933 

 
表 5  特征函数的摘要统计 

Tab.5 Abstract of characteristic functions 

函数 特征值 方差/% 典型相关性 
累计 

贡献率/%

1 2 892.693 97.2 1.000 97.2 

2 67.114 2.3 0.993 99.4 

3 16.851 0.6 0.972 100.0 

注：典型相关性表示函数与各样本间的相关程度[18]。 
 

由表 5 可知，第 1、第 2、第 3 特征函数的典

型相关性分别为 1.000、0.993、0.972，表明它与

样本间的相关性很高。前 2 个函数的特征值分别为

2 892.693、67.114，累计贡献率达到了 99.4%，说明

第 1、第 2 判别函数的判别力高，故可以考虑放弃第

3 判别函数[19-21]。 

威尔克 Lambda 值代表函数对样本模型的影响

力，其对应函数见式（7）。 
1

1

I

i
ii E

 
  (7) 

式中：λi 为威尔克 Lambda 值；Ei 为特征值。 
由式（7）可以看出，威尔克 Lambda 值越小，

影响力越大。 
故选取第 1、第 2 判别函数建立联合分布图（见

图 5），经交叉验证，判别分析的 终分类准确率为

90.7%。由于第 3、第 4 类样本的重心有堆叠，故尝

试使用 X 射线荧光光谱进行区分。 
以第 3、第 4 类部分样品为例，样品的 X 射线荧 

光光谱数据见表 7。第 4 类样品的 Ti 元素含量均超过

了 12 g/kg，而第 3 类样品则小于 9 g/kg，第 4 类样品

的 Cl 元素含量超过了 100 mg/kg，而第 3 类则小于

100 mg/kg。以此类推，根据元素含量的不同即可将

样本进行有效区分。 

3.4  多层感知器分类 

为了进一步提高分类的准确率，将各类样本进行

有效分类，采用多层感知器神经网络进行分类。多层

感知器（Multi−Layer Rerceptron）又叫人工神经网络

（ANN），其特点为除了输出层以外可以有多个隐层，

即不存在回路或环路，是一个全连接网络[22]。 
文中采用 75%、15%、15%的比例将样本数据随机

分布为训练集、验证集和测试集，训练集用来训练模型，

验证集用来检验模型结果，反向优化模型。由于数据间

可能存在某种量纲关系，所以文中对数据进行标准化处

理，方便数据间的比较，以此建立神经网络。经检验，

测试集分类结果正确率为 100%（见表 8）。 
 

 
 

图 5  样品的联合分布 
Fig.5 Joint distribution diagram of samples 

 

表 7  第 3、第 4 类部分样品的试验结果 
Tab.7 Test results of class 3 and class 4 samples 

名称 
元素质量分数/(mg·kg−1) 

Cl Ca Ti V Fe Zn 

11 91 1 061 8 952 0 133 17 

30 90 3 195 6 269 13 95 36 

2 413 890 12 755 0 39 0 

3 128 1 092 13 515 0 50 0 

5 335 2 679 15 647 0 60 24 

8 450 215 15 026 0 52 463 
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表 8  MLP 模型训练结果 
Tab.8 Results of MLP model training 

真实类 
预测类 

准确率/% 
1 2 3 4 5 6 7 8 

1 2 0 0 0 0 0 0 0 100.0 

2 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0 

3 0 0 1 0 0 0 0 0 100.0 

4 0 0 0 4 0 0 0 0 100.0 

5 0 0 0 0 5 0 0 0 100.0 

6 0 0 0 0 0 6 0 0 100.0 

7 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0 

8 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0 

总百分比/% 11.1 0.0 5.6 22.2 27.8 33.3 0.0 0.0 100.0 

 
根据训练结果可知，该神经网络对样品的训练集

的准确率达到了 94.4%，对测试集的准确率为 100%，

说明该方法可行，相较于判别分析的准确率有进一步

提高。未来可以搜集大量样品建立药瓶数据库，进一

步提高分类的准确率。 

4  结语 

采用差分拉曼光谱和 X 射线荧光光谱对 54 个药

瓶样品进行了测试分析，获得了样品的差分拉曼光谱

图，以及样品各元素的含量，得到了样品的主要成分

及填料等信息。根据样品差分拉曼光谱图中特征峰峰

数、峰位、峰强等将样品分为 8 类，同类中的样品可

以根据元素的含量进行区分。 
建立了基于聚类分析的 Fisher 判别分析和多层

感知器神经网络分类模型，预测分类模型的准确率为
90.7%和 100%，比较认为多层感知器神经网络的预测
效果更好。 

未来可以通过搜集足够多的样品建立数据库，通

过反复训练分类模型，以达到更好的效果。对于收集

到的未知样品，可以按照文中的研究思路进行分类预

测，从而达到大大缩短侦查时间、缩小侦查范围等目

的，为推断犯罪嫌疑人个人信息、推测可能的销售地

点、打击假冒伪劣产品等提供帮助。 
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