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摘要：目的 研究一种红外光谱法与化学计量学相结合的方法，以对现场提取的快递包装纸盒样品进

行快速检验分类。方法 利用红外光谱法对 53 个快递包装纸盒样品进行检验，依据其主要填料差异

进行分类，并利用系统聚类进行分组。基于该分组，训练随机森林模型、多层感知器判别、Fisher
判别 3 种预测模型，实现对新样品组别的分类预测。结果  53 个快递包装纸盒样品被分为 3 类，而后

进一步细分为 9 组，训练得到的 3 种判别模型中的 Fisher 判别预测准确率较高。结论  该检验方法快

速、无损、准确，依据化学计量学实现对快递包装纸盒样品的快速检验，为公安机关检验此类物证提

供依据。 
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Inspection of Express Cartons by Infrared Spectroscopy Combined with Chemometrics 
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ABSTRACT: The work aims to develop a method combining infrared spectroscopy with chemometrics to achieve rapid 

inspection and classification of express carton samples on site. 53 samples of express cartons were inspected by infrared 

spectroscopy and classified according to the differences of their main fillers, and then grouped by clustering method. Ac-

cording to the grouping results, random forest, multi-layered perceptron and Fisher discriminant analysis were established 

to realize the prediction of new sample groups. 53 express carton samples were divided into 3 categories, and then subdi-

vided into 9 groups, and Fisher discriminant method could achieve more accurate prediction. The inspection method is 

rapid, non-destructive, accurate, and realizes the rapid inspection of express carton samples based on chemometrics, 

which provides a basis for public security organs to examine such material evidence. 

KEY WORDS: infrared spectrum; express cartoon; clustering; random forest; multi-layered perceptron; Fisher discrimi-

nant analysis 

在犯罪现场中经常发现各式各样的纸类物证，

随着仪器分析灵敏度的提高和普遍的应用，香烟水松

纸[1]、香烟烟盒[2-3]、一次性纸杯[4]等非书写用纸在法

庭科学发挥出的作用愈发重要。目前，检验纸张的方

法主要有红外光谱法[5]、差分拉曼光谱法[6]、X 射线

荧光光谱法[7]等。利用光谱法对纸质物证进行分析研

究，具有分析速度快、样品无损、样品状态限制少等

优点，进一步地将光谱法与化学计量学相结合，建立

样品的分类预测模型，可为公安机关现场物证的快速

识别分析提供支撑。快递包装纸盒可用来伪装携带犯
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罪工具，或用来藏匿相关证据等。大量一线处理的案

件中，毒品、毒物、易燃易爆物品等危险品便是通过

快递包装纸盒来运输。一般情况下，该类快递包装纸

盒多为黄色牛皮纸，外表具有一定相似性，从外观难

以提取到有用信息，不能充分发挥其作为物证或者线

索的潜力。红外光谱法可对未知化合物进行定性，具

有应用范围广、不受样品状态限制、样品用量少、检

验快速无损等优点，便携式红外光谱仪能够满足现场

快速检验此类物证的要求。 
本文采用便携式傅里叶变换红外光谱仪对 53 个

快递包装纸盒样品进行了检验研究，根据样品的填料

成分对其进行分类，而后结合化学计量学对样品含量

最多的样品进行分组并建立预测模型，取得了较好的

实验结果。 

1  实验 

1.1  实验样品 

不同发货地、不同快递公司、不同规格的样品共

53 个（部分样品见表 1）。 

1.2  实验仪器及条件 

实验仪器：IT2000 便携式傅里叶变换红外光谱

仪，北京鉴知技术有限公司。 
实验条件：光谱范围为 4 000～500 cm−1；扫描

次数为 8 次；分辨率为 4 cm−1；ATR 采样。 

1.3  实验方法 

分别剪取 5 mm×5 mm 大小的快递包装纸盒样

品，将样品置于样品台上，采集红外光谱图。 

1.4  重现性实验 

在相同条件下，测定 38#样品内侧同一部位 10
次，得出样品的红外光谱图。在相同条件下，测

定 51#样品内侧的 5 个不同部位，得出样品的红外

光谱图。 

2  结果与分析 

2.1  重现性实验结果分析 

在相同条件下对 38#样品内侧同一部位进行 10
次平行测定，发现 38#样品的红外光谱图中吸收峰峰

数、峰位和峰强基本一致，其红外光谱图见图 1，说

明利用便携式傅里叶变换红外光谱仪检验快递包装

纸盒样品是可行的。 
在相同条件下对 51#样品内侧不同部位进行测

定，发现其红外光谱图中吸收峰的峰数、峰位和峰强

基本一致，其红外光谱图见图 2，说明其内侧表面材

料是均匀的。 

表 1  快递包装纸盒部分样品 
Tab.1 Part of express cartoon samples 

编号 名称 规格/mm 来源 

2 中通快递 170×95×110 江苏淮安 

7 顺丰快递 130×80×90 浙江杭州 

13 中通快递 190×105×135 安徽合肥 

14 京东物流 295×175×200 北京 

19 京东物流 205×140×95 北京 

20 天猫超市 275×205×305 北京 

22 京东物流 230×170×135 上海 

26 京东物流 205×140×80 北京 

29 京东物流 300×215×175 北京 

32 中通快递 250×145×180 河北沧州 

38 韵达快递 135×90×45 广东东莞 

39 中通快递 170×95×110 河北邢台 

42 京东物流 275×205×100 北京 

47 韵达快递 130×80×90 广东广州 

51 京东物流 230×170×135 浙江杭州 

52 中国邮政 305×220×170 浙江杭州 
 

 
 

图 1  样品 38#重复性实验的红外光谱图 
Fig.1 Infrared spectroscopy of reproducible  

experiments of 38# sample 
 

 
 

图 2  样品 51#重复性实验的红外光谱图 
Fig.2 Infrared spectroscopy of reproducible  

experiments of 51# sample 
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2.2  对不同样品的分类 

快递包装纸盒由不同纤维制成的纸板黏合而成。

纸盒的主要成分是纤维素，为改进纸盒的力学性能、

防潮性能，在生产阶段通常会在纸浆中加入一些填

料，常见的填料有碳酸钙、硫酸钡。碳酸钙可提升纸

盒的平滑度，增强纸盒的实用性；硫酸钡是用于造纸

的填料，可起到提高纸张白度、平滑度等作用，其中

的钡元素作为防伪元素使用[8]。碳酸钙的红外吸收峰

为 1 714、1 425、875、725 cm−1；硫酸钡的红外吸收

峰为 1 186、1 117、1 081 cm−1，且在 983、610 cm−1

处有特征吸收峰[9]。红外光谱法是依据分子振动能级

和转动能级的跃迁来分析物质官能团的相关信息，进

而确定物质结构和鉴别不同化合物。根据红外吸收峰

的峰数、峰位和峰强等信息可以确定是否含有某一成

分。根据样品中是否含有碳酸钙和硫酸钡可对样品进

行初步分类。纸盒原料中填料只占据很小比例，99%
以上为纸浆。排除纤维素的红外吸收峰对碳酸钙和硫

酸钡的干扰以及填料之间的相互干扰，选取 875 cm−1

和 610 cm−1 分别作为碳酸钙和硫酸钡的特征吸收

峰 [10]，并据此对 53 个样品进行初步分类，分类结果

见表 2。 
第Ⅰ类样品以 13#为例，其在 875 cm−1 含有明显的

红外吸收峰，说明其含有填料碳酸钙（见图 3）。第Ⅱ
类样品以 52#为例，其在 875 cm−1 没有红外吸收峰，

说明其不含有填料碳酸钙（见图 4）。第Ⅲ类样品以 7#

为例，其在 875 cm−1 有明显吸收峰，在 610 cm−1 含有

较弱吸收峰，说明其含有填料碳酸钙和硫酸钡（见图

5）。通过对红外光谱图的分析，可将 53 个样品分为

三大类。 
 

表 2  53 个快递包装纸盒样品的分类结果 
Tab.2 Classification results of 53 express carton samples 

分类 主要填料成分 编号 

Ⅰ 含碳酸钙 
1~5、9~16、18~20、24~27、
29~36、38~45、47~51、53

Ⅱ 不含碳酸钙 6、8、17、28、52 

Ⅲ 
含碳酸钙和硫

酸钡 
7、21~23、37、46 

 

 
 

图 3  样品 13#的红外光谱图 
Fig.3 Infrared spectroscopy of 13# sample 

 

 
 

图 4  样品 52#的红外光谱图 
Fig.4 Infrared spectroscopy of 52# sample 
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图 5  7#样品的红外光谱图 
Fig.5 Infrared spectroscopy of 7# sample 

 

2.3  系统聚类分析 

依据红外光谱图，可将 53 个样品分为三大类，

其中第Ⅰ类样品数量较多，包含 42 个样品。为更好地

对这一大类样品进行区分，采用系统聚类法对样品进

行处理，聚类变量为样品吸收峰的波数，变量值为特

征峰强度[11]。对数据进行 Z-Score 标准化处理，选择

瓦尔德法作为聚类方法，以平方欧氏距离作为样品亲

疏程度标准，进行系统聚类分析，得到聚类谱系图，

谱系图如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  第Ⅰ类样品的聚类谱系图 
Fig.6 Clustering pedigree of samples in class I 

以聚类数为横坐标，以聚合系数为纵坐标，绘制

折线图，如图 7 所示。当类别数为 9 时，折线的下降

趋缓，因此采用系统聚类，将第Ⅰ类样品分为 9 组是

最为准确合理的。 

 

 
 

图 7  聚合系数折线图 
Fig.7 Line chart of clustering coefficients 

 
2.4  二阶聚类与 K-均值聚类验证 

为检验系统聚类结果的准确性，利用二阶聚类与

K-均值聚类对第Ⅰ类的 42 个快递包装纸盒样品的红外

光谱数据进行验证。使用二阶聚类检验第Ⅰ类样品的

分类成效，证明将第Ⅰ类样品分为 9 组，其聚类质量

良好，聚类质量见图 8；使用 K-均值聚类对第Ⅰ类样

本进行分类，聚类数设置为 9，仅有 4 个样品分组与

系统聚类结果不同，这说明在系统聚类分析中将第 I
类 42 个样品分为 9 组具有一定的合理性，分组结果

见表 3。快递厂商为京东物流，发货地为北京的 14#、

19#、26#、42#等 4 个样品依据系统聚类也分为了同一

组，证明分类具有一定可靠性。 
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图 8  第 I 类样品聚类质量 
Fig.8 Clustering quality of samples in class I 

 
表 3  第 I 类样品分组 

Tab.3 Classification results of samples in class I 

分组 编号 

Ⅰ-1 1、5、9、10、31、34 

Ⅰ-2 2、11 

Ⅰ-3 3、24、27、29、36、40、43、44、48~50

Ⅰ-4 4、32 

Ⅰ-5 41 

Ⅰ-6 
13、14、18、19、25、26、30、35、38、

42、45 
Ⅰ-7 47 

Ⅰ-8 15、16、20、39、51 

Ⅰ-9 12、33、53 

 

3  构建多元判别模型 

依据系统聚类的分类结果，建立多元判别模型，

以实现对新样品的分类预测。构建随机森林模型、多

层感知器判别、Fisher 判别 3 种模型，比较 3 种判别

模型的预测准确率，选取适合新样品的判别模型。 

3.1  随机森林模型 

随机森林模型是一个包含多棵决策树的分类器，

不同决策树之间没有关联，是快速分类的监督式聚类

的分类方法。利用随机森林模型对第Ⅰ类 42 个样品进

行训练识别，训练集与测试集比例为 2 1∶ ，得到分

类识别后的混淆矩阵见图 9，判别模型的准确率

为 76.5%。 

3.2  多层感知器判别 

多层感知器判别神经网络，包含输入层、隐层以

及输出层三部分结构，不同层之间是全连接的。通过

对样品数据中提取的特征值进行线性与非线性组合，

能处理复杂的多输入、多输出非线性系统，最终实现 

 
 

图 9  第Ⅰ类样品混淆矩阵 
Fig.9 Confusion matrix of samples in class I 

 
对样品的有效判别[12]。 

对第Ⅰ类特征峰数据进行建模分析，将 42 个样品

按照 7 3∶ 的比例分成训练集与测试集，构建多层感

知器判别模型。在多层感知器判别模型中，得到如图

10 所示的 ROC 曲线。ROC 曲线下的面积越大越符合

理想模型。由图 10 可见，该模型能够实现对第Ⅰ类 42
个样品的有效准确鉴别，判别模型的准确率为

88.1%。 
 

 
 

图 10  第 I 类样品多元感知神经网络 
模型的 ROC 曲线 

Fig.10 ROC curve of multi-Layered  
perceptron model of samples in class I 

 

3.3  Fisher 判别 

Fisher 判别是在方差分析的基础上建立的一种区

分各个总体的线性判别法，对多维数据进行投影，降

维至低维空间，以实现数据类间距离的尽可能分离，

类内距离的尽可能聚拢[13]。以第Ⅰ类样品聚类结果为

基础，运用 Fisher 判别建立相关模型，以达到对新数

据类别变量取值进行预测的目的。利用 Fisher 判别分

析，共建立 8 个判别函数。判别函数 1~8 对类别变量

取值的预测效果不同。如表 4 所示，判别函数 1～3
特征值均大于 1，累计百分比为 96.7%，其余 5 个判
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别函数的解释方差能力较低，仅在 0 至 1.6%之间。

结果说明，前 3 个判别函数明显优于其他 5 个判别

函数。 
 

表 4  判别函数特征值 
Tab.4 Eigenvalues of discriminant functions 

函数 特征值 方差/% 累积/% 正则相关性

1 43.370 75.4 75.4 0.989 

2 8.182 14.2 89.7 0.944 

3 4.061 7.1 96.7 0.896 

4 0.931 1.6 98.4 0.694 

5 0.477 0.8 99.2 0.568 

6 0.344 0.6 99.8 0.506 

7 0.121 0.2 100.0 0.328 

8 0.006 0.0 100.0 0.077 
 

为了验证判别函数 1、函数 2 和函数 3 的预测效

果，使用 Wilks 统计量（Wilks Lambd）进行反向测

度验证，见表 5。该统计量近似服从卡方分布，当概

率值小于显著性水平 0.05 时，认为当前判别函数整

体的判别能力较强[14]。因此，可以选择函数 1、函数

2 和函数 3 对新样品进行测量，其判别模型的准确率

为 95.2%。 
 

表 5  Wilks 的 Lambda 
Tab.5 Wilks' Lambda 

函数检验 Wilks Lambda 卡方 自由度 显著性

1~8 0.000 268.290 96 0.000 

2~8 0.005 156.409 77 0.000 

3~8 0.046 91.001 60 0.006 

4~8 0.231 43.166 45 0.550 

5~8 0.447 23.753 32 0.853 

6~8 0.660 12.256 21 0.932 

7~8 0.887 3.540 12 0.990 

8 0.994 0.176 5 0.999 
 

将建立的随机森林模型、多层感知器判别、Fisher
判别进行比较，随机森林模型准确率为 76.5%，多层

感知器判别准确率为 88.1%，Fisher 判别准确率达到

95.2%。Fisher 判别准确率明显高于随机森林模型和

多层感知器判别模型。分析原因可能在于随机森林模

型为避免样品拟合而使模型采样具有随机性，但系统

聚类是将距离最小的类别进行合并，以将样品分为若

干类，导致随机森林模型分类效果不佳；由于样品规

模不大且样品相似度高，数据特征趋同，使得 Fisher
判别的分类效果最终优于多层感知器判别模型的分

类效果。 

4  结语 

本文建立了一种利用红外光谱法结合化学计量

学快速分析快递包装纸盒的方法，此方法快速、无损、

高效。快递包装纸盒的主要成分为纤维素，依据填料

成分差异将样品分为三大类。通过系统聚类分析，将

样品数量最多的第Ⅰ类样品分为了 9 组，同时通过二

阶聚类与 K-均值聚类验证系统聚类的分类结果。依

据系统聚类，建立了不同的判别模型，最终 Fisher
判别模型能够实现对新样品类别较准确的预测。 
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