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摘要：目的 建立差分拉曼光谱用于无损识别白色购物纸袋的方法。方法 对收集到的 60 种不同品牌、

不同规格的白色购物纸袋进行拉曼光谱测定，对样品的拉曼光谱图进行预处理，根据光谱图对样品进行

初步分类，并结合化学计量方法对样品进行分组。应用 Fisher 判别分析方法对分类结果进行验证。最后

应用 RBF 模型对未知样本进行分类判别。结果 结合样品中所含的碳酸钙、滑石粉、硫酸钡的不同，可

初步将白色购物纸袋样品分为五大类，采用 K-均值聚类方法继续细分，通过 Fisher 判别方法对样品分

结果进行验证，判别准确率为 100%。应用神经网络 RBF 模型对未知样本进行判别分析，准确率达到

89.48%。结论 该方法简便易行，为白色购物纸袋的分类提供了科学的依据，也为公安基层工作的开展

提供了便捷的办法。 
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Differential Raman Spectroscopy Combined with Chemometrics for the Detection of 
White Shopping Paper Bags 
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ABSTRACT: The work aims to establish a method for non-destructive identification of white shopping paper bags by 
differential Raman spectroscopy. 60 white shopping paper bags of different brands and specifications were collected and 
detected by Raman spectroscopy. The Raman spectra of the samples were preprocessed, and the samples were preliminarily 
classified based on the spectra. The samples were grouped by stoichiometric methods. In addition, Fisher discriminant analysis 
method was applied to verify the classification results. Finally, the RBF model was applied to classify and distinguish 
unknown samples. Based on the difference in calcium carbonate, talc powder, and barium sulfate contained in the samples, the 
white shopping paper bag samples could be preliminarily divided into five categories. K-means clustering method was used for 
further subdivision, and Fisher discriminant method was used to verify the sample classification results, with a discriminant 
accuracy of 100%. The application of neural network RBF model for discriminative analysis of unknown samples achieved an 
accuracy of 89.48%. This method is simple and easy to implement, which provides a scientific basis for the classification of 
white shopping paper bags, and also provides a convenient way for the development of grassroots public security work. 
KEY WORDS: white shopping paper bag; differential Raman spectroscopy; chemometrics; systematic clustering 
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白色购物纸袋是一种环保美观且耐用的绿色产

品，其主要材质为纸浆，可以按材质、用途、封底方

式等分为多种多样的款式品种。在日常生活中，纸袋

价格便宜，使用方便，承重能力大，是许多市民出行

购物的必备物品。环保是纸袋的最大优势，可以在微

生物、水、氧气等自然作用下很快降解成无害的物质。

纸质物证的检验方法主要有高光谱法[1]、差分拉曼光谱

法[2-3]、红外光谱法[4]、X 射线荧光光谱法[5-6]等。在先

前检验纸类材料的方法研究中光谱法前处理简单、检

材用量少、快速无损、特征性强；色谱法分离效能高、

选择性好、出样速度快；质谱法可准确测定分子量、

灵敏度高、能对混合物进行分析。实验采用差分拉曼

光谱仪器，较之以往实验器材具有无标记、快速简便

的优点，可有效去除干扰峰得到纯净的光谱图。在公

安实际刑侦工作中，犯罪嫌疑人可能利用纸袋进行包 

装或收纳相关涉案物证，因此纸袋这类重要物证可能

是公安机关进行侦查破案的关键点。本文通过化学计

量学方法建立对白色购物纸袋的检验分类方法，对纸

类相关物质的检验分析具有一定的基层实践意义。 

1  实验 

1.1  仪器及条件 

实验仪器：差分拉曼光谱仪（南京简智仪器设备
有限公司）。 

实验条件：激光功率为 250 mW，积分时间为 3 s，
扫描范围 250~2 800 cm−1。 

1.2  样品 

不同品牌的白色购物纸袋 60 个，样品参数见表 1。 
 

 

表 1  白色购物纸袋样品 
Tab.1 Samples of white shopping paper bag 

样品 
编号 

样品名称 
样本颜色 
（外/内） 

规格/cm 
样品 
编号 

样品名称 
样本颜色 
（外/内） 

规格/cm 

 1 耐克购物袋 白/白 25×20×8 31 诗萌购物袋 黑/白 21×27×11
 2 Desicnice 购物袋 粉/白 27×21×11 32 奥康购物袋 白/白 22×22×26
 3 Dazzle 购物袋 白/白 25×20×8 33 百丽购物袋 白/白 28×22×10
 4 Dzzit 购物袋 白/白 27×21×11 34 衣甸购物袋 白/白 17×27×8 
 5 方家铺子包装袋 红/白 20×20×9 35 曼德诗购物袋 白/白 25×20×8 
 6 同仁堂包装袋 白/白 20×20×9 36 Vivis 购物袋 绿/白 20×16×8 
 7 畹町购物袋 白/白 30×22×10 37 稻草人购物袋 白/白 21×14×27
 8 片仔癀包装袋 橘/白 23×18×8 38 Ou 购物袋 绿/白 22×22×26
 9 小米购物袋 白/白 15×13×6 39 Yooz 购物袋 粉/白 25×20×8 
10 华为购物袋 白/白 27×21×11 40 迪士鹿购物袋 白/白 17×27×8 
11 华硕购物袋 白/白 23×18×6 41 十一购物袋 白/白 23×18×6 
12 熙芒购物袋 灰/白 27×22×7 42 Adidas 购物袋 白/白 17×27×8 
13 安踏购物袋 白/白 20×25×8 43 Moco 购物袋 粉/白 20×16×8 
14 Hono 购物袋 白/白 21×28×8 44 金利来购物袋 银/白 20×20×9 
15 大杨烤鸭外卖袋 白/白 30×22×10 45 特步购物袋 白/白 20×16×8 
16 草本生活包装袋 红/白 25×33×9 46 回力购物袋 白/白 22×22×26
17 联想购物袋 白/白 36×25×11 47 Jack & Jones 购物袋 蓝/白 18×23×8 
18 宝缦购物袋 绿/白 25×33×9 48 劲郎之家购物袋 白/白 17×27×8 
19 苹果购物袋 白/白 15×13×6 49 Ejmi 购物袋 白/白 25×20×8 
20 惠普购物袋 白/白 36×25×11 50 讯飞购物袋 白/白 28×15×28
21 尚荷芳韵购物袋 红/白 26×12×31 51 Xmaike 购物袋 白/白 21×14×27
22 惠尔购物袋 白/白 28×15×28 52 Ledin 购物袋 粉/白 22×22×26
23 西图购物袋 蓝/白 21×14×27 53 Only 购物袋 黑/白 21×28×8 
24 千思莱购物袋 白/白 26×12×31 54 Migaino 购物袋 白/白 15×23×7 
25 逸兴购物袋 白/白 24×34×12 55 马克华菲购物袋 红/白 24×34×12
26 沫沫购物袋 白/白 20×16×8 56 Mjh 购物袋 红/白 21×14×27
27 优衣库购物袋 白/白 20×25×8 57 Hs 购物袋 白/白 20×16×8 
28 H&M 购物袋 白/白 25×20×8 58 Crd 购物袋 白/白 28×22×10
29 Zippo 购物袋 白/白 15×23×7 59 玛米玛卡购物袋 橙/白 28×22×10
30 Semir 购物袋 白/白 18×23×8 60 Dw 购物袋 白/白 21×27×11
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1.3  方法 

将白色购物纸袋裁剪为 0.5 cm×0.5 cm 的待测样
品，用无水乙醇棉签轻擦白色购物纸袋样品，待表面
风干后对白色部位进行测试。 

重复性实验：在上述实验条件下，随机选取 27#

样品对同一部位进行平行测试 10 次。 
样品均匀性实验：随机选取 15#样品，在同一实

验条件下对样品上、下、左、右、中间这 5 个不同部
位进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  实验可行性分析 

由实验结果可得，27#样品在同一部位的拉曼光

谱图基本一致，表明差分拉曼光谱仪稳定性良好。15#

样品的不同部位的拉曼光谱图基本相同，表明样品成

分均匀，实验数据准确可靠。 

2.2  样品的差分拉曼光谱分析 

白色购物纸袋的主要成分是纤维素，为了满足购

物纸袋不同的性能要求，在生产过程中会添加不同填

料。纸袋中的主要填料有滑石粉、碳酸钙、硫酸钡等，

滑石粉可以提高纸张的光泽度、平滑度和白度；碳酸

钙价格低廉，能提高纸张的不透明度和吸油墨性能，

具有很好的阻燃效果；硫酸钡可以改善纸张的白度、

光泽度、平滑度和印刷适印性。常见物质的主要拉曼

特征峰见表 2。 
大部分纸袋成分都含有纤维素，因此纤维素不能

有效作为分类的判断标准，故考虑其他填料。通过拉
曼光谱图的筛选对比，可以发现 280、711、1 085 cm–1

是碳酸钙的拉曼特征峰；996、1 115、1 148 cm–1 是 

硫酸钡的拉曼特征峰；370、430、502 cm–1 是滑石粉

的拉曼特征峰[7]。依据拉曼光谱图中特征峰的不同，

可将 60 个样本分为五大类，具体分类结果见表 3。
第Ⅰ类样本含有碳酸钙和滑石粉，以 2 号样本为例（见

图 1）；第Ⅱ类样本含有硫酸钡，以 48 号样本为例（见

图 2）；第Ⅲ类样本含有碳酸钙、硫酸钡和滑石粉，以

1 号样本为例（见图 3）；第Ⅳ类样本含有滑石粉，以

59 号样本为例（见图 4）；第Ⅴ类样本不含有碳酸钙、

硫酸钡和滑石粉，以 56 号样本为例（见图 5）。 

2.3  主成分分析法 

对检测得到的拉曼光谱数据用化学计量学的方

法处理，可以进一步对样品进行分类。由于拉曼光谱

数据有信息量庞大的特点，因此使用主成分分析方法

对光谱数据进行降维分析。主成分分析法是借助于一

个正交变换，将其分量相关的原随机向量转化为其分

量不相关的新随机向量。在代数形式上表现为将原随

机变量的协方差矩阵变换为对角矩阵，在几何形式上

表现为将原坐标系变换成新的正交坐标系，使原随机

向量指向样本点分散开的 P 个正交方向。然后对多维

变量系统进行降维处理，再构造适当的价值函数，进

一步把低维系统转化为一维系统[8]。 
本实验中，样品数量为 60 个，拉曼光谱数据有

2 048 维。通过计算光谱数据的协方差矩阵和样品矩

阵求出样品的主成分。选取主成分数量的标准有碎石

图、累计方差贡献率和 KMO 检验等。KMO 检验的

结果显示为 0.996，水平上呈现显著性，即表明各变量

间具有相关性，主成分分析结果是有效的。选取累计方

差贡献率作为筛选标准，一般要求大于 90%， 将样本

数据的 2 048 个变量降维为 16 个变量，方差累计贡献

率为 99.076%，降维后的数据用于后续处理（见表 4）。 
 

表 2  常见物质的拉曼光谱特征峰 
Tab.2 Raman characteristic peaks of common fillers 

物质 拉曼位移/cm–1 

滑石粉 289、370、430、464、502、1 048、1 096 

碳酸钙 280、711、1 085 

硫酸钡 279、459、616、986、1 115、1 148 

纤维素 382、378、434、457、896、993、1 094、1 119、1 292、1 338、1 379、1 409、1 471 
 

表 3  样品分类 
Tab.3 Sample classification 

类别 填料成分 样品编号 

Ⅰ 碳酸钙+滑石粉 2#、10#、11#、14#、28#、35#、40# 

Ⅱ 硫酸钡 22#、34#、39#、41#、48#、53# 

Ⅲ 碳酸钙+硫酸钡+滑石粉 1#、6#、7#、12#、16#、19#、20#、23#、26#、27#、30#、32#、45#、46#、58# 

Ⅳ 滑石粉 3#、4#、9#、15#、33#、36#~38#、42#、47#、49#、51#、54#、55#、59#、60# 

Ⅴ 不含硫酸钡、碳酸钙和滑石粉 5#、8#、13#、17#、18#、21#、24#、25#、29#、31#、43#、44#、50#、52#、56#、57#
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图 1  第Ⅰ类 2#样品的拉曼光谱图 
Fig.1 Raman spectrum of Sample 2  

in Category I 
 
 

 
 

图 2  第Ⅱ类 48#样品的拉曼光谱图 
Fig.2 Raman spectrum of Sample 48  

in Category II 
 
 

 
 

图 3  第Ⅲ类 1#样品的拉曼光谱图 
Fig.3 Raman spectrum of Sample 1  

in Category III 

 
 

图 4  第Ⅳ类 59#样品的拉曼光谱图 
Fig.4 Raman spectrum of Sample 59  

in Category IV 
 

 
 

图 5  第Ⅴ类 56#样品的拉曼光谱图 
Fig.5 Raman spectrum of Sample 56  

in Category V 
 

2.4  K-均值聚类分析 

K-均值聚类方法是基于样本集合划分的聚类算

法，主要是将样本集合划分为 K 个子集，构成 K 个

类，将 N 个样本分到 K 个类中，每个样本到其所属

类的中心距离最小，每个样本仅属于一个类。首先，

采用欧氏距离平方作为样本之间的距离 d(xi, xj)： 
2

1
( , ) ( )

m

i j ki kj
k

d x x x x
=

= −  

然后定义样本与所属样本中心之间的距离总和

为损失函数，即： 
2

1
1 ( ) 1

( ) || ||
k

i
i c i

W C x x
= =

= −   

其中 ix 是第 i 类中的均值或中心；xi 为第 i 个样

本数据；m 为样本个数；W(C)为能量，代表相同类

中样本相似的程度。相似的样本被归为同类样本中

损失函数最小，目标函数最优化就能达到聚类的效 
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表 4  总方差解释 
Tab.4 Interpretation of total variance 

编号 
初始特征值 旋转后的方差解释率 

特征根 方差百分比/% 累计值百分比/% 特征根 方差百分比/% 累计值百分比/% 

 1 44.647 74.411 74.411 44.647 74.411 74.411 

 2 6.352 10.587 84.998 6.352 10.587 84.998 

 3 2.641 4.402 89.400 2.641 4.402 89.400 

… … … … … … … 

15 0.119 0.198 98.916 0.119 0.198 98.916 

16 0.096 0.160 99.076 0.096 0.160 99.076 

 
果[9-10]。借助误差平方和数值来确定 K 值。在 K 值接

近最佳值时，折线图会形成一个肘部，该部位的取值

就是最佳 K 值。由图 6 看出，随着 K 值的增大，曲

线斜率逐渐趋于稳定并接近于 0。当 K 值为 5 时，曲

线斜率发生明显变化，由此确定最佳 K 值应为 5。 
选择 K 值为 5，将 60 个白色纸袋样本进行 K-均值

聚类，得到分类结果（见表 5）与样品填料分类结果进
行对比，发现按照填料分类第Ⅰ类的 2#号样本被分到
了 K-均值聚类的第Ⅱ类，28 号样本被分到了第Ⅴ类；
填料分类第Ⅱ类的 22 号和 39 号样本被分到了第Ⅴ类；
填料分类第Ⅴ类的 8 号样本被分到第Ⅰ类。分析原因为
K-均值聚类分析方法对变量的方差齐次性的要求 

较高，同时初始聚类中心的随机性也会对聚类中心发
生影响，因此导致分类差异。除去这 5 个样本数据，
其余样本数据与按照填料分类结果一致，说明分类结
果具有一定科学性。 

2.5  Fisher 判别分析 

利用 Fisher 判别函数分析 K-均值聚类法对 60 个

白色购物纸袋样品分析结果的准确性和科学性。以

降维后的 16 个变量为研究对象来建立 Fisher 判别函

数，根据 Fisher 判别函数计算样品得分并将其划入

得分高的组别。通过分析建立了 3 种判别函数，检

验判别结果见表 6[11]。 

 

 
 

图 6  不同 K 值对聚合系数的影响 
Fig.6 Effect of different K values on polymerization coefficient 

 
 

表 5  K-均值聚类样品分类 
Tab.5 K-means clustering sample classification 

分类 样品编号 

Ⅰ 8#、10#、11#、14#、35#、40# 

Ⅱ 2#、34#、41#、48#、47#、53# 

Ⅲ 1#、6#、7#、12#、16#、19#、20#、23#、26#、27#、30#、32#、45#、46#、58# 

Ⅳ 3#、4#、9#、15#、33#、36#-38#、42#、49#、51#、54#、55#、59#、60# 

Ⅴ 5#、13#、17#、18#、21#、22#、24#、25#、28#、29#、31#、39#、43#、44#、50#、52#、56#、57#
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表 6  Wilk 的 Lambda 检验 
Tab.6 Wilk's Lambda test 

函数检验 Wilk's Lambda test 卡方检验 自由度 显著性 

1 to 3 0.008 78.20 12 0 

2 to 3 0.016 62.59  6 0 

3 0.046 23.37  2 0 

 
 

 
 

图 7  判别函数联合分布图 
Fig.7 Joint distribution diagram of  

discriminant function 
 

Wilks' Lambda 可以用来判定函数有无价值，由

表 6 得 3 个函数的显著性水平都小于 0.05，因此具有

统计意义。方差百分比可以解释判别函数反映的方差

变异程度的大小，函数 1 的方差百分比为 78.5%，函

数 2 的方差百分比为 20.1%，说明函数 1 对判别分析

的贡献更高。函数 1 和函数 2 的累计贡献率达到了

98.6%，携带的信息可以解释大部分变量，远超于其

他函数，综上选取函数 1 和 2 作为模型的判别函数，

并建立样本的二维联合分布图（见图 7）。可以看到 5
组样品在空间区域上区分效果明显，并通过次模型对分

类结果进行预测，表 7 显示其正确判别率为 100%，说

明 K-均值聚类分类结果具有一定的准确性和科学性。 

2.6  RBF 模型分析 

近年来，机器学习的方法在法庭科学领域的应用

范围逐渐变广泛，常用来预测不同的物证，模型通过

训练来预测样品的种类。依照先前的分类数据，通过构

建模型来验证样品分类的准确性和可靠性。多层感知器

神经网络也叫人工神经网络，是一种全局逼近的由一组

并行的多个感知器构成的神经网络，其可以为单层或多

层结构，见图 8。神经网络模型由输入层、隐藏层、输

出层组成，外部信息通过输入层进行模型，由隐藏层进

行数据处理，再由输入层进行信息输出[12-13]。 

 

表 7  Fisher 模型分类预测结果 
Tab.7 Classification prediction results by Fisher model 

类别 

交叉验证 

计数 判别正确率/% 

 1 2  3 4 5 1 2 3 4 5 

1 14 0  0  0 0 100   0   0   0   0

2  0 8  0  0 0   0 100   0   0   0

3  0 0 17  0 0   0   0 100   0   0

4  0 0  0 15 0   0   0   0 100   0

5  0 0  0  0 6   0   0   0   0 100

共计 14 8 17 15 6 100 100 100 100 100
 

 
 

 
 

图 8  RBF 神经网络结构 
Fig.8 RBF neural network structure 

 
实验采用 RBF 模型来实现对未知样本的模型构

建与分类。在 RBF 模型中选择样品的波长作为输入

层神经元，选择正态化径向基函数作为隐藏层激活函

数[14-15]。以 60 个差分拉曼光谱数据为基础，构建 RBF
模型并将样本按 70%和 30%的比例分为训练集和测

试集，进行位置样品的判别训练。共有 42 个样本作

为训练集，18 个样本作为测试集，具体分类预测结

果见表 8。由表 8 可得，训练集的正确率可以达到

94.66%，测试集的正确率有 84.3%，其总体正确率为

89.48%。由此说明了神经网络模型分类方法是准确可

靠的，可与 K-均值聚类结果相互印证，并且可在已

知样品分类组别基础上，构建未知样本的模型构建，

实现对未知样本的分类。 
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表 8  RBF 模型中的分类结果 
Tab.8 Classification results in RBF model 

已观测样本 
预测样本 

1 2 3 4 5 正确百分比/% 

训练 

1 11 3 1 0 0  73.3 

2  0 4 0 0 0 100 

3  0 0 16 0 0 100 

4  0 0 0 5 0 100 

5  0 0 0 0 2 100 

总体百分比/% 26.19 16.66 40.48 11.9 4.7  94.66 

测试 

1 3 0 0 0 0 100 

2 0 3 1 0 0  75 

3 0 0 2 0 1  66.67 

4 1 0 0 4 0  80 

5 0 0 0 0 3 100 

总体百分比/% 22.22 16.67 16.67 22.22 22.22 84.3 

 
3  结语 

本文通过差分拉曼光谱法与化学计量学相结合

对白色购物纸袋进行分类检验，根据填料不同初步分

为五大类，随后应用 K-均值聚类方法继续细分，将

每组样品有效区分开来，并且通过 Fisher 判别方法对

分类结果进行验证，准确率为 100%，证明了分类结

果的准确性。采用 RBF 模型对未知样本进行判别分

析，模型总体准确率可以达到 89.48%。因此采用差

分拉曼光谱法结合化学计量学是可以对白色购物

纸袋进行有效分类的。本文为实际案发现场中遗留

下的纸类证据检验分类工作提供了新的思路，以期

能够更高效、更准确地进行侦查破案。  
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