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摘要：目的 建立一种快速无损的检验塑料食品包装瓶的分析方法，提供一种快速分类模型。方法 利用

差分拉曼光谱对 100 个塑料食品包装瓶样品进行检验，根据样品的差分拉曼特征峰可以对样品进行分

类，样品可被分成聚对苯二甲酸乙二醇酯和聚丙烯两大类，对其中数目较多的第 I 类继续根据样品中所

含填料的不同进行分类。利用贝叶斯判别、多层感知器和随机森林算法分别构建分类模型对继续分类结

果进行分析验证。结果 第 I 类样本可继续被分为 4 类，贝叶斯判别结合留一交叉验证法分类正确率

为 71.7%，多层感知器神经网络分类模型的训练集和测试集分类正确率分别为 100%和 86.2%，随机森

林分类模型的训练集和测试集分类正确率分别为 100%和 96.5%。通过比较发现，差分拉曼光谱与随机

森林算法相结合可以对塑料食品包装瓶实现有效的分类。结论 该方法简单快速，样品用量少且无损样

品，可为塑料食品包装品的物证鉴定提供科学依据。 
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ABSTRACT: The work aims to establish a fast and non-destructive analysis method for inspecting plastic food 
packaging bottles and provide a fast classification model. 100 plastic food packaging bottle samples were tested by 
differential Raman spectroscopy. The samples were classified based on their differential Raman characteristic peaks and 
divided into two categories of polyethylene terephthalate and polypropylene. The Class I samples in a larger number were 
further classified based on the different fillers contained. The classification model was constructed by Bayesian 
discriminant analysis, multi-layer perceptron, and random forest algorithm to analyze and verify the continued 
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classification results. The Class I samples were further divided into four categories. The classification accuracy of 
Bayesian discriminant combined with left one cross validation method was 71.7%, the classification accuracy of the 
training and testing sets of the multi-layer perceptron neural network classification model was100% and 86.2%, 
respectively, and the classification accuracy of the random forest classification model0020was 100% and 96.5%. Through 
comparison, it was found that the combination of differential Raman spectroscopy and random forest algorithm could 
effectively classify plastic food packaging bottles. This method is simple and fast, requiring a small sample size but not 
damaging samples, which can provide scientific basis for the identification of physical evidence in plastic food packaging 
products. 
KEY WORDS: differential Raman spectroscopy; plastic food packaging bottles; artificial neural network; random forest 
algorithm 

塑料食品包装瓶存在于生活的方方面面。在许

多案发现场，常常能够提取到塑料食品包装瓶的物

证，对该未知信息的物证及碎片进行检验分析，并

对其进行准确快速分类，有助于判断该物证来源以

及主要运输途径。可为侦查破案提供线索，缩小侦

查范围[1]。 
目前用于塑料物证检验的方法主要有红外光谱

法、X 射线荧光光谱法、扫描电镜/能谱法、拉曼光

谱法、差分拉曼光谱法等方法。陈壮等[2]利用 X 射线

荧光光谱对塑料包装材料进行了检验。胡利芬等[3]利

用扫描电镜/能谱仪对汽车中挡封条进行检验，分析

其发白原因。杨思节等[4]利用拉曼光谱对海水中微塑

料进行了检验。李锦等[5]利用差分拉曼光谱法对药品

塑料包装瓶进行了检验。苏东斌等[6]利用红外光谱法

对包括食品饮料包装瓶在内的塑料包装材料进行了

检验。差分拉曼光谱是一项新兴技术，它可以克服荧

光干扰，有效消除干扰峰，保留纯净的拉曼特征峰[7]，

目前在检验纸质材料、毒物毒品、食品安全、塑料材

料等领域有一定研究。笔者[8]利用差分拉曼光谱对纸

质快递文件袋进行检验，实现了纸张类物证的分类。

田陆川等[9]差分拉曼光谱法对 7 种芬太尼类新精神活

性物质进行了检验，实现了分类的目的。孙家政等[10]

利用差分拉曼光谱法结合 K-means 对牙膏进行检验，

实现了快速分类。姜红等[11]利用差分拉曼光谱法结合

聚类分析对食品塑料包装盒进行检验，对样本进一步

实现区分。利用差分拉曼结合化学计量学对塑料食品

包装瓶的相关研究尚未见报道。本实验采用便携式差

分拉曼光谱仪对收集到 100 个不同品牌的塑料食品

包装瓶样品进行检验，依据样品的差分拉曼特征峰对

其进行分类，借助贝叶斯判别模型、多层感知器神经

网络模型和随机森林模型对上述分类结果进行验证，

进而优选出最适合此类样品的分类方法。 

1  实验 

1.1  实验仪器及条件 

SEDRS Portable-BASE 型便携式差分拉曼光谱仪

（南京简智仪器设备有限公司）；光源波长为 785 nm；

激光功率 250 mW，积分时间 3 s，测试波数范围为

250~2 800 cm−1。 

1.2  实验样本 

来自不同品牌的塑料食品包装瓶100个（样品表略）。 

1.3  实验方法 

分别剪取约 0.5 cm×0.5 cm 大小的样品，用 75%
酒精棉进行擦拭，待样品晾干后，利用差分拉曼光谱

仪在上述实验条件下，对实验样品进行测试。 
重现性实验：随机选取 10#样品，对其同一部位

进行 5 次平行实验；并对其左上、左下、右上、右下、

中心 5 个部位进行测试，并对 2 次实验分别计算相对

标准偏差（Relative Standard Deviation，RSD）。 

2  结果与讨论 

2.1  重现性实验结果分析 

为验证仪器的精密度和样品的均匀性，确保实验

结果准确可靠，对样品进行了重现性实验。10#样品同

一部位的 RSD 结果如表 1 所示，不同部位的 RSD 结果

如表 2 所示。在 10#样品同一位置以及不同位置处的实

验结果显示相对标准偏差均低于 10%，说明仪器具有较

好的精密度，样品的均匀性较好。因此，利用该实验

方法对塑料食品包装瓶进行检验结果准确可靠。 
 

表 1  同一位置的 RSD 结果 
Tab.1 RSD results at the same location 

实验次数 690 cm−1 1 285 cm−1 1 613 cm−1 

1 221.41 769.17 2 146.35 

2 243.21 704.72 2 059.35 

3 204.8 711.37 2 092.85 

4 197.6 703.32 2 030.13 

5 239.47 734.35 2 085.39 

RSD 值/% 9.1 3.8   2.1 
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表 2  不同位置的 RSD 结果 
Tab.2 RSD results at different locations 

实验位置 690 cm−1 1 285 cm−1 1 613 cm−1 

左上 219.06 765.84 2 173.16 

左下 252.08 649.19 2 074.54 

中心 228.62 689.47 2 070.11 

右上 196.34 747.54 2 020.87 

右下 205.2 705.61 1 920.62 

RSD 值/% 9.8 6.5   4.5 

 
2.2  人工分类 

将样品的差分拉曼谱图与已知塑料成分的拉曼

谱图进行比较，通过查阅相关文献可得，626、858、
999、1 091、1 285、1 614、1 727 cm−1 处特征峰可作

为识别 PET 类塑料的拉曼特征峰，其中在 1 727 cm−1

对应 C=O的伸缩振动，在 1614 cm−1对应苯环的 C−C
的伸缩振动，在 1 285 cm−1 对应 CH2 的弯曲振动，

1 091 cm−1 处的振动峰由苯环与−COOH 间相连的 3
个碳原子间伸缩振动引起，在 999 cm−1 处对应苯环

的三角形环呼吸振动，在 858 cm−1 为 1,4−二取代苯

环的定位峰，在 626 cm−1 处的振动峰由苯环内 C−C
对称弯曲振动引起。399、529、810、842、973、1 147、
1 330、1 459 cm−1 处的特征峰可作为识别 PP 类塑料

的拉曼特征峰，其中在 1 459、1 330 cm−1 处对应 CH2

的弯曲振动，在 1 147、973、810 cm−1 处对应 C—C 的

伸缩振动，在 842 cm−1处对应 CH3的弯曲振动，806 cm−1

处和 836 cm−1处的振动峰均由 C—H 间摇摆振动引起，

836 cm−1处的振动峰由C—C非对称伸缩振动引起[12−14]。

通过比对拉曼位移，可将样品初步分为两大类，除 3#

样品为聚丙烯（PP）类塑料外，其余都是聚对苯二甲

酸乙二醇酯（PET）类塑料，将 PET 类划分为第 I 大

类，将 PP 类塑料划分为第Ⅱ大类。 
在生产过程中，生产厂家为满足不同塑料的性能

要求常常会添加不同的填料。常见的填料主要有如纤

维素、滑石粉、硫酸钡、碳酸钙等。456、996、1 094、
1 118、1 294、1 338、1 409 cm−1 处特征峰，可作为

识别纤维素的拉曼特征峰，464、790、1 048、1 096 cm−1

处特征峰，可作为识别滑石粉的拉曼特征峰，461、
619、988、1 138 cm−1 处特征峰可作为识别硫酸钡的

拉曼特征峰，其 281、710、1 085 cm−1 可作为识别碳

酸钙的拉曼特征峰[15]。根据第 I 大类塑料内的填料区

别对其继续分类，可将其分成 4 类，第 I 大类的分类

结果见表 3。 
第Ⅰ-1、Ⅰ-2、Ⅰ-3、Ⅰ-4、Ⅱ类样品的差分拉曼光谱

图见图 1。 
第 I 大类样品是 PET 类塑料。第 I-2 类中主要填

料是碳酸钙，−CO3 在 696 cm−1 处会发生面内弯曲，

产生特征峰。在 280、695、725 cm−1 处特征峰与碳酸

钙在 280、696、710 cm−1 处特征峰相对应。第 I-3 类

中主要填料是滑石粉，其在 788 cm−1 处特征峰与滑石

粉在 790 cm−1 处特征峰相对应。第 I-4 类中主要填料是

硫酸钡，其在 270 cm−1处的特征峰与硫酸钡在 277 cm−1

处特征峰相对应。Ⅱ类样品是 PP 类塑料。 

2.3  数据预处理 

样品在不同的拉曼位移处的峰强度差别较大，当

在做数据分析时，这些峰强度之间的差异会在整个分

析过程使计算权重发生变化，进而制造很多麻烦，故

在数据分析前通过 python 中的 sklearn.preprocessing
函数对差分拉曼数据进行 z-score 标准化，进而保证

数据之间具有可比性[16]。 

2.4  贝叶斯判别分析 

鉴于人工进行分类可能会存在误差的情况，利用

贝叶斯判别分析对分类结果进行验证，以经过 z-score
标准化后的变量为研究对象，建立贝叶斯判别函数[17]。

判别函数的摘要统计见表 4。 
贝叶斯判别分析模型提取了 3 个判别函数[18]，对

模型的 3 个判别函数建绘制联合分布散点图（见图 2）。 
 

表 3  第 I 大类样品分类结果 
Tab.3 Classification results of Class I samples 

分类 填料 样品编号 

I-1 无 
11#、14#、28#、31#~33#、36#、43#、44#、46#，49#、50#、52#、53#、57#、59#、

62-67、70#、71#、74#、75#、77#、78#、80#、81#、83#～85#、86#，89-97、99#

I-2 碳酸钙 
1#、2#、4#～8#、10#、17#～19#、21#、22#、24#，26#、27#，29#、30#、34#、35#、

37#～40#、42#、45#、47#、48#、51#、54#、56#、58#、60#、61#、68#、72#、73#、76#、79#、

82#、87#、88#、98#、100# 

I-3 滑石粉+碳酸钙 12#、15#、16#、25#、55#、69# 

I-4 硫酸钡 9#、13#、20#、23#、41# 
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图 1  5 类样品的差分拉曼光谱图 
Fig.1 Differential Raman spectra of the 5 categories of samples 

 
表 4  判别函数的摘要统计 

Tab.4 Summary statistics of discriminant function 

函数 特征值 方差百分比/% 累计百分比/% 典型相关性

1 6.299 56.4  56.4 0.929 

2 2.696 24.1  80.5 0.854 

3 2.180 19.5 100.0 0.828 
 

 
 

图 2  样品联合分布散点图 
Fig.2 Scatter diagram of joint  

distribution of samples 
 

由图 2 可知，通过人工区分的第 I-1~I-4 类，在

散点图上相对分离，其中第 I-3 类和第 I-4 类的分类

效果尤其显著，其他 2 组组分离效果较好，可以证明

人工分类具有一定的准确性和科学性。通过贝叶斯判

别模型的留一交叉验证法对分类结果进行预测（见表

5）。贝叶斯判别对原始已分组的分类正确率为

95.9%，但通过留一交叉验证法对其进行验证的正确

率为 71.7%，正确率突然下降，分析其原因可能是由

于贝叶斯判别没有划分训练集与验证集而导致其在

分类过程中造成过拟合现象。 

2.5  多层感知器神经网络 

人工神经网络是一种监督学习算法的模型，其与

贝叶斯判别不同之处便是对样品划分训练集与测试

集，可以有效避免过拟合的现象，故通过建立多层感

知器（Multilayer Perceptron，MLP）神经网络对第 I
大类的分类结果进行检验分析，同时建立对于未知样

本的分类模型。 
以 99 个样本的差分拉曼光谱数据为基础，对经

过预处理后的数据建 MLP 分类模型，将样本按
照 70%和 30%的比例划分为训练集和测试集，即 70
个样品作为训练集，29 个样本作为测试集[5]。在 MLP
模型对该类样品的测试中，将每个样品的波长作为输
入层神经元，隐藏层层数设定为 1 层，其中隐藏层中
包含 3 个神经元，选择双曲正切函数为输入函数，令
Softmax 函数作为输出层激活函数。MLP 模型分类结
果见表 6，其中训练集的正确率为 100%，测试集的
正确率为 86.2%，其总体正确率 95.9%。 
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表 5  贝叶斯判别模型分类结果 
Tab.5 Classification results of Bayesian discriminant model 

样本 真实值 
预测值 

I-1 I-2 I-3 I-4 

未留一交叉 

I-1 93.2% 6.80% 0 0 
I-2 2.30% 97.70% 0 0 
I-3 0 0 100% 0 
I-4 0 0 0 100.00% 

留一交叉 

I-1 80% 13.30% 2.20% 4.40% 
I-2 18.20% 63.60% 6.80% 11.40% 
I-3 0 33.30% 66.70% 0 
I-4 20% 0 0 80% 

注：第 1 个数据表示预测值为 I-1 的数量占原始标签就为 I-1 数量的百分比，其他数据以此类推。 
 

表 6  MLP 模型分类结果 
Tab.6 Classification results of MLP model 

样本 真实值 
预测值 

I-1 I-2 I-3 I-4 

训练集 

I-1 100% 0 0 0 
I-2 0 100% 0 0 
I-3 0 0 100% 0 
I-4 0 0 0 100% 

测试集 

I-1 85.71% 7.1% 0 7.1% 
I-2 15.38% 84.61% 0 0 
I-3 0 0 100% 0 
I-4 0 0 0 100% 

注：第 1 个数据表示预测值为 I-1 的数量占原始标签就为 I-1 数量的百分比，其他数据以此类推。 
 

2.6  随机森林 

随机森林（Random Forest，RF）模型是一种基
于自主重采样技术的非线性数据处理技术算法，利用
Bagging 方法构建回归树分类器。RF 模型会在原始数
据中随机选择部分变量，构成若干个不同的回归树分
类器，通过对每组数据建立决策树模型，所有的决策
树组合成随机森林模型，根据这些个不同的分类器模
型的平均值确定最终的结果[19]。本文将 42 个样本按 

照 7 3∶ 的比例划分训练集和测试集，即 70 个样本作

为训练集，29 个样本作为测试集，建立 RF 分类模型，

其中 trees为最大决策树数量，本文设置为 200；p_train
和 t_train 分别为 99 个高光谱样本数据和该样本所属

的类别；通过袋外数据（Out of Bag，OOB）对 RF
分类模型的误差率进行评价[20]；minleaf 是模型中的

最小叶子数，本文设置为 1。分类结果见图 3，其中

图 3a 为训练集分类结果，图 3b 为测试集分类结果。 
 

 
 

图 3  随机森林分类模型的样本分类结果 
Fig.3 Classification results of RF Model 
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从分类结果图中可以看出，样本在训练集中的分

类准确率是 100%，70 个样本在训练集中得到了较好

的分类，在测试集中，样本的分类准确率只有 96.5%，

只有第Ⅱ类中的一个样本被误判为第 I 类。通过 RF
误差曲线（见图 4）可以看出，当模型中决策树数量

较少时，模型整体的误差率偏高，随着决策树的数量

增加，模型的误差率趋于平稳，处于 0.09 以下，表

明该模型的误差率偏低，模型泛化能力较强。MLP
神经网络属于数据饥饿性方法，当数据量较小时容易

存在类别不均衡的现象，容易导致模型的分类效果较

差，而随机森林模型属于 bagging 类型，通过组合多

个弱分类器来提高模型的准确度和泛化能力。 
 

 
 

图 4  随机森林模型的误差率曲线 
Fig.4 Error rate curve of random forest model 

 

3  结语 

通过差分拉曼光谱法对食品塑料包装瓶进行检

验分析，依据主要塑料成分不同，可将原样品数据分

为 PET 类和 PP 类，对 PET 类塑料进行填料分析，可

以将第 I 类（PET 类）继续分为 4 类。利用贝叶斯判

别模型、MLP 神经网络分类型和 RF 分类模型对分类

结果分别进行检验，其正确率为 71.7%、87.1%和

95.6%。随机森林模型具有更高的准确率，可以通过

建立 RF 模型对未知样品进行检验。在未来的研究工

作中，将结合 X 射线荧光对塑料食品包装瓶进行更

进一步的分组，以至于达到区分每个样品的目标。该

方法简单快速，可以对塑料食品包装瓶样品进行快速

无损的检测，为公安机关实际办案提供帮助。 
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