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基于特征波段ＧFisherＧK 近邻的木器漆拉曼光谱的
快速无损鉴别
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摘要　为了实现木器漆的快速无损检测以及精确识别与分类,采集并获取了晨阳等３种品牌木器漆样本的拉曼光

谱,并考察了基线校正、SavitzkyＧGolay九点平滑法、一阶导数和二阶导数等不同预处理方法的处理效果,建立了特

征波段比值、Fisher判别、K 近邻(KNN)模型.结果表明:特征波段比值法能以１３５８cm－１/１２３９cm－１表征３种木

器漆的特征;基于Fisher判别的基线校正、平滑和二阶导数处理的拉曼光谱模型的分类准确率最高,能实现１００％
区分;在相同的预处理下,KNN判别模型的准确率仅为８８．５％.基于二阶导数的拉曼光谱结合特征波段ＧFisherＧ
KNN法能为不同品牌木器漆的准确检测提供一种新的快速无损分析手段,具有普适性和一定的借鉴意义.
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Abstract　Inthisstudy theRamanspectraofthreebrandsofwoodlacquersamples suchasChenyangbrand are
examinedtorealizetherapidnondestructivedetectionaswellastheaccurateidentificationandclassificationofwood
lacquer敭Subsequently theprocessingeffectsofdifferentpreprocessingmethods suchasthebaselinecorrection 
SavitzkyＧGolaynineＧpointsmoothing firstderivative andsecondderivative areinvestigated敭Threemodelsof
characteristicＧbandratio Fisherdiscriminant and K nearestneighbor KNN arealsoestablished敭The
experimentalresultsindicatethatthecharacteristicＧbandratiomethodiscapableofcharacterizingthefeaturesofthe
threewoodlacquersampleswith１３５８cm－１ １２３９cm－１ further theRamanspectralmodelcombinedwithFisher
discriminantbasedpreprocessingmethodsofbaselinecorrection smoothing andsecondderivativeexhibitsan
optimalclassificationaccuracyof１００％敭However theaccuracyoftheKNNdiscriminantmodelislimitedto８８敭５％
underthesamepreprocessing敭Therefore thesecondＧderivativebasedRamanspectroscopycombinedwiththe
characteristicＧbandＧFisherＧKNNmethodcanprovideanewrapidnondestructiveanalysismethodfortheaccurate
detectionofdifferentbrandsofwoodlacquer exhibitinguniversalityandcertainreferencesignificance敭
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１　引　　言

木器漆作为微量物证常出现于室内现场,如作

案工具上残留的木器漆附着物、碎尸包裹物上粘附

的木器漆碎片等,通过对现场采集的木器漆物证进

行同一性鉴定,能够认定或者排除作案工具,为侦查

提供线索,并为揭露和证实犯罪提供科学依据.木

器漆分为水性木器漆和油性木器漆两种,油性木器
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漆因其溶剂中含有大量挥发性有害物质(VOCs)而
逐渐被弃用[１].目前,市售木器漆多为水性木器漆,
水性漆是以水作为稀释剂,以丙烯酸树脂乳液(有纯

丙、苯丙等各种类型)为主要成分,以成膜助剂、消泡

剂和润湿剂为辅助成分[２].目前,针对木器漆的研

究多针对在其制作工艺和性能改良方面,而在微量

物证检验领域,相关的研究报道很少,如何对其开展

快速、准确、无损检验,已成为物证鉴定工作者关注

的重点之一.
拉曼光谱分析技术属于非弹性光散射技术,它

可以实现快速、高效的样品测量,具有操作简便、测
量时间短、无损分析等特点,已被广泛应用于食品安

全、化工生物、医学、珠宝鉴定、环境保护等领域[３Ｇ５].
与红外光谱法相比,拉曼光谱法在油漆鉴定方面更

具优势,在鉴别车辆涂漆、墙漆等方面的应用已成

熟[６Ｇ７],但在木器漆领域尚无报道.
本文以拉曼图谱数据为基础,借助数学算法,建

立了基于特征波段比值法、Fisher判别、K 近邻

(KNN)的原始图谱、基线校正(BL)和平滑图谱、一
阶导数图谱和二阶导数图谱的分类模型,实现了对

木器漆的准确分类,期望能快速准确地对木器漆进

行鉴别.

２　实　　验

２．１　实验样本

采集了３个不同品牌、不同生产厂家的木器漆

作为实验样本,其中晨阳(CY)样本５４个,华彩士

(HC)样本６０个,雀尚(QS)样本５０个,总计１６４个.
其中６个样本的部分信息如表１所示,采样时采取

“井”字格取样法.
表１　６个样本的基本信息

Table１　Basicinformationofsixsamplesofwoodlacquer

Number Brand Category Manufacturer

CY００３ CYSO
WaterＧbased

multifunctionalpaint
CYSO

CY００８ CYSO
WaterＧbased

multifunctionalpaint
CYSO

HC００４ HUACAI
WaterＧbased

paint
Chaomeiyaqi

HC０１３ HUACAI
WaterＧbased

paint
Chaomeiyaqi

QS００１ TRYKON
Waterborne

furniturefinish
Changfeng

QS０１０ TRYKON
Waterborne

furniturefinish
Changfeng

２．２　仪器参数与设置

实验仪器为美国ThermoFisherScientific公司的

NicoletAlmegaXR显微激光拉曼光谱仪.将涂有木

器漆样本的载玻片置于载物台中央,调整位置使激光

束通过待测样品中心,于５０倍镜头下进行拉曼光谱

的测定.光谱测定时的仪器参数如下:测试条件为室

温,相对湿度为３４％,拉曼光谱波长设定为７８０nm,采
用１８００line/mm光栅分光,波长能量为２．０mW,扫
描时间为８s,曝光次数４,电荷耦合器件(CCD)探测

器接收拉曼信号,针孔直径为３００μm,测量范围为

３００~３０００cm－１.在显微镜下累计采集３次,通过比

较分析排除来自其他杂质的信号.

２．３　光谱预处理

拉曼光谱仪的信号会受到如下因素的干扰:

CCD的发射噪声、暗电流噪声及读出噪声,激发激

光的波动,样品的荧光背景、样品及其周围环境的黑

体辐射[８]等.这些干扰会导致基线漂移,给后续分

析造成了影响,进而影响到校正模型的建立和待测

样品的预测效果.因此,对光谱采用BL、SavitzkyＧ
Golay九点平滑法(Smoothing)以及导数法(一阶导

数、二阶导数)进行预处理,以达到消除噪声和其他

背景干扰的目的.

２．４　判别分析模型

模式识别中的判别分析方法可以通过光谱数据

对不同的样本按照某些共同的特征进行分类识别,
从而发现被测样本之间的内在联系,获得决策性信

息[９].因此,判别方法是将光谱数据转化为解决实

际问题所需信息的一种重要方法[１０].本文选用

Fisher和KNN模型.

２．４．１　Fisher判别分析

Fisher线性判别也称线性判别式分析,是基于

样 本 类 别 进 行 整 体 特 征 提 取 的 一 种 有 效 方 法.

Fisher判别分析的思想是:将多维数据投影到某个

方向上,投影的原则是将总体与总体之间尽可能地

放开,然后再选择合适的判别规则,将新的样品进行

分类判别[１１].
设共有c个类别,x(i)

j 为第i类中的第j个样本

特征向量,样本的类内离散度矩阵Sw 可以表示为

Sw＝
１
N∑

c

i＝１
∑
Ni

i＝１
x(i)

j －x(i)[ ] x(i)
j －x(i)[ ] T,(１)

式中:x(i)为第i类样本特征向量的均值;Ni 为第i

类样本的样本数;N 为样本总数,即 N ＝∑
c

i＝１
Ni.

该样本的离散程度矩阵Sb 为
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Sb＝
１
N∑

c

i＝１
Ni x(i)－x－[ ] x(i)－x－[ ] T, (２)

式中:x－ 为所有样本特征向量均值.

Fisher线性判别的准则函数定义为

J(W)＝
|WTSbW|
|WTSbW|

. (３)

式中:W 为 所 求 投 影 变 换 后 的 解 向 量.使 函 数

J(W)达到最大值的W 即为最佳向量W∗,由此可

以确定线性判别函数.

２．４．２　K 近邻算法

K近邻(KNN)算法采用测量不同特征值之间

距离的方法进行分类,即假设已知样本集中各特征

值及其类别,在输入没有类别标签的新数据后,将新

数据的每个特征与样本集中数据对应的特征进行比

较,计算两数据点之间的欧几里得距离,选择前 K
个距离最小(特征最相似)的数据所对应的分类标

签,即出现次数最多的分类,作为新数据的分类[１２].
具体描述如下:以训练集X 为样本的特征向量集,Y
为样本的类别,T 为一个特征空间,根据给定的距

离度量,在训练集X 的特征空间T 中找出与x 最邻

近的K 个点,将包含这 K 个点的x 的邻域记作

NK(x),在NK(x)中根据分类决策规则(如多数表

决)决定x 的类别y,其表达式为

y＝argmax ∑
xi∈NK

(x)
I(yi＝cj),

i＝１,２,３,,N,　j＝１,２,３,K, (４)
式中:xi 为实例的特征向量;yi∈Y{c１,c２,,ck}

为实例的类别;I()为指示函数,即当yi＝cj 时,I
为１,否则I为０.

２．５　特征波段比值模型

特征波段比值法就是在已预处理过的光谱中提

取反映各样本特征信息的波段,通过其相互比值来

反映各样本的差异,并以特征波段的比值为类间距

离作图分类[１３],具有简单、易操作等优点.

３　结果与讨论

３．１　数据预处理

虽然拉曼光谱的扫描范围比较广,包含的信息

量多,但光谱中存在较严重的噪声,因此,全谱范围

建模方法在避免信息丢失的同时,也将不可避免地

受到其他因素和噪声的干扰[１４].选择合适的光谱

区域进行后续分析,可以提高模型的效果和稳定性.
对木器漆拉曼光谱进行综合分析后可知,木器漆的

信息主要集中出现在５００~１７００cm－１,因此本研究

选择５００~１７００cm－１波段谱图进行木器漆信息的

考察.
为了消除噪声和基线干扰因素,对样品数据分

别进行BL、九点平滑法、一阶导数以及二阶倒数处

理后再进行建模分析,考察预处理方法对模型预测

准确率的影响.CY００３样品的拉曼谱图如图１所

示,其中,图１(a)为自动BL后的图谱,图１(b)为九

点平滑图谱,图１(c)为一阶导数图谱,图１(d)为二

阶导数图谱.

图１ CY００３样品拉曼光谱图的预处理结果.(a)BL;(b)九点平滑法;(c)一阶导数;(d)二阶导数

Fig敭１ PreprocessingresultsofRamanspectraofCY００３samples敭 a BL  b nineＧpointsmoothing 

 c firstderivative  d secondderivative
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３．２　特征值分析

由图１(a)可知:该样品在９９７,１１６０,１２３９cm－１

等７个峰处出现了较明显的特征吸收,其中１１６０,

１２８３,１３５８cm－１这３个特征峰均与聚酯C＝O双键

相关.取BL图谱中特征拉曼位移频率为１１６０,

１２８３,１３５８cm－１的３个特征峰值的强度作为鉴别不

同种类木器漆的依据,以１２３９cm－１处的特征峰值

强度为基准,分别用另外３组特征峰值强度与其相

除 得 到 ３ 列 新 数 据:１１６０ cm－１/１２３９ cm－１、

１２８３cm－１/１２３９cm－１、１３５８cm－１/１２３９cm－１.然

后,以１３５８cm－１/１２３９cm－１为纵轴,以１２８３cm－１/

１２３９cm－１为横轴作二维散点图,得到木器漆品牌

的分类图,如图２所示.
由图２可知:晨阳品牌木器漆样品的分布均高

于Y＝１．４４;而华彩士、雀尚两品牌木器漆均分布在

B＜１．４５的范围内;晨阳品牌与华彩士、雀尚两品牌

区分显著,但华彩士、雀尚两品牌木器漆有样本混

杂,区分效果一般.
此外,分别以A＝１２８３cm－１/１２３９cm－１、B＝

１３５８cm－１/１２３９cm－１、C＝１１６０cm－１/１２３９cm－１

作为坐标轴作出三维散点图,但区分度与二维图类

似,木 器 漆 样 品 的 聚 集 分 类 情 况 主 要 取 决 于

１３５８cm－１/１２３９cm－１的大小.木器漆为混合物,

图２ 根据特征波段比值法获得的３个木器

漆品牌样本分类图

Fig敭２Classification ofthree brandsof woodlacquer
samples obtained by characteristicＧband ratio
　　　　　　　　method

其拉曼光谱的主要差异是由丙烯酸树脂聚合物的不

同导致的,B＝１３５８cm－１/１２３９cm－１表示的是C＝
O相对不饱和度的大小,因此,利用拉曼光谱提取木

器漆的信息来鉴别不同品牌木器漆是可行的.

３．３　Fisher判别分析

采用主成分分析法对拉曼数据降维后,再借助

Fisher判别构建模型,比较了基础处理(九点平滑法

和BL)、导数处理以及不同处理方法组合对模型判

别率的影响,得到了各模型的分类结果,如表２
所示.

表２　不同预处理方法的判别结果

Table２　Discriminantresultsofdifferentpreprocessingmethods

Index Originalspectrum BL＋Smoothing
BL＋Smoothing＋

１stderivative

BL＋Smoothing＋

２ndderivative
Overallaccuracy/％ ６８．０ ７９．８ ９６．０ １００
Numberoferrors ５５ ３５ ７ ０

Crossvalidationrate/％ ６５．１ ６９．４ ９４．１ １００

　　由表２可知:直接对原始谱图进行判别,正确率

仅为６８．０％,交叉验证率仅为６５．１％,这是因为原始

光谱受到了噪声的干扰,噪声掩盖了原始信息;与原

始光谱相比,经过预处理的光谱判别率均有显著提

升,采用BL结合九点平滑法处理后,正确率达到

７９．８％,交叉验证率为６９．４％,表明这种预处理方法

能较好地降低噪声,提高信噪比.对光谱求导能消

除基线漂移和其他背景的干扰,强化特征谱带,克服

谱带重叠[１５].采用Fisher判别模型结合BL、九点

平滑法以及一阶导数方法的预处理可以实现９６．０％
的正确率,交叉验证率也达到了９４．１％;而将BL、平
滑以及二阶导数方法相结合的预处理后的正确率能

达到１００％,误判数为０.相比于一阶光谱,二阶导

数光谱能呈现出许多原始谱图中被掩盖的谱峰的斜

率变化特征,将样本谱图间的差异更为明显地表示

出来.综上所述,BL、平滑以及二阶导数方法预处

理分类效果最为理想,对其进行进一步分析,可以得

到判别函数摘要表,如表３所示.
表３　Fisher函数判别摘要表

Table３　SummaryofFisherＧfunctiondiscriminant

Function Eigenvalue Cumulativevariance Regularcorrelation Testfunction Wilks’Lambda Significance
１ １１３．８７１ ９０．１ ０．９９６ １and２ ０．００１ ０
２ １２．４５５ １００ ０．９６２ １ ０．０７４ ０．０４１
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　　相关性表明了不同分组与各个函数之间的相关

性.表３中函数１与函数２的相关性均大于０．９,这
表明不同的分组在两函数上的相关性极强.两函数

的累计方差贡献率达了１００％,很好地解释了样本

的基本信息.Wilks＇Lambda是组内平方和与总平

方和之比.显著性值越小,说明某个量对模型的影

响越显著.分别选择函数１和函数２作为判别函

数,构建判别分类模型,得到了３个品牌木器漆样本

的判别分布图,如图３所示.

图３ ３个品牌木器漆样本在函数１和函数２上建立

的判别分布图

Fig敭３ Discriminantdistributionofthreebrandsof
woodlacquersamplesobtainedbyfunctions１and２

由图３可知,３种类型的样本均实现了较为明

显的区分,其中,晨阳木器漆样本与雀尚木器漆样本

在函数１判别轴上区分明显,华彩士木器漆样本与

雀尚木器漆样本在函数２判别轴上实现了理想

区分.

３．４　KNN判别分析

根据欧几里得距离,选取 K 值为１,建立分类

模型(训练集与保持集中样本数量之比为３∶１),以

Fisher判别效果较好的基础预处理结合一阶导数或

二阶导数预处理后的光谱数据为基础,建立 KNN
模型对各样本进行分类,得到了 KNN模型下各样

本的分类结果与Fisher判别对比表,如表４所示.
表４　两组模型下各样本的分类结果

Table４　Classificationresultsofsamplesfortwomodels

Spectraltype
Overallaccuracy/％
Fisher KNN

Crossvalidation
rate/％

BL＋Smoothing＋

１stderivative
９６ ７９．２ １００

BL＋Smoothing＋

２ndderivative
１００ ８８．５ １００

　　由表４可知:采用基础加二阶导数预处理光谱

构建的判别模型的准确率最高,这是因为二阶导数

光谱能呈现出许多原始谱图中被掩盖的谱峰的斜率

变化特征[１６],将样本谱图间的差异更明显地表示了

出来;相比较Fisher模型,KNN模型的分类准确率

均较低,这可能是因为样本不均,当样本不平衡时大

容量样本会影响系统归类,从而导致误判.实验中,
华彩士木器漆样本最多,有６０个,而雀尚木器漆样

本只有５０个,这使得其误判概率增大.
综上所述,在木器漆拉曼光谱的分析中,特征波

段比值法可以有效地将晨阳与其他品牌木器漆区分

开来,但华彩士与雀尚品牌木器漆的区分效果不理

想.为了更有效地对木器漆进行分类,需建立判别

模型,分别采用BL、九点平滑法以及导数预处理光

谱,结果表明,采用BL、平滑加二阶导数的预处理方

法,可在最大程度减小噪声及基线信息等的干扰;对
该预处理组合同样建立 KNN模型,模型精度稍低

于Fisher模型,能实现初步区分.可见,基础预处

理加二阶导数对拉曼图谱进行预处理,然后结合

Fisher判别,可以实现对木器漆油漆的快速、准确

鉴别.

４　结　　论

利用拉曼原始图谱及其BL和九点平滑法、一
阶导数、二阶导数光谱预处理与特征波段比值法、

Fisher判别和KNN分析对木器漆进行了识别与分

类.拉曼特征波段比值法能在一定程度上区分木器

漆,但若要实现精准分类就需建立判别模型.实测

光谱中存在大量不相关的信息和噪声,采用BL、九
点平滑法加二阶导数的预处理方法可以最大限度地

弱化噪声区间和干扰区间的权重,构建的模型的分

类效果更好,结合Fisher判别分析的准确率可达

１００％,可有效开展对木器漆的区分鉴别.另外,

KNN的分类模型具有无法映射出个别样本在某些

特征空间中差异性的不足之处,数据样本不均衡会

直接影响分类效果.在本实验中,不同种类的样本

在数量上未达到均衡,导致 KNN分类效果稍逊于

Fisher判别.本实验方法可以为其他微量物证的分

类鉴定提供一种新思路,借助判别分析法可以避免

传统鉴定方法中主观判断的干扰臆断,从而实现准

确无误的鉴别.
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