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鞋底材料的差分拉曼光谱可视化快速鉴别
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摘要 利用差分拉曼光谱技术和决策树模型,建立了常见鞋底材料种类鉴别的分类模型,为鞋底材料种类鉴别提

供了一种新方法。通过前期谱图预处理后,根据样本主要成分的不同对样本进行分类,然后利用主成分分析和层

次聚类分析验证分类结果;基于分类结果建立分类树模型,最终对51个样本实现了整体分类正确率为98.0%的识

别分类,经交叉验证后正确率达84.3%。这表明,利用差分拉曼光谱技术和决策树模型可以实现对鞋底样本光谱

较为准确的识别与分类,为其他物证的区分鉴别提供了参考。
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1 引  言

鞋底材料的种类鉴定是法庭科学领域中一项重

要的研究课题。鞋底是案件现场中的一种常见物

证,通过对提取到的鞋底物证进行检验,可以为侦查

提供线索,为破案、起诉以及法庭判决提供有力

证据。
常见的鞋底材料包括乙烯-醋酸乙烯共聚物

(EVA)、天然橡胶(NR)、聚氯乙烯(PVC)、顺丁橡

胶(BR)等。目前,检验鞋底材料的主要方法有红外
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光谱法[1-5]、X射线荧光光谱法[6]和扫描电镜/能谱

法[7]等。差分拉曼光谱技术是一种新型的拉曼技

术,它利用两个有轻微偏移的激发激光收集两张

不同的拉曼光谱,基于后向传播(BP)神经网络技

术,通过迭代最优解的方式,同时完成差分、对齐

和基线校正。该技术可以准确分离差分信号和基

线偏差,提取出纯净的拉曼光谱,克服了一般拉曼

光谱技术受荧光干扰的问题,有效提高了系统的

信噪比[8]。唐左军等[9]利用差分拉曼光谱技术采

集了琥珀和柯巴树脂的差分拉曼谱图,然后采用

关联度较高的“特征峰组”的方式进行差分拉曼光

谱的解谱判定,为琥珀和柯巴树脂的鉴别提供了

新方法。决策树模型是一种基本的分类与回归方

法,与传统的回归和分类方法相比,决策树更接近

人的决策模式。李志豪等[10]利用激光拉曼光谱分

析技术对两类易制毒化学品和易燃易爆化学品展

开研究,他们采用决策树算法对样本数据进行处

理,建立分类模型,并将分类结果与其他分类模型

的结果进行比较,为验证一线执法、检查过程中所

使用的拉曼光谱设备的准确性提供了参考。
本实验利用差分拉曼光谱技术采集样本的光谱

数据,结合主成分分析、层次聚类分析和决策树模型

对样本进行建模区分,以期为法庭科学领域鞋底材

料的快速鉴别提供参考。

2 实验部分

2.1 实验样本
  

本实验收集了51个不同品牌、不同系列的白色

运动鞋鞋底,用于后续的谱图采集及模型训练。
2.2 实验仪器及参数设置

实验仪器:便携式差分拉曼光谱 仪(SEDRS
 

Portable-Base)。
数据采集:选用两种激发波长,分别为784

 

nm
和785

 

nm;测试波数范围为280~2600
 

cm-1,激光功

率设置为220
 

mW,积分时间设置为10
 

s。
仪器校准:在合适的环境条件下,按照说明书要

求对仪器进行预热稳定,并对位移准确度、位移重复

性、光谱强度重复性、信噪比、检出限以及测量时间

分别进行校准。
2.3 谱图预处理

为了有效分离差分信号和基线偏差,利用BP
神经网络技术不断迭代寻找最优解,同时完成差分、
对齐与基线校正,然后结合差分拉曼解调和去噪算

法,提取出实验可用的纯净拉曼光谱谱图。

3 结果与讨论

3.1 差分拉曼光谱的组合谱图

通过解析谱图,根据样本的主要成分将51个样

本分为4类,分类结果如表1所示。

表1 51个样本的分类结果

Table
 

1 Classification
 

results
 

of
 

51
 

samples

Category Main
 

ingredient Sample
 

serial
 

number

1 EVA
1#,3#,8#,9#,10#,11#,12#,14#,16#,17#,18#,20#,21#,22#,23#,

24#,26#,27#,28#,29#,31#,32#,33#,35#,39#,43#,44#,45#,50#

2 NR 2#,4#,7#,13#,19#,25#,30#,36#,46#,51#

3 PVC 5#,34#,40#,41#,42#,49#

4 BR 6#,15#,37#,38#,47#,48#

  4类样本的鞋底材料分别是EVA、NR、PVC和

BR。4类样本的标准光谱与实际测试样本的光谱

如图1所示,4类样本的振动基团信息[11-14]如表2
所示。由图1可以看出,实际测试样本的谱图与标

准光谱存在差异。这是因为在鞋底生产中,生产企

业会添加不同种类、配比、来源和生产工艺的填料,
用以提升产品性能和降低成本。虽然传统解析谱图

的方法比较直观,但却不能避免人为带来的误差;因
此,本实验从多角度对谱图数据进行深度挖掘,利用

主成分分析结合聚类分析对样本进行分类,对表1

的分类结果进行验证,考察分类的准确性。

3.2 系统聚类分析
 

主成分分析是一种常用的数据降维手段,它将

多个具有相关性的变量转化成少数几个没有线性关

系的综合变量,而这个综合变量又能涵盖原来多个

变量的绝大多数信息。由于拉曼光谱数据量较大,
冗长信息较多[15-17],为避免维数灾难的影响,本文

借助主成分分析对差分拉曼光谱数据进行降维处

理。主成分分析一般提取特征值大于1且累计方差

贡献率大于85%的主成分。由于前26个主成分的
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图1 4类样本的标准光谱与实际测试样本的光谱。(a)BR;(b)PVC;(c)NR;(d)EVA
Fig 

 

1 Standard
 

spectra
 

of
 

four
 

types
 

of
 

samples
 

and
 

actual
 

test
 

sample
 

spectra 
 

 a BR  b PVC  c NR  d EVA

表2
 

 4类样本的振动基团信息

Table
 

2 Vibration
 

group
 

information
 

of
 

four
 

types
 

of
 

samples

Ingredient Peak/cm-1 Vibration
 

attribution

EVA

633 -CO
 

stretching
 

vibration
814,1059,1127 C-C

 

stretching
 

vibration
1296 -CH2 non-planar

 

rocking
 

vibration
1370 -CH3 symmetrical

 

deformation
 

vibration
1435 -C-H

 

shear
 

vibration
 

in
 

CH2

NR

294,349,516 C-C-C
 

stretching
 

vibration
1210 C-C

 

stretching
 

vibration
1261 -CH2 in-plane

 

deformation
1369 -CH3 and-CH2 in-plane

 

deformation
1652 Trans

 

CC
 

double
 

bond
 

stretching
 

vibration

PVC

634,680 C-Cl
 

stretching
 

vibration
1082 C-C

 

stretching
 

vibration
 

1303 C-H
 

bond
 

asymmetric
 

swing
 

vibration
1436 C-H

 

bond
 

bending
 

vibration
 

characteristic
 

peak

BR

282,452 C-C-C
 

stretching
 

vibration
985 C-C

 

stretching
 

vibration
1437 -C-H

 

stretching
 

vibration
 

in
 

CH2
1652 Trans

 

CC
 

stretching
 

vibration
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特征值均大于1,且累计贡献率为85.61%,因此

本文 提 取 了 前26个 主 成 分 用 于 后 续 模 型 的

构建。
系统聚类分析是一种数据归约技术,属于无监

督的学习方法,是将对象集划分为若干类别的过程。
将降维后的数据进行系统聚类分析,聚类方法选用

Ward法,区间测量选用平方欧氏距离,聚类结果树

状图如图2所示。

图2 聚类树状图

Fig 
 

2 Clustering
 

dendrogram

从图2可以直观地看出不同样本的划分分类情

况。当类间距离为最小值时,样本被分为6类;当类

间距离为2时,样本被分为5类;随着类间距离增

大,样本被划分的类数逐渐减少,当类间距离为25
时,所有样本被归为一类;当类间距离为3时,样本

被分为4类,分类结果与2.1节的分类结果基本一

致,仅有两个样本(37# 样本和51# 样本)被分到了

错误的类别,总体分类正确率为96.08%,分类结果

理想。

3.3 CART决策树模型

决策树是数据挖掘中一种简单、经典且被广泛

应用的分类技术,是使用树结构算法对数据进行分

类 预 测 的 方 法[18-19]。CART(Classification
 

and
 

Regression
 

Tree)是由Breiman等于1984年提出的

一种决策树算法,是利用二叉树不断地对由测试变

量和目标变量构成的集合进行循环二分的决策树结

构[20]。相 较 于 C4.5 和 卡 方 自 动 交 互 检 测 法

(CHAID),CART决策树无需建立复杂的非线性模

型,基于信息增益就可以以决策树图的形式直观地

做出决策分类[21]。
本实验采用SPSS

 

25.0软件对降维后的光谱数

据进行建模仿真,选用CART作为生长法,将降维

后提取的26个主成分作为变量,51个样本作为训

练集,建立决策树模型,得到了4种鞋底样本的决策

树判定结果(如图3所示)、决策树模型的索引图(如
图4所示)和4种鞋底样本的决策树分类结果(见
表3)。

表3 4种鞋底样本的决策树分类结果

Tab 
 

3 Decision
 

tree
 

classification
 

results
 

of
 

four
 

types
 

of
 

shoe
 

sole
 

samples

Practical
 

testing
1 2 3 4

Classification
 

accuracy/%

1 29 0 0 0 100

2 0 10 0 0 100

3 0 0 6 0 100

4 0 0 1 5 83.3

Overall
 

classification
 

accuracy/%
56.9 19.6 13.7 9.8 98.0

  如图3所示,本文得出的是1棵4层决策树,树
中一共包含10个树节点与6个终端节点,其中根节

点包含51个样本(EVA 类29个,NR 类10个,
PVC类6个,BR类6个)。主成分1、主成分3和主

成分17为该决策树模型的判定节点,如主成分1是

第1个最佳判定节点,就以此分成二叉树;当数

值≤-0.056085时,生成节点1,在这个类别中有

90.6%的样本被分到了EVA类,有6.2%的样本被

分到了PVC类,3.1%的样本被分到了BR类。
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图3 样本的CART分类树模型

Fig 
 

3 CART
 

classification
 

tree
 

model
 

of
 

the
 

sample

图4 决策树模型目标类别为EVA的索引图

Fig 
 

4 Index
 

graph
 

of
 

the
 

decision
 

tree
 

model
 

whose
 

target
 

category
 

is
 

EVA

图4是决策树模型目标类别为 EVA 的索引

图。索引是目标分类的响应百分比除以总样本中该

类的响应百分比,索引值表示所在节点观测目标分

类百分比与期望目标分类百分比相差的程度[22]。
从图4中可以看出,曲线索引值从100%轴以上开

始,先沿移动方向保持水平,然后快速下降。该曲线

走势表明该决策树模型是一个良好的模型。
表3是51个样本的分类结果,除第4类中有1

个样本被错分到了第3类,其他样本均被分到了正

确的类别中,整体分类正确率为98.0%,经交叉验

证后正确率为84.3%,实验结果理想。

4 结  论

本实验利用差分拉曼光谱技术和决策树模型建

立了一种新的分类鉴别鞋底材料的方法,该方法不

仅实现了量少、快速和无损检验的目的,而且借助数

学模型展开模式识别,实现了对鞋底样本更为合理

的鉴别。模型对样本的总体分类正确率达98.0%,
经交叉验证后正确率达84.3%,实验结果较为理

想。后续将进一步针对性收集样本,扩充训练样本

容量,并尝试使用感知神经网络等更多的模式识别

方法,对样本数据进行进一步挖掘,以期为法庭科学

领域中鞋底物证的区分鉴别提供新思路。
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