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基于二维相关红外光谱鉴别鞋底材料
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摘要  鞋底是犯罪现场容易提取到的微量物证，使用傅里叶变换红外光谱法结合统计分析对检验鉴别鞋底物证具有重

要意义。选择 5 个主要材料为顺丁橡胶的鞋底样品进行鉴别研究，主要橡胶材料相同的鞋底，其原始光谱相似，难以有效

区分，因此选取 1800~650 cm−1范围的指纹谱图进行二阶导数分析和二维相关光谱分析。实验结果表明：样品间二阶导

数谱图差异不显著，而二维相关光谱中交叉峰的个数、位置和响应顺序存在差异，可以用来区分不同的鞋底样品。基于

二维相关红外光谱可对鞋底物证进行完全鉴别，且二维相关光谱分析技术在法庭科学领域应用潜力巨大。
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Identification of Shoe-Sole Materials Based on Two-Dimensional 
Correlation Infrared Spectroscopy
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Abstract Shoe soles leave trace evidence that can easily be extracted at crime scenes.  The Fourier transform infrared 
spectroscopy, combined with statistical analysis, is highly significant for testing and identifying physical evidence from the 
sole.  In this study, five sole samples that are primarily made of cis-butadiene rubber are selected for identification.  The 
original spectra of the soles that the main materials are the same are identical and difficult to effectively distinguish; 
therefore, the fingerprint region spectra in the approximate range of 1800‒650 cm−1 are selected for the second-derivative 
analysis and two-dimensional correlation spectral analysis.  The results show that the differences in the spectra of the 
second derivatives are not significant between samples, whereas the number, position, and response order of the cross 
peaks in the two-dimensional correlation spectra differ; this can be used to distinguish different sole samples.  Therefore, 
using two-dimensional correlation infrared spectroscopy, shoe soles are useful for identifying physical evidence.  Thus, 
two-dimensional correlation spectroscopy has great potential for application in the field of forensic science.
Key words two-dimensional correlation spectroscopy; Fourier transform infrared spectroscopy; rubber sole; test and 
identification

1　引 言

因穿着需要，鞋底是犯罪现场中常见的一种微量

物证。鞋底使用的材料主要是橡胶，但也包括聚氯乙

烯、聚氨酯、乙烯 -醋酸乙烯共聚物等。传统检验橡胶

类微量物证的方法较多使用红外光谱法，特别是傅里

叶变换红外光谱仪，其具有光通量大、信噪比高等优

点［1］。但一般仅限于种属认定，即检验出鞋底主要使

用的橡胶材料种类［2］。制作鞋底的过程中，使用同一

种橡胶制作的鞋底，由于制作工艺和流程不同，如增加

滑石粉、白炭黑或碳酸钙等填料来改良性能，不同鞋底

的红外光谱图都具有差异。
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二维相关光谱的基本概念由 Noda 于 1986 年提

出，在 1993 年扩展为广义二维相关光谱，并推广应用

至各领域［3］。其原理是将外部的微小扰动因素（温度、

浓度、pH 值、反应时间、辐射剂量）作用在样品上，使之

在光谱数据上产生动态变化，然后对这种变化进行数

学上的相关分析，进而得到二维相关光谱。二维相关

光谱在环境、医疗、食品等与日常生活密切相关的领域

的应用不断拓展，在各个科学领域也取得了新的发展

和应用，使用二维相关光谱技术进行的各种研究，为深

入开发各种材料和系统的应用开辟出一条新的路

径［4］。Xu 等［5］利用二维相关红外光谱在自动峰位表现

出的显著差异，来鉴别松花粉和香蒲花粉中掺杂的蜂

花粉。Ma 等［6］使用二维相关红外光谱快速区分 3 种鸡

翅木。在国内法庭科学领域，一维红外光谱及其化学

计量学方法的使用与研究较多，还未见二维相关红外

光谱用于鞋底材料的检验鉴定。

本文基于二维相关红外光谱的分析方法，将温度作

为外部扰动因素，研究各组分基团分子振动行为的差

异。所提方法优势在于放大样品中各官能团之间的相

互作用，简化复杂光谱的重叠峰，提高光谱的分辨率［7］。

通过对比主要使用材料都为顺丁橡胶的不同鞋底的二

维相关光谱，探究二维相关红外光谱在检验鉴定鞋底材

料的可行性，为进一步区别鞋底材料提供一种新思路。

2　实验部分

2. 1　实验设备与测试条件

红 外 光 谱 仪 为 美 国 Thermo Fisher 公 司 生 产 的

Nicolet iZ10 型傅里叶变换红外光谱仪，配有金刚石材

料的衰减全反射（ATR）附件，为单次反射晶体。光谱

采集范围为 4000~650 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数

为 32 次。采用德国 IKA 公司生产的 C-MAG加热仪，样

品温度范围为 50~100 ℃，每隔 10 ℃采集一次红外光谱。

2. 2　实验样品

主要制作材料为顺丁橡胶的运动鞋底，取边长为

3 mm 的 小 块 。 a 样 品 为 作 训 鞋 、b 样 品 为 Adidas 
Response Boost、c 样品为 New Balance ML878、d 样品

为 New Balance MRL247、e样品为 New Balance 520。
2. 3　光谱预处理

使用 Origin 软件进行基线校正、多项式最小二乘

拟合求导法（Savitsky-Golay 法）平滑（2 次多项式，5 点

窗口平滑）、纵坐标归一化光谱预处理，并计算二阶导

数。使用 R 软件中 corr2D 包［8］对原始的动态光谱进行

二维相关光谱计算。

3　分析与讨论

3. 1　红外光谱特征分析

在 50 ℃下所有样品的红外光谱如图 1 所示。由

图 1 可知，5 个鞋底样品原始光谱的红外吸收峰位置非

常相似。表 1 分析了鞋底样品的吸收峰振动频率归

属，1655 cm−1 为 C=C 双键的伸缩振动，964 cm−1 和

730 cm−1 是=CH 面外变角振动和 CH2 面内摇摆振动

的叠加，这都是顺丁橡胶的特征谱带［9］。1083 cm−1处

Si—O 的振动是最强峰，由橡胶中的硅酸盐补强剂产

生。因此，鞋底样品的红外光谱图符合顺丁橡胶的红

外光谱特征。

3. 2　二阶导数红外光谱分析

主要制作材料相同的鞋底，其原始光谱差异不大，

而二阶导数光谱可以放大某些不显著的差异，以此来

提高分辨率。为了保留光谱信息的最大差异性，尽可

能剔除干扰波段，选取 1800~650 cm−1 范围的红外光

谱，采用 Savitsky-Golay 法，以 2 次多项式，20 点窗口平

滑为参数，拟合二阶导数，图 2 为样品的二阶导数谱

表 1　鞋底样品红外吸收峰分析

Table 1　Analysis of infrared absorption peaks of sole samples
Wavenumber /cm−1

3005
2920， 2850

1655
1450
1083

964， 730
700

Functional group
C=C—H

C—H（—CH， CH2—）

C=C
=C—CH2

Si—O
C=C—H（1， 4-addition）

Si—O

Vibration mode
Stretching vibration
Stretching vibration
Stretching vibration
Bending vibration

Bending vibration

图 2　鞋底样品二阶导数光谱

Fig. 2　Second derivatives spectra of sole samples

图 1　鞋底样品红外光谱

Fig.  1　Infrared spectra of sole samples

图。对比 5 个样品的二阶导数谱图，较为显著的差异

只有 b 样品在 700 cm-1处缺少吸收峰，因此使用二阶导

数的方法难以准确鉴别主要制作材料相同的鞋底。

3. 3　二维相关红外光谱分析

红外光谱受温度扰动后光谱强度会发生变化，从

而获得更多的动态结构信息［10］。选取 1800~650 cm−1

的指纹谱图进行二维相关光谱计算，结果如图 3~图 7
所示，一维红外光谱中没有明显区别，但在二维相关红

外光谱上却呈现显著差异。

二维相关光谱同步谱图呈现了（v1， v2）处光谱强

度的同步变化，其关于对角线方向对称，对角线上的相

关峰称为自动峰，在同步谱中，自动峰的强度始终为

正，表示对应波数下光谱强度动态波动的程度。自动

图 3　样品 a二维相关红外光谱。（a）同步谱；（b）异步谱

Fig.  3　2D correlation infrared spectra of sample a.  (a) Synchronous spectrum; (b) asynchronous spectrum

图 4　样品 b 二维相关红外光谱。（a）同步谱；（b）异步谱

Fig.  4　2D correlation infrared spectra of sample b.  (a) Synchronous spectrum; (b) asynchronous spectrum

图 5　样品 c二维相关红外光谱。（a）同步谱；（b）异步谱

Fig.  5　2D correlation infrared spectra of sample c.  (a) Synchronous spectrum; (b) asynchronous spectrum
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峰越强，说明此处化学基团对温度的热微扰越敏感［11］。

异步谱图展示了在（v1， v2）处光谱强度的异步变化（加

快或延迟），异步谱图沿对角线反对称，不在对角线上

的峰称为交叉峰，异步谱图中只有交叉峰，无自动峰。

异步谱图的交叉峰可正可负，利用同步谱图和异步谱

图的交叉峰，能够判断波数在外扰过程中的变化顺

序［12］。若（v1， v2）在同步和异步谱图的交叉峰符号一

致（都为正或负），则 v1→v2；若（v1， v2）在同步和异步谱

图的交叉峰符号不一致（一个为正而另一个为负），则

v2→v1。样品二维相关同步谱图中都是正相关峰，因此

异步谱图中交叉峰的正负即代表波数的变化顺序。

图 3 为 a 样品二维相关光谱图。在同步谱图中，

1083 cm−1处自动峰最强；在异步谱图中，（1041 cm−1，

1092 cm−1）处和（1656 cm−1，1078 cm−1）处的交叉峰最

强，且都为正相关峰。表 2 为同步谱图和异步谱图交

叉 峰 分 析 结 果 ，结 合 解 谱 规 则 ，得 出 1656 cm−1→
1041 cm−1→1078 cm−1→1092 cm−1 的变化次序。表 2
中，+代表对应的横轴波数先于纵轴波数变化，而－则

是对应的横轴波数后于纵轴波数变化。

图 4 为样品 b 二维相关光谱图。在同步谱图中，也

是 1083 cm−1处自动峰最强；在异步谱图中，（1088 cm−1，

1037 cm−1）处交叉峰为正相关峰，（1166 cm−1，1081 cm−1）

处交叉峰为负相关峰，（1568 cm−1，1081 cm−1）处的交叉

峰为正相关峰。表 3为同步谱图和异步谱图交叉峰分析

结果，结合解谱规则，得出 1568 cm−1→1081 cm−1→
1088 cm−1→1166 cm−1→1037 cm−1的变化次序。

图 5 为 c 样品二维相关光谱图。在同步谱图中，也

是 1083 cm−1处自动峰最强；在异步谱图中，（795 cm−1，

1092 cm−1）处 交 叉 峰 为 负 相 关 峰 ，（1102 cm−1，

650 cm−1）和（1102 cm−1，1039 cm−1）处的交叉峰为正

相关峰。表 4 为同步谱图和异步谱图交叉峰分析结

果 ，结 合 解 谱 规 则 ，得 出 1102 cm−1→1092 cm−1→
1039 cm−1→795 cm−1→650 cm−1的变化次序。

图 6 为 d 样品二维相关光谱图。在同步谱图中，

1083 cm−1处自动峰最强；在异步谱图中，（1088 cm−1，

图 6　样品 d 二维相关红外光谱。（a）同步谱；（b）异步谱

Fig.  6　2D correlation infrared spectra of sample d.  (a) Synchronous spectrum; (b) asynchronous spectrum

图 7　样品 e二维相关红外光谱。（a）同步谱；（b）异步谱

Fig.  7　2D correlation infrared spectra of sample e.  (a) Synchronous spectrum; (b) asynchronous spectrum

表 2　样品 a同步谱图和异步谱图交叉峰分析结果

Table 2　Cross-peak analysis results of synchronous and asynchronous 
spectra of sample a unit: cm−1

Vertical axis

1041
1078
1092
1656

Horizontal axis
1041

+
+
−

1078

+
−

1092

−

1656

1033 cm−1）处、（1088 cm−1，663 cm−1）处和（1088 cm−1，

793 cm−1）的交叉峰都为正相关峰。表 5 为交叉峰的分

析结果，结合解谱规则，得出 1088 cm−1→1033 cm−1→
793 cm−1→663 cm−1的变化次序。

图 7 为 e 样品二维相关光谱图。在同步谱图中，

1083 cm−1 处自动峰最强；在异步谱图中，（915 cm−1，

1068 cm−1）处、（1118 cm−1，1068 cm−1）处和（1571 cm−1，

1068 cm−1）处的交叉峰都为正相关峰。表 6 为交叉峰

的 分 析 结 果 ，结 合 解 谱 规 则 ，得 出 1571 cm−1→

915 cm−1→1118 cm−1→1068 cm−1的变化次序。

4　结 论

运用傅里叶变换红外光谱结合二阶导数分析及二

维相关光谱分析，对主要材料相同的鞋底进行鉴别研

究。结果显示，原始光谱的几个吸收峰呈现顺丁橡胶

的红外光谱特征。在 1800~650 cm−1范围内的二阶导

数红外光谱中，不同鞋底的吸收峰不存在明显差异。

而在二维相关光谱分析中，分析同步谱图和异步谱图

的交叉峰符号，能够判断样品在外扰过程中的波数变

化顺序明显不同。研究结果表明，运用傅里叶变换红

外光谱结合二维相关光谱分析可以有效鉴别主要材料

相同的鞋底样品，二维相关光谱技术在分析法庭科学

的光谱数据中具有一定的应用前景。
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1033 cm−1）处、（1088 cm−1，663 cm−1）处和（1088 cm−1，

793 cm−1）的交叉峰都为正相关峰。表 5 为交叉峰的分

析结果，结合解谱规则，得出 1088 cm−1→1033 cm−1→
793 cm−1→663 cm−1的变化次序。

图 7 为 e 样品二维相关光谱图。在同步谱图中，

1083 cm−1 处自动峰最强；在异步谱图中，（915 cm−1，

1068 cm−1）处、（1118 cm−1，1068 cm−1）处和（1571 cm−1，

1068 cm−1）处的交叉峰都为正相关峰。表 6 为交叉峰

的 分 析 结 果 ，结 合 解 谱 规 则 ，得 出 1571 cm−1→

915 cm−1→1118 cm−1→1068 cm−1的变化次序。

4　结 论

运用傅里叶变换红外光谱结合二阶导数分析及二

维相关光谱分析，对主要材料相同的鞋底进行鉴别研

究。结果显示，原始光谱的几个吸收峰呈现顺丁橡胶

的红外光谱特征。在 1800~650 cm−1范围内的二阶导

数红外光谱中，不同鞋底的吸收峰不存在明显差异。

而在二维相关光谱分析中，分析同步谱图和异步谱图

的交叉峰符号，能够判断样品在外扰过程中的波数变

化顺序明显不同。研究结果表明，运用傅里叶变换红

外光谱结合二维相关光谱分析可以有效鉴别主要材料

相同的鞋底样品，二维相关光谱技术在分析法庭科学

的光谱数据中具有一定的应用前景。
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