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毒品的快速检测在抑制毒品的传播!打击毒品犯罪方面有着举足轻重的作用(表面增强拉曼光谱

"

6@T6

#技术具有指纹识别)检测速度快)样品用量少)无损伤等众多优点而受到了关注!其特点特别适合

于公安机关现场快速检测执法(本文利用金纳米粒子溶胶作为增强试剂对拉曼光谱进行增强!制作
E

#

4

.

I*

bE的苯丙胺)氯胺酮)芬太尼)海洛因)可卡因和甲基苯丙胺六种溶液!毒品溶液)增强试剂)

1&D:

溶液

的体积比为
HG\U\[

混合!取
FG

#

*

混合溶液滴在载玻片表面!在空气中自然挥干后待检(每类毒品溶液

各制作
[

个样本!每个样本随机采集
EG

个点的拉曼光谱数据(

U

种毒品溶液拉曼光谱数据共
FGG

组!随机选

择
UG

组拉曼数据作为训练集!利用训练集数据对模型进行训练(其余
HVG

组数据作为测试集!测试模型的

分类效果(经过预实验比较!实验选择波长为
WZ[3I

激光作为激发光源!采用
[Gi

物镜!激光强度为
FYG

I/

!曝光时间为
GYHC

!扫描次数为
EGGG

次!选取
VGG

"

EWGG9I

bE波段测试研究(采用
6&B'?R.

)

(2-:&

)

方

法对拉曼数据进行平滑降噪!采用
&'>N*6

方法进行基线校正!完成数据的
GbE

归一化(利用主成分分析

法)方差筛选法)遗传选择算法)互信息法对数据降维处理!通过支持向量机)随机森林)人工神经网络和

最近邻四种算法分别进行建模训练!并利用测试集数据测试模型分类效果!重复
EG

遍取平均准确率(结果

表明!拉曼光谱数据经过
ND0

降维后!选取
[

个主成分!各分类器准确率都在
X[̀

以上(另外三种波段选

择方法中!遗传选择算法结合
6̂ _

分类器准确率较高!遗传选择算法筛选出的
[

个拉曼波段的组合!分类

准率已达到
X[̀

以上!

H[

个拉曼波段组合时!准确率达到
XX̀

(遗传选择算法作为波段选择算法!不仅可

以降低拉曼光谱采集数据的维度!而且可解释性更强!有更重要的意义!为毒品的快速检测技术提供参考(
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HGEX

年!我国破获毒品相关案件
UYH

万起!缴获毒品达

VXYE

吨!抓获犯罪嫌疑人
X

万名(

HEVYZ

万名现有吸毒人员

中!滥用冰毒人员占
[[YH̀

!滥用海洛因占
FWY[̀

!滥用氯

胺酮占
HYF̀

*

E

+

(毒品检测技术是发现毒品)固定证据的重

要手段!传统的毒品检测方法主要有气相色谱质谱法*

H(F

+

)

高效液相色谱法*

V([

+

)毛细管电泳*

U

+等!此类检测方法过程

复杂!耗时长!需要专门的实验环境和实验人员(拉曼光谱

技术具有,指纹-光谱)无需前处理)分析速度快等优势!适

合犯罪现场检测*

W

+

(通过分析样品的拉曼谱图就可以得到样

品的结构信息(但是!绝大多数分子的拉曼散射截面非常

小!拉曼光谱强度较低!使得拉曼很难有较低的检出限(对

于类似于毒品之类的痕量物质检测!因为样品浓度低!常规

拉曼光谱无法被检测出来(表面增强拉曼散射"
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#利用金)银等贵金属颗

粒制作的溶胶与备件样品混合后!拉曼信号显著增强几个数

量级!表面增强拉曼技术因其灵敏度高)操作简单方便等优

势受到检测技术人员的普遍关注!并逐步实现特定应用场景

的痕量检测*
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+

(

HGEE

年!
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#7&>C-3

等*

EH

+使用固相萃取和
6@T6

技术

检测唾液中的药物!该方法成功检测了唾液中
E

JJ

I

的苯丙

胺!地西泮!美沙酮和哌啶!可卡因的检测灵敏度高达
[G

JJ

K

(董荣录等*

EF

+在模拟交易或吸毒现场使用印刷的纸质基

材检测毒品(同时!使用金纳米棒来检测人类尿液中的药

物(在支持向量机"

6̂ _

#的帮助下!该方法成功地检测了真

实吸毒者尿液样本中的药物!准确率达
XH̀

以上(
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等*

EV

+使用银纳米粒子浸渍的纸质基底作为衬底!用

于检测痕量芬太尼或是作为海洛因的掺杂物(同时!与每种

物质相关的特征峰的强度比符合
*&3

4

I#'>

等温线校正模型!

可以用于海洛因混合物中芬太尼的定量分析(此外!用这些

纸质
6@T6

基底有助于从表面擦拭回收芬太尼!证明这是一

种非常适用于犯罪现场调查的检测技术(

HGHG

年!颜文杰

等*

E[

+分别获取了海洛因)甲基苯丙胺与其他物质的
XG

组毒

品混合物光谱数据!建立基于支持向量机与多层感知器神经

网络的融合分类模型(结果表明!基于高斯核函数)线性核

函数)多项式核函数的
6̂ _

模型能够实现对不同质量分数

海洛因混合品样本
XWYZ̀

!

XWYZ̀

和
X[YÙ

的准确分类!多

层感知器能够对甲基苯丙胺混合品样本实现
XUY[̀

的准确

分类(

既往研究都是基于拉曼光谱的全光谱数据!由于数据量

较大!一方面影响运算速度!另一方面由于冗余波段信息影

响!可能造成分类准确率降低(通过光谱数据降维可以实现

数据的压缩!更加节约运算资源(本文利用主成分分析法)

方差阈值法)遗传选择算法和互信息法四种降维算法!将六

种毒品拉曼光谱数据降维!利用最近邻"

d11

#)支持向量机

"

6̂ _

#)人工神经网络"

011

#和随机森林"

Tc

#四种分类器

对降维后的拉曼数据进行分类!讨论不同的降维方法及分类

器对准确率的影响(

E

"
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"
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实验所用苯丙胺"
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#均由上海

物证鉴定中心提供(制作
E

#
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bE六类毒品的水溶液!并

加入纳米金增强试剂和
[̀ 1&D:

溶液!毒品溶液)金溶胶增

强试剂)

1&D:

溶液的体积比为
HG\U\[

(取
FG

#

*

混合溶液

滴在载玻片表面!在空气中自然挥干后检测(每类毒品溶液

各制作
[

个样本!每个样本采集
EG

个拉曼光谱(

U

种毒品溶

液拉曼光谱数据共
FGG

组!随机选择
UG

组拉曼数据作为训

练集!其余
HVG

组数据作为测试集(

BEH

"

仪器与试剂

实验采用美国
Q7$>I-c'C7$>

公司生产的
O,THL'

显微

激光拉曼成像光谱仪!拉曼光谱仪具有超低暗噪声!单光子

信号探测器等优势(计算机环境为
+3?$:

"

T

#

D->$

"

Q_

#

'[(

[HGG"DN"

!

HYH2%R

!

T0_

%

EHYG2<

!

UV

位操作系统(

实验采用柠檬酸钠还原法制备的金纳米颗粒"

0#1NC

#作为

拉曼增强试剂!采购自厦门普识纳米科技公司!金纳米颗粒

尺寸在
[G3I

左右!其电子显微图像如图
E

(

BEI

"

拉曼光谱数据的获取与校正

利用拉曼光谱仪获取血痕的拉曼光谱!实验考查了不同

的激发波长)物镜倍数)激光强度)曝光时间)扫描次数等

采集参数!综合比较对样本的破坏)荧光干扰)拉曼信号信

噪比)实验效率等方面(实验选择波长为
WZ[3I

激光作为

激发光源!采用
[Gi

物镜!激光强度为
GYWI/

!曝光时间

为
GYHC

!扫描次数为
EGGG

次(实验采用迭代自适应加权惩

罚最小二乘法校正基线!使用
6(2

平滑滤波实现平滑处理!

选取
VGG

"

EWGG9I

bE波段测试研究(

图
B

"

金纳米颗粒的电子显微图像
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毒品的拉曼光谱特征

六种毒品的平均拉曼光谱如图
H

所示(苯丙胺拉曼

EGHV9I

bE位置归属为苯环环呼吸振动!

ZF[9I

bE的特征峰

归属为
1%

键摇摆振动!

EHGE9I

bE处较弱的特征峰归属为

D%

摇摆振动(可卡因拉曼光谱
EWGW9I

bE特征峰归属于苯

甲酸酯!

E[XE9I

bE特征峰归属于芳香环!

EGHV9I

bE归属

为苯环环呼吸振动(芬太尼拉曼光谱
ZEG9I

bE特征峰归属于

芳香环!

XXZ9I

bE特征峰归属于苯环上的
--

D D

伸缩振动!

EGFG9I

bE为最强的特征峰归属于
--

D D

对称性伸缩振动(

EE[H9I

bE特征峰归属于
D%

反对称变形振动(海洛因拉曼

光谱特征峰
EUG[9I

bE特征峰均归属于
--

D D

对称性伸缩

振动!

EGHF

和
EHWE9I

bE特征峰共同归属于
D

'

S

'

T

非对

称性伸缩振动(氯胺酮拉曼光谱特征峰
V[[9I

bE归属为

D

'

D

变形振动!

EVVW9I

bE为
D%

F

和
D%

H

变形振动(甲基

苯丙胺拉曼光谱特征峰位于
EGHV9I

bE位置归属为苯环环呼

吸振动!

ZF[9I

bE位置的特征峰归属为
1%

键摇摆振动!

D%

F

反对称变形振动在拉曼光谱上位于
EV[[9I

bE位置(
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图
H

"

六类毒品溶液的拉曼光谱曲线
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结果与讨论

""

拉曼光谱数据特征较多!且大部分特征是冗余信息(这

些冗余信息不仅对分类没有帮助!而且会浪费计算资源!降

低分类效率!所以需要对拉曼光谱数据进行降维(降维算法

主要分为两种!一种是基于数学变换的方法!比如主成分分

析(另一种是基于波段选择的方法!其特点在于保留了原来

波段的物理特性!可解释性强(比如方差阈值法)遗传选择

算法和互信息法(方差阈值法"

&̂>'&39$Q7>$C7-:=

#!是一种

通过特征的方差值过滤方差的方法!计算每一个特征的方

差!选择方差值最大的前
1

个波段!形成波段子集(遗传选

择算法"

4

$3$?'9&:

4

->'?7I

!

20

#!模拟了生物种群的迭代进

化原理!从一组随机的波段组合开始!通过交叉和变异过

程!逐步迭代出最适合的波段组合(本实验中遗传选择算法

主要参数%变异概率
H̀

!迭代次数
EGG

次!种群个体数为

HGG

(互信息"

I#?#&:'3;->I&?'-3

!

_+

#!通过计算每个波段的

强度值与类别标签之间的互信息值!互信息值表示了两者之

间的相关程度!选择互信息值最大的前
1

个波段!形成波段

组合(

实验采用主成分分析法)方差阈值法)遗传选择算法和

互信息法四种降维算法!将六种毒品拉曼光谱数据降维至
FG

个特征以内(利用最近邻)支持向量机)人工神经网络和随

机森林四种分类器对降维后的拉曼数据完成分类!讨论不同

的降维方法及分类器的准确率(

HEB

"

毒品拉曼光谱主成分分析

主成分分析的前
F

主成分空间分布如图
F

所示(从拉曼

光谱数据的前
F

主成分在空间的分布可知!六类毒品样本的

分离性较好(前
d

个主成分特征的方差贡献率如图
V

所示!

可知前
[

个主成分的方差贡献率已达
ZG̀

!取前
[

个主成分

即应得到较好的分类准确率表现(

图
I

"

六类毒品溶液的前三个主成分分布图
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图
J

"

主成分特征方差贡献率
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EJ

"
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HEH

"

降维与建模结果

利用
V

种降维方法压缩特征数量后!分别采用
d11

!

6̂ _

!

011

!

Tc

分类器重复
EG

遍!其准确率表现如图
[

所

示(其中!拉曼光谱数据经过
ND0

方法降维后!各分类器的

准确率均较高(在选取的主成分为
[

时!各分类器准确率都

在
X[̀

以上(这主要是由于
ND0

算法是一种基于数学变换

的降维算法!变换后的每一个主成分特征包含了所有波段的

组合信息!所以
ND0

降维后的分类效果好(在三种波段选择

方法中!遗传选择算法得到的波段组合准确率相对较高(结

合
6̂ _

分类器!遗传选择算法筛选出的
[

个拉曼波段的组

合!分类准确率已达到
X[̀

以上!在选择的波段数达到
FG

时!准确率达到
XXY[̀

(在取
H[

个以上的波段时!方差阈值

法准确率达到
X[̀

以上(互信息法确定的波段子集的分类准

确率较低!特别是在波段数量大于
E[

后!准确率还有下降(

可能是由于!在波段数量大于
E[

后!互信息法选择了无价值

的冗余波段!致使准确率下降(

图
K

"

不同的降维方法在测试集中的准确率比较

"
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在表面拉曼光谱技术区分毒品种类方面!将拉曼光谱数
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