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Abstract 
Surface enhanced Raman spectroscopy (SERS) is a novel substance detection technology, which 
has the advantages of fast, high efficiency, and low loss rate. In the analysis of components, it is 
difficult to distinguish them by conventional means because of the high overlapping of SERS spec-
tra of analytes with similar structures. In this paper, based on the combination of principal com-
ponent analysis (PCA) and support vector machine (SVM) model to classify and predict the spec-
trum, taking the edible synthetic pigment of the same type as an example, using SERS and PCA-SVM 
model to verify the effectiveness of the classification model, the results show that the accuracy of 
this method is as high as 98%, and the results are basically the same as expected. It provides a ba-
sis for SERS signal processing of similar structure substances. 
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摘  要 

表面增强拉曼光谱(SERS)是一种新型的物质检测技术，有快速、高效、低损耗率等优点。在进行成分分
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析时，具有相似结构的待分析物的SERS光谱会出现堆叠的情况，难以采用常规方法区分这类物质。本文

基于主成分分析法(PCA)和支持向量机(SVM)相结合的模型对光谱进行分类预测，以同类型的可食用人工

合成色素为例，运用SERS和PCA-SVM模型，验证了该分类模型的有效性。结果表明，该方法对不同色素

预测的准确度高达98%，且所呈现的结果基本与预期结果相同，具有良好的分类效果。为相似结构物质

的SERS信号处理提供依据。 
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1. 引言 

表面增强拉曼光谱(Surface-Enhanced Raman Spectroscopy, SERS)是一种新型的物质检测技术。由于具

有对物质进行定性定量的检测能力，在环境监测、生物化学等领域得到了广泛应用[1] [2] [3]。在 SERS
检测中，研究对象的特征峰是“指纹区”，所以在各个拉曼光谱中进行峰强、峰位的比较，可以很好地

区分出各种物质。但 SERS 光谱的形成是由于物质分子的振动，而同类物质的分子结构有一定的相似性，

所以产生的特征峰的位置会非常接近，峰强近似相同，难以用常规手段进行区分[4] [5]。如果这些噪声不

减少，就会极大程度影响分析判别模型的质量和检测的有效率及准确率。 
目前，常见的光谱分析判别方法，如小波变换[6] [7]、偏最小二乘法[8] [9]、人工神经网络[10] [11]

等都是基于数据挖掘的经典模型。其中小波变换是基于小波基函数的平移和展宽来获得时域和频域特征

的方法。而小波基函数的选取、分解尺度和阈值对去噪效果有很大的影响。偏最小二乘法是一种在理论

值和观察值之差即残差的平方和达到最小的前提下求解未知参数的方法，对于线性相关的数据有着较强

的回归分析能力。人工神经网络是一种模拟动物神经网络进行机器学习的一种方法，数据量充足的情况

下在进行自学习和联想存储记忆方面有明显的适应力，寻找优化解的速度快。 
由于 SERS信号维数过高，直接对信号进行分析判别容易造成维数灾难，对分析产生不良影响[12]。

同时噪声也是光谱采集部分不可避免的，噪声的加入会使光谱的特征峰变得模糊，如果这些噪声不减

少，就会极大程度影响分析判别模型的质量和检测的准确率。因此必须对原始数据进行降维、降噪的

预处理，应用一定的数据处理方法，将数据维数降低的同时最大化体现其特征，提取出各物质主要信

息，从而实现物质的区分。主成分分析法(Principal Components Analysis, PCA)是一种特征预处理的分

析技术，可以提取一些对于结果有帮助的特征，实现需要分析判别的数据降维和特征位提取。在判别

预测模型的选取上，支持向量机(Support Vector Machine, SVM)是一种可以有效区分物质光谱数据信息

的模型[13] [14]，这种模型可以实现小样本学习，其计算复杂性取决于支持向量的数目，可以在一定

程度上避免“维数灾难”，具有较好的鲁棒性。基于主成分分析与支持向量机的判别模型在光谱分析

和图像识别中有一定的应用[15] [16] [17]，可以将光谱的特征提取出来，提高光谱的判别效率。本论

文首先使用主成分分析提取 SERS 信号中的重要特征，使用遗传算法对支持向量机的参数进行优化，

再使用 SVM 支持向量机进行分类预测。将输出的值和预定值进行对比，得到模型的预测准确率，如

图 1 所示。 
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Figure 1. Flow chart of SERS signal feature extraction 
图 1. SERS 信号特征提取流程图 

2. 实验方法与结果 

在前期的研究中，我们获得了纯苋菜红和诱惑红色素的 SERS 数据，并采用萃取法得到了香肠中的

苋菜红和诱惑红的 SERS 信号[18]。本研究采取相似的办法获得了纯苋菜红色素和蜜饯中苋菜红溶液的

SERS 光谱信号，以及纯亮蓝色素和蜜饯中亮蓝溶液的 SERS 光谱信号，如图 2 和图 3 所示。可以看出，

数据特征峰明显，但是仍然有很多杂峰会影像数据分析，且数据的维度很高，需要进行降维处理。 
 

    
 

    
Figure 2. SERS signal of amaranth in different concentrations 
图 2. 不同浓度苋菜红 SERS 信号 
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Figure 3. SERS signal with different concentration of brilliant blue 
图 3. 不同浓度亮蓝 SERS 信号 

3. 数据处理方法 

3.1. 主成分分析法[19] 

PCA 是一种经典的数学降维模型，它通过一个正交变换，将和其原数据分量相关的原随机样本投影

到一个新的空间中去，转化成其分量不相关的新随机向量，然后对多维变量进行降维处理，把携带原有

数据信息较多的变量保存下来，实现对原数据的降维的目的。 
假设训练集为 
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初始化后的矩阵仍用 X 来表示，经处理后数据的相关系数矩阵 R 为 
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具体实施方法是把检测到的光谱数据作为训练集 X，取累计共享率达到 95%的特征数据来代表原光

谱数据。 

3.2. 支持向量机[20] 

SVM 是一种按监督学习方式对数据进行二元分类的广义线性分类器，其决策边界是对学习样本求解

的最大边距超平面。 
把纯色素光谱数据设为训练样本集 X 为 , 1, 2, ,ix i N=  ，光谱样本分属两类，w1和 w2，线性判别函

数 l 的一般形式为： ( )g x w x b= ⋅ + 。色素判别的问题就转化成寻找最大间隔的分类超平面问题。在这个

过程中，对距离超平面 l_0 最近的样本进行归一化处理，则有线性可分类 SVM 的优化函数为 

( )21arg min s.t. 1, 1, 2, ,
2

, i iw y w x b i n⋅ + ≥ =                             (4) 

解决上诉函数的优化问题也就能够得出不同物质的区分结果，由于 SVM 需要数据线性可分，在遇到

线性不可分的情况下一般采用添加核函数的方法，将原始数据通过核函数映射到更高维平面 v1，在对映

射后的数据进行降维至低维平面进行求解。对于多种类数据，采取“一分为二”的思想，对每种数据进

行逐步区分。 

4. 模型应用 

4.1. PCA 处理 

因为得到的苋菜红和亮蓝 SERS 光谱的维数较高，因此采取 PCA 进行降维和去噪处理。将用检测存

储的拉曼光谱数据文件导入 MATLAB 中，运行 PCA 程序。经过 PCA 处理后，前两个特征可以代表 96.7%
的主要成分，满足 95%主要成分的需求，所以取前二特征，即将原始 1450 维的数据降低至 2 维，以便投

入 SVM 支持向量机中进行处理。将得出的数据用 Excel 表格保存部分数据如表 1。 
 
Table 1. Main feature results after dimension reduction based on PCA 
表 1. 基于 PCA 降维后主要特征结果 

样品号 特征一峰位 特征一峰强 特征二峰位 特征二峰强 

01 1173 32276.4180 1616 22324.7734 

02 1172 9821.87087 1616 7433.05144 

03 1174 9917.17784 1616 7694.50465 

04 1173 9020.20897 1615 6859.59249 

05 1344 14717.9075 1361 14687.0474 

06 1343 34062.9349 1361 32433.1216 

07 1344 37233.3106 1361 36620.9769 
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4.2. SVM 判别 

将经过 PCA 降维处理后的数据进行 SVM 判别。 
1) 选取经过 PCA 处理过后的光谱数据样本作为训练样本，经过基线校正、去噪后得到训练样本数据； 
2) 将训练样本分为正样本和负样本，其中正样本即为亮蓝的光谱信息，负样本为苋菜红的光谱信息

作图表示验证结果信息； 
3) 通过前文主成分分析法对光谱进行降维处理并得到代表光谱的特征值，采用 SVM 进行模型建立，

得到分类器。 
由于温度、机械噪声、采集位点等非人为因素，使得同一物质谱图信息存在一定的噪声。因此，降

低物质与样本相似度，在增大阈值时，检验的准确率下降。首先，通过对光谱信息的降维处理，实现光

谱信息概括较完整的主要特征；其次，运用 SVM 寻找物质间的最大几何间隔，在检验过程中，保证经验

风险最小，降低置信风险，实现了在检验中的真实风险最小化。 
 

 
Figure 4. Flow chart of SERS spectral processing 
图 4. SERS 光谱处理流程图 

 

SVM 的准确性验证，识别结果与真实值相同的样本输出正确，与真实值不同的样本输出错误。应用

测试样本对模型的准确性进行验证并输出模型的准确率。具体流程如图 4 所示。 

4.3. 结果与分析 

将获得的纯品色素数据作为输出变量，将所有 450 个样本采用选一留一法，分为训练集(400 个样本)
和预测集(50 个样本)。SVM 的参数采用遗传算法进行优化。SVM 最佳参数 c、g 分别为 21.69 和 0.08，
交叉验证正确率约为 90.38%。实测集与预测集分类图(图 5)显示 50 个预测样本中预测准确率达 98%，有

一个亮蓝错判为苋菜红。上述结果表明，基于不同色素的 SERS 光谱，结合 SVM 分析技术能够较好地识

别、区分食品中含有的色素。 
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Figure 5. Prediction test chart 
图 5. 预测检验图 

 

由图 6 可知，样品浓度变化时的光谱图会出现明显移动，本文所选用的 PCA-SVM 模型的平均预测

准确率为 98%。其中 50 个预测样本仅一个出错，和预测准确率以及预期结果一致。SERS 的信号相对于

传统的检测手段更为具体，因为 SERS 是物质“指纹”区域，本身具有相对较少的杂峰，特征峰也相对

明显，所以特征的提取和识别度较高。在多组检测中，模型无法达到 100 %的准确率，其主要原因为：(1) 
显微镜的焦距误差对数据的影响；(2) 器材的噪声对数据检出的影响；(3) PCA 降维产生噪声；(4)溶液色

素分子沉降但是分布的不均匀导致 9 点检测的光谱信号有所不同；(5) 基底采用银质纳米棒阵列，纯银在

空气中存放时间过长发生氧化在基底的附着面形成了氧化银，产生了背景信号，影响 SERS 信号检测。 
 

 
Figure 6. Two classification diagrams of SVM 
图 6. SVM 二分类图 

5. 总结 

本文采用了 PCA-SVM 模型结合 SERS 光谱区分技术对两种常见的人工合成色素苋菜红和亮蓝进行

区分，建立了一个有关苋菜红和亮蓝的区分判别模型。利用该模型进行区分的同时，对从蜜饯中提取的

色素溶液成分经进行了预测，实验结果与预测结果基本一致。PCA-SVM 支持向量机模型应用于 SERS 信
号的数据挖掘还可以通过改善实验条件、优化模型数据等方法，减少人为和非人为因素给判别分析带来

的不必要误差。在遇到多种物质的情况下，采用分步处理的方法，先一分为二再进行区分，使训练和测
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试速度更快，所需的存储空间更少，极大程度减少训练学习的时间。在遇到线性不可分的数据的时候可

以通过使用一个核函数将原有数据投影到一个线性可分的更高维平面，再进行分类。这种数据挖掘模型

还可应用于其他相似结构物质的 SERS 光谱数据分析，后续可写入芯片，应用于小型手持式拉曼光谱仪

和微型拉曼检测系统，从而实现食品添加剂和农药残留等问题的现场快速检测。 
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