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摘要：为了实现对案件现场残留的纸张灰烬样品快速、准确地检验与认定，采用 Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）结合多
元统计学的系统聚类和主成分分析法测定３２个不同来源、不同用途的纸张灰烬，进行了理论分析和实验验证。结果表
明，根据样品所含元素种类和含量的不同，可以准确地将样本进行区分；同时，将３２个样本分为五大类，两种分析方法所
得到的分类结果基本一致，其中主成分ＰＣ２的累计方差贡献率高达９９．８６％。该研究方法不破坏检材、重现性好，所得结
果科学理想，为微量物证检验提供了一定的理论依据。
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引　言

对犯罪现场遗留的纸张及其灰烬的分析检验是法

庭科学研究的重要课题之一。纸张灰烬物证常见于各

类案件现场，犯罪嫌疑人常用此手段隐藏犯罪信

息［１］。在公安实践应用中，系统科学地分析鉴别案件

现场残留的各种纸张灰烬，对于火灾原因的认定、提供

案件侦破线索等有重要意义［２］。因此，对纸张灰烬的

鉴别检验，有益于侦查人员确定下一步侦查方向和范

围，为案件分析提供思路。目前，对纸张灰烬的检验方

法主要有扫描电镜／能谱法［２４］等。Ｘ射线荧光光谱法
（Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＸＲＦ）因其灵敏度高、
分析试样不受破坏、能实现多元素同时测定等优点广

泛应用于物证鉴定［５７］。多元统计学是化学计量常用

方法，包括回归分析、聚类分析、主成分分析等，借助多

元统计分析，可实现数据降维、分组以及分类，挖掘多

变量的数据之间的关系，实现对样本的有效归类［８１０］。

本实验中应用 Ｘ射线荧光光谱，对３２个不同来
源和种类的纸张灰烬样品中的无机元素进行定性和半

定量分析，以获取原纸张所含无机元素的种类和含量，

并借助统计产品与服务解决方案（ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｐｒｏｄｕｃｔ
ａｎｄｓｅｒｖｉｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ，ＳＰＳＳ）软件，采用系统聚类分析和
主成分分析对实验数据进行处理和验证，从多变量的
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数据中提取信息和规律，得到了较为满意的结果。

１　实　验

１．１　实验仪器及条件
ＸＭＥＴ８０００Ｘ射线荧光光谱仪（牛津仪器），Ｒｈ

靶，电压为４５ｋＶ，电流为４０μＡ，功率为１．８ｋＷ，测试时
间为８０ｓ。
１．２　实验样品

不同来源和种类的纸张灰烬样品共３２个（部分
样品见表１）。

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｉａｌｓａｍｐｌｅｔａｂｌｅｏｆｐａｐｅｒａｓｈｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ ｔｙｐｅ ｓｏｕｒｃｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ

（ｃｍ×ｃｍ）

１ ｎａｐｋｉｎ Ｖｉｎｄａ １３．５×１９．５

２ ｗｏｒｋｓｈｅｅｔ Ｙｕｒｏｎｇｆｅｎｇｎｏｔｅｂｏｏｋ ２０×１４

４ ｗｏｒｋｓｈｅｅｔ ＰＰＳＵＣｓｃｒａｔｃｈｐａｐｅｒ ２６×１８

６ ｓｈｏｅｂｏｘｐａｐｅｒ ＢＡＳＴＯ

８ ｘｕａｎｐａｐｅｒ ｃｏｐｙｂｏｏｋ

９ ｃｏｐｙｐａｐｅｒ ｃｏｐｙｂｏｏｋ

１０ ｐｏｓｔｃａｒｄ ＰＰＳＵＣｐｏｓｔｃａｒｄ １５×１０

１２ ｃａｒｄｂｏａｒｄ ＬｉａｎｈｕａＱｉｎｇｗｅｎｃａｐｓｕｌｅｂｏｘ ２０×１４

１３ ｃａｒｄｂｏａｒｄ ＳＩＴＩＬＯＮｆａｃｉａｌｍａｓｋｂｏｘ ３２×１６

１４ ｃａｒｄｂｏａｒｄ Ｆｒａｎｚｚｉｃｏｏｋｉｅｂｏｘ ２５×１９

１７ ｐｌａｓｔｉｃｔｉｓｓｕｅ Ｖｉａｌｅｍｏｎｔｅａ ２０×１２

１８ ｃａｒｄｂｏａｒｄ ＤＨＣｌｉｐｓｔｉｃｋｐａｃｋａｇｉｎｇｂｏｘ １８×６

１９ ｃａｒｄｂｏａｒｄ Ｍａｃｌｉｐｓｔｉｃｋｐａｃｋａｇｉｎｇｂｏｘ ８×６

２０ ｃａｒｄｂｏａｒｄ Ｚｈｉｚｈｕｓｏｃｋｂｏｘ １６×６

２１ ｃａｒｄｂｏａｒｄ ａｕｂｅｒｇｅｂｒａｃｅｌｅｔｂｏｘ ２２×８

２２ ｎｅｗｓｐａｐｅｒ ＰＰＳＵＣｓｏｕｖｅｎｉｒ ２０×１４

２５ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｐａｐｅｒ ａｕｂｅｒｇｅｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ２５×８

２６ ｔｈｅｒｍａｌｐａｐｅｒ ＰＰＳＵＣｓｕｐｅｒｍａｒｋｅｔｉｎｖｏｉｃｅ ２２×５

２７ ｃａｒｄｂｏａｒｄ ｆｒｕｉｔｋｎｉｆｅｐａｃｋｉｎｇｂｏｘ １８×５

２８ ｂｕｓｉｎｅｓｓｃａｒｄ Ｄｏｒａｅｍｏｎ’ｓｐｏｃｋｅｔ ９×５

２９ ｅｘｐｒｅｓｓｄｅｔａｉｌｓ ＺＴＯｅｘｐｒｅｓｓ １０×１０

３０ ｏｉｌｓｕｒｆａｃｅｓｔｉｃｋｅｒ ｓｔｉｃｋｅｒｓ １０×８

３１ ｏｉｌｐａｐｅｒ ｐｉｎｕｐｐｉｃｔｕｒｅ ２２×１８

３２ ｃｏｒｒｕｇａｔｅｄｐａｐｅｒ ｅｘｐｒｅｓｓｂｏｘ

１．３　实验方法
取一定量样品置于干锅中点燃，完全燃烧后，待自

然冷却后，将灰烬样品混合均匀，移至洁净样品塑料包

装袋上，待测。在上述实验条件下，分别对３２个样品
依次进行测定，每个样品测３次取平均值。

２　结果与讨论

２．１　Ｘ射线荧光光谱法分析
不同来源和种类的纸张灰烬样品由于原料和加工

工艺的不同，所含元素种类和含量会有所区别。测定

结果如表２所示。
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｐｅｒａｓｈｓａｍｐｌｅｓ（μｇ／ｇ）

ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ Ｃａ Ｃｌ Ｆｅ Ｚｎ Ｔｉ Ｐｂ Ｂｒ

１ ３０５ ４５７ １２６ ２３４６９ ０ ７１ １１９１

２ ２６０ ４１７ ２２４ １５１８４ ０ ４２ ０

３ ７０７ ０ １２４ １３７５４ ０ ５１ ３５７２

４ １９３７４ １４６９ ２４４ １６３４２ ２３ ３１ ０

５ ８６１８ ０ １８９ １３７５５ ３９９ ３３ ２１

６ ４３５ １１９ １７５ ２１９７８ ２７ ７２ ９７２

７ １０２ ０ １５３ １８５３９ ０ ４８ ２４

８ １９８ ３５７ １６７ １８７５５ ３０ ６３ １７９９

９ ３３８ ６８８ １７１ ３７２０９ ２０ ０ ０

１０ ７８２ １０４ １５５ １１００７ ０ ４９ ３３８

１１ ３４０ ０ １６０ ２０９０４ ０ ８７ ８１２

１２ ２０５ ３８６ １２６ １１１０８ ０ ４６ ０

１３ ４６０ ４７６ １８３ １１５３３ １６ ６１ ３１

１４ ７０７ ４４９ １５４ １３０９７ ０ ４７ １７０

１５ ２７０ ０ １４６ １１５７９ ０ ６９ ０

１６ ２８３ ０ １３３ ２１２８４ １３ ５９ １４９３

１７ ２８２ １１０８ １１５１ ２３２５０ ２３ ０ ０

１８ １５８７ １９０ １５２ １０８１２ ４４ ２７ ０

１９ ９２ ２０６ １４１ ２２３４５ １１ ４８ ９４１

２０ １０２０ ２４６９ １９４ ２２９６１ １５ ４６ ０

２１ ２５６ ３５４ １９０ １３６４７ ０ ４０ ０

２２ ２９５ １２３ １３５ ２２７２７ ０ ６１ １０１４

２５ ３６０ ４１４ １６４ １８９４９ １３ ０ ０

２６ ４０４ ４６９ １２９ ２０６０１ ０ ６７ ４６９

２７ ４２０ ３５４ １９８ ２１３２１ １５ ７９ １０２３

２８ ３１９ ５３４ ２１９ ２４３９９ ０ ５８ ４０１

２９ ６１５ １２３ １７２ １７３０７ １４ ４５ ０

３０ ３１６ ４４０ １４２ ２９９５２ ０ ０ ０

３１ ６８８ ９５ ２０１ １３２３７ ０ ３３ ０

３２ ８３４０ １４２７ ２５２ ５９ ０ ０ ０

　　根据表２中的实验数据，对样品进行定性和半定
量分析。Ｃａ元素来源于常见填料ＣａＣＯ［１１］３ ；Ｚｎ元素来
源于造纸常用漂白剂如硫酸锌［１２］；Ｃｌ元素来源于造纸
工业中含氯漂白剂，如氯、次氯酸盐和二氧化氯；Ｂｒ元
素来源于用于纸张杀菌防霉的杀菌剂和抑菌剂［１３］；Ｔｉ
元素来源于纸张填料中的二氧化钛，二氧化钛广泛用

于增加纸张的白度和光泽度［１４］；Ｐｂ元素可能来源于
纸张的印刷过程［１５］；Ｆｅ元素来源于造纸中使用的复
盐、植物的吸收和加工设备等［１６］；Ｓｎ元素来源于纸张
中的防腐剂和阻燃剂。根据元素的组成可以将样品进

行分为 ９组，如图 １所示。图中“＋”表示含有该元

９１３
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Ｆｉｇ１　Ｇｒｏｕｐｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｐｅｒａｓｈｓａｍｐｌｅｓ

素，“－”表示不含该元素。
对同一组中的样品，可根据元素含量的比值进行

区分，以含Ｃｌ，Ｂｒ，Ｐｂ，Ｔｉ这一组的５个样品为例，根据
样品中Ｚｎ／Ｃａ和Ｂｒ／Ｃｌ的比值不同，可以达到区分目
的，结果见表３。

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｅｇｒｏｕｐｏｆｓａｍｐｌｅ

ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ Ｚｎ／Ｃａ Ｂｒ／Ｃｌ

６ ５０．５２ ５．５５

８ ９４．７２ ５．０３

１３ ２５．０７ ０．０７

１９ ２４２．８８ ４．５７

２７ ５０．７６ ２．８９

　　根据这组样品中 Ｚｎ／Ｃａ和 Ｂｒ／Ｃｌ的比值，可以达
到区分目的。

２．２　多元统计学分析
运用统计学的分析方法将实验数据与体系状态建

立联系是微量物证研究常用的手段。系统聚类又称为

凝聚性层次聚类，主要是根据数据之间的距离合并相

近程度最高的两簇成一个新簇，不断重复此过程直到

所有个体都归为一个簇［１７］。主成分分析法的主要目

的是数据降维，通过将原始特征空间进行变换，使少数

几个新变量是原变量的线性组合，同时尽可能多地表

达原变量的数据特征，在不丢失信息的情况下，消除变

量之间可能存在的多重共线性，最终重新生成一个维

　　

数更低、各维之间互相独立的特征空间［１８］。根据纸张

灰烬样品是否含有 Ｃｌ元素，将样品数据分为两大类，
对于每一类样品利用 ＳＰＳＳ软件进行统计分析。以含
有Ｃｌ元素的一类为例，尝试将两种分析方法相结合，
以期实现对纸张灰烬的准确分析。

２．２．１　聚类分析　采用组间连接法作为类间亲疏距
离的度量方法，平方欧氏距离度量个体距离，进行系统

聚类［１９］，树状聚类图如图 ２所示。当并类距离为 ２
时，第１组样品可分为６类，当并类距离为３时，样品
可分为５类，当并类距离为６时，样品可分为４类，当
并类距离为１７时，样品可分为３类，当并类距离为２２
时，样品可分为两类，阈值达到２５时，停止凝聚，所有
样品并为一类。为确定分多少类是最科学合理的，需

对聚类结果进一步验证。

Ｆｉｇ２　Ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｔｒｅｅｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｇｒｏｕｐｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２．２．２　主成分分析　采用主成分（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔ，ＰＣ）分析，研究变量之间存在线性相关关系，通过
降维处理，根据主成分的累计方差贡献率确定主成分

个数［２０］。表４为主成分累计方差贡献率，确定主成分
ＰＣ１和 ＰＣ２，每一个光谱原始数据对应的主成分得分
见表５。图３为主成分得分图。

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｖａｒｉａｎｃｅｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ／％

ＰＣ１ ９３．１６

ＰＣ２ ９９．８６

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｒｅｓｏｆ２４ｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ＰＣ１ ＰＣ２ ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ＰＣ１ ＰＣ２ ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ＰＣ１ ＰＣ２

１ ０．０４５ －０．０２５ １３ ０．０４５ －０．００５ ２５ ０．０４５ －０．０１７

２ ０．０４５ －０．０１９ １４ ０．０４５ ０．００３ ２６ ０．０４５ －０．０１８

４ ０．０２８ ０．４７６ １７ ０．０４５ －０．０２３ ２７ ０．０４５ －０．０２１

６ ０．０４５ －０．０２０ １８ ０．０４５ ０．０６１ ２８ ０．０４５ －０．０２２

０２３
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ｃｏｎｔｉｎｕｅ

ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ＰＣ１ ＰＣ２ ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ＰＣ１ ＰＣ２ ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ＰＣ１ ＰＣ２

８ ０．０４５ －０．０３０ １９ ０．０４５ －０．０２９ ２９ ０．０４５ －０．００７

９ ０．０４５ －０．０２５ ２０ ０．０４５ ０．０００ ３０ ０．０４５ －０．０２４

１０ ０．０４５ ０．０１２ ２１ ０．０４５ －０．０１８ ３１ ０．０４５ ０．００３

１２ ０．０４５ －０．０１７ ２２ ０．０４５ －０．０２４ ３２ －０．００３ ０．６１６

Ｆｉｇ３　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｒｅｓ

由图３可知，据经过主成分分析，可将２４个样品
大致分为３类，分类结果与系统聚类分析结果一致，两
种分析方法得到了相互印证。同理，不含 Ｃｌ元素的８
个纸张灰烬样品经聚类分析和主成分分析后可分为两

类。

３　结　论

实验表明，利用Ｘ射线荧光光谱法对纸张灰烬样
品进行定量与定性分析，根据特征元素的种类和含量

可将３２个不同来源和用途的纸张灰烬样品进行准确
区分；并从多角度对数据进行了多元统计分析，充分挖

掘了变量之间的关系，提高了对纸张灰烬样品分析分

类的科学性和准确性，可以获得理想的聚类效果。本

实验中的方法操作方便，实验结果可靠，且对样品无

损，可以准确地通过纸张灰烬样品区分原纸张，可应用

于公安实际办案。
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