
第４５卷　第４期
２０２１年７月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４５，Ｎｏ．４
Ｊｕｌｙ，２０２１

　　文章编号：１００１３８０６（２０２１）０４０５３００５

Ｘ射线荧光光谱法结合优化 ｋ均值检验墨粉的研究

田师思１，姜　红１，齐恒慧２，王一端１，满　吉３

（１．中国人民公安大学 侦查学院，北京１０００３８；２．中国人民大学 统计学院，北京１０００４４；３．北京华仪宏盛技术有限公司，
北京 １００１２３）

摘要：为了构建一种鉴别打印、复印墨粉的模型，采用Ｘ射线荧光光谱法进行理论分析和实验验证，对２８个常见品
牌的墨粉样品的元素含量进行定量测定，获得了样本各主要元素含量数据。在根据有无特定元素初步分为４组后，使用
优化ｋ均值算法进行聚类分析，将样本进一步分为了７组，使用优化的 ｋ均值算法进行了聚类分析，将样本进一步分为
了７组，并使用矩积相关系数进行了验证。结果表明，组内样本在０．００１水平上呈显著相关，分类方法可靠，能够较好区
分各样本。该研究为司法实践中打印、复印墨粉的鉴别提供了一种快捷、简便的新思路。
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引　言

随着电脑的普及，人们的书写习惯已经逐渐由传

统的手写转变为打印、复印。各种案件中打印或复印

文件成为常出现的物证之一。通过对打印、复印墨粉

成分进行分析，区分出不同品牌的墨粉，能为公安机关

侦破案件提供有效线索［１］。

通常打印机所使用的墨粉是以荷电添加剂、染料、

树脂等成分为原料的复合产物［２］。不同的生产厂家

采用不同的生产方式，使用不同的树脂、染料、载体、荷

电添加剂，导致不同品牌的墨粉在成分上存在差异，故

可作为区分鉴别激光打印机打印文件的重要依据［３］。

目前，用来鉴别激光打印／复印墨粉成分的方法主
要有喇曼光谱法［４］、扫描电镜／能谱法［５］、红外光谱技

术［６］、裂解气相色谱／质谱连用（ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＰｙＧＣ／ＭＳ）法［７］等。喇曼

光谱法因其所需样品量小而广泛应用于微量物证领

域。但喇曼信号易受荧光干扰且灵敏度较低。在对有

机化合物进行鉴定时，红外光谱法优势显著，但样品制

备较为复杂。扫描电镜／能谱法作为联用技术，定性结
果准确，但操作更为复杂。裂解气相色谱／质谱联用法
则比较耗时。而 Ｘ射线荧光光谱法具有样品制备简
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单，操作便利，分析速度快，且能同时分析复杂样本中

多种元素的优点。因其对轻元素的检测具有局限性，

目前对墨粉的检测中大多用于测定墨粉中重金属含

量［８］，将其应用于法庭科学中不同品牌墨粉的鉴别则

是一种较为新颖的思路。

聚类分析是通过比较各数据源的相似程度，并将

数据源分类到不同的簇中。优化 ｋ均值（ｐｏｗｅｒｋ
ｍｅａｎｓ）聚类分析［９］针对普通 ｋ均值算法初值敏感进
行优化，既削弱了初值对聚类结果的干扰，同时提高了

算法的高维度表现，并且维度越高其优势更为明显。

１　实　验

１．１　实验设备
ＸＭＥＴ７０００ｅ能量散射型 Ｘ射线荧光光谱仪（英

国Ｏｘｆｏｒｄ牛津仪器 ），Ｒｈ为阳极靶；电压４０ｋＶ，电流
　　

６０μＡ。测试时间１１０ｓ。
１．２　实验样本

不同品牌、厂家的常见打印、复印墨粉样本２８个
（样品表略）。

１．３　实验过程
测定最优实验时间为１１０ｓ后进行重现性实验，确

证实验在１１０ｓ时具有良好的重现性，故以之为最优测
定时间。

使用脱脂棉蘸取酒精擦拭样品盒后，依此将墨粉

放入样品盒中，封膜，测定。其结果见表１。

２　结果与分析

２．１　根据元素成分进行分类
由表１可知，Ｆｅ，Ｔｉ，Ｃｒ，Ｃａ，Ｍｎ，Ｚｎ这６种元素几

乎存在于所有样本中，而含有 Ｃｏ，Ｓｎ，Ｂａ，Ｃｕ４种元素
　　Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

ｓｏｕｒｃｅ
ｂｒａｎｄ ｏｒｉｇｉｎ

ｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ／（μｇ·ｍｇ－１）
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１８＃ ＯＡＲＥＮ Ｃｈａｎｇｐｉｎｇ ４４．８１４ １７．３７５ ０．０８８ ７．５２１ ０．２２５ ０．４３４ １．２１５ ０．０００ ０．０３７ ０．１５５ ０．０１５ ０．０１０

１９＃ ＨＵＩＭＥＩ ｉｍｐｏｒｔ ４．１１５ １７．２２６ ０．０００ ０．７１８ ０．０００ ０．４４８ ０．３１５ ０．０００ ０．０００ ０．１４９ ０．０００ ０．０００

２０＃ ＤＡＹＳＯＦＧＥＮ Ｈｕｚｈｏｕ ５４０．００７ ４．２７３ １．１３４ ０．４０２ ２．５６１ ０．２２１ ８．４８６ ０．５４７ ０．０９６ ０．１９４ ０．０００ ０．０００

２１＃ ＪＡＮＴＭＹ Ｚｈｕｈａｉ ２５．７７２ ０．０３０ ０．０１３ ０．４５６ ０．１２８ ０．０８６ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

２２＃ ＰＲＩＮＴＲＩＴＥ Ｚｈｕｈａｉ ３５．７８７ ０．０２３ １．４８９ ０．３８２ ０．２９２ ０．０４７ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

２３＃ ＩＣＥＣＯＬＯＲ Ｓｈｅｎｚｈｅｎ １０８．４８４ ０．０８１ １．２９８ ０．３４９ ０．５２１ ０．３４２ ０．０００ ０．０００ ０．０３６ ０．０００ ０．０１０ ０．０００

２４＃ ＲＵＩＢＡＮＧ Ｘｉｃｈｅｎｇ ５２８．６５５ ０．７８１ ０．８２９ ０．４８６ ２．０７２ ０．１８９ ０．３６０ ０．３５０ ０．０６４ ０．０００ ０．０２３ ０．０００

２５＃ ＤＡＹＳＯＦＧＥＮ Ｈｕｚｈｏｕ ４．２８５ ０．０００ ０．２８４ ０．４７９ ０．０００ ０．０１４ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

２６＃ ＢＥＦＯＮ Ｙｉｗｕ ５０５．６０３ ７．３７２ １．１３３ １．２２４ １．８０８ ０．３９３ １２．９８４ ０．４３１ ０．０９２ ０．２３３ ０．０２１ ０．０００

２７＃ ＫＡＢＬＥＥ Ｃｈａｎｇｐｉｎｇ １６．３２７ ０．０００ ０．９１３ ０．４５０ ０．１４３ ０．０２３ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

２８＃ ＧＡＯＸＩＮ Ｈａｉｄｉａｎ ３７５．７７１ ０．１７３ ０．５８６ ２．２７８ １．１３４ ０．２１８ ０．７０１ ０．１１７ ０．０８７ ０．０００ ０．０５７ ０．１６９

１３５
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的样本数量则较少，故上述１０种元素的有无对初步分
类价值较低，但其含量可以作为进一步分组的依据。

因此选用Ｓｒ和 Ｎｉ两种元素的有无对２８种样本进行
初步分类，可划分为４类，如表２所示。其中，“＋”代
表“含有”；“－”代表“不含”。
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｙｐｅｎｕｍｂｅｒ Ｎｉ Ｓｒ ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

１ ＋ ＋ ８＃，９＃，１１＃，１２＃，１３＃，１６＃，１７＃，
１８＃，１９＃，２４＃，２６＃，２８＃

２ ＋ － １＃，２＃，３＃，１０＃，２１＃，２２＃，２３＃

３ － ＋ ５＃，６＃，７＃，１４＃，１５＃，２０＃

４ － － ４＃，２５＃，２７＃

２．２　使用聚类分析法进行分组
２．２．１　数据分析　１类的１２个样本，２类的７个样本
和３类的６个样本单纯依赖人工分析，难以准确地以
１２种元素含量为变量将其进一步分组，得到可靠的分
组结果，故而采用Ｒ语言［１０］，先利用肘方法［１１］确定出

最优簇的数目，再运用优化ｋ均值算法以１～３类样本
的１２种可稳定检出的元素含量为变量分别进行聚类
分析，获得深入分组结果，最后采用矩积相关系数［１２］

验证分组结果的可靠性。

２．２．２　最优簇数目的确定　在实现聚类算法时需要
预设一个ｋ值，即将数据源分为 ｋ个类别，ｋ值的确定
影响整个算法。在 ｋ值接近于真实值时，误差平方和
（ｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅｓｄｕｅｔｏｅｒｒｏｒ，ＳＳＥ）的斜率会发生骤变，
从而在图像上形成一个“肘部”，该拐点即为真实的 ｋ
值。其中ＳＳＥ可以作为评价聚类结果好坏的标准［１３］。

运用Ｒ语言来确定真实ｋ值，以１类为例，如图１
所示。折线在簇的数目为２时由陡直变为平缓，故而
可以确定 ｋ＝２。依此方法依此可得２类、３类的 ｋ值
亦为２。

Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｇｒｏｕｐｉｎｆｌｅｃｔｉｏｎｐｏｉｎｔｇｒａｐｈ

２．２．３　优化ｋ均值聚类分析　经典的 ｋ均值算法进
行聚类分析时有着简单高效的优点［１２］，但是该种方法

对初值十分敏感，倘若初值选择不当，将会导致聚类结

果无效。并且当数据维度非常高时，计算速度则会明

显下降。而优化ｋ均值聚类分析能够提升高维度表现
力并且弱化对初值的要求［１４］。

经典 ｋ均值算法是一种无监督分类算法，使用贪
心策略，多重迭代求得近似解。其目标函数如下式所

示：

ｆ－∞（Θ）＝∑
ｋ

ｊ＝１
∑
ｉ∈Ｃｉ
‖ｘｉ－θｊ‖

２ ＝

∑
ｎ

ｉ＝１
ｍｉｎ
１≤ｊ≤ｋ
‖ｘｉ－θｊ‖

２ （１）

式中，ｋ为簇的个数，ｘｉ为第 ｉ个样本点，θｊ为第 ｊ个簇
心。每次迭代，通过最小化欧几里得距离‖ｘｉ－θｊ‖将
每个样本点ｘｉ分配到指定簇Ｃｉ。ｋ均值算法得到的聚
类结果比较依赖于簇心的初始值选择，如果初始化不

好，则可能仅得到局部最优解。

优化ｋ均值算法在形成簇心的过程中使用加权算
法，其目标函数如下：

ｆｓ（Θ）＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｍｓ（‖ｘｉ－θｉ‖

２，…，

‖ｘｉ－θｋ‖
２） （２）

式中，ｓ为控制系数，Ｍｓ（ｙ１，ｙ２，…，ｙｋ）为借助连续且严
格单调的指数函数ｇ（ｙ）取柯尔莫戈洛夫均值：

ｇ（ｙ）＝ｙｓ （３）
Ｍｓ（ｙ１，ｙ２，…，ｙｋ）＝

ｇ－１ ｇ（ｙ１）＋… ＋ｇ（ｙｋ）( )ｋ
（４）

　　具体聚类步骤如下：
（１）在样本中随机选取 ｋ个样本点充当初始聚集

各个簇的中心点，选择控制系数ｓ的值。
（２）通过距离，计算第ｉ个样本对第 ｊ个簇心的权

重ωｉｊ，其中：

ωｉｊ＝ ∑
ｋ

ｌ＝１
‖ｘｉ－θｊ‖

２( )ｓ
１
ｓ－１‖ｘｉ－θｊ‖

２（ｓ－１） （５）

　　（３）计算完所有样本点对所有簇心的权重后，更
新新的第ｊ个簇心θｊ，其中：

θｊ＝ ∑
ｎ

ｉ＝１
ω( )ｉｊ

－１∑
ｎ

ｉ＝１
ωｉｊｘｉ （６）

　　（４）反复迭代第（２）步和第（３）步直至收敛。
优化ｋ均值算法在保持了原ｋ均值算法的简洁和

时间复杂性的同时，降低了对簇心初值的依赖性。

２．２．４　分组结果　借助肘方法获得的ｋ值，分别使用
优化ｋ均值聚类分析对１～３类内的样本进一步分类，
将每一大组又分别分为两小组，共将２８个样本分为７

２３５
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组，分组结果如表３所示。
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｗｅｒｋｍｅａｎｓ

ｔｙｐｅｎｕｍｂｅｒ ｇｒｏｕｐ
ｎｕｍｂｅｒ

ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

１
１１ ８＃，１１＃，１７＃，２４＃，２６＃，２８＃

１２ ９＃，１２＃，３＃，１６＃，１８＃，１９＃

２
２１ ２＃，３＃，２１＃，２２＃

２２ １＃，１０＃，２３＃

３
３１ ６＃，７＃，１４＃，１５＃

３２ ５＃，２０＃

４ ４ ４＃，２５＃，２７＃

２．３　聚类效果验证与结果分析
２．３．１　聚类效果评估　为验证分组结果的有效性，计
算组内数据的矩积相关系数。矩积相关系数用以描述

两个定距变量间联系的紧密程度，当矩积相关系数越

接近１时，表明两个变量相关度越高。随机抽取１＃样
本，选取２２组组内样本，各组内抽取１个组间样本，
计算矩积相关系数。结果如表４所示，１＃样本与同一
组内的１０＃、２３＃样本相关度均在０．００１水平上呈显著
相关［１５］，与组间样本的矩积相关系数小于组内样本，

表明分组结果较为理想。

２．３．２　结果分析　聚类分析法分组结果中，３＃、２１＃这
两个简特美（ＪＡＮＴＭＹ）的样本均在２１组，１＃、２３＃这两
个冰彩 （ＩＣＥＣＯＬＯＲ）的样本均在 ２２组，穗彩
（ＯＡＲＥＮ）、佳彩（ＪＣＳ）、颐印（ＹＩＹＩＮ）样本亦与本品
牌样本归为一类，没有同一品牌的样本被分为不同组。

由此可知，上述５种品牌的打印、复印墨粉在元素的种
类及含量上具备较强的同源性。领盛（ＬＥＤＳ）品牌的
两个样本被分在不同组别中，可能由于产地不同所致。

其余不同品牌的样本，也可因墨粉元素含量的差异而

被区别成若干组别。

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓａｍｐｌｅ１＃

ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｇｒｏｕｐｎｕｍｂｅｒ

２＃ ０．８９７７ ２１

３＃ ０．９０５９ ２１

４＃ ０．９９９１ ４

５＃ ０．９９９７ ３２

６＃ ０．８４１５ ３１

８＃ ０．９９９７ １１

９＃ ０．９８０９ １２

１０＃ ０．９９９８ ２２

２３＃ ０．９９９９ ２２

　　以所含样本数量最多的１１组为例，根据Ｔｉ／Ｃｒ值
的大小可以继续划分为３组，如表５所示。再以１１１
组为例，２４＃样本Ｃａ／Ｍｎ值为１２．２０，２８＃样本Ｃａ／Ｍｎ值

　　 Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂａｓｅｄｏｎＴｉ／Ｃｒ

ｇｒｏｕｐｎｕｍｂｅｒ Ｔｉ／Ｃｒｄｏｍａｉｎ ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

１１１ Ｔｉ／Ｃｒ≤１ ２４＃，２８＃

１１２ １＜Ｔｉ／Ｃｒ＜５ １７＃，１８＃

１１３ Ｔｉ／Ｃｒ≥５ ８＃，２６＃

为１．９９，差距较大，所以根据 Ｃａ／Ｍｎ值的大小能将组
内２种样本区分开来。依照该方法，根据元素含量比
值的差异可以分别将７组样本继续分组，能够达到对
打印、复印墨粉细化区分目的。

３　结　论

首先采用Ｘ射线荧光光谱法对墨粉样本的金属
元素含量进行测定。而后依据元素成分的不同进行分

类，又通过聚类分析法进一步分组，经矩积系数验证后

证明，该分组方法科学有效，且分组后各组数据特征明

显，能够达到一定程度上区分不同品牌打印、复印墨粉

的目的。构建了一种快速、无损对墨粉检材进行鉴别

的模型，分组效果理想，为司法鉴定墨粉物证提供了思

路。
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