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摘要　采用X射线荧光光谱法对３２个塑料打包带(绳)样本进行检验,在８０s的采集时间下,所得元素种类含量最

为稳定.结合多元统计方法构建函数模型,将离差平方和法作为聚类方法,进行系统聚类时将平方欧氏距离作为

测量区间以描述样本间的亲疏程度,将３２个塑料打包带(绳)样本分为４类.通过样本之间的相关性和判别分析

检验系统聚类的正确性和可靠性,挖掘出样本元素含量之间的内在联系.通过系统聚类的方法将３２个塑料打包

带(绳)样本进行分类,促进了模式识别技术在理化检验中的应用.
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１　引　　言

塑料打包带(绳)具有耐腐蚀、强度高、成本低等

诸多优点,被广泛使用于日常生活中.在公安司法

鉴定工作中,塑料打包带(绳)出现的次数逐年增长,
如能通过系统性的数据处理构建检验数学模型,将

有利于锁定侦查方向,缩小侦查范围,推动公安工作

的开展.
对塑料物证的检验分析一直是法庭科学研究的

重点.目前,对塑料物证的检验方法主要有X射线

荧光光谱法、红外光谱法、拉曼光谱法、裂解气相色

谱法和扫描电镜/能谱法等.拉曼光谱法、红外光谱
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法和裂解气相色谱法主要是对样本的有机物成分进

行检验[１],但裂解气相色谱法会损坏检材.扫描电

镜/能谱法能检测元素的种类及含量,但灵敏度较

低.因此,本实验采用高灵敏度的X射线荧光光谱

法对样本所含元素种类和含量进行检验[２].在前期

的工 作 中,笔 者 已 使 用 拉 曼 光 谱 法 对 塑 料 打 包

带(绳)进行了研究,并取得了一定的成果[３].
本实验采用 XＧMET８０００Optimum 手持式 X

射线 荧 光 光 谱 仪 对 不 同 来 源 的３２个 塑 料 打 包

带(绳)样本进行检验,通过系统聚类的方法对样本

进行分类,并验证了其合理性与准确性,取得了较好

的实验结果.

２　理论基础

２．１　X射线荧光光谱法

X射线荧光光谱法具有分析时间短、分析元素

广、工作曲线线性范围宽、对检材无损且光谱干扰少

等优点,被广泛应用于材料、钢铁、化工、食品等领

域[４].通过测量一系列由样本辐射出的特征X射

线(荧光X射线)的波长,即能确定元素的种类;将
测得的谱线强度与标准样本进行比较,即可确定该

元素的含量,由此建立了X射线荧光光谱(XRF)分
析法.

２．２　系统聚类

系统聚类是将样本进行分类的一种统计方法,
它根据样本数据计算样本之间的距离,将距离较近

的样本归为同一类[５],再在第一步的基础上,计算新

类与其他样本的距离,重复计算归类,直至所有样本

合并为一类[６],最终样本被逐级分散开来.不同类

别样本的距离相对较远.

２．３　显著性Sig值

在统计学概念中,显著性Sig值(P 值)是指在

一个概率模型中,统计摘要与实际观测数据相同(或
前者比后者更大)这一事件发生的概率[７].换言之,
是检验零假设成立或表现更严重的可能性.如果P
值很小,说明原假设情况发生的概率很小,若发生

了,根据小概率原理,就有理由拒绝原假设.P 值

越小,拒绝原假设的理由就越充分.如果０．０１＜
P＜０．０５,则差异有统计学意义;如果P＜０．０１,则差

异有高度统计学意义[８].

２．４　Fisher判别函数

判别函数是指各个类别的判别区域确定后,可
以用一些函数来表示和鉴别某个特征矢量属于哪个

类别.在Fisher准则下,根据均值向量有显著差异

的已知总体的子样观测值,建立线性判别函数,把全

部样品判入已知总体,适用于样本的识别与分类[９].

３　实验部分

３．１　实验仪器

本文选用的实验仪器为XＧMET８０００Optimum
手持式X射线荧光光谱仪(英国牛津公司生产),其
电流为６０mA,电压为４０kV.

３．２　样本前处理

截取面积为２cm×１．５cm的样本并进行编号,
取光滑平整面用无水乙醇棉球擦拭,晾干后待测.

３．３　测量时间的优选

随机选取１４＃ 样本,进行测量时间的优选.理

论分析认为,测量时间并不会影响元素含量的测量

结果.但在实验过程中却发现,不同的测量时间下

元素的含量处于波动状态,测量时间对元素含量的

精度会产生影响.这可能是由于在较短的测量时间

内,仪器采集点过少,实验中峰值的出现是多个测量

数据累积的结果,如果采集点较少,就会导致峰值参

数不够准确[１０].前期实验已得出最优的测量时间

范围,最终选定测量时间为５０,６０,７０,８０,９０,１００s.

３．４　仪器重现性检验

随机选取２５＃样本,在最优测量时间条件下对

其进行检验,测量４次取平均值,分别计算不同元素

的相对标准偏差(RSD),其计算公式为

RSD＝
S
x－ ×１００％＝

∑
n

i＝１

(xi－x－)２

n－１
x－ ×１００％,

(１)
式中:RSD为相对标准偏差;S 为标准偏差;̀x 为平

均值;n 为计算值的个数.

４　结果与讨论

４．１　测量时间的优选结果

随机选取１４＃样本,进行测量时间的优选,测量

结果见表１.
对测定结果进行分析后可知,当测量时间选定

为８０s时,测定的元素种类、含量最稳定,有利于开

展实验,故确定最优测量时间为８０s.

４．２　重现性实验分析

X射线荧光光谱仪重现性实验结果见表２,通
过对元素含量数据的分析可知,同一样本经过４次

测量,元素的种类、含量相对稳定.相对标准偏差是
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表１　测量时间的优选结果

Table１　Optimalresultsofmeasurementtime

Duration/s
Massfractionofelement/１０－６

Ca Fe Sn Zn Hg Cl
５０ ６２４７２ ３２２ ８６ ２９ １４ ０
６０ ６０６５３ ３９５ ５９ ５８ １３ ０
７０ ７７２７４ ４１２ ７９ ４６ １４ ０
８０ ７７６３８ ４２２ ７６ ４６ １４ ０
９０ ６３３１１ ３３１ ７７ ３６ ９ ０
１００ ７２４４０ ３８４ ６０ ４４ １１ ０

用于检验检测工作中分析结果精度的一个变动系

数,表２中各元素的相对标准偏差均小于１０％,表
明在该条件下实验仪器效果稳定,实验结果准确

可靠.
表２　相对标准偏差计算结果

Table２　Calculationresultsofrelativestandarddeviation

Measurement
No．

Massfraction/％
Ca Fe Sn Zn Cl

１ ６２５３ ５２３ ６５ ５８ １５３２
２ ６２０６ ５３０ ５５ ５５ １２９７
３ ６３６８ ５４３ ５６ ５４ １４５５
４ ６８０２ ５７８ ６３ ５７ １５０６

Average
value

６４０７．２５ ５４３．５ ５９．７５ ５６ １４４７．５

Standard
deviation

２７１．８２２７２４．４４７２ ４．９９１７ １．８２５７ １０５．３０７５

Relative
standard

deviation/％
４．２４ ４．５０ ８．３５ ３．２６ ７．２８

４．３　系统聚类

本实验借助SPSS２４．０统计分析软件对X射线

荧光光谱测量结果进行统计分析.选择离差平方和

(Ward)法作为聚类方法,采用平方欧氏距离作为测

量区间以描述样本间的亲疏程度[１１],进行系统聚类

分析,聚类结果树状图见图１.

图１ ３２种塑料打包带(绳)样本的聚类分析结果

Fig敭１ Clusteranalysisresultsof３２plasticpack
belt rope samples

当 Ward距离最小时,３２个样本被分为了４类;
当 Ward距离为５时,３２个样本被分为了２类.当

凝聚到某个程度,聚类之间的距离都大于阈值２５
时,就停止凝聚,即所有个体归为一类.

为考察系统聚类的准确性和合理性,以不同的

连接距离作为依据,抽取５＃、７＃、１０＃、１５＃、２０＃、

２８＃这６个样本进行计算验证,并考察其显著性Sig
值和Pearson相关系数.计算结果见表３.

表３　６种塑料打包带(绳)样本相关性计算结果

Table３　Correlationanalysisresultsofsixplasticpackbelt(rope)samples

SampleNo． Parameter ５＃ ７＃ １０＃ １５＃ ２０＃ ２８＃

５＃
Pearsoncoefficient １
Sig．(２Ｇtailed)

７＃
Pearsoncoefficient ０．９８５∗∗ １
Sig．(２Ｇtailed) ０

１０＃
Pearsoncoefficient ０．８９２∗∗ ０．８７８∗∗ １
Sig．(２Ｇtailed) ０ ０

１５＃
Pearsoncoefficient ０．７３７∗∗ ０．６８３∗ ０．８１３∗∗ １
Sig．(２Ｇtailed) ０．０１０ ０．０２０ ０．００２

２０＃
Pearsoncoefficient ０．８８４∗∗ ０．８６２∗∗ ０．９９２∗∗ ０．８８１∗∗ １
Sig．(２Ｇtailed) ０ ０．００１ ０ ０

２８＃
Pearsoncoefficient ０．８９１∗∗ ０．８７２∗∗ ０．９９８∗∗ ０．８５１∗∗ ０．９９８∗∗ １
Sig．(２Ｇtailed) ０ ０ ０ ０．００１ ０

Note:∗∗Correlationissignificantatthe０．０１level(２Ｇtailed),and∗Correlationissignificantatthe０．０５level(２Ｇtailed)．

　　根据表３可知:除１５＃ 样本和７＃ 样本之外,所
有样本之间的Sig值均小于０．０１,表示差异具有高

度统计学意义;１５＃样本和７＃样本之间的Sig值满

足０．０１＜P＜０．０５,表示两样本之间的差异具有统

计学意义,符合检验要求;１０＃与２０＃、１０＃与２８＃的

Pearson相关系数分别为０．９９２、０．９９８,表明两者之
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间相关性十分强,但７＃与１５＃、７＃与２０＃的Pearson
相关系数分别为０．６８３、０．８６２,表明两者之间相关性

较弱.由此可以将５＃ 与７＃ 归为一类,１０＃、２０＃ 和

２８＃归为一类,１５＃单独归为一类.
通过对显著性Sig值和Pearson相关系数的分

析可知,使用 Ward法作为聚类方法,平方欧氏距离

作为测量区间的效果最好.当 Ward距离最小时,
将样本划分为４个类别较为合理.

４．４　判别分析

为进一步保证系统聚类结果的准确可靠,借助

SPSS２４．０统计分析软件中的Fisher判别分析法对

初始分组中的样本进行判别分析,判别函数特征值

表见表４.
表４　判别函数特征值表

Table４　Eigenvaluetableofdiscriminantfunction

Function
No．

Eigenvalue
Variance

/％
Cumulation

/％
Canonical
correlation

１ ７３．１７１a ９６．３ ９６．３ ０．９９３
２ ２．２６３a ３．０ ９９．３ ０．８３３
３ ０．５４４a ０．７ １００．０ ０．０５９

Note:a represents the first ３ canonical discriminant
functionswereusedintheanalysis．

表４展示了判别函数的特征值及其累积贡献

率.在分类过程中,软件建立了３个判别函数,其中

判别函数１的特征值的方差贡献率高达９６．３％,而
判别 函 数 ２ 和 ３ 的 方 差 贡 献 率 却 仅 为 ３．０％
和０．７％,这表明判别函数１所携带的信息远大于判

别函数２和３.判别函数１可作为区分样本的主要

判别依据.
由于判别函数１的方差贡献率远超过其他判别

函数,为确保判别分析结果准确可靠,进一步考察其

结构矩阵,见表５.
表５　判别函数结构矩阵

Table５　Structuralmatrixofdiscriminantfunction

Element Function１Function２Function３
Ca －０．７９７∗ －０．０９９ －０．１４８
Fe －０．０９２∗ ０．０５４ －０．０８９
Cl －０．０３４ ０．３５９∗ －０．１２１
Zn －０．０９２ －０．１９５∗ －０．０５１
Ti －０．０３８ －０．２４ ０．４２２∗

Ba ０．００２ －０．００２ －０．１０６∗

Sn ０．０３９ －０．００４ －０．０５２∗

Note:∗representslargestabsolutecorrelationbetweeneach
variableandanydiscriminantfunction．

由判别函数结构矩阵可知,判别函数１主要与

Ca元素的含量相关.在塑料加工过程中,除了使用

合成树脂作为主要原料外,为了满足各种商业、工业

的需求,通常还会科学合理地添加无机粉体填料,其
中碳酸钙是使用最为广泛且用量最大的无机粉体材

料,占到了使用的无机粉体材料总量的７０％(质量

分数)以上[１２].在塑料中添加碳酸钙除了可以增强

塑料的硬度外,还可以改善塑料的加工性能和制品

性能[１３].此外,为了达到改善高分子材料的稳定

性,延长产品寿命,扩大其应用范围等目的,通常会

根据用途的不同,添加不同种类的助剂(如稳定剂、
着色剂、阻燃剂等),从而引入了Fe、Cl、Zn、Sn等元

素.由此可知,在判别分析中变量因子的选取较为

恰当,判别结果准确可靠.
判别函数１与函数２之间典型相关性系数分别

为０．９９３和０．８３３,表示４组样本在函数１和函数２
这两个维度上具有显著差异.由此选择函数１和函

数２作为函数判别轴建立联合分布图,见图２.

图２ 建立在判别函数上的联合分布图

Fig敭２ Jointdistributionmapbasedon
discriminantfunction

联合分布图显示,４组样本的组质心被明显区

分开来,特别是在函数１的维度上,４组样本之间的

差异性显著,表示函数１对样本之间的区分效果更

好.如需检验新的未知样本的分组情况,只需输入

样本位置,就能直观地在联合分布图上找到与之距

离最近的分组质心,从而完成对未知样本的准确

分类.
综上所述,将３２种塑料打包带(绳)进行聚类分

析后分为４类,见表６.
表６　３２种样本系统聚类结果

Table６　Hierarchicalclusteringresultsof３２plasticpack
belt(rope)samples

Classification SampleNo．

Ⅰ
１＃,２＃,５＃,７＃,８＃,９＃,１３＃,１４＃,１７＃,１８＃,

１９＃,２２＃,２４＃,２６＃,２７＃,２９＃,３１＃,３２＃

Ⅱ ４＃、６＃、１２＃、１５＃、２１＃、３０＃

Ⅲ ３＃、１６＃

Ⅳ １０＃,１１＃,２０＃,２３＃,２５＃,２８＃
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５　结　　论

结合X射线荧光光谱法和多元统计分析,对塑

料打包带(绳)进行了系统性分析,确定了聚类方法

和测量区间,通过系统聚类将３２个样本初步分为４
类,随后通过计算样本之间的相关性确定聚类方法

是否可取.最后使用判别分析,确定各组之间组质

心完全分离开来,判别情况良好,确保了系统聚类效

果明显.借助多元统计的方法,挖掘了各样本元素

含量之间的内在关联,成功建立了判别函数模型,达
到了对样本快速分类的目的.

本文有助于公安司法鉴定合理有效的展开,促进

了模式识别技术在理化检验中的应用.接下来的研

究工作主要是进一步训练函数模型,强化核心算法,
以实现对未知样本的自动化识别与定性定量分类.
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