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摘要 建立一种对橡胶鞋底的分类研究方法。利用X射线荧光光谱仪,在电压为45
 

kV,电流为40
 

μA,功率为

1.8
 

kW,检测时间为60
 

s的条件下,对40个不同种类、不同品牌的橡胶鞋底样本进行检验。以鞋的种类作为被解

释变量,建立多元线性回归模型,计算得分评级。同时,依据标准化偏相关系数筛选出特征元素。所设计模型可依

据元素含量对橡胶鞋底进行分类,为侦查工作提供线索和方向。
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Abstract The
 

purpose
 

of
 

this
 

study
 

is
 

to
 

establish
 

a
 

classification
 

method
 

of
 

rubber
 

soles 
 

An
 

X-ray
 

fluorescence
 

spectrometer
 

was
 

used
 

with
 

the
 

settings
 

as
 

follows 
 

voltage
 

45
 

kV 
 

current
 

40
 

μA 
 

power
 

1 8
 

kW 
 

and
 

detection
 

time
 

60
 

s 
 

Forty
 

samples
 

of
 

different
 

types
 

and
 

brands
 

of
 

rubber
 

soles
 

were
 

tested 
 

Taking
 

the
 

type
 

of
 

shoes
 

as
 

the
 

explained
 

variable 
 

a
 

multiple
 

linear
 

regression
 

model
 

was
 

established
 

to
 

calculate
 

the
 

score
 

rating 
 

Simultaneously 
 

according
 

to
 

the
 

standardized
 

partial
 

correlation
 

coefficient 
 

the
 

characteristic
 

elements
 

can
 

be
 

screened
 

out 
 

Based
 

on
 

the
 

above
 

results 
 

rubber
 

soles
 

can
 

be
 

classified
 

according
 

to
 

the
 

element
 

content 
 

providing
 

clues
 

and
 

direction
 

for
 

the
 

investigation
 

work 
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1 引  言

橡胶类检材常见于强奸、抢劫、杀人、纵火等案

件现场中。鞋底橡胶残留物是犯罪现场中常见的微

量物证之一,其具有分布广泛、量小体微的特点,不
易被犯罪分子察觉,经过现场勘查人员提取,可作为
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进一步理化物证检验的检材。
橡胶鞋底的主要成分有乙烯-醋酸乙烯共聚物

(EVA)、天然橡胶(NR)、聚氯乙烯(PVC)、顺丁橡

胶(BR)等。在鞋底的生产过程中,厂家为了提高鞋

底性能、降低成本,通常会根据不同的需求和用途,
使用不同种类和配比的填料。橡胶鞋底中常见的填

料有补强剂(主要成分为炭黑、碳酸钙、白炭黑、碳酸

镁、氧化锌等)、橡胶表观性能改性剂(主要成分为含

镍的氧化齐聚戊二烯)、填充剂(高岭土、滑石粉、氧
化铝粉、玻璃粉、石棉粉、碳纤维、金刚砂)等。不同

品牌、不同系列的橡胶鞋底成分及配比均可能存在

一定差异,因此可作为利用X射线荧光光谱法检验

鉴别的依据。通过将光谱所反映的元素含量作为多

元线性回归的解释变量,分析预测结果可对犯罪现

场鞋底橡胶的来源实现倾向性认定,从而为侦查工

作的开展提供线索。
目前法庭科学中对橡胶制品的检验主要是检验

其中的有机成分,方法有傅里叶变换拉曼光谱法

(FT-Raman)[1]、红外光谱法(ATR)[2]和裂解气相

色谱法(PGC)[3]等。X荧光光谱法(XRF)具有分析

灵敏度高、分析元素范围广、分析精度高、分析速度

快的优点,在法庭科学领域的应用广泛[4-9]。本实验

利用X射线荧光光谱法检测40个不同种类、不同

品牌的橡胶鞋底中的重金属元素,建立多元线性回

归模型来计算各样本的得分评级,并根据偏相关系

数筛选出具有较强种属差异性、可作为鞋底分类指

标的特征元素Ca、Ti、Zn进行交叉验证。同时,为
检验所设计模型在真实案件中的分类效果,分别对

皮鞋、休闲鞋等橡胶鞋底进行燃烧,沾染血渍、土壤、
油墨和油漆的单因素影响实验,再次测得各元素含

量后代入回归模型进行计算。
相比于传统的K-means聚类方法,多元线性回

归方法具有更广泛的适用范围,通过样本数据训练

得到的回归方程,可应用于不同案件中鞋底橡胶的

倾向性认定,从而提高公安机关的办案效率;同时,
利用基于t分布的假设检验,可筛选出对鞋底橡胶

种类影响较为显著的特征元素,有一定的数据降维

功能,从而提高了分类的准确度。

2 实验部分

2.1 实验器材及条件

实验器材:X-Met
 

7500能量色散型X射线分析

仪(牛津仪器)。
 

实验条件:Rh作为阳极靶,电压为45
 

kV,电流

为40
 

μA,功率为1.8
 

kW,检测时间为60
 

s。

2.2 实验样本

40个不同种类、不同品牌的橡胶鞋底样本的相

关信息见表1。
表1 橡胶鞋底样本的相关信息列表

Table
 

1 List
 

of
 

relevant
 

information
 

of
 

rubber
 

sole
 

samples

No. Brand Shoe
 

type Male
 

or
 

female

1 AOKANG Leather
 

shoe Female

2 YONGLIANG Leather
 

shoe Male

3 NIKE Casual
 

shoe Male

4 Unknown Running
 

shoe Male

5 Crocodile Leather
 

shoe Male

6 Louis Leather
 

shoe Male

7 YONGLIANG Leather
 

shoe Male
 

(special
 

sole
 

material)

8 PLOVER Leather
 

shoe Male

9 GA Leather
 

shoe Male
 

(military
 

sole
 

material)

10 Camel Leather
 

shoe Male

11 SHEN
 

TA Casual
 

shoe Female

12 JRV
 

NALI Leather
 

shoe Male

13 DAPHNE Leather
 

shoe Female

14 People's
 

Public
 

Security
 

University
 

of
 

China Leather
 

shoe Male

15 DAPHNE Leather
 

shoe Female
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续表

No. Brand Shoe
 

type Male
 

or
 

female

16 Z.Suo Casual
 

shoe Male

17 Warrior Casual
 

shoe Male

18 LiNing Basketball
 

shoe Male

19 ANTA Basketball
 

shoe Male

20 OLUNPO Leather
 

shoe Male

21 361° Basketball
 

shoe Male

22 NIKE Basketball
 

shoe Male

23 Unknown Leather
 

shoe Male

24 AOKANG Leather
 

shoe Female

25 YANG
 

DA Casual
 

shoe Male

26 NIKE Running
 

shoe Male

27 361° Casual
 

shoe Male

28 NIKE Slipper Male

29 YINGYUEGU Leather
 

shoe Male

30 MISTRAL Casual
 

shoe Male

31 PUMA Casual
 

shoe Male

32 SENDA Leather
 

shoe Male

33 NIKE Soccer
 

shoe Male

34 NiuAiKe Leather
 

shoe Male

35 AOKANG Leather
 

shoe Male

36 AOKANG Leather
 

shoe Male

37 Adidas Casual
 

shoe Male

38 People's
 

Public
 

Security
 

University
 

of
 

China Leather
 

shoe Male

39 People's
 

Public
 

SecurityUniversity
 

of
 

China Leather
 

shoe Male

40 People's
 

Public
 

Security
 

University
 

of
 

China Leather
 

shoe Male

2.3 实验方法

首先,用手术刀在40个不同种类、不同品牌的

橡胶鞋底样本中切割面积约1
 

cm×1
 

cm的橡胶鞋

底碎块,用酒精棉签擦拭晾干,待检。其次,利用X
射线荧光光谱分析法在上述实验条件下,对橡胶鞋

底样本进行测量。每个样本测量3次,取平均值作

为最终的测量结果[10]。

3 分析与讨论

3.1 变量的描述与分析
 

为筛选出可作为区分不同种类鞋底橡胶的特征

元素,以“鞋的种类”作为被解释变量,以“元素含量”
和“鞋型”作为解释变量建立多元线性回归模型(变
量说明见表

 

2)。
表2 变量说明

Table
 

2 Variable
 

description

Variable Explanation
 

of
 

variables

Kind Leather
 

shoes
 

are
 

marked
 

as
 

1
 

and
 

other
 

types
 

of
 

shoes
 

are
 

marked
 

as
 

0

Gender 1
 

for
 

men's
 

shoes
 

and
 

0
 

for
 

women's
 

shoes

Element Seven
 

kinds
 

of
 

elements
 

in
 

rubber
 

sole
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  设定鞋的种类为虚拟变量,进行描述性统计,
统 计 结 果 见 表

 

3(其 中 Frequency 为 频 率,
Proportion为 占 比,Cumulative

 

proportion为 统 计

占比)。
表3 鞋的种类描述性统计结果

Table
 

3 Descriptive
 

statistical
 

results
 

of
 

types
 

of
 

shoes

Kind Frequency Proportion
 

/% Cumulative
 

proportion
 

/%

Leather
 

shoe 23 57.5 57.5

Casual
 

shoe 9 22.5 80.0

Basketball
 

shoe 4 10.0 90.0

Running
 

shoe 2 5.0 95.0

Football
 

shoe 1 2.5 97.5

Slipper 1 2.5 100.0

  皮鞋鞋底是常见的检材之一,因此本实验的重

点在于筛选出可区分皮鞋与其他鞋种的特征元

素[11-14]。对元素含量(即样品中该元素的质量分数,

全文同)进行统计分析,结果见表4,其中Mean为元

素含量的平均值,Std.
 

Dev.为标准偏差,Min和

Max分别表示元素含量的最大值和最小值。
表4 样本元素含量统计分析

Table
 

4 Statistical
 

analysis
 

of
 

sample
 

element
 

content

Element Mean
 

/10-6 Std.
 

Dev.
 

/10-6 Min
 

/10-6 Max
 

/10-6

Ca 22572.8 29050.95 135 128227

Ti 6010.625 11462.14 0 49237

Zn 9464.025 6429.343 32 26219

Pb 386.525 1372.053 0 7975

Fe 605.175 1027.582 0 4959

Cu 69.25 55.83802 0 201

Sb 69.575 53.30747 0 285

  根据标准差可初步筛选出具有较强种属差异性

的特征元素Ca、Ti、Zn,但其能否作为区分鞋底橡胶

种属来源的显著性指标,以及其对于被解释变量的

可解释性大小,这还需要验证[15-16]。

3.2 多元线性回归模型的建立

建立多元线性回归模型,比较各显著性指标的

偏相关系数,选取出兼具显著性和可解释性的特征

元素。多元线性回归方程为

NKIND=β0+∑
7

i=1
βi×NELE+λ×NTYPE+μ,

(1)
式中:NKIND 为鞋的种类;NELE 为鞋底橡胶所含元

素种类;NTYPE 代表鞋的款式;βi 和λ为指标的偏相

关系数;μ 为扰动项;β0 表示多元线性回归方程中

的常数 项。NKIND、NELE、NTYPE 的 定 义 和 赋 值 见

表2。由于 NELE 包含所有XRF检验出的元素,且
选取的解释变量较为全面,因此扰动项μ 与核心

解释变量不具有相关关系,满足无内生性的回归

条件。
为衡量偏回归系数的稳健性,将被解释变量和

解释变量分别定义为y 和 X,得到残差平方和

CSSR,即

CSSR(β)=(y-Xβ)'(y-Xβ), (2)

式中:β 为偏相关系数的预测值;(y-Xβ)'为预测

残差。由(2)式可知,CSSR 为关于偏回归系数的二

次方程。对CSSR 求偏导并令其为0,可得β向量(该
向量包含所有指标X 的偏相关系数)在最小二乘法

(OLS)下的估计值β

β=argmin
β ∑

n

i=1

(yi-yi)
2

  ⇔
δCSSR

δβ
=-2X'y+2X'Xβ, (3)
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式中:argmin
β

函数表示表达式取最小值时β 的

取值。
为避免异方差造成偏回归系数显著性失效,并

保证OLS为最优无偏估计量,对回归结果进行怀特

检验。即在原假设“理论值方差和样本方差一致”的
前提下,检验稳健的协方差矩阵和普通的协方差矩

阵满足一致性的条件,其表达式为[17]

Ŝ-s2SXX =
1
n∑

n

i=1

(e2i -s2)xix'i
P
→0k×k,(4)

式中:e2i 为随机误差项的方差;s2 为样本方差。同

时,(4)式不满足一致性的概率大于5%时,则可得

出结论:在出错概率不超过5%的前提下,拒绝原假

设。对上述回归方程进行怀特检验,结果为

P 1
n∑

n

i=1

(e2i -s2)xix'i
P
→0k×k




 


 <95%。 (5)

因此,在出错概率不超过5%的前提下,回归方程存

在异方差的干扰。为避免异方差对回归模型的影

响,引入稳健标准差,其对于异方差的干扰不敏感,
从而使模型仍然服从t分布,对样本元素含量进行

再次回归分析,结果见表
 

5,其中Robust表示稳健

性,Gender表示男鞋或女鞋,ηCoef 表示偏相关系数,

EStd 表示标准误,t为变量的显著性,P 表示回归结

果的显著性,95%
 

Conf.
 

Interval表示95%置信区

间,Cons表示表示回归方程的常数项。

表5 样本元素含量的再次回归分析结果

Table
 

5 Re-regression
 

results
 

of
 

sample
 

element
 

content

Variable
Robust

ηCoef EStd t P [95%Conf.
 

Interval]

Gender -0.2304934 0.2608486 -0.88 0.384 -0.7624976 0.3015108

Ca -4.44×10-6 1.68×10-6 -2.65 0.013 -7.86×10-6 -1.02×10-6

Zn 6.05×10-6 0.0000129 0.47 0.641 -0.0000202 0.0000323

Fe 0.0001524 0.00008 1.91 0.066 -0.0000107 0.0003154

Sb 0.0010258 0.0006019 1.7 0.098 -0.0002018 0.0022534

Cu -0.0022586 0.0012021 -1.88 0.07 -0.0047104 0.0001931

Ti -0.0000199 4.46×10-6 -4.46 0 -0.000029 -0.0000108

Pb -0.0000317 0.0000385 -0.82 0.417 -0.0001103 0.0000469

Cons 0.9443076 0.3006426 3.14 0.004 0.3311431 1.557472

  如表5所示,当显著性水平α=0.1时,通过t
分布假设检验的元素 为 Ca、Cu、Ti、Fe、Sb。Ca、

Cu、Ti的偏相关系数均为负,即相比其他鞋种,皮

鞋的橡胶鞋底中上述元素的含量较少,而Fe、Sb
含量相对较多。上述元素在不同鞋种的平均含量

见表
 

6。
表6 不同鞋种的平均元素含量

Table
 

6 Average
 

element
 

content
 

of
 

different
 

shoes

Variable
Element

 

content
 

/10-6

Ca Cu Ti Fe Sb

Others 28689.18 80.35 12992.82 170.53 58.06

Leather
 

shoe 18052.00 61.04 849.87 926.43 78.09

  由表6可知,不同元素含量的相对关系与回归

结果相吻合。剔除对解释变量相对显著性不足的元

素Sb(P=0.098),为反映鞋底橡胶含量的相对关

系,并且得出特征元素之间对于皮鞋种属认定的权

重,对剩余元素含量标准化后再次进行回归分析,得
到的标准化回归系数见表7,其中α 为标准化后的

回归系数。

元素 Fe和 Ti的标准化偏回归系数分别为

0.369和-0.452,相比于其他元素更具有可解释

性,因此将Fe和Ti选为特征元素。所设计的多元

回归模型为

NKIND=β0+β1×RCa+β2×RCu+β3×RTi+

β4×RFe, (6)
式中:RCa、RCu、RFe 分别为对应元素的含量。
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表7 样本中各元素的标准化回归结果

Table
 

7 Standardized
 

regression
 

results
 

of
 

each
 

element
 

in
 

the
 

sample

Variable ηCoef EStd t P α

Ca -4.45×10-6 2.18×10-6 -2.04 0.049 -0.2581123

Cu -0.0022486 0.0011303 -1.99 0.055 -0.2507974

Ti -0.0000198 5.51×10-6 -3.59 0.001 -0.4522083

Fe 0.0001799 0.0000635 2.83 0.008 0.3693422

Cons 0.8409447 0.1178095 7.14 0

  当某一解释变量与其余变量线性相关时,则称

解释变量之间存在“多重共线性”,其会使不同变量

的可解释性难以区分,为检验建立的多元线性回归

模型是否存在上述影响,建立方差膨胀因子FVIF,

FVIF,m =
1

1-R2
1~k\m

, (7)

式中:R2
1~k\m 为k-1个解释变量相对于第m 个自

变量回归后的拟合优度,与FVIF 呈正相关。根据经

验,若FVIF,max>10,则存在严重的多重共线性,检验

结果见表
 

8。
表8 多重共线性的检验结果

Table
 

8 Test
 

results
 

of
 

multicollinearity

Variable FVIF 1/FVIF

Fe 1.11 0.897329

Ca 1.05 0.95281

Ti 1.04 0.958093

Cu 1.04 0.958947

Mean
 

FVIF 1.06

表8中解释变量的FVIF 均小于10,不存在多重

共线性的影响。同时,将40个样本数据代入回归方

程,计算结果如图1所示。

图1 鞋的种类得分

Fig 
 

1 Score
 

of
 

shoe
 

types

为了便于与实际鞋的种类进行比对,将样本中

的23个皮鞋划归为前23号。如图1所示,得分评

级均大于0.5,则可做出“样本为皮鞋”的倾向性认

定,但28、32、35、38、39号并不是皮鞋,其得分评级

也大于0.5。

3.3 误差分析与回归模型的推广

28、35、38号为休闲鞋,32、39号分别为篮球和

足球鞋,上述误分样本的元素含量见表
 

9。
表9 误分样本指标元素含量

Table
 

9 Element
 

content
 

of
 

misclassified
 

samples

Sample
 

No.
Element

 

content
 

/10-6

Ca Fe Cu Ti

28 1261 0 30 0

32 2285 0 72 2074

35 21528 1170 123 0

38 16272 0 24 2394

39 2934 0 8 1365

元素Fe和Ti是区分皮鞋的重要指标元素,其
偏相关系数分别为0.369和-0.452,样本28、32、

38、39中,Fe元素含量较少或Ti元素含量较多,与
偏相关系数反映出的相关关系不符,可作出“样本并

不是皮鞋”的认定;同时,35号样本的Fe元素含量

较多,是错误分类的主要原因。因此,经过校正后的

分类结果精度为97.5%。
为检验回归模型在真实案件中的分类效果,随

机对皮鞋、休闲鞋鞋底橡胶分别进行燃烧,沾染血

渍、土壤、油墨和油漆的单因素影响实验。再次利用

XRF,得到此时的样本元素含量检测结果,并通过回

归方程进行分类,结果如表10所示。
前4个样本的得分评级接近于1,可做出“样本

为皮鞋”的倾向性认定;同理,后5个样本的得分远

小于1,可做出“样本不是皮鞋”的倾向性认定,分类

精度为100%。综上所述,多元线性回归模型仍可

在燃烧、血渍、土壤、油漆、油墨等干扰因素下实现对
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表10 模拟案件真实情况的样本回归结果

Table
 

10 Sample
 

regression
 

results
 

of
 

simulating
 

the
 

real
 

situation
 

of
 

cases

Variable
Element

 

content
 

/10-6

Ca Cu Ti Fe
Score

 

rating

Yongliang
 

leather
 

shoe 2172 0 0 647 0.947675

Yongliang
 

leather
 

shoe
 

(combustion
 

group) 2312 0 0 601 0.938776

Crocodile
 

leather
 

shoe 17573 0 0 888 0.922496

Crocodile
 

leather
 

shoe
 

(bloodstain
 

group) 16326 0 0 828 0.917251

Z.
 

Suo
 

casual
 

shoe 80073 0 21045 0 0.067929

Z.
 

Suo
 

casual
 

shoe
 

(soil
 

group) 79074 0 20315 0 0.086828

Huili
 

casual
 

shoe
 

(paint
 

group) 854 0 23679 0 0.3683

Yangda
 

casual
 

shoe
 

(control
 

group) 107806 47 9354 0 0.070315

Yangda
 

casual
 

shoe
 

(ink
 

group) 109634 60 9706 0 0.025979

样本的分类。

3.4 基于多元线性回归分类方法的提炼与总结

图
 

2为所提多元线性回归分类方法的流程图。
所提方法可以客观、准确地筛选出解释力强的特征

元素,同时综合考量了不同指标对分类的贡献,使结

果更加科学准确。相比于依靠指标元素分类和 K-
means分类的方法,所提方法将科学的数理统计作

为依据。

图2 多元线性回归分类方法流程图

Fig 
 

2 Flow
 

chart
 

of
 

multivariate
 

linear
 

regression
 

classification
 

method

4 结  论

利用X射线荧光光谱法可检测出不同橡胶鞋

底的元素及含量,并建立多元线性回归模型来计算

出得分评级,并依据标准化回归系数筛选出特征元

素,综合上述两个因素,可对不同鞋种做出准确分

类,精度可达97.5%;同时,分类结果不受燃烧、血
渍、土壤、油墨和油漆等因素的影响,可准确筛选出

加入上述影响因素后的皮鞋样本。依据上述分类方

法,可为犯罪现场鞋底橡胶种属分类的倾向性认定

提供帮助。
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