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拉曼光谱结合X射线荧光对口红的分类研究
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摘要 建立了一种快速检验口红的方法，并利用拉曼光谱技术结合 X射线荧光光谱法对 28个口红样品进行了分类研究。

利用拉曼光谱技术对样品进行分析测试，根据拉曼特征峰的不同可以有效地对其进行分类；利用主成分分析对数据进行

处理，降维后的数据可解释全部信息的 97. 545%，结合 Pearson相关性分析，验证了根据拉曼特征峰分类的科学性；结合

X射线荧光光谱法对两类样品分组，根据 Ca/Ti进行组内区分。结果表明，此方法简便快速、操作简单，且无需特殊的前

处理，为公安机关侦查破案提供了一种新思路，在公安实践工作中有广阔的应用前景。
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Study on the Classification of Lipsticks Using Raman Spectroscopy and
X-Ray Fluorescence
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Abstract This study establishes a quick way to test lipsticks. Twenty-eight lipstick samples were classified using Raman
and X-ray fluorescence spectroscopy. Using Raman spectroscopy technology to analyze and test samples, the samples can
be effectively classified according to the difference in Raman characteristic peaks. A principal component analysis was used
to process the data. The classification based on Raman characteristic peaks was scientifically validated when combined
with Pearson correlation analysis. When combined with X-ray fluorescence spectroscopy, two types of groups were
obtained, and the groups were distinguished based on Ca-Ti. The result shows that this method is simple and fast to
operate and does not require special pretreatment. This study will provide a new idea for public security organs to
investigate and solve cases and has broad application prospects in public security practice.
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1 引 言

口红作为微量物证的一种，常见于杀人、强奸、绑

架等各类刑事案件现场中，也可作为重要证据之一为

公安机关侦破案件划定侦查范围，还原案件发生经过，

在诉讼过程中起到重要作用［1］。目前，国内检验口红

的方法有 X射线荧光光谱法［2］、差分拉曼光谱法［3］、光

学方法［4］、傅里叶变换红外光谱法［5］、薄层色谱扫描

法［6-7］、原子吸收光谱法［8］等。

本研究利用拉曼光谱技术对收集到的 44支口红

进行检验，其中 28支取得了良好的实验效果，16支由

于荧光干扰不能分析出拉曼光谱图，与 Salahioglu等［9］

实验结果相符。本文结合 X射线荧光光谱法对取得良

好实验效果的 28支口红样品进行进一步分析，并对口

红进行了准确可靠的分类研究，为公安机关实践工作

中对此类微量物证的快速认定提供了一种科学的思

路，有利于快速侦破案件、查明案情并缉拿犯罪嫌疑

人，在法庭科学领域具有广阔的应用前景和巨大的发

展潜力。
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2 实验部分

2. 1 实验样品及预处理

实验样品为不同种类、不同来源的口红样品 28
支，如表 1所示。

将收集到的口红样品涂在干净的白色“的确良”布

料上，待其自然晾干，确保其中的油性物质不会晕染或

挥发，涂布大小为 1 cm×1 cm。在采集样品的拉曼光

谱之前首先采集背景的拉曼光谱数据，以便在实验时

降低背景对样品采集的影响，最大程度地确保了实验

结果的科学性。

2. 2 实验仪器及参数设置

实 验 仪 器 为 RS2000 便 携 式 拉 曼 光 谱 仪 和 X-

MET8000 X射线荧光光谱仪。

参 数 设 置 如 下 ：拉 曼 光 谱 仪 设 置 激 光 功 率 为

220 mW，积分时间为 20 s，制冷温度为−60 ℃，测试波

数范围为 3500~200 cm−1，采集方式为点扫描，激发波

长为 785 nm，探测器为四级深度制冷。X射线荧光光

谱 仪 设 置 测 试 时 间 为 60 s，电 压 为 50 kV，电 流 为

200 μA。

2. 3 主成分分析

主成分分析（PCA）是利用较少的变量来解释原

始数据的大部分信息，以实现数据降维的一种方法，其

主要计算公式［10-11］为
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表 1 口红样品表

Table 1 Lipstick sample table

Sample number
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Sample name
AINAZI
AINAZI
KAQILI
SZHO
NANI
NANI
NANI
NANI
NANI
Balm
Balm
Balm
Balm
Balm
Balm
Balm
Balm
Balm

NYXKISS
NYXKISS
NYXKISS
NYXKISS
NYXKISS
NYXKISS
Perfect Diary
Sealuxe
Sealuxe
Sealuxe

Color
1#

3#

02#

K01#

1#

4#

7#

9#

11#

20#

118#

127#

130#

131#

134#

135#

136#

142#

2#

5#

6#

7#

9#

11#

H03#

201#

202#

203#

Specification /g
3. 4
3. 4
3. 2
3. 4
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
2. 0
2. 0
2. 0
2. 0
2. 0
2. 0
2. 5
3. 2
3. 2
3. 2

Manufacturer
Guangzhou Qidie Cosmetics Co.，Ltd.
Guangzhou Qidie Cosmetics Co.，Ltd.
Shantou Tong Cosmetic Co.，Ltd.

Guangzhou Yiliang Commodity Co.，Ltd.
Hangzhou Junning Cosmetics Co.，Ltd.
Hangzhou Junning Cosmetics Co.，Ltd.
Hangzhou Junning Cosmetics Co.，Ltd.
Hangzhou Junning Cosmetics Co.，Ltd.
Hangzhou Junning Cosmetics Co.，Ltd.

Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.
Guangdong Hengfang Biotechnology Co.，Ltd.

Zhejiang Yanxi Cosmetics Co.，Ltd.
Zhejiang Yanxi Cosmetics Co.，Ltd.
Zhejiang Yanxi Cosmetics Co.，Ltd.
Zhejiang Yanxi Cosmetics Co.，Ltd.
Zhejiang Yanxi Cosmetics Co.，Ltd.
Zhejiang Yanxi Cosmetics Co.，Ltd.

Guangzhou Yixian E-commerce Co.，Ltd.
Greenleaf Suzhou Inc. All Rights Reserved
Greenleaf Suzhou Inc. All Rights Reserved
Greenleaf Suzhou Inc. All Rights Reserved

式中：X=（x1，x2，…，xp）T是 p维随机向量；αi（i=1，2，…，

p）是函数系数；EFVE是前 q个成分的累计贡献率；λ是
特征值。

由于拉曼数据过于庞大，本实验使用主成分分析

法对数据进行降维［12］，提取出数据中的重要信息。

2. 4 Pearson相关性分析

Pearson相关系数是用来衡量不同变量间的相关

度的一种数学参数，范围为−1~1，其绝对值越大，表

明不同变量间的相关性越强，其计算公式［13］为
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式中：r是指 Pearson相关系数；p、q分别指变量；N指变

量的个数。

2. 5 Fisher判别分析

判别分析是在已知观测对象分类的基础上，建立

一定的判别准则，以判断未知样品的类别的一种分析

方法，主要有距离判别法、最大后验概率准则、Bayes
判别法和 Fisher判别法等［14-18］。计算公式为

g (α )= ωTα+ ω 0 ， （4）
式中：α 表示特征向量，α= [α1，α2，⋯，αn ]

T
；n表示维

度；ω表示阈权值，ω= ë ûω 1，ω 2，⋯，ωn
T
。

3 分析与讨论

3. 1 根据拉曼特征峰对样品进行分类

根据样品拉曼特征峰的峰位、峰数、峰高等的不

同，可将样品分为两类，如表 2所示。

第一类拉曼特征峰主要集中在 1600~1000 cm−1

范围内，此范围内的特征峰与口红内的油和蜡较多有关

（图 1）。第二类拉曼特征峰主要集中在 610~200 cm−1

和 1600~1000 cm−1范围内，其中：610~200 cm−1的拉

曼特征峰与口红内所含的抗氧化剂较多有关，如

236 cm−1和 609 cm−1处的特征峰是由氧化铁引起的；

1600~1000 cm−1范围内的特征峰与油和蜡有关，如

1063 cm−1 处 的 峰 对 应 蜂 蜡 中 COH 的 伸 缩 振 动 ，

1130 cm−1和 1171 cm−1的特征峰对应 C—C环呼吸伸

缩振动（图 2）［19］。

3. 2 主成分分析

经 KMO（Kaiser-Meyer-Olkin）和巴特利特检验，

KMO取样适切性量数达到 96%，且显著性为 0（表 3），

说明本研究所获得的数据具有极强的相关性，适用于

主成分分析［20-21］。chi-aquare表示近似卡方，df表示自

由度，Sig. 表示显著性。

指定提取 2个主成分（是指将多维、复杂的数据空

间转化为 2组可以进行线性表达的数据），得到主成分

1、2［22］。其中，主成分 1能解释 84. 946%的信息，主成

分 2能解释 12. 599%的信息，两个主成分累积贡献率

达 97. 545%，解释力度大，具有科学性（表 4）。图 3为
二位组件图，分析可知，样品分类与上述结果基本一

致，具有可靠性。

表 2 样品分类表

Table 2 Sample classification table

表 3 KMO和巴特利特检验

Table 3 KMO and Bartlett test

图 1 第Ⅰ类 5#样品拉曼光谱图

Fig. 1 Raman spectrum of sample No. 5 of class Ⅰ

图 2 第Ⅱ类 25#样品拉曼光谱图

Fig. 2 Raman spectrum of sample No. 25 of classⅡ
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式中：X=（x1，x2，…，xp）T是 p维随机向量；αi（i=1，2，…，

p）是函数系数；EFVE是前 q个成分的累计贡献率；λ是
特征值。

由于拉曼数据过于庞大，本实验使用主成分分析

法对数据进行降维［12］，提取出数据中的重要信息。

2. 4 Pearson相关性分析

Pearson相关系数是用来衡量不同变量间的相关

度的一种数学参数，范围为−1~1，其绝对值越大，表

明不同变量间的相关性越强，其计算公式［13］为
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式中：r是指 Pearson相关系数；p、q分别指变量；N指变

量的个数。

2. 5 Fisher判别分析

判别分析是在已知观测对象分类的基础上，建立

一定的判别准则，以判断未知样品的类别的一种分析

方法，主要有距离判别法、最大后验概率准则、Bayes
判别法和 Fisher判别法等［14-18］。计算公式为

g (α )= ωTα+ ω 0 ， （4）
式中：α 表示特征向量，α= [α1，α2，⋯，αn ]

T
；n表示维

度；ω表示阈权值，ω= ë ûω 1，ω 2，⋯，ωn
T
。

3 分析与讨论

3. 1 根据拉曼特征峰对样品进行分类

根据样品拉曼特征峰的峰位、峰数、峰高等的不

同，可将样品分为两类，如表 2所示。

第一类拉曼特征峰主要集中在 1600~1000 cm−1

范围内，此范围内的特征峰与口红内的油和蜡较多有关

（图 1）。第二类拉曼特征峰主要集中在 610~200 cm−1

和 1600~1000 cm−1范围内，其中：610~200 cm−1的拉

曼特征峰与口红内所含的抗氧化剂较多有关，如

236 cm−1和 609 cm−1处的特征峰是由氧化铁引起的；

1600~1000 cm−1范围内的特征峰与油和蜡有关，如

1063 cm−1 处 的 峰 对 应 蜂 蜡 中 COH 的 伸 缩 振 动 ，

1130 cm−1和 1171 cm−1的特征峰对应 C—C环呼吸伸

缩振动（图 2）［19］。

3. 2 主成分分析

经 KMO（Kaiser-Meyer-Olkin）和巴特利特检验，

KMO取样适切性量数达到 96%，且显著性为 0（表 3），

说明本研究所获得的数据具有极强的相关性，适用于

主成分分析［20-21］。chi-aquare表示近似卡方，df表示自

由度，Sig. 表示显著性。

指定提取 2个主成分（是指将多维、复杂的数据空

间转化为 2组可以进行线性表达的数据），得到主成分

1、2［22］。其中，主成分 1能解释 84. 946%的信息，主成

分 2能解释 12. 599%的信息，两个主成分累积贡献率

达 97. 545%，解释力度大，具有科学性（表 4）。图 3为
二位组件图，分析可知，样品分类与上述结果基本一

致，具有可靠性。

表 2 样品分类表

Table 2 Sample classification table

Classification
Type Ⅰ
Type Ⅱ

Sample number
2#，3#，5#—7#，9#~15#，17#，18#，20#—24#，26#—28#

1#，4#，8#，16#，19#，25#

表 3 KMO和巴特利特检验

Table 3 KMO and Bartlett test

KMO sampling appropriateness quantity

Bartlett test
chi-square

df
Sig.

0. 951
284376. 919

378
0

图 1 第Ⅰ类 5#样品拉曼光谱图

Fig. 1 Raman spectrum of sample No. 5 of class Ⅰ

图 2 第Ⅱ类 25#样品拉曼光谱图

Fig. 2 Raman spectrum of sample No. 25 of classⅡ
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3. 3 Pearson相关性分析

对利用主成分分析降维后的数据进行相关性分

析，1#、17#、24#、25#样品的相关性如表 5所示。其中，

Sig.（2-tailed）是指对数据进行双侧检验，因为显著性

可能过大或过小，双侧检验更稳定。由表 5可知：1#和

25#、17#和 24#两个样品之间 Pearson相关性均大于 0. 9，
说明他们之间的相关性极强，可以归为一类；而 25#样

品与 17#、24#样品之间 Pearson相关性分别为 0. 562、
0. 611，相关性弱，差距较大，不能归为一类。根据拉曼

特征峰进行分类的结果与相关性分析结果基本一致，

证明了以上分类方法是科学有效的。

3. 4 结合X射线荧光光谱法对样品进行分类

对有较多样品的第Ⅰ类进行分组，根据样品是否

含 有 氯 元 素（Cl）和 溴 元 素（Br）可 将 其 分 为 四 组

（表 6）。对已经正确分组的样品还可以根据元素的比

例区分不同个体，在本研究中，每个样品均检出了 Ca、
Ti两种元素，则可根据不同样品中 Ca/Ti比例的不同

来区分同一组中的不同个体，以第Ⅰ-4组为例，其区分

结果如表 7［23-24］所示。

3. 5 Fisher判别分析

为验证 3. 4节中分类方法的科学性，在上述分类

结果的基础上执行 Fisher判别分析评价分类的有效

性。Fisher判别分析利用数据的类别信息使得不同类

样品之间的距离增大，相同类样品之间的距离减小，求

解最优投影方向，组成散度判别矩阵，实现对新增数

据的诊断［25-26］。

图 4为执行 Fisher判别后得到的第一类的四组样

品在典则判别函数图中的分布情况，分析可知，函数

1、2对四组样品均有十分理想的分类效果［27］。在对第

Ⅰ类样品进行分析时提取了四个判别函数（表 8），分

图 4 Fisher判别分析图

Fig. 4 Graph of Fisher discriminant analysis

表 7 第Ⅰ-4组样品的 Ca/Ti比值

Table 7 Ca/Ti ratio of samples of group I-4

Sample
number
Ratio

6#

1. 60

22#

0. 26

23#

0. 86

24#

0. 54

26#

3. 14

27#

3. 06

28#

14. 00

表 4 主成分贡献率表

Table 4 Principal component contribution rate

Ingredient

1
2

Initial eigenvalue

Total

23. 785
3. 528

Percentage of
variance /%
84. 946
12. 599

Accumulation /%

84. 946
97. 545

Extract the sum of squares of the load

Total

23. 785
3. 528

Percentage of
variance /%
84. 946
12. 599

84. 946
97. 545

Accumulation /%

图 3 主成分分析组件图

Fig. 3 PCA component diagram

表 6 第Ⅰ类样品分组表

Table 6 Grouping table of typeⅠsamples

Group

Ⅰ-1
Ⅰ-2
Ⅰ-3
Ⅰ-4

Chemical
element
+Cl、+Br
+Cl、−Br
−Cl、+Br
−Cl、−Br

Sample number

3#、5#、9#—13#、15#、17#、20#

7#、14#

2#、18#、21#

6#、22#—24#、26#—28#

（note：“+”indicates that the element is included，“−”indicates
that the element is not included）

表 5 Pearson相关性分析

Table 5 Pearson correlation analysis

1#

17#

24#

25#

Pearson correlation coefficient
Sig.（2-tailed）

Pearson correlation coefficient
Sig.（2-tailed）

Pearson correlation coefficient
Sig.（2-tailed）

Pearson correlation coefficient
Sig.（2-tailed）

1#

1
17#

0. 572
0
1

24#

0. 622
0

0. 963
0
1

25#

0. 969
0

0. 562
0

0. 611
0
1

析可知，Fisher判别分析验证 3. 4节中分组情况正确率

达 100%，由此证明了上述分类方法和分类结果的科

学性与可靠性。

4 结 论

本实验建立了快速检验口红的方法。先利用拉曼

光谱法结合化学计量学对数据进行初步分类，再利用

X射线荧光光谱法对同一类中的样品进行分组，用

Fisher判别加以验证，最后根据 Ca/Ti的比值对同组

样品进行区分，取得了良好的效果［28］。

本研究首次将拉曼光谱技术与 X射线荧光光谱技

术结合用于对口红类微量物证的分类研究中，二者结

合克服了拉曼光谱法谱图解读需一定专业性的壁垒，

同时使此分类方法更具可行性，在公安实战领域有广

阔的应用前景。

以此方法为基础，未来可搜集不同品牌、不同批

次、不同地区的口红样品建立起包括口红主要成分、主

要元素、品牌系列、发布时间等信息的数据库，有效降

低口红类物证的分析成本，加快追诉犯罪的进程，为案

件侦破提供科学有效的帮助［29-30］。
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