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摘要　塑料物证在案件分析中起着重要的作用，如何高效准确地辨别塑料的种类和来源是物证分析领域备受关注

的技术。提出了利用塑料对应的“指纹”Ｘ射线能谱对塑料进行无损溯源分析的方法。为了得到塑料对应的“指

纹”Ｘ射线能谱，研制了平行束毛细管Ｘ光透镜（ＰＣＸＲＬ），设计了基于ＰＣＸＲＬ和实验室普通Ｘ射线光源的Ｘ射线

荧光谱仪，该谱仪的最小探测极限在１～３５ｎｇ／ｃｍ
２ 的范围内，在１７．４ｋｅＶ 时，ＰＣＸＲＬ整个束斑的直径为

３０６６μｍ，整个束斑的放大倍数为１２．７，在束斑中心有个强度均匀分布的“坪区”，该“坪区”的直径为５７０μｍ，该处

的放大倍数为４７．５，这便于高效准确地对各种尺寸的塑料进行溯源分析。实验证明ＰＣＸＲＬ在塑料物证鉴别技术

中有着潜在的应用价值。
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１　引　　言

在交通肇事、凶杀、盗窃和爆炸等各类刑事案件

现场中，经常可以提取到各种塑料检材，及时准确地

检验塑料检材，可以为案件侦破提供线索和指明方

向，从而缩小侦查范围，为证实犯罪提供科学依

据［１～３］。

在现有的塑料物证溯源技术中［４～８］，在对塑料

检材进行检验时，通常首先根据物理特性进行初检，

主要是对检材的透明度、颜色、硬度、表面图案和外

观形态等进行观察，或者对其比重和熔点等物理参

数进行测定，如果检材量大，也可观察在不同试剂中

的溶解情况等。在初验的基础上，为了提供更可靠

的鉴定结论，根据塑料检材化学成分的不同，采用如

下方法进行检验：１）燃烧实验：塑料中合成树脂的主

要化学成分是碳、氢和氧等，高温时往往会形成可燃

性的挥发物，因此有不同程度的可燃性，所以根据塑

料是否燃烧及在燃烧过程中所产生的火焰、烟、气

味、灰烬和燃烧速度等可以确定检材种类；２）着色实

验：根据试剂与各种塑料作用时产生的不同色泽来

确定塑料的种类范围；３）红外光谱法：红外光谱法主

要是对塑料中的树脂进行检测，不同树脂所含基团

不同，因而在红外区有特征吸收峰，以此认定树脂种

类；４）裂解气相色谱法（ＰＧＣ）：由于塑料在一定条件

下裂解是遵循一定规律的，不同塑料裂解后的产物

具有独自的特征，因此可以利用裂解得到的谱图对

塑料检材进行分析鉴别；５）热分析法：该法是在程序

控制温度的条件下，测量试样与参比物之间的温差

与温度的关系，以此为依据对塑料检材进行鉴别。

现有的上述这些方法各有自己的特点，但有些实验

操作过于繁琐，有些鉴别精度不够高，所以如何快

速、无损和高精度地对塑料检材进行鉴别是塑料物

证溯源中倍受关注的问题。

实际上可以利用不同塑料对应的特征 Ｘ射线

荧光（ＸＲＦ）能谱来无损鉴别不同种类的塑料，这是

因为，不同的塑料具有不同的化学成分，即具有不同

的元素组成，而不同的元素对应着自己的特征

ＸＲＦ，所以不同的塑料具有自己的特征 Ｘ射线能

谱，或者说不同的塑料具有不同的“指纹”Ｘ射线能

谱，所以可通过“指纹”Ｘ射线能谱的对比来鉴别塑

料的类别，另外，在获得塑料对应的“指纹”Ｘ射线能

谱的过程中，不需要对塑料样品进行破环性地制样，

所以该法具有无损性。这种根据“指纹”Ｘ射线能谱

进行物质鉴别的技术已经被应用到环境科学中大气

颗粒物的鉴别和溯源［９］。

利用“指纹”Ｘ射线能谱对物质进行鉴别时，如

何获得高质量的对应于不同元素的Ｘ射线能谱是

至关重要的。获得Ｘ射线能谱的技术有
［１０，１１］：电镜

能谱（ＳＥＭＥＤＸ）、质子诱导Ｘ射线荧光（ＰＩＸＥ）和

同步辐射ＸＲＦ技术，第一种方法的检测限较高，不

便于获得低含量元素的特征Ｘ射线能谱，第二和第

三两种方法的检测限低于第一种方法，可以检测到

１×１０－６量级的微量元素，但第二和第三两种方法的

设备庞大，运行费昂贵［１２～１６］。为了克服上述三种获

得Ｘ射线能谱技术的弊端，设计了平行束毛细管Ｘ

光透镜（ＰＣＸＲＬ），建立了基于ＰＣＸＲＬ和实验室普

通Ｘ射线光源的ＸＲＦ谱仪，该ＸＲＦ谱仪的检测限

要优于ＳＥＭＥＤＸ，虽然该谱仪的检测限不如ＰＩＸＥ

和同步辐射ＸＲＦ，但该ＸＲＦ谱仪可以是便携的，并

且由于ＰＣＸＲＬ是由多毛细管构成的光学器件，它

具有较高的放大倍数、较大的束斑面积以及在束斑

中心有个强度均匀分布的“坪区”等特点，所以该谱

仪除了能够分析大样品外，对微小样品具有很强的

分析能力。

本文研究了ＰＣＸＲＬ在塑料物证中的应用特

点，为进一步开展基于ＰＣＸＲＬ的塑料物证分析技

术奠定了基础。

２　实　　验

２．１　实验仪器

图１ ＸＲＦ谱仪示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍｅｏｆＸＲＦｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

图１是基于 ＰＣＸＲＬ 和转靶 Ｘ 射线光源的

ＸＲＦ谱仪的示意图。光源是日本理学１２ｋＷ 转靶

Ｘ射线源，所用 Ｍｏ靶光源的斑点为３００μｍ×

３００μｍ。探 测 器 是 德 国 产 的 ＸＦｌａｓｈ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ

２００１，该 探 测 器 在 ５．９ｋｅＶ 的 能 量 分 辨 率 为

１４０ｅＶ。ＰＣＸＲＬ 在 １７．４ｋｅＶ 的 束 斑 直 径 为

３０６６μｍ（图２中扫描曲线的半峰全宽），该直径是

采用宽为５０μｍ 的狭缝扫描，相应的扫描曲线如

图２所示，ＰＣＸＲＬ束斑中放置样品处的功率密度增

益（即放大倍数）为１２．７，另外在束斑中心有个强度

０５３４００１２
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图２ 对应于利用狭缝扫描法测量ＰＣＸＲＬ

会聚光束束斑直径的扫描曲线

Ｆｉｇ．２ Ｃｕｒｖｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｓｌｉｔｓｃａｎｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅｂｅａｍｆｏｃｕｓｅｄｂｙｔｈｅ

　　　　　　　ＰＣＸＲＬ

均匀分布的“坪区”，该“坪区”的直径为５７０μｍ，该

处的放大倍数为４７．５。测量ＰＣＸＲＬ放大倍数的方

法如下，分别测量来自小孔和透镜的Ｘ射线强度，

然后根据反平方定律即可得到ＰＣＸＲＬ的放大倍

数为

犌＝
犐ｌｅｎｓ犛ｐｉｎｈｏｌｅ犔

２
２

犛ｆｏｃｕｓ犐ｐｉｎｈｏｌｅ犔
２
１

， （１）

式中犐ｌｅｎｓ是通过透镜会聚的Ｘ射线强度，犛ｆｏｃｓｕ是透

镜束斑中放置样品处的束斑面积，犛ｐｉｎｈｏｌｅ是小孔的面

积，犐ｐｉｎｈｏｌｅ是通过小孔的Ｘ射线强度，犔１ 是光源到放

置样品处的距离，犔２ 是光源到小孔的距离。

在ＰＣＸＲＬ和样品之间放置了 Ｎｂ吸收片，通

过Ｎｂ吸收片过滤后的激发光束是接近于 ＭｏＫ特

征线的准单色光，利用该准单色光照射样品可以提

高该谱仪的信噪比。样品放置在距离ＰＣＸＲＬ出口

４ｃｍ的位置。ＰＣＸＲＬ的其它参量如表１所列，其

中最后一行是约数。

表１ ＰＣＸＲＬ的性能参量

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＰＣＸＲＬ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

Ｌｅｎｇｔｈ／ｍｍ ７２．１

Ｉｎｐｕｔｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ３．９

Ｏｕｔｐｕｔｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ５．４

Ｉｎｐｕｔｆｏｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅ
／ｍｍ ７０．３

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｃａｐｉｌｌａｒｙ ２９００００

ＩｎｐｕｔｆｏｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅｗａｓｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅＸｒａｙｓｏｕｒｃｅｔｏｔｈｅ

ｅｎｔｒａｎｃｅｏｆｔｈｅＰＣＸＲＬ．

２．２　谱仪的最小探测极限

采用薄膜标准样品 （Ｍｉｃｒｏｍａｔｔｅｒ，Ｓｅａｔｔｌｅ，

ＷＡ，ＵＳＡ）测量了该谱仪对微小样品不同元素的

最小探测极限，如表２所列。最小探测极限犿ＭＤＬ由

下式计算得到，

犿ＭＤＬ ＝３犿犻犖
１／２
犻，Ｂ／犖犻，Ｎ， （２）

式中犿犻是ＰＣＸＲＬ束斑坪区内元素犻的质量，犖犻，Ｂ

和犖犻，Ｎ分别是元素犻特征线峰对应的本底计数和纯

峰计数。

表２ ＸＲＦ谱仪的最小探测极限（３０ｋＶ，３０ｍＡ）

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ（ＭＤＬ）ｏｆ

ｔｈｅＸＲＦｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（３０ｋＶ，３０ｍＡ）

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／

ｎｇ

Ｎｅｔｐｅａｋ／

ｃｏｕｎｔｓ

Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ／

ｃｏｕｎｔｓ

ＭＤＬ／

ｐｇ

Ｓｉ ６１．９ １２５５８ ２８３３ ７８８

Ｐ ３８．５ １１５４３ ２７０２ ５２０

Ｓ ３２．３ １２７８０ ２８４４ ４０５

Ｃｌ ５６．６ ２１４５６ １３９６ ２９５

Ｋ ６２．２ ２７７３２ １４９３ ２６０

Ｃａ ７２．６ ３９９７３ １７３１ ２２６

Ｔｉ １１６．０ ４９６５８ ７４４ １９１

Ｃｒ １１４．５ ４９９８２ ８１６ １９６

Ｆｅ １２４．９ ４８３９５ ８５８ ２２６

Ｎｉ １１１．７ ４３７５１ ７８２ ２１４

Ｃｕ ９８．４ ３４１３６ ８５１ ２５２

Ｚｎ ４７．４ ３５１０８ １９９５ １８１

Ｇａ ８６．７ ３６７２６ １４８４ ２７２

Ａｓ ７６．５ ３１８７３ ２０５４ ３２６

Ｓｅ １２１．４ ４９６３２ １４３５ ２７８

Ｂｒ ４６．１ ２４２９０ １７６８ ２３９

Ｐｂ １２９．０ ４５７８２ １８６０ ３６４

２．３　谱仪在获得塑料对应的“指纹”Ｘ射线能谱中

的应用

为了研究该谱仪在获得塑料对应的“指纹”Ｘ射

线能谱中的应用，选取了几种常见塑料：某种汽车用

塑料、某种摩托车用塑料、某种衣服塑料扣子、某种

塑料发卡和某种塑料袋等五种不同塑料，测量了其

对应的Ｘ射线能谱，如图３～７所示，由此可知，在

不同的塑料中有的含有不同的元素，有的虽然都含

有某种元素，但该元素在不同塑料中的相对含量也

不相同，所以，不同塑料对应着不同的Ｘ射线能谱，

即“指纹”Ｘ射线能谱，可以利用塑料对应的“指纹”

Ｘ射线能谱对塑料进行溯源分析。利用该“指纹”Ｘ

射线能谱鉴别技术进行塑料物证溯源的基本思路

是：测量不同塑料对应的“指纹”Ｘ射线能谱，建立塑

料“指纹”Ｘ射线能谱数据库，编制管理数据库的软

件，然后对实测的塑料物证的Ｘ射线能谱进行“指

纹”鉴别。不同塑料的“指纹”数据库正在建设中。

采用“指纹”Ｘ射线能谱法，不需要对样品进行

绝对定量分析，从而大大降低由于采用绝对定量分

析而带来的误差，这是因为，众所周知，在利用ＸＲＦ
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图３ 某种用于摩托车的塑料对应的Ｘ射线能谱

Ｆｉｇ．３ Ｘｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｋｉｎｄｏｆｐｌａｓｔｉｃｕｓｅｄｉｎ

ｍｏｔｏｒｃｙｃｌｅ

图４ 某种塑料袋对应的Ｘ射线能谱

Ｆｉｇ．４ Ｘｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｋｉｎｄｏｆｐｌａｓｔｉｃｂａｇ

图５ 某种用于汽车的塑料对应的Ｘ射线能谱

Ｆｉｇ．５ Ｘｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｋｉｎｄｏｆｐｌａｓｔｉｃ

ｕｓｅｄｉｎｃａｒ

分析技术进行物质鉴别时，如果采用绝对定量ＸＲＦ

分析技术，则会带来很多误差，这是因为根据数据处

理方法的不同，绝对定量 ＸＲＦ分析技术可分为两

类：基本参数法和校正曲线法。基本参数法对标样

的依赖度低，但该法不便用于物质鉴别，因为该法本

身的准确度很低，而校正曲线法对标样的依赖程度

很高，所以难于准备适合各种塑料的标样；如果根据

分析样品类型的不同，绝对定量ＸＲＦ分析技术可分

为两类：无限厚试样法和簿样法，即绝对定量ＸＲＦ

分析技术对体积不同的样品具有不同的分析方法，

图６ 某种用于发卡的塑料对应的Ｘ射线能谱

Ｆｉｇ．６ Ｘｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｋｉｎｄｏｆｐｌａｓｔｉｃｕｓｅｄ

ｉｎｈａｉｒｐｉｎ

图７ 某种用于扣子的塑料对应的Ｘ射线能谱

Ｆｉｇ．７ Ｘｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｋｉｎｄｏｆｐｌａｓｔｉｃｕｓｅｄ

ｉｎｂｕｔｔｏｎ

在塑料物证塑料检材中有的是大样品（无限厚试

样），有的是微小样品（簿样），所以这些塑料物证的

特殊性给绝对定量ＸＲＦ分析技术带来了很多不便。

总之，如果采用绝对定量ＸＲＦ分析技术分析塑料物

证，其准确度会受到诸多因素的影响。而“指纹”Ｘ

射线能谱鉴别技术避开了绝对定量分析，会大大提

高鉴别精度和速度。

由于ＰＣＸＲＬ具有较大的束斑面积，这便于分

析较大的样品，另外，如前所述在ＰＣＸＲＬ的束斑中

心有一个直径和放大倍数分别为５７０μｍ和４７．５

的“坪区”，这便于分析微小塑料样品，这是因为，如

果采用强度分布不均匀的束斑（如高斯分布）对尺寸

小于分析束斑的样品进行分析时，因为样品中的元

素分布一般是不均匀的，所以，样品对应的Ｘ射线

能谱会随着样品在分析束斑中位置的变化而变化，

而采用上述“坪区”分析尺寸小于该“坪区”直径的塑

料样品时，样品对应的“指纹”Ｘ射线能谱不会因为

塑料样品在“坪区”中位置的变化而改变，例如利用

上述“坪区”对直径为１３０μｍ的自行车把用塑料进

行Ｘ射线能谱测试，对应该同一塑料在“坪区”中四

个不同位置的Ｘ射线能谱如图８所示，测量四个谱
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时，塑料中心在四个不同位置时相互之间的距离约

为７０μｍ。综上所述，ＰＣＸＲＬ适合于无损分析各种

尺寸的塑料检材。

图８ 某种自行车把用塑料在ＰＣＸＲＬ“坪区”

不同位置时对应的Ｘ射线能谱

Ｆｉｇ．８ Ｘｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒａｏｆａｋｉｎｄｏｆｐｌａｓｔｉｃｕｓｅｄｆｏｒ

ｈａｎｄｌｅ ｏｆ ｂｉｃｙｃｌｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｐｌａｓｔｉｃｉｎｔｈｅｐｌａｔｅａｕ ｏｆｔｈｅ

　　　　　　　ＰＣＸＲＬ

３　结　　论

利用基于ＰＣＸＲＬ和实验室普通Ｘ射线光源的

ＸＲＦ谱仪可以无损地得到塑料对应的“指纹”Ｘ射

线能谱，另外，由于ＰＣＸＲＬ的制作过程简单，所以

与同步辐射ＸＲＦ装置以及ＰＩＸＥ装置相比，该基于

ＰＣＸＲＬ的谱仪便于推广，并且可以设计成便携式

的分析仪器。利用塑料对应的“指纹”Ｘ射线能谱对

塑料进行溯源分析是一种潜在的准确度较高的

方法。
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