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摘　要　作为一种常用的元素分析方法，Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）技术具有分析范围广、检测速度快、不

损耗样品等优点，被广泛应用于各类痕迹物证的检验鉴定。简要介绍了ＸＲＦ技术的发展现状，重点阐

述了这项技术在国内外物证鉴定领域的应用进展，并对当前研究中的不足以及进一步的发展做了简要

展望。
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１　犡犚犉技术的发展现状

Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 法 （Ｘｒａｙ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＸＲＦ）通过分析待测元素受到激发后

产生的荧光Ｘ射线来确定物质中元素的组成与含

量。按照分光系统的不同，Ｘ射线荧光光谱仪在实际
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发展的过程中被分为波长色散Ｘ射线荧光光谱仪

（ＷＤＸＲＦ）和能量色散Ｘ射线荧光光谱仪（ＥＤＸＲＦ）

两大类［１］，基本构造见图１。由于能量色散型在检测

荧光Ｘ射线时无需分光晶体部件，且Ｘ光管发射光

谱的能量相对较低，因此硬件易于实现小型或微型

化［２］。而在实际的元素分析中，波长色散型和能量色

散型各有优劣：能量色散型在Ｘ射线短波区域的分辨

率较高，此区域重金属易于产生特征Ｘ射线，因此对

于重金属元素的分析效果更佳［３］；而波长色散型在Ｘ

射线长波区域的分辨率较高，易于得到轻质金属元素

的响应信号。自１９４８年Ｆｒｉｅｄｍａｎｎ和Ｂｉｒｋｓ研制出

第一台商品性的波长色散型ＸＲＦ仪以来，Ｘ射线荧

光分析技术蓬勃发展，已逐渐成为大多数实验室及工

业部门不可或缺的分析仪器设备［４］。

图１　犡犚犉分析系统
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从理论上讲，ＸＲＦ技术能够分析元素周期表中

的任何一种元素。但由于Ｂ、Ｃ、Ｎ、Ｏ等超轻元素以

及Ｐ、Ｓ、Ｃｌ等轻元素的荧光产额极低，并且特征谱

线的波长较长，在光路中容易被吸收［５］，因此ＸＲＦ

技术难以对这些元素进行有效测定。近年来，得益

于电子学技术、计算机科学技术以及半导体材料的

发展［６］，Ｘ射线荧光光谱仪在硬件结构和分析算法

方面均取得了巨大的进步，检测性能显著提升。在

激发系统方面，随着微聚焦Ｘ光管、质子和同步辐

射光源等技术的发展，ＸＲＦ仪在轻元素的痕量分

析［７８］、非均匀样品的表面微区分析［９１１］中展现出了

巨大的应用潜力。在探测系统方面，用于Ｘ射线荧

光能谱分析的硅漂移探测器能够在更短的成型时间

内获得更好的能量分辨率［１２］，极大地提高了便携式

ＸＲＦ仪的计数率。在分析算法方面，随着重叠峰解

析、基体效应校正等技术的不断成熟与完善，ＸＲＦ

定量分析时存在的元素间吸收增强效应以及谱线重

叠等干扰能够更加有效地进行排除［１３１４］，从而实现

精准的痕量元素分析，逐渐得到各领域研究人员的

重视。

２　犡犚犉技术在物证鉴定中的应用

作为常用的物质成分分析手段，ＸＲＦ技术具有

快速、无损、多元素同时分析等优点，在医疗卫生、环

境地质、石油化工等领域发挥了重要的作用［１５］。在

物证鉴定领域，ＸＲＦ分析技术因其独特的优势，在

物证的无损和快速检验中得到了广泛应用，具有不

可替代的地位。

２１　痕迹物证检验

２．１．１　潜在指纹显现

指纹因其“人各不同、终身不变”等特性，是判断

犯罪嫌疑人身份的重要痕迹物证。对于犯罪现场中

最常出现的潜在指纹，人们通常利用指印成分的光

学性质、化学性质等进行显现。如果借助仪器分析

的方法直接检验指印中的化学成分，不仅能够实现

指纹的可视化与识别，还能获取更加丰富的信

息［１６］。作为一种无损分析手段，微束Ｘ射线荧光技

术（μＸＲＦ）能够对极小区域内的无机元素进行分

析，通过元素的分布来获取指纹的纹路信息。相比

于传统的指纹显现方法，μＸＲＦ技术不会受到深色

背景的干扰，同时也不会对痕迹物证造成任何破坏

或改变，在分析复杂背景上的潜在指纹时更具优势。

如ＺＨＥＮＧ等
［１７］使用同步辐射Ｘ射线荧光光谱仪

（ＳＲＸＲＦ）检测塑料薄膜、玻璃、纸张和硅片等不同

客体上指纹中的防晒霜成分，获得了多种元素的分

布及浓度信息，并根据其中Ｚｎ和Ｔｉ元素的分布获

得了较为明显的指纹图像，结果与指印的光学显现

图像基本一致，见图２。ＷＯＲＬＥＹ等
［１８］使用微束

ＸＲＦ技术分别检测了含有汗液、唾液、洗手液、香蕉

等不同成分的指纹，通过分析指纹中的Ｎａ、Ｍｇ、Ｓｉ、

Ｋ、Ｃａ等无机成分，实现了聚丙烯薄膜和黑色纸张

等客体上潜在指纹的可视化。

０９
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图２　光学相机和犛犚犡犚犉对防晒霜指纹的显现结果
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２．１．２　弹着痕迹检验

弹着痕迹是指射击弹头在侵彻或贯穿目标时形

成的弹道、弹着点以及反跳点等［１９］。在分析枪击案

件现场的弹着痕迹时，勘查人员主要依赖于痕迹的

形态特征，然而当形态特征不明显时，则需要结合痕

迹样本中射击残留物的检验才能作出判断［２０］。在

分析射击残留物中的无机成分时，目前常用的方法

包括扫描电镜／能谱法、原子吸收光谱法、电感耦合

等离子体发射光谱法等［２１］。这些方法在实际应用

中展现出了很好的检测效果，但也存在操作过程复

杂、仪器便携性差等问题，无法用于枪击现场的快速

检测，降低了检测的时效性。因此，探究建立简便、

快速、高效的射击残留物检验方法，能够为弹着痕迹

的现场检验提供极大的帮助。庄岩［２２］以纺织物、木

板、钢板等不同客体上ＱＳＺ９２式９ｍｍ手枪的射击

残留物为检验对象，使用便携式Ｘ射线荧光光谱技

术建立了弹着痕迹的快速检测方法。研究表明，Ｘ

射线荧光光谱法在分析多种承痕客体上的射击残留

物时表现出了良好的检测效果，具有分析速度快、准

确度高等优点，能够用于案件现场弹着痕迹的快速

分析与检验。ＦＯＮＳＥＣＡ等
［２３］针对白色绵纸上格

洛克１７型、１９型（Ｇｌｏｃｋ１７、Ｇｌｏｃｋ１９）等多种类型

手枪的弹着痕迹，使用 ＸＲＦ技术进行了快速的检

验，通过分析射击残留物中Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｂ、Ｂａ、Ｐｂ等无

机元素含量的变化，对射击距离进行了准确的判断。

２２　文书物证检验

２．２．１　纸张墨迹判断

不同签字笔、打印机的油墨中无机元素的组成

和含量通常存在一定的差异，这种差异会反映到纸

张上的书写或印刷墨迹中。采用元素分析技术对墨

粉样品进行元素成分分析和比对检验，能够快速区

分不同笔书写的文件或不同设备打印的文件，从而

有助于认定文件物证是否同一或同源，具有十分重

要的意义。在进行相关检验时，激光烧蚀电感耦合

等离子体质谱［２４］、Ｘ射线光电子能谱
［２５］、扫描电镜／

能谱［２６］等方法已经得到了应用，其中扫描电镜／能

谱法的应用最为广泛。相比之下，ＸＲＦ分析技术具

有样品制备简单、检测速度快、不损耗样品等优点，

更适合于墨粉样品中重金属元素的检验。如衡磊

等［２７］使用质子激发Ｘ射线荧光分析技术（ＰＩＸＥ）对

１４种圆珠笔的书写字迹进行了检测，发现不同笔的

墨迹中Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｐｂ等金属元素的含量存在

明显的差异，能够用作同一认定的重要特征。赵莹

莹［２８］使用３０个不同品牌或型号的激光打印机，在

原装墨盒的情况下打印文件，而后利用Ｘ射线荧光

光谱法检测墨迹中的Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓｎ等无机成分，实现

了惠普、佳能、富士施乐等７种品牌不同型号的激光

打印机打印文件的有效区分。

２．２．２　纸币真伪鉴别

在鉴别纸币的真伪时，除了能够借助纸币的荧

光、磁性等特性进行常规检验外［２９］，鉴定人员还针

对其中的无机成分展开了研究。利用ＸＲＦ技术无

损分析的特点，能够对纸币、邮票等进行非破坏性的

检验，通过比较纸币中无机元素组成方面的差异，快

速地实现真伪以及种类的区分。如 ＭＥＬＥＮＤＥＺ

等［３０］使用能量色散Ｘ射线荧光光谱仪对８张伪造

印花税票和１９张原始印花税票进行了测定，而后结

合多元统计学对油墨印刷区域和全息印刷区域中
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Ｔｉ、Ｃａ等元素的含量进行分析，有效鉴别了印花税

票的真伪。此外，当纸币被有机染料染黑时，难以通

过紫外荧光分析法、红外透射法、光反射法等传统的

纸币光学鉴别手段进行有效检验［３１］。利用Ｘ射线

极强的穿透性以及轻元素Ｘ射线荧光产额极低的

特点，ＸＲＦ技术能够有效地检验“黑纸币”，避免纸

币表面的染料中Ｃ、Ｎ、Ｏ等轻元素的干扰。如胡孙

林等［３１］使用微束ＸＲＦ技术对３２例诈骗案件中２２５

件被有机染料染黑的真假纸币物证进行了检验，根

据纸张元素分布特征的差异，实现了纸币真伪以及

种类的鉴别。

２３　毒物毒品检验

２．３．１　毒品来源推断

在毒品的生产与贩运过程中，往往会掺杂多种

痕量的无机元素。然而由于毒品原材料、生产设备、

工艺流程的不同以及掺入各种添加剂稀释等问

题［３２］，无机元素的组成与含量通常存在不可避免的

差异。使用ＸＲＦ技术分析毒品样品中的无机成分，

能够有效地区分不同来源的毒品，并进一步获取毒

品的原产地等信息。如 ＮＩＮＯＭＩＹＡ 等
［３３］使用

ＸＲＦ技术测量了来源不同但熔点相同的两份“纯”

甲基苯丙胺盐酸盐晶体，根据其中Ｂｒ含量的差异推

断出两份毒品纯化过程的不同。ＺＡＮＣＡＪＯ等
［３４］

使用波长色散Ｘ射线荧光光谱仪对含有合成卡西

酮的样品进行了检测，根据其中Ｃｌ、Ｂｒ等无机元素

含量的差异，将来自不同商店的８份样品按照生产

商来源的不同进行了划分。然而与其他常用的元素

分析方法相比，ＸＲＦ技术的缺点在于灵敏度相对较

低，在分析毒品样品中的某些痕量组分时检测能力

有限，因此在一些情况下无法用于不同来源样品的

区分。如ＥＬＤＥＦＴＡＲ等
［３５］评估了电感耦合等离

子体质谱法 （ＩＣＰＭＳ）、激 光 诱 导 击 穿 光 谱 法

（ＬＩＢＳ）以及微束Ｘ射线荧光光谱法对不同营养液

中生长的大麻植物的区分能力，发现由于Ｂ、Ｒｂ等

元素的含量低于μＸＲＦ仪的检测限，因此实验中

μＸＲＦ技术无法用于不同来源大麻的区分。

２．３．２　重金属中毒检验

在检测重金属中毒案件中的生物样品时，电感

耦合等离子体质谱法具有灵敏度高、抗干扰能力强

等优点，是物证鉴定领域的常用方法。但该方法在

检测前需要进行微波消解等复杂的前处理，将处于

有机结合态的重金属释放解离出来，整个分析过程

较为繁琐［３６］，并且依赖于实验室中的大型仪器设

备，不适用于案件现场的快速检验以及大批量样品

的快速筛查。Ｘ射线荧光光谱法无需复杂的样品前

处理，具有检测速度快、不损耗样品等特点，但由于

其无法对低浓度的元素进行有效测定［３７］，因此在检

测生物体中痕量的有毒重金属时应用较少。近年

来，随着ＸＲＦ软硬件技术的发展，仪器的检测性能

大幅提升，在重金属中毒的检测中得到了一定的应

用。如王西［３８］使用滤纸制样Ｘ射线荧光光谱建立

了血液中铁、锌、铜等重金属元素同时测定的方法，

检出限为０．１７～６．０２ｍｇ／Ｌ，各元素加标回收率为

９１．４％～１０７％，适用于血中多种微量元素的同时测

定。王?等［３９］使用Ｘ射线荧光光谱分析法对人发

中Ｚｎ、Ｃｕ、Ｆｅ等重金属元素进行了测定，发现头发

内各元素的含量与年龄、是否吸烟、是否染发等因素

存在一定的关系。ＦＩＧＵＥＲＯＡ等
［４０］使用ＸＲＦ成

像系统对砷暴露大鼠的肾皮质进行扫描，获得了其

中Ａｓ、Ｃｕ、Ｆｅ等元素的分布图像，并证明该方法能

够直接测定人体表面组织（皮肤、骨骼、脂肪）等大型

生物样本中主要元素的浓度和分布。

２４　微量物证检验

微量物证是指作案人在实施犯罪过程中，遗留、

附着在现场或从现场带走的能够用以揭露和证实犯

罪行为的一切量小质微的物质［４１］。其种类繁多，常

见的有塑料、橡胶、纤维、油漆、玻璃和土壤等。通过

对微量物证进行元素成分分析和比对检验，能够快

速地区分不同来源的样品，从而证明嫌疑人同现场

或案件的联系，具有十分重要的意义。如张岚泽

等［４２］使用 Ｘ射线荧光光谱技术对面积约１ｃｍ×

１ｃｍ的橡胶鞋底碎块样品进行元素分析，建立了一

种对橡胶鞋底的分类研究方法。付钧泽等［４３］借助

手持式ＸＲＦ仪对不同品牌、同一品牌不同系列的

４２种香烟烟灰样品进行了元素测定，利用化学计量

学的方法初步建立起了香烟烟灰的区分模型，实现

了对样品的准确归类检验。然而对于单根纤维、玻

璃碎片等极其微量的物证，目前缺乏无损且灵敏的

元素分析方法。常规ＸＲＦ技术难以将高强度的Ｘ

光束聚焦至几十微米的范围内，从而难以对单根纤

维进行检验；扫描电镜／能谱分析技术的灵敏度较

低，检测下限约为０．１％，无法用于样品中微量元素

的检测；激光烧蚀电感耦合等离子体质谱、激光诱

导击穿光谱等技术具有激发斑点小、灵敏度高等优

点，但会对样品的表面造成破坏，不适用于微量物证

的检验。

近年来，随着微聚焦Ｘ射线光学器件的发展，

新型Ｘ射线荧光光谱仪不仅能够在微米甚至纳米
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尺度内达到极佳的空间分辨率，同时还保留了ＸＲＦ

技术无损、高灵敏度等优点，从而能够对单根纤维等

微小样品进行有效检验。如 ＮＩＳＨＩＷＡＫＩ等
［４４］使

用同步辐射微束Ｘ射线荧光技术分析了取自日本

常用服装的２２根白色聚酯纤维，通过比较Ｔｉ、Ｓｂ、

Ｚｒ、Ｎｂ等元素特征Ｘ射线强度比值的差异，实现了

单根服装纤维的有效区分。ＳＨＩＭＡＭＯＴＯ 等
［４５］

使用便携式ＸＲＦ仪对滤纸上的巴西指甲油划痕进

行了测定，根据残留物中Ｃａ、Ｔｉ等元素含量的差

异，实现了５个不同品牌共计４２份指甲油样品的有

效分类。微聚焦ＸＲＦ技术逐渐得到司法鉴定工作

者的重视，在微量物证的无损检验中体现出了广阔

的应用前景。

２５　法医学物证检验

２．５．１　尸骨来源判断

法医人类学家在检验与案件相关的人类遗骸

时，首先需要确定未知材料是否来自人体骨骼或牙

齿，通常情况下根据形态学特征即可作出判断。然

而在自然灾害、大型交通事故等极其复杂的现场，人

体遗骸往往已经遭到严重的烧焦、碎裂等破坏，难以

通过形态学方法作出判断。在这种情况下，研究人

员尝试采用一些快速检验的技术，将人体骨骼与其

他相似材料进行区分，从而为后续的ＤＮＡ检验提

供便利。如ＣＨＲＩＳＴＥＮＳＥＮ等
［４６］借助ＸＲＦ技术

对未知材料中无机元素的组成与含量进行了分析，

发现骨骼和牙齿组织中含有特征水平的Ｃａ和Ｐ，即

使经受过烧焦、风化等严重的破坏，也能用于人体骨

骼的判断。此外，当来自不同个体的大量遗骸混杂

堆积在一起时，ＤＮＡ检验也存在过程复杂、成本高

等问题，并非首选的方法。由于生活环境、饮食习惯

等的差别，不同人体内微量元素的含量通常存在不

可避免的差异，这种差异会反映到骨骼中。使用Ｘ

射线荧光光谱技术进行元素分析，可以快速区分来

自不同个体的骨骼，具有十分重要的意义。如

ＧＯＮＺＡＬＥＺ等
［４７］利用便携式ＸＲＦ仪测定了人骨

中Ｐｂ、Ｓｒ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｋ等具有饮食与生理意义的

元素，根据不同骨头中特定元素含量比值的差异进

行聚类分析，发现当来自四个不同个体共计９２块骨

头混杂在一起时，使用该方法亦能实现准确的区分。

２．５．２　潜在生物物证的发现

获益于 Ｘ射线源及探测器技术的发展，新型

ＸＲＦ仪能够利用毛细管Ｘ射线光学器件将高能Ｘ

射线光束聚焦到微米尺度范围内，并通过具有高计

数率和高能量分辨率的硅漂移探测器进行检测，从

而实现对大面积待测区域的快速逐点扫描，获得具

有优异分辨率的元素分布图像［４８］，此即广域Ｘ射线

荧光扫描成像技术（ＭＡＸＲＦ）。作为一种无损分

析手段，ＭＡＸＲＦ技术在绘画、考古文物等大型样

品的元素表征方面得到了广泛应用。如文物保护工

作者对壁画、匾额、金属器物等文物进行扫描，通过

分析得到了文物的制作材料、制作方式及保护修复

历史等信息［４９］。在物证鉴定领域，勘查人员能够利

用此技术对犯罪现场中具有深色背景的大面积区域

进行扫描，快速地发现其中潜在的血液、精液等生物

物证，进而分析作案人的作案过程，具有十分广泛的

适用范围。如ＬＡＮＧＳＴＲＡＡＴ等
［５０］使用ＭＡＸＲＦ

技术对黑色棉质Ｔ恤、女性内衣等较大面积的区域

进行了扫描成像，根据Ｆｅ、Ｚｎ、Ｋ、Ｃｌ、Ｃａ等元素的检

验结果对衣服上潜在的人体血液、精液、唾液、汗液

和尿液等微量生物物证进行了可视化和表征。并且

研究指出，可以通过元素 Ｋ、Ｃｌ和Ｆｅ检测发现血

液，通过元素 Ｋ、Ｃｌ和Ｚｎ检测发现精液，通过元素

Ｋ检测发现唾液，通过元素Ｋ、Ｃｌ和Ｃａ检测发现尿

液和汗液，同时可以根据元素Ｆｅ和Ｚｎ的检验结果

来区分血液精液与其他类型的生物物证。

３　总结与展望

经过几十年的发展，ＸＲＦ技术不断趋于成熟，

已成为实验室及现场中主、次量和痕量元素分析的

常用方法，在无损和原位分析方面具有不可替代的

地位。但该技术在物证鉴定领域的应用，仍存在一

些亟需解决的问题。首先，在对土壤、生物样本等基

质复杂的物证进行检验时，元素间吸收增强效应、谱

线重叠等干扰较为显著，若不进行校正与排除，则会

导致测量结果出现严重的偏差。随着化学计量学与

数据处理方法在ＸＲＦ中的应用，研究人员正在不断

地尝试建立更加精准的定量分析模型，而针对物证

鉴定领域中血液、毛发、骨骼等特殊基质的复杂样

品，也亟需建立相应的模型与算法。

其次，需要进一步推动新型Ｘ射线荧光光谱分

析技术在物证鉴定中的应用，拓宽ＸＲＦ技术在各类

痕迹物证检验中的实际应用范围。随着偏振分析、

Ｘ射线全反射、同步辐射与微束聚焦等技术的发展，

Ｘ射线荧光光谱法的检测性能大幅提升，分析功能

也更加多样化，在痕量多元素分析和超轻元素分析、

非均匀样品的表面微区分析等方面展现出了巨大的

应用潜力。在物证鉴定领域，各种新型的ＸＲＦ分析

技术逐渐得到相关工作人员的重视，在今后的物证
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鉴定中必将发挥出更加重要的作用。
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