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摘　要　为建立一种简便快捷、准确可靠的检验药品铝塑包装片样品的分析方法,利用能量色散型 X射线荧光

光谱仪(XRF),对４７个不同厂家、不同药品的铝塑包装片样品进行测定,以钼(Rh)为阳极靶,电压为４０kV,电流为

６０mA,测试时间为６０s.并且使用SPSS软件对测试数据进行分析处理.结果表明:依据样品中所含元素的种类和含

量的不同,可以对样品进行聚类分析,达到区分目的.该方法操作简便快速、结果准确可靠、样品无需特殊的前处理,
且属于无损检验,可用于公安机关实际办案.
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Abstract　Inordertoestablishasimple,convenient,accurateandeffectiveanalysismethodfortheanalysisof
thesamplesofpharmaceuticalaluminumＧplasticpackage,theenergydispersiveXＧrayfluorescencespectrometer(XRF)

wasusedtodeterminetheelementsinthesamplesof４７differentmanufacturersanddifferentpharmaceuticals．Rhwas
theanodetarget,thevoltagewas４０kV,thecurrentwas６０mA,andthetesttimewas６０s．Andthedatawereanalyzed
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　　铝塑片是由铝箔片(厚度约为０􀆰０２~０􀆰０３mm)
和塑料凹型膜(厚度约为０􀆰０３~０􀆰０８mm)经热压封

合而成的,具有包装运输、携带方便,防潮、耐腐蚀,
抗震防冲击,能防火、隔热,质轻易加工成型,卫生安

全、能延长药品保质期等特点[１],广泛用于药品包

装.目前常用的药品铝塑包装片的主要成分为聚氯

乙烯(PVC)[２],在生产过程中,为提高产品性能降低

成本,通常会添加一些填料[３](如碳酸钙、滑石粉、硅
藻土、SiO２、云母粉、金属及其氧化物)、着色剂(如钛

白粉、锌粉、Fe２O３)、稳定剂(如金属皂、有机锡、有机

锑)、发泡剂、塑化剂[如邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基己)酯
(DEHP)、邻苯二甲酸二乙酯DEP、邻苯二甲酸二甲酯

DMP和邻苯二甲酸二丁酯DBP]等[４].因此,不同厂

家、不同药品所用的药品铝塑包装片成分会有所不同.
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X射线荧光光谱技术在塑料、橡胶、地质、生物、
食品、合金和土壤重金属检测等领域[５Ｇ１０]有着广泛

的应用.X射线荧光光谱法能够实现多元素快速准

确测定,且样品制备方式简单、操作方便快捷、分析

成本较低.因此可以利用 X 射线荧光光谱法对药

品铝塑包装片进行检验,并根据样品中所含元素种

类及含量差异加以区分.通过对案件中提取到的药

品铝塑包装片物证进行检验分析,可以为案件的侦

破提供线索,指明方向,缩小侦查范围,为证实犯罪

提供科学的依据,同时也能为打击假冒伪劣等违法

犯罪活动提供帮助.聚类分析是根据样本数据计算

样本之间的距离(相似程度)将样品分类,将距离较

近的样本归为同一类,不同类别的样本距离相对较

远[１１Ｇ１２].本研究利用能量色散型 X 射线荧光光谱

仪对４７个不同厂家、不同药品的铝塑包装片样品进

行测定,并结合聚类分析法对实验数据进行分析,以
期达到区分目的.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

不同厂家、不同药品所用的铝塑包装片样品４７
个(部分样品见表１).

表１　药品铝塑包装片样品表

部分样品编号 样品名称 生产厂家 规格

１＃ 阿莫西林胶囊 珠海联邦制药有限公司中山分公司 ０􀆰２５g×２４s

２＃ 阿莫西林胶囊 哈药集团制药总厂 ０􀆰２５g×２０s

３＃ 阿莫西林胶囊 北京悦康凯瑞制药有限公司 ０􀆰２５g×１０s×２板

１５＃ 复方盐酸伪麻黄碱缓释胶囊 中美天津史克制药有限公司 ９０mg×８s

１６＃ 感冒软胶囊 北京同仁堂科技发展股份有限公司 ０􀆰４５g×１０s×２板

２０＃ 甲钴胺片(弥可保) 卫材(中国)药业有限公司 ０􀆰５mg×２０s

２１＃ 健胃消食片 江中药业股份有限公司 ０􀆰５g×１２s×３板

２５＃ 癃清胶囊 贵州远程制药有限责任公司 ０􀆰５g×１２s×２板

３２＃ 仁和新雪片 烟台大洋制药有限公司 ０􀆰５６g×２４s

３９＃ 新康泰克 中美天津史克制药有限公司 １０s

４６＃ 止咳宝片 广东台城制药有限公司 ０􀆰３５g×２４s

４７＃ 止痛化癥胶囊 吉林金宝药业股份有限公司 ０􀆰３g×１０s×４板

　 　 X 射 线 荧 光 光 谱 仪 (XRF,能 量 色 散 XＧ
MET８０００型),英国牛津公司,钼(Rh)阳极靶,电压

４０kV,电流６０mA,测试时间６０s.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　样品制备

将收集到的４７个药品铝塑包装片样品用酒精

棉签擦拭、晾干,待测.

１􀆰２􀆰２　测试时间优选

随机选取４６＃ “氨咖黄敏胶囊”铝塑包装片样

品,在上述实验条件下,用 X 射线荧光光谱仪分别

在４０s、５０s、６０s、７０s、８０s和９０s的时间内进行测定,
每个时间测３次,取平均值进行分析.

１􀆰２􀆰３　重现性实验

随机选取４７＃ “达力新”铝塑包装片样品,在上

述实验条件下,用 X 射线荧光光谱仪分别测定１０
次,测定时间为６０s.

１􀆰２􀆰４　对样品进行 XRF分析

将药品铝塑包装片样品在上述实验条件下,用

XRF进行测定.测试时间为６０s,每个样本平行测

３次,取平均值.

２　结果与讨论

对４６号样品进行测试时间的优选,实验结果表

明当测试时间大于６０s后,２０号以后的所有元素基

本都能够被测出,且各元素含量基本趋于稳定,因此

选择最佳测试时间为６０s.为验证实验的重现性,
对４７号样品进行１０次重现性实验,分别计算出不

同元素检验结果的相对标准偏差均小于５％,证实

了实验结果的可靠性.

２􀆰１　XRF分析

不同厂家生产的药品铝塑包装片的原料可能相

同,也可能不同;即使所用原料相同,其配比也不一

定相同;各厂家采用的生产工艺、生产设备以及生产

条件等诸多因素也会导致药品铝塑片样品存在一定

的差异.因此可以利用 XRF对样品中的元素种类

及其含量进行测定,进而对样品进行区分鉴别,结果
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见表２.
表２　药品铝塑包装片样品的XRF分析结果 (μg/g)

编号 C１ Sn Mn V Cu Zn Sb Ti Ca Ba

１＃ １８４０５ ８３ ０ ２５ １０ ０ ０ １７０ ０ ０

２＃ ４０７１２ ８０ ０ ０ ０ ２５ ５４ ３０ ０ ０

３＃ ４２５５２ ９３ ０ ４１ ４０ １０ ０ ３４ ０ ０

４＃ ６０２２９ ２０４５ １７７ ６０ ６６ ６４ ０ ０ ０ ０

５＃ ９９２７２ １００ ０ ５１ １３ １２ ０ １２２ ０ ０

６＃ １８３０ ９２ ０ ０ １９ ０ ０ １８ ０ ０

７＃ ３２１５９ ９４ ０ ０ ５４ ８１ ０ ０ ０ ０

８＃ ３９７９０ ８０６ ６８ ７８ ５９ １８ ０ ０ ０ ０

９＃ １２４７１ ８０ ０ ０ １３ ０ ０ ０ ０ ０

１０＃ ４９８０３ ９２ ０ ８８ ０ ０ ０ ０ ０ ０

１１＃ ４７９１０ ９６ ０ ３５ ３８ ０ ０ ０ ０ ０

１２＃ ５７７４７ ８５ ０ ４６ １２ ０ ０ ４１ ０ ０

１３＃ １０８１１ ９３ ０ ０ １５ ３０ ０ ０ ０ ０

１４＃ ６２８２４ ８７ ７０ ５９ ３７ ３３ ０ ０ ０ ０

１５＃ ８１７９１ ９０ ０ ７１ ０ ０ ０ ０ ０ ０

１６＃ ４５３１１ ９７ ０ ６１ １１ １０ ０ ０ ０ ０

１７＃ ２１２４１ ９７ ０ ２１ １１ ０ ０ ０ ０ ０

１８＃ １６０５３ ９４ ０ ９８ ２８ １５ ０ １０３０ ０ ０

１９＃ １０８８ ７８ ０ ０ ３７ １７８８ ０ ０ ３１ ５８２

２０＃ ９１０５４ ９９ ０ ３９ ４１ １５ ０ ０ ０ ０

２１＃ ３２０８２ ８０ ０ ５２ ４２ ５２ ０ ０ ０ ０

２２＃ １７１３７ ９５ ０ ５３ ３１ ０ ０ ０ ０ ０

２３＃ ５９５ １０２ ０ ３５ ２２ ０ ０ ０ ２１ ０

２４＃ ２４８１２ ９２ ０ ３０ ２５ ０ ０ ０ ０ ０

２５＃ ７３０３１ ７７ ０ ６４ ４２ １０ ０ ０ ０ ０

２６＃ ４１７２９ １１９ ０ ５１ ２１ ０ ０ ２９ ０ ０

２７＃ ２４６０３ ９４ ０ ０ １４ ２５ ０ ０ ０ ０

２８＃ ６１６２６ ９０ ０ ０ ４２ ０ ０ ０ ０ ０

２９＃ ４５９６９ １０４ ５９ ０ ７０ ０ ０ ８４ ３４ ０

３０＃ ２２０ ９５ ２８ ０ ０ ０ ０ １４ ０ ０

３１＃ ５９１５１ ９３ ０ ０ ５０ ２２ ０ ６２ ０ ０

３２＃ ２７８５７ ８４ ０ ５５ ２８ １０ ０ ０ ０ ０

３３＃ ４００９４ ５９ ０ ０ １７ ０ ０ ０ ０ ０

３４＃ ６８２４３ １０５ ０ ０ ４１ １０ ０ ０ ０ ０

３５＃ ４４２５５ ７９ ０ ６８ ３５ ６２ ０ ３５ ０ ０

３６＃ ３０３３７ １０５ ０ ０ １１ ０ ０ ６１５ ０ ０

３７＃ ８７４４６ １００ ０ ２１ ０ ０ ０ ０ ０ ０

３８＃ ５３９４５ ９７ ０ ３３ ３５ １２ ０ ２７ ０ ０

３９＃ ７２２０２ ７６ ０ ３６ １１ １０ ０ ３８ ０ ０

４０＃ ５３４３８ ９４ ０ ０ ４１ １３ ５３ ０ ０ ０

４１＃ ４８７５８ ９２ ０ ０ ３２ １４ ０ ０ ０ ０

４２＃ ７９０５１ １０９ ０ ４３ ４１ １４ ０ ０ ６０ ０

４３＃ １８２３ ７９ ０ ０ ２３ ０ ０ ０ ０ ０

４４＃ ２０７８０ ８８ ０ ２８ ０ ０ ０ ３１ ０ ０

４５＃ ６７４５１ ９６ ０ ７２ ４１ ０ ５４ ３６ ０ ０

４６＃ ６５５０３ ９３ ０ ０ １５ ０ ０ ０ ０ ０

４７＃ ８２７８６ ８４ ５８ ０ ４０ １１２ ６１ ４２ ０ ０

　　由表２可知,不同厂家、不同药品所用的铝塑包

装片样品中主要含有１０种不同的元素,各样品中的

元素种类及含量也存在一定的差异.最多的含有７
种元素,最少的含有３种元素,所有样品中 Cl元素

含量最高,这与文献[２]所述一致,药品铝塑片的主

要成分为聚氯乙烯,其具有一定的强度、韧性和弹

性,能够有效的阻隔水分、光照且安全性能良好,易
于加工[１３Ｇ１４].

首先,根据样品中Cl元素的含量将样品分为两

大类:第Ⅰ类样品中 Cl元素含量相对较少,说明除

聚氯乙烯外,还添加了邻苯二甲酸酯.第Ⅱ类样品

中Cl元素含量相对较高,主要是聚氯乙烯.其次,
根据样品中是否含有Ca元素将每一类样品再分为

两组(分组结果见表３),样品中常添加 CaCO３ 用以

提高塑料的加工性能,增加其容积,降低成本.
表３　４７个药品铝塑包装片样品分组结果

类 组 编号

第Ⅰ类(Cl－) ⅠＧ１(＋Ca) １９、２３

　 ⅠＧ２(－Ca) ６、３０、４３

第ⅡＧ１类(Cl＋) ⅡＧ１(＋Ca) ２９、４２

　
ⅡＧ２(－Ca) １—５、７—１８、２０—２２、

２４—２８、３１—４１、４４—４７

　　注:元素符号前面的“＋、－”号代表是否含有该元素,元素符号

后面的“＋、－”号代表该元素含量的多少.

由表３可知,对于第ⅠＧ１组的两个样品,可以

根据是否含有 Ba元素将二者区分开;添加 BaSO４

可提高热稳定性,并且具有良好的润滑性.对于第

ⅠＧ２组的３个样品,可以根据是否含有 Ti元素,首
先将４３号样品与其他两个样品区分开;在生产加工

过程中,钛白粉、锌粉是常见的着色剂,作为一种原

辅料,可提高产品的耐热性和力学性能,改进其光学

性能.其次可根据是否含有 Mn元素,再将剩余的

两个样品区分开.对于第ⅡＧ１组样品,可以根据是

否含 Ti元素将２９号样品与４２号样品区分开.对

于第ⅡＧ２组的样品,首先可以根据是否含有锑 Sb
元素,将样品进行分组,一组是不含Sb的样品,另
一组是含Sb的样品;有机锑常作为稳定剂添加在

样品中,提高产品的稳定性,防止其氧化分解.在含

Sb的４个样品中,只有４７号含 Mn,只有４５号不含

Zn、剩余两个样品４０号不含 Ti,因此可以一一进行

区分.
在不含Sb的样品中,可以根据是否含 Ti继续

分组,再根据是否含Zn、含 V、含 Mn、含Cu将样品
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进一步分组,结果见图１.

图１　第ⅡＧ２组药品铝塑包装片样品分组图

　　注:图中“＋”表示含有该元素,“－”表示不含有该元素,方

框中数字代表样品号.

对于所含元素种类相同的样品,可根据元素含

量的比值进一步进行区分,如不含 Sb、Ti、Mn,含

Zn、V的５个样品,可根据Cl/Sn比值进行区分,结
果见表４.以这组样品为例,其他组的样品依此类

推.因此,在实际办案工作中,根据样品所含元素可

推断添加了何种填料,进而推断其品牌或药品生产

厂家.
表４　不含Sb、Ti、Mn及含Zn、V样品的Cl/Sn比值

编号 １６ ２０ ２１ ２５ ３２

Cl/Sn ３４２􀆰１２ ４９􀆰３７ １５５􀆰８９ ５４１􀆰３４ ４９９􀆰０６

２􀆰２　不同厂家同种药品的XRF分析

对于不同厂家同种药品的铝塑包装片样品进行

XRF分析,如１＃ 、２＃ 和３＃ 样品,均为不同厂家生产

的“阿莫西林”胶囊药品铝塑包装片,结果见表５.
由表５可知,１＃ 和２＃ 样本含有６种元素,而３＃ 样本

含有７种元素,１＃ 样品含 V 和 Cu,而２＃ 样品不含

V和Cu,含有Zn和Sb,由此可以将不同厂家生产

的同种药品铝塑包装片样品区分.
表５　不同厂家同种药品的铝塑包装片样品区分结果

(μg/g)

编号 Cl Sn V Cu Zn Sb Ti

１ １８４０５ ８３ ２５ １０ ０ ０ １７０

２ ４０７１２ ８０ ０ ０ ２５ ５４ ３０

３ ４２５５２ ９３ ４１ ４０ １０ ０ ３４

２􀆰３　同一厂家不同药品的XRF分析

对于同一厂家不同种类药品的铝塑包装片样品

进行XRF分析,如１５＃ 和３９＃ 样品,生产过程中会

根据药品的特性选择合适的包装,因此所含元素种

类和含量也会有差异,因此可根据元素种类和含量

进行区分,结果见表６.由表６可知,１５＃ 样品含有

４种元素,而３９＃ 样品含有７种元素.
表６　同一厂家不同种药品的铝塑包装片样品区分结果

(μg/g)

编号 Cl Sn V Cu Zn Ti

１５ ８１７９１ ９０ ７１ ０ ０ ０

３９ ７２２０２ ７６ ３６ １１ １０ ３８

２􀆰４　SPSS聚类分析

使用SPSS２２􀆰０统计分析软件对第ⅡＧ２组的

４０个药品铝塑片样品数据进行统计分析,采用聚类

分析法对样品进行分类[１５Ｇ１６].采用 Z标准化对数

据进行标准化处理使数据符合标准正态分布,选择

离差平方和法为类间距离,采用欧氏距离作为度量

区间描述样品间的亲疏程度,进行系统聚类分析,结
果见图２.

图２　第ⅡＧ２组药品铝塑包装片样品的聚类分析结果

树状图

由图可知,当并类距离为１时,样品可分成３０
类;当并类距离为２时,样品可分成１４类;当并类距

离为３时,样品分成１０类;当并类距离为５时,样品

分成８类;当并类距离为１０时,样品分为５类.为

了确定分为多少类合适,可以基于某些特征度量样

品之间的相似性,通过计算相似性,可以对初步聚类

进行更正,因此,取１＃ 、３＃ 、１１＃ 等８个样品进行相
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关性分析,选择度量标准为Pearson相关性,Z得分

对数据进行标准化,分析结果见表７.
表７　８个药品铝塑包装片样品的相关性分析结果

１＃ ３＃ １１＃ １３＃ １５＃ １７＃ ２７＃ ３９＃

１＃ 　１􀆰０００－０􀆰１７２－０􀆰２９９　０􀆰４６６－０􀆰１２２　０􀆰８３２　０􀆰４０４－０􀆰２１８

３＃ －０􀆰１７２ １􀆰０００ ０􀆰８７４－０􀆰２３２－０􀆰２８２－０􀆰１９２－０􀆰３８５－０􀆰４１７

１１＃ －０􀆰２９９ ０􀆰８７４ １􀆰０００－０􀆰４９１－０􀆰０８１－０􀆰２３３－０􀆰５５４－０􀆰１５８

１３＃ ０􀆰４６６－０􀆰２３２－０􀆰４９１ １􀆰０００－０􀆰６４０ ０􀆰５８６ ０􀆰９６０－０􀆰５４７

１５＃ －０􀆰１２２－０􀆰２８２－０􀆰０８１－０􀆰６４０ １􀆰０００－０􀆰１１９－０􀆰５３２ ０􀆰８８９

１７＃ ０􀆰８３２－０􀆰１９２－０􀆰２３３ ０􀆰５８６－０􀆰１１９ １􀆰０００ ０􀆰５４２－０􀆰２５９

２７＃ ０􀆰４０４－０􀆰３８５－０􀆰５５４ ０􀆰９６０－０􀆰５３２ ０􀆰５４２ １􀆰０００－０􀆰３４２

３９＃ －０􀆰２１８－０􀆰４１７－０􀆰１５８－０􀆰５４７ ０􀆰８８９－０􀆰２５９－０􀆰３４２ １􀆰０００

由表７可见,１＃ 与１７＃ 样品的 Pearson系数为

０􀆰８３２,３＃ 与１１＃ 样品的Pearson系数为０􀆰８７４,１３＃

与２７＃ 样品的Pearson系数为０􀆰９６０,１５＃ 与３９＃ 样

品的Pearson系数为０􀆰８８９,相关性很高,但１＃ 与

１３＃ 样品的Pearson系数为０􀆰４６６,相较而言相关性

不高,因此将１＃ 和１７＃ 样品归为一类,３＃ 和１１＃ 样

品归为一类,１３＃ 和２７＃ 样品归为一类,１５＃ 和３９＃

样品归为一类,通过相关性比较,并类距离为２时样

品分为１４类较为合适.采用 KＧmeans方法对聚类

结果进行验证,聚类结果见表８.由表８可见,仅有

少部分样品归为其他类,可能是由于部分数据方差

齐次性达不到要求,因此导致结果有差异,但总体上

得到的分类结果较为理想.
表８　４０个药品铝塑片的KＧmeans聚类结果

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ７＃ ８＃ ９＃

聚类 １０ ７ ２ １３ ５ ６ ７ １２

距离 ２５１５􀆰４１６２０􀆰９２７６１􀆰０３５６３􀆰０ ０􀆰０ ０􀆰０ ０􀆰０ １６６０􀆰５

样品编号 １０＃ １１＃ １２＃ １３＃ １４＃ １５＃ １６＃ １７＃

聚类 １１ ２ １１ １２ １３ １４ ２ ８

距离 ４１７９􀆰４２６０４􀆰１３８１２􀆰３ ０􀆰０ ０􀆰０ ０􀆰０ ０􀆰０ ３３６３􀆰９

样品编号 １８＃ ２０＃ ２１＃ ２２＃ ２４＃ ２５＃ ２６＃ ２７＃

聚类 １０ １ ３ １０ ８ ４ ７ ８

距离 ０􀆰０ ０􀆰０ ０􀆰０ １４９６􀆰８ ５６６􀆰５ ０􀆰０ ３０６４􀆰７ ０􀆰０

样品编号 ２８＃ ３１＃ ３２＃ ３３＃ ３４＃ ３５＃ ３６＃ ３７＃

聚类 １３ １３ ８ ７ ９ ２ ３ １

距离 １２０２􀆰５３６９３􀆰１３３２４􀆰８２５５１􀆰５ ０􀆰０ １０７３􀆰２１８９６􀆰９３６９７􀆰７

样品编号 ３８＃ ３９＃ ４０＃ ４１＃ ４４＃ ４５＃ ４６＃ ４７＃

聚类 １１ ４ １１ ２ ８ ９ １３ １４

距离 ０􀆰０ ９６８􀆰７ ５１６􀆰５ ３４４７􀆰８３８４９􀆰０１４６６􀆰２２８００􀆰０１１８３􀆰７

３　结论

利用XRF对药品铝塑片样品进行检验,可以直

观显示出铝塑片元素成分组成,不同厂家不同药品、
不同厂家同种药品和同一厂家不同药品的铝塑包装

片所含的元素种类及含量也有所不同,根据所含元

素可以推测铝塑包装片的主要成分及填料等信息,
对认定其来源起到重要作用.同时,结合聚类分析

法利用SPSS软件对数据进行分析,区分效果也很

显著,方便快速、结果可靠,提高了药品铝塑片物证

种类鉴定的科学性、准确性和有效性,具有一定的实

用价值.
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