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〔摘要〕炸药的来源鉴别在犯罪案件尤其是爆炸案件的侦查有着重要的价值。本

文首次报导利用同位素比值质谱法对四个不同厂家的 TN T , 即硝铵炸药的主成

份, 进行13C 和15N 的同位素比值测定。初步的结果表明, (1) 根据它们的同位素

比值, 可以区分这四个厂家的 TN T; (2) 样品用量低于 1 微克; (3) 利用 EA 和

GC 二种进样方式, 获得了平行一致的数据; (4) 13C 的测定精度±0120‰, 15N 为

±0140～ 0150‰。

关键词: TN T　同位素比值质谱法　来源鉴别

爆炸案件提出了二个鉴定要求, 一是使用什么炸药, 二是炸药来源何处。众所周知, 爆

炸后残留下来的原体炸药往往很少, 按照爆炸残留物的分布规律, 所能收集到的检材很有

限, 例如常用硝铵炸药中的 TN T , 通常在微克量。另外, 现场的情况比较复杂, 大量杂质和

基体的存在对痕量炸药的鉴定产生干扰。尽管如此, 通过各种先进的仪器和方法, 基本上

可以实现对炸药品种的鉴定。但是, 对炸药来源的确定则是属于世界上尚未完全解决的难

题之一。

国际上有关炸药来源的鉴定很少有公开报导。已有的二种分法, 一是美国采用的炸

药标记法, 现被司法机关称之为一种“指纹方法”。在炸药中添加 011～ 015% 可组成 2 百

万种的磁性标记物[ 1 ]。该标记物具有荧光和磷光性质, 便于夜间的快速发现和收集爆炸残

留物。这一方法已被日本、法国、南斯拉夫等国采用。另一种方法是以色列采用的色谱法。

由于炸药, 例如 TN T , 在合成过程中会形成各种副产物, 后者与工艺、合成路线相关, 加上

使用的原料、试剂来源不同, 均会带来不同的杂质。利用这些杂质的品种和含量的差异可

区分不同的厂家和来源[ 2 ]。这二种方法尚未普遍使用是与方法的局限性有关。前一种方法

必须考虑添加的标记物是否对炸药的爆炸性能有影响。据称美国也只有 60% 工厂采用了

标记方法。后一种方法显然涉及到有否足够的杂质量供检测。

作者使用了色谱方法 (薄层色谱和气相色谱法) 对国内四个厂家生产的 TN T 进行区

分, 结果为薄层色谱法可以区分这四种 TN T , 但用量在 400～ 600 微克才能看到各杂质
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斑点。采用电子捕获的气相色谱法, 可以把样品用量降低到 4 纳克左右。四个 TN T 样品

均获得二个主要杂质峰, 它们属于一氨基二硝基甲苯的异构体。进一步发现, 除一个厂家

的 TN T 外其余三个厂家 TN T 中上述二种杂质的相对含量, 在厂家之间的差异正好落在

实验误差 (±5% ) 内。GC2ECD 谱上其余的一些小峰, 由于很难排除现场外界物质的干

扰, 因而无法利用。就国内大部分爆炸案件中硝胺炸药居多的情况下, 使用 GC2ECD 方法

区分不同厂家生产的 TN T 炸药是困难的。

一种新的分析技术, 称为同位素比值质谱法 ( IRM S)是本文主要讨论的内容。在具有

足够的精度和在较小的标准偏差条件下, 可以将原料、助剂、溶剂、合成工艺和路线等差

异, 最终反映到13C 和15N 等同位素丰度上, 从而达到区分不同厂家的目的。

图 1　TN T 的 GC2C2IRM S 法测定的总离子流图

图 1 为 TN T 的GC2C2IRM S 方法测定的总离子流图。图中的横座标为时间, 以秒计,

纵座标为信号的响应强度。图中峰 1 为参考标样CO 2, 峰 2 为 TN T , 峰 3 为主要的杂质

峰。从图中可知由于 TN T 中存在了微量杂质, 因此 GC2C2IRM S 的测定准确性是优于

EA 2IRM S。

1　实验

111　样品

四个工厂生产的 TN T 纯品是由西安近代化学研究所金水铭主任赠送。在进行 GC2
C2IRM S 实验时用乙醇配置成 1 微克ö微升的浓度。

112　仪器

F inn igan M A T D elta p lu s 同位素比值质谱仪, 带有 GC2C2IRM S 用的 GCö

Com bu st ion 且接口和EA 2IRM S 用的ConF lo Ê 接口。质谱仪的发射电流为 1mA ; 离子源

真空度为 3110- 6m bar (H e 气流下) ; 加速电压 3kV ; 数据采集的积分时间 0125 秒。GC2C2
IRM S 的气相色谱仪为H P6890。
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113　GC 分析条件

使用 SE254 石英熔融毛细管柱, 25m ×0125mm ×0. 2Λm。GC 程序为 100℃停 1 分

钟, 以每分钟 30℃速率上升到 250℃, 再停留 10 分钟。分流比为 1∶10。GC 注射口温度

250℃。注射 1 微升。

114　TN T 的实测精密度

EA 2IRM S　　　4ΛgC　　　±0120‰

　　5ΛgN 　　　±0140‰

GC2C2IRM S　　　014ΛgC　　　±0120‰

　　015ΛgN 　　　±0150‰

2　结果与讨论

同位素比值质谱法有二种技术, 一种是针对纯净样品的, 类似于有机化合物的元素定

量测定方法, 将有机物中的碳转化为二氧化碳, 氮转化为氮气, 然后进行同位素的比值测

定, 故称为元素分析——同位素比值质谱法 (EA 2IRM S) ; 另一种是针对非纯净样品的, 经

过气相色谱的分离, 然后再燃烧 (包括氧化和还原二个步骤) , 将形成的二氧化碳、氮气等

进行测定, 这称为气相色谱——燃烧——同位素比值质谱法 (GC2C2IRM S)。二种方法各

有其特点, 前者的样品用量多, 但测量精密度高; 后者的样品用量少, 但精密度稍低于前

者。

上述四个厂家生产的 TN T , 经 EA 2IRM S 测定获得了相应的13C 和15N 的 ∆值, 现列

于表 1 和图 2 中。从表 1 中可见, 除了 3# 样品外, 13C 的 ∆值彼此差异较大。3# 与 1# 样品

图 2　四种 TN T 的13C 和15N 的 ∆值二维图
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的 ∆值比较接近, 相差 0131‰。按照测定精度±0120‰计算不能区分, 因为正好落在二者

的最大误差之内。但是, 如果加上15N 的 ∆值, 则二者是很容易区分的。因此, 一个样品同

时测出13C 和15N 的同位素比值的方法, 获得的二维 ∆值图具有很直观的区分结果。上述

四个厂生产的 TN T 得到了完全的区分。

表 1　四种 TN T 用 EA 2IRM S 法测得的 ∆值

TN T 样品 ∆
13
‰C (PDB) ∆

15
‰N (N 2)

1# - 28135 - 2128

2# - 27113 + 4107

3# - 28104 - 3173

4# - 25125 - 3146

表 2 为使用 GC2C2IRM S 方法对 1# 、2# 和 3# 样品进行测试的结果与 EA 2IRM S 的 ∆
数据相比, 三个样品的 GC2C2IRM S 的 ∆值均有偏移, 这主要是来自使用的标样上有些微

小差异造成的, 当然样品中的杂质也是一个因素。

这里需要提及的是样品用量。用 EA 2IRM S 测定 TN T 的通常用量为上百微克, 使用

Confo l Ê 接口和改进的软件, 可以降低至约 10 微克测13C 和 30 微克测15N (TN T 中C 含

量为 3710% ,N 含量为 1815% ) [ 3 ]。在保持准确的 ∆值和较好的精密度条件下, 用 GC2C2
IRM S 法测定 TN T , 可以降低至 1 微克或更少的用量。表 2 中获得的数据是在 1 微克的

注射量和 10∶1 分流比的条件下获得的。作者试验了 3# 样品, 用 015 微克和 012 微克的

注射量, 分别获得的 ∆值为- 28199 和- 29121, 这些数据均落在 1 微克 3# 样品注射量的

精度范围内, 说明 GC2C2IRM S 法适用于爆炸现场所获得的残留物中 TN T 的来源测定。

实际上, 倘使用O n2Co lum n 进样, 还可期望进一步降低样品用量。

表 2　GC2C2IRM S 法测得13C 的 ∆值

TN T 样品 ∆
13
‰ C (PDB )

1# - 28198±0105

2# - 27197±0119

3# - 29103±0117

致谢　德国菲尼根——玛特公司D r. H. A vak 提供了上述四个 TN T 样品的 EA - IRM S

数据, 在此深表谢意。
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Abstract

T he sou rce d iscrim ina t ion of exp lo sives has im po rtan t va lue fo r the invest iga t ion of

crim e case, especia lly bom b ing case. In th is paper w e repo rt tha t a new m ethod, i、e、

iso top ic ra t io m ass spectrom etry, w as u sed fo r the iso top ic ra t io determ ina t ion of TN T

(a m ain com ponen t in n it ram ine exp lo sives)w h ich cam e from fou r m anufactu rers.

T he p rim ary resu lts show : (1) acco rd ing to their iso top ic ra t io s (13C and 15N ) , the

m anufactu rers of o rig in can be dist ingu ished each o ther, (2) the m in im um con sum ab le

am oun t of sam p le w as low er than l Λg, (3) there w ere the pararell da ta in EA and GC

in let m odes, (4) the m easu rem en t p recision fell w ith in ± 0120‰ fo r 13C, and ±0140～

0150‰ fer 15N.

Key W o rds: TN T , IRM S
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