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摘要!本文通过检验汽车油漆最外层罩光漆的同位素实现不同样品的区分"并考察保存条件对样品同位

素的影响$实验共收集了
")

种汽车罩光漆样品"分别在室温避光%

?)k

高温%

j()k

低温和强紫外线

条件下保存
?

个月"然后用元素分析仪
B

同位素比值质谱!

OABIZ67

#检测样品的碳%氢%氧同位素比值$

结果表明(油漆样品在不同保存条件下发生碳%氢%氧同位素分馏"样品的
'

"*

1

值在高温和低温保存后向

负值偏移"强紫外线照射的影响微弱&

'

(

N

值在
*

种条件下均向正值偏移"受紫外线照射影响最大&

'

"D

>

值在
*

种条件下均向负值偏移"但不同种类树脂样品之间
'

"D

>

值的偏移幅度不同"在
*

类样品中"聚甲基

丙烯酸甲脂类树脂样品分子中由于氧含量最少其偏移值最小$稳定同位素分析方法可为油漆样品分析提

供高区分度的三维指纹"在油漆识别与区分方面具有较大的潜力"可用于油漆物证的溯源分析$

关键词!稳定同位素&汽车油漆&保存条件&同位素分馏&同位素比值质谱!
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汽车油漆是指在汽车表面起保护和装饰作

用的表面涂层$油漆的主要成分包括树脂%颜

料%稀释剂%固化剂等$其中"树脂是油漆的主

要成膜物质"也是油漆的主要成分&颜料是油漆

的次要成膜物质&稀释剂和固化剂是辅助油漆

成膜的物质$按树脂成分不同"可将油漆分为

反油酸甘油酯类%聚甲基丙烯酸甲酯类%山梨醇

酐单硬脂酸酯类%聚氨基甲酸酯类%聚苯乙烯和

聚氯乙烯类等$对油漆逐层分离后"主要使用

红外)

"B*

*

%扫描电镜
B

能谱)

!B=

*和裂解
B

气相色谱)

?

*

等仪器进行分析"可得到油漆的化学成分%层

序%颜色和添加剂等信息"但分析结论往往是同

类判定"无法确定具有相同成分的油漆样品是

否来源于同一辆车$因此"能否实现样品的同

一认定"对案件侦查%审讯起到重要作用$

同位素分析能够检测稳定同位素组成的微

小变化"提供相关物证的来源信息$目前"稳定

同位 素 分 析 已 广 泛 应 用 于 食 品)

@BD

*

%农 林

业)

CB")

*

%环境科学)

""B"(

*等领域"在法庭科学上的

研究包括毒品)

"*B("

*

%法医学)

((B(!

*

%助燃剂)

(=B(@

*

%

爆炸物)

(DB*!

*

%土壤)

*=

*

%棉纤维)

*?B*@

*以及纸张)

*DB!(

*

等$

Z43S

<

和
X/-;4-

等)

!*B!!

*对建筑涂料中的

稳定性同位素进行分析"确定了同位素分析在

同种类型涂料物证中比对区分的能力$但目前

尚未见对汽车油漆的同位素分析报道$

罩光漆涂敷在汽车油漆的最外层"受环境

影响较大"本研究使用元素分析仪
B

同位素比值

质谱!

OABIZ67

#对
")

个汽车罩光漆样品进行

碳氢氧同位素分析"根据结果区分不同样品"并

考察其在高温%低温%强紫外线
*

种极端条件下

的同位素变化规律$

?

!

实验部分

?C?

!

主要仪器与试剂

6/:(=*

同位素比质谱仪%

X%/52OA"""(

元素分析仪(美国
Q24-;$

公司产品&

'UBY#U

CK

紫外线灯(波兰飞利浦公司产品&电热鼓风

干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司产品&冰

箱(青岛海尔公司产品&

6$%534T4

填充柱!

";b

=;;b(;;

#(美国
A

M

3%4.:

公司产品$

IAOAB?))

!

'

"*

1mj(@a@"{

#"乙酰苯胺

!

'

"*

1mj(?aD={

#"

Y7L7B!)

!

'

"*

1mj(?a*C{

#"

!""

质 谱 学 报
!!

第
!!

卷



O6AB["

!

'

"D

>m()aCC{

"

'

(

N m j(=a*){

#"

O6AB[(

!

'

"D

>m(?aDD{

"

'

(

N m jD@aD){

#"

IAOAB?)"

!

'

"D

>m(*a*{

#"

'U7((

!

'

(

Nmj"(){

#

稳定同位素标准品(购自北京瑞利君利发展有

限公司$

?CD

!

样品采集与处理

")

个汽车罩光漆样品的详细情况列于

表
"

$使用相同的固化剂和稀释剂将罩光漆样

品按固定比例进行稀释!罩光漆(固化剂(稀释

剂
m(\"\)a=

"

T

'

T

'

T

#"用涡旋混合器混匀$

先后用去离子水和丙酮清洗载玻片"干净后置

于
?)k

烘箱中烘干"将混合好的油漆均匀地涂

在载玻片上"每个样品涂
!

份$将所有样品置

于室温避光条件下保存
?

个月"待完全干燥后"

将
!

份样品分别置于室温避光%

?) k

高温%

j()k

低温和紫外灯照射条件下保存
?

个月"

最后用手术刀从载玻片中心位置取
)a=9;b

)a=9;

样品进行
'

"*

1

%

'

(

N

%

'

"D

>

分析$

表
?

!

样品信息

9'<0%?

!

K-;"(4'1#"-";&'4

5

0%&

样品编号

'$a

油漆品牌

[/3.:G-/.S

生产厂家

6/.,0/9:,-4-

树脂类型

Z453.:

<8

4

"

芬凯尔 未知 反油酸甘油酯类

(

易涂 广东易涂汽车材料有限公司 反油酸甘油酯类

*

科迈迪 广东欣辰汽车用品有限公司 聚甲基丙烯酸甲脂类

!

易涂 广东易涂汽车材料有限公司 聚甲基丙烯酸甲脂类

=

未知 广东好尔威化工有限公司 山梨醇酐单硬脂酸酯类

?

易涂 广东易涂汽车材料有限公司 山梨醇酐单硬脂酸酯类

@

卡纳尔 广东万丰涂料有限公司 山梨醇酐单硬脂酸酯类

D

易涂 广东易涂汽车材料有限公司 山梨醇酐单硬脂酸酯类

C

都邦 广东万丰涂料有限公司 山梨醇酐单硬脂酸酯类

")

易涂 广东易涂汽车材料有限公司 山梨醇酐单硬脂酸酯类

?CE

!

实验条件

?CEC?

!

样品前处理
!

取样品置于研钵中"持续

加入液氮研磨后过
?)

目筛网"密封保存$

?CECD

!

仪器条件
!

碳同位素分析(

N4

流速

());H

'

;3.

"

>

(

流速
!);H

'

;3.

"氧化管温度

C=)k

"还原管温度
?()k

"色谱柱温度
?)k

$

氢%氧同位素分析(

N4

流速
C);H

'

;3.

"

高温裂解管温度
"*D)k

"色谱柱温度
?)k

$

?CECE

!

数据校正与分析
!

将标准物质的
'

"*

1

%

'

(

N

和
'

"D

>

测定值与真实值进行线性拟合"得

出线性校正方程$通过线性校正方程和油漆样

品
'

"*

1

%

'

(

N

和
'

"D

>

的测定值计算真实值$

?CH

!

同位素比值表示方法

以维也纳拟箭石!

#34../

8

44S44G4%4;B

.3:4

"

#[_U

#作为
'

"*

1

和
'

"D

>

值的标准"维也纳

标准平均海水!

#34../5:/.S/-S ;4/.$94/.

V/:4-

"

#76>K

#作为
'

(

N

值的标准"计算公式

示于式!

"

#(

'

!

{

#

O

!

C

5/;

8

%4

'

C

5:/.S/-S

V

"

#

W

")))

!

"

#

式中"

C

5/;

8

%4

%

C

5:/.S/-S

分别是样品和标准品中重

同位素与轻同位素的丰度比$

D

!

结果与讨论

DC?

!

样品均匀性考察

按树脂种类"可将
")

个油漆样品分为
*

类"分别是反油酸甘油酯类!

"

"

(

号#%聚甲基

丙烯酸甲脂类!

*

"

!

号#和山梨醇酐单硬脂酸

酯类!

=

"

")

号#$随机选择
"

个每种树脂的油

漆样品"分别从载玻片的
!

个角和中心位置取

)a=9;b)a=9;

样品进行分析"结果列于表
(

$

*

个样品
'

"*

1

%

'

(

N

%

'

"D

>

值的最大测量不确定

度分别为
)a""{

%

)aC?{

%

)aDD{

&在相同条件

下"对标准物质
IAOAB?))

重复测试
=

次"得到

'

"*

1

值的测量不确定度为
)a"@{

&对标准物质

O6AB["

重复测试
=

次"得到
'

(

N

和
'

"D

>

值的

测量不确定度分别为
"a({

和
)aD?{

&除
(

号

样品的
'

"D

>

和
!

号样品的
'

(

N

的不确定度与标

准品重复测定的不确定度相当外"其他样品的

=""

第
"
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表
D

!

样品均匀性考察

9'<0%D

!

RU'4#-'1#"-";&'4

5

0%*"4"

B

%-%#1

8

取样位置

7/;

8

%3.

M

8

$53:3$.

(

号样品

7/;

8

%4(

!

号样品

7/;

8

%4!

C

号样品

7/;

8

%4C

'

"*

1

'

{

'

(

N

'

{

'

"D

>

'

{

'

"*

1

'

{

'

(

N

'

{

'

"D

>

'

{

'

"*

1

'

{

'

(

N

'

{

'

"D

>

'

{

左上
j(Ca(D j@@a!" "=a() j(Da(( jC(aD! "!a"C j(Da? jC*a@" "*a!D

右上
j(Ca(? j@?a!( "=a!" j(Da"* jC(a?* "!a(D j(Da=D jC!a"? "!a"?

中心
j(Ca(D j@@aD@ "=a*( j(Da"? jC"a"! "*aDC j(Da@= jC*a*" "!a(@

左下
j(Ca(= j@?a"" "!a*@ j(Da*" jC"a=D "*a@@ j(Da@@ jC(a?D "!a**

右下
j(Ca*) j@Da*C "?a*@ j(Da"( jC*a?( "!aC= j(Da?( jC!a=D "!aC=

平均值
j(Ca(@ j@@a(! "=a** j(Da"C jC"aC? "!a(( j(Da?? jC*a?C "!a(!

不确定度
)a)(! "a"C )aDD )a)C@ "a(! )a=@ )a"" )aC( )a?=

测量不确定度均低于标准品$因此"认为油漆

被均匀地涂在载玻片上$

DCD

!

室温避光条件下保存油漆的同位素信息

每个样品平行测定
*

次"取
*

次测量结果

的平均值用于分析$

")

个样品的碳%氢%氧同

位素数据列于表
*

$

表
E

!

室温避光条件下
?T

个样品的
#

?E

3

'

#

D

N

和
#

?̂

M

值

9'<0%E

!#

?E

3

(

#

D

N'-!

#

?̂

M,'0/%&";?T&'4

5

0%&

&1"(%!'1(""41%4

5

%('1/(%'>'

8

;("40#

B

*1

样品编号

'$a

'

"*

1

'

{

'

(

N

'

{

'

"D

>

'

{

" j(DaD* j")"a!) "=a**

( j(Ca(D j@@aDC "=a*(

* j(Da=) jD(aD@ "(a)C

! j(Da"? jC"a"! "*aDC

= j(@aC" j")@a"C "!a(@

? j(@a=C jC"a*@ "Da=(

@ j(Ca*( jC=aD" "?a()

D j(Ca)C jC)aD= "=a*(

C j(Da@= jC=a*" "!a(@

") j(Ca"? j")=aDD "?a(*

结果表明"

")

个样品的
'

"*

1

值
j(Ca=C

"

j(@aD(

"平均值
j(Da??{

&

'

(

N

值
j")?a)*

"

jD)a!)

"平均值
jC*aC@{

&

'

"D

>

值
"(a)C

"

"@a!=

"平均值
"=a"!{

$

")

个样品的碳%氢%氧

同位素分布图示于图
"

$可见"在室温避光条

件下保存的
")

个样品很容易被区分开$

根据厂商%品牌或油漆树脂种类等信息对

样品进行比对分析"与
X/;4-

等)

!!

*的研究结果

类似"同一厂商的样品之间和相同种类的油漆

样品之间均不存在显著相关!

<

"

)a)=

#$

图
?

!

?T

个样品的
#

?E

3

'

#

D

N

和
#

?̂

M

分布图

F#

B

G?

!#

?E

3

(

#

D

N'-!

#

?̂

M,'0/%&";?T&'4

5

0%&

汽车油漆是由树脂%固化剂和稀释剂组成的

混合物"在样品制备过程中所有样品均使用同种

固化剂和稀释剂"且用量相同"因此"分析结果差

异即油漆树脂成分同位素的差异$树脂可由油

漆制造商自主制造或者从供应商处采购"但无论

是哪种来源"树脂合成原料或者合成过程中发生

的细微变化均可能影响油漆样品的同位素分析

结果$上述比对结果表明"碳%氢%氧同位素的分

析结果为不同油漆样品提供了可实现高度区分

的三维指纹"突出了利用碳%氢%氧稳定同位素识

别和区分油漆样品的潜力$

DCE

!

不同保存条件下样品的同位素变化

在
?

个月的高温%低温和强紫外线照射的保

存条件下"样品的
'

"*

1

%

'

(

N

和
'

"D

>

值发生了变

化"与室温避光保存样品的差值列于表
!

$

?""
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表
H

!

样品在
E

种极端条件下的同位素变化

9'<0%H

!

K&"1"

5

#),'(#'1#"-";&'4

5

0%&/-!%(E%U1(%4%)"-!#1#"-&

样品编号

'$a

与室温避光保存的差值
_3004-4.:T/%,40-$;-$$;:4;

8

4-/:,-4

'

"*

1

'

(

N

'

"D

>

?)k

'

{ j()k

'

{ Y#

'

{ ?)k

'

{ j()k

'

{ Y#

'

{ ?)k

'

{ j()k

'

{ Y#

'

{

" j)a(* j)a"" j)a)" "a*) "a"" (a=! j)aC) j)a?? j)aC(

( j)a"= j)a)! )a)" )aD) "a(? (a(@ j"a?* j)a?! j)a?D

* j)a"! j)a"? j)a)" )a@! "a!? *a=( j)a") )a)) j)a")

! j)a(* j)a"D j)a"" )aD! "a!@ *a?C j)a"" j)a)* j)a""

= j)a") j)a"= )a)( )aDD "a"? !a*( j"a(@ j"a)C j)a=!

? j)a(* j)a)! j)a"" )aD) "a=D *a(@ j"aDD j"a)? j"a==

@ j)a(D j)a(@ j)a" )a@D "a*D (a@= j"a() j)a!? j)a(*

D j)a(! j)a"@ j)a)C )aC! "a)* (a@D j"a)C j)a!" j)a**

C j)a"* j)a)! j)a)" )aC? "a(! *a)C j"a*? j)aD? j)aD*

") j)a(@ j)a"* j)a)? )aDD )aC( *a(D j"a)" j"a*( j"a?!

最大值
j)a(D j)a() j)a"" "a*) "a!@ (a(@ j"aDD j"a*( j"a?!

最小值
j)a") j)a)! )a)( )a!) )aC" !a*( j)a") )a)) j)a")

均值
j)a() j)a"* j)a)!@ )aDC "a(? *a"= j"a)? j)a?= j)a?C

!!

样品在高温和低温条件下保存
?

个月后发

生碳同位素分馏"

'

"*

1

向负值偏移"从偏移的平

均值和最大值来看"高温下样品的
'

"*

1

值变化

幅度较低温条件更大&而强紫外线照射条件下

样品的
'

"*

1

值偏移有正有负"且偏移幅度均较

小"所以认为紫外线对油漆样品的
'

"*

1

值影响

较小$此外"不同树脂种类的油漆之间
'

"*

1

值

未发现明显的规律性变化$

样品的
'

(

N

值在高温%低温和强紫外线照

射条件下均发生同位素分馏"

(

N

发生了显著的

富集"较室温避光保存下样品的
'

(

N

向正值偏

移"不同树脂种类的油漆在不同保存条件下未

表现出明显的规律&从变化幅度上看"紫外线照

射对样品的
'

(

N

值影响最大"其次是低温"高温

条件对样品的
'

(

N

值影响最小$

样品的
'

"D

>

值在高温%低温和强紫外线照

射条件下均发生同位素分馏"较室温避光保存

下样品的
'

"D

>

向负值偏移"与另外
(

种树脂油

漆样品的
'

"D

>

值相比"聚甲基丙烯酸甲脂类树

脂的
'

"D

>

在高温保存条件下的变化更小$这可

能与聚甲基丙烯酸甲脂类树脂分子中含有更

少的氧有关"极端的保存条件使油漆中的氧

发生同位素分馏"由于聚甲基丙烯酸甲脂类

树脂分子中含有更少的氧"其
'

"D

>

值变化更不

明显$此外"除聚甲基丙烯酸甲脂类树脂外"

反油酸甘油酯类和山梨醇酐单硬脂酸酯类油

漆样品的
'

"D

>

值变化幅度在
*

种保存条件下

的差别不大$

E

!

结论

本文以涂敷在汽车油漆最外层的罩光漆样

品为研究对象"对
")

个样品的
'

"*

1

%

'

(

N

和
'

"D

>

值进行分析"并考察
?)k

%

j()k

和强紫外线

照射等极端环境条件与室温避光保存条件下样

品的同位素变化$结果表明"油漆的碳%氢%氧

同位素可以作为油漆的区分或同一认定的依

据"同一厂商或相同树脂类型的油漆样品之间

不存在显著的相关性$在不同保存条件下"油

漆的碳%氢%氧同位素比值会发生变化"其中"

'

"*

1

值受高温影响最大"几乎不受紫外线照射

的影响&

'

(

N

值受紫外线照射的影响最大"而高

温条件对其影响最小&

'

"D

>

值在
*

种保存条件

下的变化值相当"但不同树脂种类样品之间

'

"D

>

值的变化有区别"含有更多氧原子的样品

分子在相同条件下会发生更大的分馏变化$
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