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摘要!放火案件中汽油等助燃剂的检验一直是物证鉴定领域的难点$为研究二烯橡胶燃烧残留物对汽

油检验鉴定的干扰程度"利用气相色谱
B
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#技术研究顺丁橡胶%丁基橡胶和丁苯橡胶
*

种典

型二烯橡胶及其加载不同量汽油后的燃烧残留物$结果表明"在加载汽油前后的
*

种橡胶样品的燃烧

残留物中均检出烷烃类%烯烃'环烷烃类%烷基苯类%茚满类%稠环芳烃类及多环芳烃类特征组分"对汽油

的检验鉴定具有强干扰性$向
=

M

橡胶样品中分别加载
)a)=

%

)a";H

汽油进行混合燃烧"所得燃烧残

留物中烷基苯类和茚满类特征组分所对应的特征峰数量和相对峰面积比例有不同程度的改变"其中烷

基苯类组分的变化较典型$本研究可为存在二烯橡胶基质的火场汽油检验鉴定提供参考和依据$

关键词!二烯橡胶&假阳性&假阴性&燃烧残留物&气相色谱
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汽油等易燃液体的检验鉴定是确定助燃剂

放火案件性质的关键"但复杂的火场环境)

"

*可

能导致+假阳性,或+假阴性,结果$+假阳性,结

果是由于背景燃烧'热解产物等因素的干扰)

(

*

"

检材成分中含有用于识别助燃剂的特征组分"

使得鉴定人员误以为检材中存在汽油&+假阴

性,结果则指火场存在助燃剂"但由于基质

和'或风化效应的干扰!特别是汽油在基质中浸

润量较少的情况下#

)

*

*

"使检材中载体的特征组

分信号强势"助燃剂组分信号被掩盖而导致无

法检出$

由于火场背景基质的多样性)

!B?

*

"排除燃

烧'热解产物干扰%避免+假阳性,结果一直是研

究的难点)

@

*

$一些基质在发生燃烧热解后产物

成分增加"出现较多与汽油相同的特征组分"对

汽油鉴定具有较强的干扰性"容易造成误检$

早在
()))

年"

H4.:3.3

等)

D

*就提出鞋%家用产

品%建筑材料等基质中的某些挥发性组分与汽

油等石油馏分相似"仅依据少量特征化合物进

行助燃剂识别会导致+假阳性,结果$橡胶作为

一类有机高分子材料"广泛应用于工业制造的

各方面"其燃烧'热解产物对火场残留的易燃液

体检验鉴定具有一定的干扰)

CB")

*

$在此基础

上"本课题组对橡胶在汽油检验鉴定中的强干

扰性进行研究)

""

*

"并以丁苯橡胶为主要研究对

象进行干扰机理的溯源)

"(B"*

*

"发现丁苯橡胶的

合成单体之一---苯乙烯结构较稳定"而另一

单体丁二烯则不稳定"在燃烧过程中极易相互

反应并环化生成芳香烃类组分"其存在会对火

场汽油鉴定产生较强的干扰$

另一方面"汽油量在很大程度上影响火场

汽油检验鉴定的结果"特别是汽油量极少时"燃

烧残留物中基质燃烧'热解产物成分占据主导

地位"色谱图中汽油特征组分被掩盖"极易出现

+假阴性,结果$目前"

_2/GG/2

等)

"!

*研究了汽

油量对燃烧残留物的成分影响"比较了在聚酯

地毯上加载不同量!

)

%

"

%

(

%

*;H

#汽油后所得

的燃烧残留物"发现汽油加载量为
(;H

时"其

总离子流色谱图中检出的特征组分较多且相

对丰度较大&但这一研究对汽油量的探讨仅

限为选择仪器分析方法的实验条件提供参

考"并未分析汽油量对燃烧残留物成分的具

(("
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体影响$

基于此"本实验选取
*

种二烯橡胶作为载

体基质"采用气相色谱
B

质谱!
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#分析加载

不同量汽油后的燃烧残留物"目的在于(

"

#研

究常见二烯橡胶作为火场典型基质对汽油检验

鉴定的+假阳性,干扰&

(

#探讨汽油与二烯橡胶

以不同比例混合时的燃烧残留物"以期为实际

工作中存在二烯橡胶基质时避免+假阴性,结果

提供理论支持&

*

#进一步确认二烯结构是否是

干扰汽油检验鉴定的官能团$

?

!

实验部分

?C?

!

主要仪器'材料与试剂

A

M

3%4.:@DC)UB=)@@U

气相色谱
B

质谱联用仪(

美国
A

M

3%4.:

公司产品"配有
A

M

3%4.:6/552,.:4-

'/T3

M

/:$-UaD)a))

数据分析软件$

顺丁橡胶!

UZ

"由丁二烯聚合成#%丁基橡

胶!

IIZ"=@"

"由异丁烯和少量异戊二烯合成#%

丁苯橡胶!

7UZ"=)(O

"由苯乙烯和丁二烯合

成#(中国石油天然气股份有限公司吉林石化分

公司产品&正己烷(色谱纯"天津市风船化学试

剂科技有限公司产品$

?CD

!

样品处理与制备

分别取
=

M

顺丁橡胶%丁基橡胶%丁苯橡

胶"切割成厚度不超过
(;;

的薄片"置于
!)

;H

陶瓷蒸发皿内$综合考虑火场实际情况和

基质材料浸润性"选取
)a)=

%

)a";H

作为汽油

加载量"使用玻璃注射器分别向橡胶样品上加

载
)

%

)a)=

%

)a";HC(

.

汽油"火柴点燃"待自

然熄灭并冷却至室温后"获得其燃烧残留物$

加入
();H

正己烷萃取燃烧残留物"超声振荡

(;3.

"过滤"自然挥发浓缩至
)a=;H

"进样

检测$

燃烧实验均在相同的温度%湿度及通风条

件下进行"以避免燃烧过程对燃烧产物产生影

响&为保证实验结果的可靠性"每组样品至少重

复
*

次$

?CE

!

实验条件

?CEC?

!

色谱条件
!

N[B=67

石英毛细管色谱

柱!

*);b)a(=;;b)a(=

!

;

#&升温程序(初

始温度
=) k

"保持
(;3.

"以
") k

'

;3.

升至

"=)k

"保持
(;3.

"以
?k

'

;3.

升至
"D?k

"

恒温
(;3.

"以
!k

'

;3.

升至
(?)k

"恒温
(;3.

&

载气!

N4

#流速
";H

'

;3.

"压强
(a!R[/

"进样量

"

!

H

&分流比
=\"

&溶剂延迟时间
*;3.

$

?CECD

!

质谱条件
!

电子轰击!

OI

#离子源&电子

能量
@)4#

&离子源温度
(*)k

&

L1

'

67

接口

温度
(D)k

"四极杆温度
"=)k

&激活电压
"a=#

&

全扫描质量范围
2

'

;!)

"

=))

$

?CH

!

识别标准

使用
A

M

3%4.:6/552,.:4-'/T3

M

/:$-UaD)a))

软件分析总离子流色谱图!

QI1

#和提取离子流

色谱图 !

OI1

#"比对样品谱图与标准谱库

'I7Q"!aH

识别特征组分"并参考相关标准)

"=B"?

*

及文献)

(

*中有关燃烧残留物分析的内容$

D

!

结果与讨论

DC?

!

燃烧残留物总离子流色谱图的对比分析

为研究汽油量对二烯橡胶燃烧残留物特

征组分的影响"探讨其与基质干扰程度的关

联性"对顺丁橡胶%丁基橡胶和丁苯橡胶单独

燃烧及分别加载
)a)=

%

)a";H

汽油混合燃烧

所得的燃烧残留物总离子流图进行分析"结

果示于图
"

$

图
"

中
/

组为顺丁橡胶分别加载
)

%

)a)=

%

)a";H

汽油燃烧后所得的燃烧残留物
QI1

图"顺丁橡胶在加载汽油前后所得的燃烧残留

物出峰趋势基本一致"主要集中在前
((;3.

&

当汽油加载量达到
)a";H

时"特征组分相对

丰度整体上升$

G

组为丁基橡胶分别加载
)

%

)a)=

%

)a";H

汽油燃烧后所得的燃烧残留物

QI1

图"丁基橡胶单独燃烧时的特征组分总体

丰度较低"特征峰集中出现在前
((;3.

&加载

汽油后"前
");3.

内的特征峰相对丰度大幅

上升"特征峰之间相对峰面积比例出现明显

变化&经识别"

"D;3.

左右及
((;3.

后出现的

一些相对丰度较大的峰均为橡胶添加剂"不

属于目标特征组分$

9

组为丁苯橡胶分别加

载
)

%

)a)=

%

)a";H

汽油燃烧后所得的燃烧残

留物
QI1

图"丁苯橡胶在加载汽油后的出峰

情况与加载汽油前基本一致"但总体丰度略

有下降"主要特征峰集中在前
((;3.

"其中前

");3.

内特征峰之间的相对峰面积比例变化

较明显$

在
*

种二烯橡胶样品单独燃烧和混合汽油

燃烧后所得的燃烧残留物中均能检出烷烃类%

*("

第
"

期
!!

李秋梓等(二烯橡胶燃烧残留物对火场汽油检验鉴定的干扰
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&分别加载
T

'

TCTL

'

TC?4I

汽油后所得的燃烧残留物总离子流色谱图
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%
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(
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(

)E

&

烯烃'环烷烃类%烷基苯类%茚满类%稠环芳烃类

和多环芳烃类等
?

种类型特征组分"均包含

A7Q6O"?"D

)

"=

*中规定的用于识别汽油的目

标化合物"证明二烯橡胶对汽油的检验鉴定具

有强干扰$当汽油加载量低于
)a";H

时"无

法通过特征组分类别直接判断橡胶样品中是

否存在汽油"不会对样品燃烧残留物的出峰

趋势造成影响"但这
*

种二烯橡胶样品燃烧残

留物中的特征组分相对丰度改变程度不同$

为探究各特征组分类别的出峰情况及特征峰

之间的相对峰面积比例随汽油加载量的变化

规律"提取燃烧残留物各特征组分类别进行

进一步分析$

DCD

!

燃烧残留物选择离子流色谱图的对比分析

DCDC?

!

烷烃类和烯烃'环烷烃类组分
!

依据标

准
A7Q6O"?"D

)

"=

*及
LU

'

Q"D(C!a=

)

"?

*

"分别

提取二烯橡胶样品单独燃烧和加载汽油后燃烧

所得的残留物中烷烃类组分!

2

'

;!*

%

=@

%

@"

%

D=

%

CC

#和烯烃'环烷烃类组分!

2

'

;==

%

?C

#"其

提取离子流色谱图示于图
(

$

可以看出"

*

种二烯橡胶单独燃烧和加载

汽油后燃烧所得的残留物中烷烃类组分均包含

A7Q6O"?"D

)

"=

*中规定的用于识别汽油的目

标物正十二烷$此外"在顺丁橡胶燃烧残留物

中检出
1"*

"

1"?

%

1()

"

((

正构烷烃"丁基橡

胶中检出
1"*

"

1"=

正构烷烃"丁苯橡胶中检

出
1"*

"

1"?

正构烷烃$由此认为"同一橡胶

样品燃烧残留物中烷烃类各组分对应特征峰的

保留时间基本一致"各特征峰的相对峰面积比

例较稳定$

此外"在顺丁橡胶燃烧残留物中检出
1D

和
1"D

烯烃'环烷烃"丁基橡胶和丁苯橡胶中

仅检出
1D

烯烃'环烷烃"但总体丰度较低"这

是由于短链烯烃在加热时稳定性较差)

(

*

"燃烧

后大量损失"不易检出$燃烧过程中
1 1

发

生烷基化%环化"环烷烃能进一步形成芳香族化

合物"从而形成与汽油相似的特征组分"对检验

鉴定造成干扰$

LU

'

Q"D(C!a=

)

"?

*规定"挥发和过火后的

汽油残留物中"烷烃和烯烃类组分的种类及丰

度均会发生较大变化$基于烷烃和烯烃组分的

不稳定性"

A7Q6O"?"D

)

"=

*中规定的用于识别

汽油的烷烃类组分仅提到正十二烷"并未规定

环烷烃'烯烃类组分$故上述烷烃和环烷烃'烯

烃类特征组分的分析仅作为鉴定的参考组分$
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DCDCD

!

烷基苯类和茚满类组分
!

依据标准

A7Q6O"?"D

)

"=

*及
LU

'

Q"D(C!a=

)

"?

*

"提取二烯

橡胶样品单独燃烧和加载汽油后燃烧所得的燃

烧残留物中烷基苯类组分!

2

'

;C"

%

C(

%

")=

%

")?

%

""C

%

"()

%

"*!

#和茚满类组分!

2

'

;""?

%

""@

%

""D

%

"*"

%

"*(

#"其提取离子流色谱图示于图
*

$

可以看出"

*

种橡胶样品加载汽油后的燃

烧残留物中均检出
1(

苯!乙基苯%对'间二甲

苯%邻二甲苯#%

1*

苯!丙基苯%间乙基甲苯%

"

"

*

"

=B

三甲苯%邻乙基甲苯%

"

"

(

"

!B

三甲苯%

"

"

(

"

*B

三甲苯#%

1!

苯!

*B

丙基甲苯%

!B

丙基甲

苯%间异丙基甲苯%邻异丙基甲苯%对异丙基甲

苯%

"

"

(

"

!

"

=B

四甲苯%

"

"

(

"

*

"

=B

四甲苯#和
1=

苯

!对叔丁基甲苯等#"而
*

种橡胶样品单独燃烧

时所得残留物中也检出
1(

苯%

1*

苯%

1!

苯$

随着汽油加载量的增加"

1(

苯组分的出峰个数

和保留时间始终保持一致"而
1*

苯%

1!

苯组分

的特征峰个数和相对丰度有不同程度的增加$

观察图
*/

组发现"顺丁橡胶单独燃烧和加

载汽油后燃烧所得的燃烧残留物中"

1(

苯组分

的特征峰相对丰度未见明显改变"始终保持+第

"

个峰相对丰度最低"第
(

个峰相对丰度最高,

的+三叉戟,形"与常见的汽油
1(

苯组分特征

峰相似$通过观察图
*G

组和
*9

组发现"丁基

橡胶和丁苯橡胶的原样燃烧残留物中
*

个
1(

苯组分的特征峰分别表现出+第
*

个峰相对丰

度最低"第
(

个峰相对丰度最高,和+第
*

个峰

相对丰度最低"第
"

个峰相对丰度最高,"且这

一特征在汽油加载量达到
)a";H

时发生明显

改变"第
"

个特征峰的相对丰度明显降低至与

第
*

个峰相近的水平$为了定量分析上述
1(

苯组分
*

个同分异构体的相对丰度变化"采用

峰面积归一法计算样品燃烧残留物中乙基苯%

对'间二甲苯和邻二甲苯的相对峰面积所占比

例"并与已有数据)

"(

*进行对比"结果列于表
"

$

表中所得结果的相对标准偏差!

Z7_

#均小于

)a)=]

"实验重复性误差在可接受范围内$针

对
1(

苯组分的
*

个同分异构体的相对峰面积

所占比例"比较了加载汽油的橡胶混合燃烧残

留物和汽油单独燃烧残留物"结果示于图
!

$

通过图
!/

发现"汽油量的增加对顺丁橡胶燃烧

残留物中乙基苯的相对峰面积占比影响不大"

但对'间二甲苯的相对峰面积占比降低"邻二甲

苯的相对峰面积占比提高&图
!G

和
!9

表明"对

于丁基橡胶和丁苯橡胶燃烧残留物"邻二甲苯

的相对峰面积占比基本不随汽油量发生改变"

但随着汽油量增加"乙基苯的相对峰面积占比

降低"对'间二甲苯的相对峰面积占比提高"逐渐

与汽油燃烧残留物特征相似$据此推测"燃烧残

留物的
L1B67

谱图并非二烯橡胶和汽油燃烧残

留物谱图中特征组分的简单叠加"当汽油加载量

超过
)a";H

时"谱图中
*

个
1(

苯组分特征峰

显示出明显的汽油燃烧残留物特征$此外"

*

种

橡胶燃烧残留物中
1*

苯和
1!

苯对应各特征峰

之间的相对峰面积比例随汽油加载量增加而发

生变化"在加载汽油后的燃烧残留物中均检出

1=

苯和显著增多的
1!

苯组分$依据火场汽油

鉴定识别标准)

(

"

"=B"?

*

"由于烷基苯类组分丰度高%

特征明显!如谱图中
1(

苯常呈+三叉戟,特

征)

(

*

#"常作为火场汽油识别的主要依据$但通

过比较图
*/"

和
*/(

发现"当顺丁橡胶作为背景

基质单独燃烧时"也能得到与汽油燃烧残留物

相似的
L1B67

图"故易使分析人员在火场汽

油检验鉴定中得出+假阳性,结果$而对于丁基

橡胶和丁苯橡胶这
(

类背景基质"通过比较图

*G"

'

*G(

及
*9"

'

*9(

可以发现"当汽油加载量

仅
)a)=;H

时"混合燃烧残留物谱图与橡胶单

独燃烧残留物谱图无明显区别"虽然存在汽油"

但并未显示汽油特征"容易得出+假阴性,结果$

由此可见"当燃烧残留物中汽油量过低时"不能

依据烷基苯类组分的特征峰相对丰度判断样品

中是否存在汽油$

由图
*/"q

"

*9*q

可以看出"

*

种橡胶样品单

独燃烧和加载汽油后燃烧所得的燃烧残留物中

均能检出茚满%茚%甲基茚满%二甲基茚满等
!

种茚满类组分"且每种橡胶样品的燃烧残留物

中各组分特征峰数量相同"保留时间一致$顺

丁橡胶燃烧残留物的
OI1

图中未明显体现汽

油量对茚满类各组分相对丰度的影响"这可能

是由于其自身燃烧'热解产物对汽油检验鉴定

的干扰较汽油量更强&丁基橡胶加载汽油后茚

满%茚
(

种组分的整体丰度增加"而丁苯橡胶加

载汽油后茚满类组分的整体丰度下降$由以上

分析可知"汽油量对茚满类组分的影响比烷基

苯类的程度弱"分析烷基苯类组分各特征峰之

间相对丰度有助于减少+假阴性,结果$
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表
?

!

汽油和加载不同量汽油的
E

种二烯橡胶所得的燃烧残留物中
3D

苯组分的相对峰面积所占比例

9'<0%?

!

6("

5

"(1#"-";(%0'1#,%

5

%'7'(%'&";3D<%-A%-%)"4

5

"-%-1&#-)"4</&1#"-(%&#!/%&"<1'#-%!

;("4

B

'&"0#-%'-!1*(%%7#-!&";!#%-%(/<<%(&0"'!%!>#1*!#;;%(%-1,"0/4%&";

B

'&"0#-%

样品

7/;

8

%4

化合物

1$;

8

$,.S

相对峰面积所占比例!相对标准偏差#

[-$

8

$-:3$.$0-4%/:3T4

8

4/R/-4/

!

Z7_

#'

]

加
);H

汽油

ASS);H

M

/5$%3.4

加
)a)=;H

汽油

ASS)a)=;H

M

/5$%3.4

加
)a";H

汽油

ASS)a";H

M

/5$%3.4

汽油 乙基苯
)a((

!

)a)"

# -!-# -!-#

对'间二甲苯
)a=D

!

)a)(

# -!-# -!-#

邻二甲苯
)a("

!

)a)"

# -!-# -!-#

顺丁橡胶 乙基苯
)a"D

!

)a)"

#

)a"?

!

)a)!

#

)a()

!

)a)=

#

对'间二甲苯
)a=*

!

)a)(

#

)a=@

!

)a)"

#

)a!@

!

)a)"

#

邻二甲苯
)a(C

!

)a)"

#

)a(@

!

)a)*

#

)a**

!

)a)=

#

丁基橡胶 乙基苯
)a*=

!

)a)(

#

)a**

!

)a)"

#

)a(!

!

)a)(

#

对'间二甲苯
)a!=

!

)a)"

#

)a!*

!

)a)(

#

)a="

!

)a)"

#

邻二甲苯
)a()

!

)a)(

#

)a(!

!

)a)*

#

)a(=

!

)a)*

#

丁苯橡胶 乙基苯
)a!D

!

)a)(

#

)a!*

!

)a)"

#

)a*)

!

)a)!

#

对'间二甲苯
)a*=

!

)a)"

#

)a*D

!

)a)*

#

)a!@

!

)a)"

#

邻二甲苯
)a"@

!

)a)"

#

)a"C

!

)a)!

#

)a(*

!

)a)(

#

注(表中特征组分相对峰面积比是重复实验的平均值"重复数据列于附表
"

"

!
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3D

苯组分的相对峰面积所占比例与汽油对比情况
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DCDCE

!

稠环芳烃类和多环芳烃类组分
!

依据

国家标准)

"=B"?

*提取二烯橡胶样品单独燃烧和加

载汽油后的燃烧残留物中稠环芳烃类组分

!

2

'

;"(D

%

"!(

%

"=?

%

"@)

%

"D!

#和多环芳烃类组

分!

2

'

;"??

%

"@D

%

"C(
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#"其提取离子

流色谱图示于图
=

$

可以看出"在
*

种橡胶样品燃烧残留物中

均检出萘%甲基萘%二甲基萘
*

种稠环芳烃类组

分及芴%菲%蒽%荧蒽%芘
=

种用于识别汽油的多

环芳烃类组分"虽然以上各特征峰的相对丰度

不同"但保留时间一致"是否加载汽油及汽油加

载量对这
(

类组分的检出结果影响不大"对火

场汽油检验鉴定具有较强干扰性$

综上"

*

种橡胶样品的研究结果差异不大"

推测可能是具有相同的二烯结构"但分子结构

互不相同"二烯官能团在
*

种橡胶分子中所占

比例也不同"而燃烧产物的数量%构成等主要由

物质的化学组成决定"燃烧过程中燃烧产物为

自由基断裂和重组的结果"单体结构不同会导

致生成的燃烧'热解产物存在差异$
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图
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顺丁橡胶%

'

&'丁基橡胶%

<

&和丁苯橡胶%

)

&分别加载
T

'

TCTL

'

TC?4I

汽油后

所得的燃烧残留物中稠环芳烃类组分%

'?2)E

&和多环芳烃类组分%

'?e2)Ee

&的提取离子流色谱图
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E

!

结论

本实验利用气相色谱
B

质谱技术分析典型

二烯橡胶的燃烧残留物"发现其含有与汽油燃

烧残留物相同的烷烃类%烯烃'环烷烃类%烷基

苯类%茚满类%稠环芳烃类和多环芳烃类特征组

分"对火场汽油检验鉴定具有强干扰性"易造成

+假阳性,结果&另一方面"发现少量汽油残留物

的存在极易被基质干扰影响"易误将其作为基

质干扰排除"从而导致+假阴性,结果$当火场

汽油检验鉴定中可能存在二烯橡胶基质干扰

时"物证鉴定人员需意识到燃烧残留物的
L1B

67

谱图并非二烯橡胶和汽油燃烧残留物谱图

的简单叠加"比较烷基苯类%茚满类特征组分的

出峰情况能在一定程度上降低得出错误结论的

风险$

*

种含二烯结构的基质均对火场汽油检

验鉴定造成了较显著的干扰"但二烯结构是否

是干扰汽油检验鉴定的官能团仍需进一步

验证$
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ŶO Q

"

Ŷ+
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