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三过氧化三丙酮的稳定同位素比值特征研究
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摘要!本研究采用稳定同位素质谱!
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$探讨了不同原料%不同工艺合成的三过氧化三丙酮!

CACe

$

的稳定同位素比值特征"所合成
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的
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&结果表明"依据稳定同位素特征可区分不同原料%工艺合成的
CACe

&

所合成的
CACe

碳%氢稳定同位素比值主要受丙酮影响"氧稳定同位素比值主要与过氧化氢有关"酸作

为催化剂并未对
CACe

的稳定同位素比值产生显著影响&随着反应时间的增加"

CACe

的
&
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2

值呈增

加趋势&本研究结果对调查
CACe

的来源有重要意义&
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三过氧化三丙酮!

CACe

$是一种敏感度极

高的烈性炸药"其爆炸威力大"合成原料!丙酮%

双氧水$易得"制备方法简单"且本身不含氮"普

通公共安检设备难以检测"常被不法分子利

用(

>

)

&因此"

CACe

的检测对打击犯罪%维护

公共安全具有重要意义&

在爆炸案件侦查过程中"成分分析和来源

推断是检测
CACe

的重要内容&目前"已建立

的
CACe

成分分析方法包括气相色谱
D

质谱

法(

(

)

%液相色谱
D

质谱法(

*

)

%离子迁移质谱法(

!

)

%

拉曼光谱法(

"

)等"基本能够实现
CACe

的成分

分析"但对其来源推断研究则较少"亟待建立溯

源分析方法&

因同位素分馏效应"对于不同来源的原料

或不同工艺生产的炸药"其稳定同位素比值存

在差异(

M

)

&因此"稳定同位素比值可作为炸药

溯源的依据&稳定同位素质谱!
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SB78

$是一种高精

度的测量技术"可以测定
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和
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等稳

定同位素比值"已广泛应用于地质(

?

)

%食品(

ND+

)

%

环保(
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)

%法庭科学(
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)等领域的溯源研究&该技

术也被用于分析三硝基甲苯(

>(

)

%硝酸铵(
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)

%黑

火药(
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)等炸药"但在
CACe

的分析方面研究

较少&
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)采用
SB78

对
CACe

进行分

析"从碳%氢%氧稳定同位素比值!
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个维度实现了不同
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的区分&
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探究了将气相色谱
D

稳定同位素质谱!
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$

应用于
CACe

分析的潜力&这些研究证明了

SB78

在区分不同
CACe

方面的可行性"但要

实现
CACe

的准确溯源"还需进一步研究合成

原料%合成工艺对
CACe

稳定同位素的影响&

基于此"本工作拟以不同来源的丙酮和双

氧水为原料"采取不同方法合成
CACe

"并对

其进行稳定同位素质谱分析"探究合成原料%合

成工艺对
CACe

稳定同位素比值的影响&
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元素分析
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CACe

对摩擦和冲击高度敏感"其储存%合成

的危险性极大&本合成工作由经过培训的技术人

员在专业实验室内以及安全保护条件下进行(
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实验条件

元素分析仪载气流速
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为标样测定

碳的稳定同位素比值"每个样品重复分析
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为标样测定氧的稳定同位素比值"每个样品重

复分析
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稳定同位素比值计算与分析

采用标准曲线法计算样品的稳定同位素比

值&以标准品的稳定同位素测定值与真实值进

行线性拟合"得出线性方程&通过该线性方程"

以
CACe

样品
&
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的测定值计算得

到其相应的真实值&
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结果与讨论
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!

:$:T

稳定同位素比值测定

采用
ÀDSB78

分析
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的
2

%
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稳

定同位素比值"典型的
SB78

谱图示于图
>

&

由图
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可见参考气体
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%样品中
2

转化的
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质谱峰#由图
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可见参考气体
G

(

%样品中

G

转化的
G

(

质谱峰%样品中
I

转化的
2I

和

参考气体
2I

质谱峰&样品的性质会影响分析

结果的重现性"通常来说"
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"表明所建立的条

件适用于检测
CACe

样品"可满足分析要求&

样品的稳定同位素比值采用标准曲线法计

算得到"即先测定标准品的稳定同位素值"再与

真实值进行线性拟合"得出线性方程&标准品

及其稳定同位素真实值由国际原子能委员会

!

SÀ A

$和美国地质调查局提供&本实验测量

的标准物质及标准曲线列于表
>

"可见"
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值

均较小"线性相关系数!
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0

K>c)*""JJ!)c(?( )c+++N

SÀ AD2GD? J"Nc"!L)cMM J>))c*

T8W8M( J>>>cMNL)cN> J>"Mc>

!!

将
CACe

样品稳定同位素测量值代入线

性方程"计算得到真实值&

+

种不同
CACe

的

&

>*

2

%

&

(

G

%

&

>N

I

值示于图
(

"

&

>*

2

%

&

(

G

%

&

>N

I

值

的分布范围分别为
J*>cM(|

!

J(?c")|

%

J>!!c)+|

!

J>)?cN"|

%

*)cM>|

!

*Nc)(|

"

可见差异显著"这表明依据稳定同位素比值可

以区分不同
CACe

&将本研究结果与文献报

道中来自澳大利亚(

>"

)

%荷兰(

>M

)的
CACe

稳定

同位素比值进行对比"结果列于表
(

&可以看

出"不同来源的
CACe

稳定同位素比值差异显

著"表明依据
&

>*

2

%

&

(

G

%

&

>N

I

值区分不同地区的

CACe

具有可行性&

图
C

!

不同
:$:T

的
#

AF

+

#

#

AU

P

#

#

C

H

值

I#

9

JC

!#

AF

+

#

#

AU

P&%!

#

C

H8&'K0)"*!#**0-0%/:$:T

表
C

!

文献报道的
:$:T

稳定同位素值

:&;'0C

!

20

7

"-/0!)/&;'0#)"/"

7

0-&/#")"*:$:T#%'#/0-&/K-0

样品来源

I.4

X

4/

&

>*

2

'

|

&

(

G

'

|

&

>N

I

'

|

参考文献

B515.5/:5

澳大利亚
J?cM

!

J>"c* J>)"cN

!

J>("cM ()c(

!

*(c"

(

>"

)

荷兰
J*(c>+

!

J(Mc"* J()+c!+

!

J>!*c"! >Mc(!

!

("cN!

(

>M

)

本研究
J*>cM(

!

J(?c") J>!!c)+

!

J>)?cN" *)cM>

!

*Nc)( J

CBC

!

合成原料对
:$:T

稳定同位素的影响

本文以
*

份不同厂家的丙酮和
*

份不同

厂家的双氧水为原料"在浓硫酸的催化下反

应
M3

"合成
+

份
CACe

样品&以不同原料合

成的
CACe

稳定同位素比值列于表
*

&

+

份

CACe

的 产 率 较 接 近"约 为
()b

&其 中"

CACe>

%

CACe!

%

CACe?

的
&

>*

2

值较接近"为

J*>c!N|

!

J*>c!)|

"均由丙酮
>

合成&

CACe(

%

CACe"

%

CACeN

的
&

>*

2

值较接近"为

J(?c"N|

!

J(?c")|

"均由丙酮
(

合成&

CACe*

%

CACeM

%

CACe+

的
&

>*

2

值较接近"为

J(NcM"|

!

J(Nc"+|

"均由丙酮
*

合成&以

+)?
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表
F

!

不同原料合成的
:$:T

稳定同位素比值

:&;'0F

!

>/&;'0#)"/"

7

0-&/#")"*:$:T)

(

%/,0)#N0!;

(

!#**0-0%/-&@4&/0-#&')

CACe

前体
B0[<0;5.40%

丙酮

A:5;$/5

双氧水

G

=

Z.$

X

5/

9

5.$Q4Z5

产率

V45%Z

'

b

产物
e.$Z-:;

&

>*

2

'

|

&

(

G

'

|

&

>N

I

'

|

CACe> A> Ge> ()c> J*>c!)L)c)! J>!!c)+L(c?> *"c*>L)c>*

CACe( A( Ge> ()c! J(?c")L)c)" J>)+c*ML(c** *"c*+L)c(>

CACe* A* Ge> ()c( J(Nc"+L)c)M J>(McN(L>c+( *"c!ML)c>+

CACe! A> Ge( (>c> J*>c!)L)c)! J>!(c!>L(c)> *)cNNL)c>!

CACe" A( Ge( (>c" J(?c">L)c)* J>)?cN"L(c?N *)cM+L)c>M

CACeM A* Ge( ()c+ J(NcM"L)c)( J>(?cM"L(c?> *)cM>L)c>+

CACe? A> Ge* >+c" J*>c!NL)c)M J>!*c!?L(c)* *Nc)(L)c(N

CACeN A( Ge* ()cN J(?c"NL)c)" J>)Nc>"L(c)+ *?c+NL)c>)

CACe+ A* Ge* >Nc+ J(NcM>L)c)M J>(Nc)ML(cM* *?c??L)c((

上结果表明"

CACe

的
&

>*

2

值主要受丙酮影响"

其碳元素主要源自合成原料丙酮&

对于氢的稳定同位素比值"

CACe>

%

CACe!

%

CACe?

的
&

(

G

值 较 接 近"为
J>!!c)+|

!

J>!(c!>|

"均由丙酮
>

合成&

CACe(

%

CACe"

%

CACeN

的
&

(

G

值较接近"为
J>)+c*M|

!

J>)?cN"|

"均由丙酮
(

合成&

CACe*

%

CACeM

%

CACe+

的
&

(

G

值较接近"为
J>(Nc)M|

!

J>(McN(|

"均由丙酮
*

合成&以上结果表明"

CACe

的
&

(

G

值主要受丙酮影响"其氢元素主

要源自合成原料丙酮&

对于氧的稳定同位素比值"

CACe>

%

CACe(

%

CACe*

的
&

>N

I

值较接近"为
*"c*>|

!

*"c!M|

"

均由双氧水
Ge>

合成&

CACe!

%

CACe"

%

CACeM

的
&

>N

I

值较接近"为
*)cM>|

!

*)cNN|

"均由双

氧水
Ge(

合成&

CACe?

%

CACeN

%

CACe+

的

&

>N

I

值较接近"为
*?c??|

!

*Nc)(|

"这
*

个

CACe

均由双氧水
Ge*

合成&以上结果表明"

CACe

的
&

>N

I

值主要受双氧水影响"其氧元素

主要源自合成原料
G

(

I

(

&

由此推断丙酮和双氧水反应合成
CACe

的机理示于图
*

&

CACe

的碳和氢元素源自合

成原料丙酮"氧元素源自合成原料
G

(

I

(

&对

于碳元素"丙酮是
CACe

的唯一碳源"因此

CACe

的碳只能源自丙酮&对于氢元素"

IQ%5

=

等(

>+

)以氘代丙酮为原料合成
CACe

"证实了

CACe

的氢源自丙酮&本实验的稳定同位素

分析结果与文献(

>+D()

)报道一致&

注*红色表明源自丙酮#绿色表明源自过氧化氢

图
F

!

:$:T

合成机理图

I#

9

JF

!

>

(

%/,0)#)40.,&%#)4"*:$:T

本研究初步建立了
CACe

与合成原料的

稳定同位素相关性方程"示于图
!

&

"

个不同品

牌'批次的丙酮"在相同的双氧水和反应条件

下"所合成的
"

份
CACe

的
&

>*

2

%

&

(

G

值与丙酮

均呈现一定的线性相关性"

A

( 分别为
)c+NNM

%

)c+MMN

&相较于
&

>*

2

值"

&

(

G

值的线性相关性

较差"这可能与氢易发生氢交换有关"双氧水%

酸均可提供交换氢&

CACe

的
&

>N

I

值与丙酮未

呈现明显的线性相关性&由于在
ÀDSB78

模

式下测得的是混合物总
&

(

G

%总
&

>N

I

"无法获得

G

(

I

(

的
&

(

G

%

&

>N

I

值"因此"本研究未探讨双氧

水的
&

>N

I

值与
CACe

的关系&

)>?
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图
O

!

:$:T

与丙酮的稳定同位素比值相关性

I#

9

JO

!

+"--0'&/#"%"*)/&;'0#)"/"

7

0-&/#");0/@00%:$:T&%!&.0/"%0

CBF

!

酸对
:$:T

稳定同位素的影响

在
CACe

合成过程中"酸起到催化作用&

根据
CACe

的合成机理"氢全部来自丙酮&

为考察酸对
CACe

稳定同位素比值的影响"

本研究比较了丙酮
A>

和双氧水
Ge>

分别在

硫酸和盐酸催化下反应
M3

所合成的
CACe

稳定同位素比值"结果列于表
!

&在
(

种酸的

作用下"所合成的
CACe

&

>*

2

%

&

(

G

%

&

>N

I

值均

无明显差异&

CBO

!

反应时间对
:$:T

稳定同位素的影响

以丙酮
A>

和双氧水
Ge>

为原料"在硫酸

催化下"考察了合成反应时间对
CACe

稳定同

位素比值的影响"结果列于表
"

&随着反应时

间的增加"

CACe

产率增加"

&

>*

2

值增大&这可

能是由于动力学同位素效应(

(>

)

"元素质量越

小"振动频率越快"从而产生更小的键能和能

量势垒"导致轻量同位素的反应活性较高&

随着反应时间增加"更多的轻量同位素进入

产物中"导致
&

>*

2

值增加&相比
&

>*

2

值"

&

(

G

%

&

>N

I

值随反应时间的变化没有明显规律"可能

是由于双氧水中存在大量水"发生了复杂的

氢%氧元素交换&

表
O

!

不同酸作用下合成的
:$:T

稳定同位素比值

:&;'0O

!

>/&;'0#)"/"

7

#.-&/#")"*:$:T)

(

%/,0)#N0!;

(

!#**0-0%/&.#!)

CACe

前体
B0[<0;5.40%

丙酮

A:5;$/5

双氧水

G

=

Z.$

X

5/

9

5.$Q4Z5

酸

A:4Z

产率

V45%Z

'

b

产物
e.$Z-:;

&

>*

2

'

|

&

(

G

'

|

&

>N

I

'

|

CACe> A> Ge> G

(

8I

!

()c> J*>c!)L)c)! J>!!c)+L(c?> *"c*>L)c>*

CACe>) A> Ge> G2% >Nc? J*>c>+L)c)" J>!"c((L(c)! *"c(ML)c>"

表
Q

!

不同反应时间下合成的
:$:T

稳定同位素比值

:&;'0Q

!

>/&;'0#)"/"

7

#.-&/#")"*:$:T)

(

%/,0)#N0!;

(

!#**0-0%/-0&./#"%/#40

CACe

前体
B0[<0;5.40%

丙酮

A:5;$/5

双氧水

G

=

Z.$

X

5/

9

5.$Q4Z5

反应时间

B50:;4$/

;4<5

'

3

产率

V45%Z

'

b

产物
e.$Z-:;

&

>*

2

'

|

&

(

G

'

|

&

>N

I

'

|

CACe>

0

A> Ge> ( >(c" J*>cM(L)c)" J>!(c()L(c>! *"c!?L)c>+

CACe> A> Ge> M ()c> J*>c!)L)c)! J>!!c)+L(c?> *"c*>L)c>*

CACe>

R

A> Ge> >( (Mc* J*>c(+L)c)" J>!?c?+L(c(! *"c""L)c>?

CACe>

:

A> Ge> (! *+c( J*>c)?L)c)* J>!"c?*L(cMM *"c+ML)c>!

!!

注*

0

%

R

%

:

用于区分不同反应时间合成的
CACe

>>?
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F

!

结论

本研究通过
SB78

分析
CACe

的碳%氢%

氧稳定同位素"实现了不同
CACe

的准确区

分"并探索了合成原料%催化剂种类%反应时间

等对
CACe

稳定同位素比值的影响&结果表

明"

CACe

的
&

>*

2

%

&

(

G

值与合成原料丙酮相

关"

&

>N

I

值与合成原料双氧水有关"酸在反应中

起到催化作用"并未对
CACe

的稳定同位素比

值产生显著影响&此外"反应时间对
CACe

的

稳定同位素比值产生了较大影响"即使原料相

同"在不同反应时间下合成的
CACe

稳定同位

素比值存在区别&本研究对于调查犯罪现场

CACe

的来源"以及同类案件的串并有着重要

意义&
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