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摘要：炸药的深度比对与溯源对于爆炸案事件的侦破具有重大意义，以不同地域来源的原料或不同生产工艺生产

的炸药，其组成元素的稳定同位素比值具有差异，因而稳定同位素比值可作为炸药深度比对与溯源的重要指标。
稳定同位素比值质谱法（ ＩＲＭＳ）作为一种高精度的稳定同位素比值测量手段，已逐渐发展成熟，与元素分析仪、气
相色谱仪、液相色谱仪等仪器联用，在食品安全、环境保护、法庭科学等领域应用广泛。 ＩＲＭＳ 在炸药比对与溯源上

亦发挥了重要作用，自 １９７５ 年 ＩＲＭＳ 被应用于区分不同国家生产的三硝基甲苯（ＴＮＴ）以来，ＩＲＭＳ 已成功用于多

种炸药的分析。 但目前尚未见有文献系统地总结常见炸药的稳定同位素比值分析研究进展。 该文介绍了稳定同

位素比值分析的相关原理、仪器组成及特点，分别总结了硝酸铵、黑火药、ＴＮＴ、太恩、黑索金等常见炸药的稳定同

位素比值分析方法，汇总了文献报道的不同国家生产的硝酸铵、黑火药、ＴＮＴ 等炸药的稳定同位素比值。 文章就不

同炸药的稳定同位素比值差异、炸药生产、存储过程中相关因素对同位素比值的影响，爆炸前后稳定同位素比值的

变化情况等内容进行了分析。 本文还指出了目前炸药的稳定同位素比值分析研究中存在的问题，对可能的解决办

法进行了讨论，对未来的发展方向提出了建议。
关键词：稳定同位素比值质谱；同位素比值；炸药；溯源
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ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ｓｍａｌｌ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ｌａｃｋ ｏｆ ａ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄａｔａｂａｓｅ， ａｎｄ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ．
Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｔｏ ｔｈｅｓｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ａｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌ⁃
ｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ． Ｔｈｅ ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ｉｎｃｌｕｄｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｉｎｇ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ， ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ
ＩＲＭＳ ｗｉｔｈ ＧＣ ｏｒ ＬＣ ｆｏｒ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ， ｅｓｔａｂｌｉｓｈｉｎｇ ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ， ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ａｎｄ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄａｔａ ｕｓｉｎｇ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＩＲＭＳ ）； ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ； ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ；
ｔｒａｃｅａｂｉｌｉｔｙ

　 　 爆炸案件的快速侦破对打击犯罪、维护国家安

全有重要意义。 引起爆炸的物质从哪里来，是爆炸

案件侦查过程中需要解决的重要问题之一。 由于同

位素分馏效应，不同地区的水、空气、植物等所含元

素的稳定同位素比值具有一定的地域分布特性，因
此稳定同位素比值可作为比对、溯源的依据［１］。 稳

定同位素比值质谱法 （ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＩＲＭＳ）作为一种新型、高精度的稳定同位

素比值测量手段，已发展成熟并被广泛应用。 在食

品安全领域，用于酒精饮料［２］、蜂蜜［３］、食用油［４］ 等

的产地溯源；在环境科学领域用于污染物来源推

断［５］；在法庭科学领域用于大麻［６］、可卡因［７］、类固

醇［８］ 等兴奋剂的来源推断，以及人类头发［９］、指

甲［１０］稳定同位素的生活区域分布特征研究。
　 　 以不同地域来源的原料或不同生产工艺生产的

炸药，其稳定同位素比值同样具有差异。 炸药的稳

定同位素分析，可实现种类相同的炸药的进一步区

分，为炸药的溯源提供依据，对爆炸类案件的迅速侦

破、维护国家安全有重要意义。
　 　 在欧美法庭科学领域，ＩＲＭＳ 已应用于硝酸铵、
黑火药、三硝基甲苯（ＴＮＴ）、太恩（季戊四醇四硝酸

酯，ＰＥＴＮ）、黑索金（环三亚甲基三硝胺，ＲＤＸ）等炸

药的分析［１１，１２］。 但目前尚未见文献系统地总结

ＩＲＭＳ 在炸药分析上的应用。 本文对稳定同位素比
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值质谱法的特点进行介绍，并全面地介绍了其在炸

药分析上的应用，希望为从事相关研究的同行提供

借鉴。

１　 稳定同位素比值质谱法的特点

　 　 同位素分为稳定同位素和放射性同位素。 其

中，能够稳定存在、无放射性的同位素为稳定同位

素，如 １Ｈ 和 ２Ｈ、１２Ｃ 和 １３Ｃ 等。 由于地质变化、气候

变化及生物的活动和代谢等多种因素引起的同位素

分馏效应，使得不同区域各元素的稳定同位素比例

存在差异。
　 　 同位素比值 Ｒ 为某一元素的重同位素原子丰

度与轻同位素原子丰度之比［１３］，如 ２Ｈ ／ １Ｈ、 １３Ｃ ／
１２Ｃ、１８Ｏ ／ １６Ｏ、１５Ｎ ／ １４Ｎ 等。 在自然界中，氢、碳、氮、
氧、硫等轻元素的轻同位素相对丰度比重同位素高，
因此 Ｒ 值通常很小，表述起来冗长繁琐。 “ δ”值为

样品中某元素的同位素比值（Ｒｓｐ）与标准样品的同

位素比值（Ｒｓｔ）的相对偏差，如式（１） ［１３］所示：

δ＝
Ｒｓｐ

Ｒｓｔ－１
æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１ ０００‰ （１）

图 １　 （ａ）ＢＳＩＡ 与（ｂ）ＣＳＩＡ 的原理示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ （ａ） ｂｕｌｋ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ａｎａｌｙｓｉｓ （ＢＳＩＡ） ａｎｄ （ｂ） ｃｏｍｐｏｕｎｄ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ （ＣＳＩＡ）
ＥＡ： ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｚｅｒ； ＩＲＭＳ： ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

　 　 在实际工作中常用“δ”值替代 Ｒ 值来标度同位

素比值。 δ 值的大小与所采用的标准样品相关，因
此在做同位素分析时首先要选择合适的标准样品。
目前通用的同位素标准是由国际原子能委员会

（ＩＡＥＡ）和美国国家标准和技术研究所（ＮＩＳＴ）制定

的［１４，１５］。
　 　 ＩＲＭＳ 将扇形磁场仪与法拉第杯收集器相结

合，可获得 １０－４ ～ １０－６的精密度，保障了自然丰度水

平下同位素比值测定的准确性。 与其他质谱一样，
ＩＲＭＳ 结构主要可分为进样系统、离子源、质量分析

器、检测器以及真空系统等［１６］。 测量时，首先将样

品转化成气体，然后在离子源中将气体分子离子化，
离子化的气体因荷质比不同经扇形磁场分离，后经

法拉第杯收集器收集检测。
　 　 依据分析对象的不同，稳定同位素分析技术可

分为全样品稳定同位素分析（ｂｕｌｋ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｒａｔｉｏ ａｎａｌｙｓｉｓ， ＢＳＩＡ） 和特定化合物稳定同位素

分析 （ ｃｏｍｐｏｕｎｄ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ，
ＣＳＩＡ） ［１７］。 如图 １ａ 所示，ＢＳＩＡ 一般与元素分析仪

（ＥＡ）联用，样品经 ＥＡ 燃烧和还原后，转化为小分

子气体，经 ＧＣ 分离后被导入 ＩＲＭＳ，测定的是样品

中所有化合物的总的同位素比值。 ＣＳＩＡ 一般与气

相色谱仪（ＧＣ）或液相色谱仪（ＬＣ） ［１８，１９］ 联用，样品

经 ＧＣ ／ ＬＣ 分离后，单一组分经在线燃烧和还原后

被导入 ＩＲＭＳ，测定的是样品中单一组分的同位素

比值（图 １ｂ）。 ＧＣ ／ ＩＲＭＳ 已广泛应用于食品安全、
环境科学等领域复杂基质中特定化合物的分析。 炸

药的稳定同位素比值分析大多采用的 ＢＳＩＡ 方法，
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即将 ＥＡ 与 ＩＲＭＳ 联用，检测炸药中的总碳 ／氮 ／氢 ／
氧的稳定同位素比值。

２　 ＩＲＭＳ 在炸药分析领域的应用

　 　 炸药的稳定同位素分析研究最早可追溯到

１９７５ 年，Ｎｉｓｓｅｎｂａｕｍ［２０］ 采用双路进样同位素比值

质谱（ｄｕａｌ ｉｎｌｅｔ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＤＩ⁃ＩＲＭＳ）分析了不同国家的 ＴＮＴ 样品中碳的稳定

同位素，实现了不同地区 ＴＮＴ 样品的准确区分。 随

着技术的不断发展，ＩＲＭＳ 被越来越多的应用于炸

药的进一步区分与溯源。
２．１　 无机炸药分析

２．１．１　 硝酸铵

　 　 硝酸铵的生产有两种方式，一是转化法，即用硝

酸钙与碳酸铵反应，产生硝酸铵和碳酸钙沉淀；另一

种是中和法，即在硝酸中加入氨，中和至 ｐＨ 为 ７，得
到硝酸铵，目前常用的是中和法。 不同厂家的原料

来源不同，氨由大气中的氢气和氮气反应产生，硝酸

由氨氧化形成。 不同地区大气中氮、氧稳定同位素

比值不同，故而生产出的硝酸铵氮、氧稳定同位素比

值亦有区别，可作为硝酸铵进一步区分与来源推断

的依据。 硝酸铵中含有氮（Ｎ）、氧（Ｏ）、氢（Ｈ）３ 种

元素，由于硝酸铵易吸潮，铵根离子与大气中的水易

发生氢交换，因此很难准确测定硝酸铵的 ２Ｈ ／ １Ｈ
值［２１］。 氧交换的现象却很少发生，即使经过反复的

吸水和脱水，δ１８Ｏ 值也基本不受影响［２２］，因此氮、氧
稳定同位素比值是硝酸铵分析的主要内容。

表 １　 文献报道的硝酸铵稳定同位素分析情况
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ｓｏｕｒｃｅ

δ１５Ｎ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ／ ‰

δ１８Ｏ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ／ ‰

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

１０３ Ｅｕｒｏｐｅ ＩＡＥＡ⁃Ｎ⁃１， ＩＡＥＡ⁃Ｎ⁃２ －１．６－＋４．８ ＵＳＧＳ３４， ＵＳＧＳ３５ ＋１６．８－＋２４．８ ［２３］
１３ Ｅｕｒｏｐｅ ＩＡＥＡ⁃Ｎ⁃１， ＩＡＥＡ⁃Ｎ２， ＩＡＥＡ⁃ＮＯ⁃３ －６．１－＋２．１ ＩＡＥＡ⁃ＣＨ⁃３ ＋１６．５－＋２４．４ ［２７］
４ Ｆｒａｎｃｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｎ２ －２．４－＋０．８ ＳＭＯＷ ＋２１．６－＋２３．３ ［２８］
２ Ｓｐａｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｎ２ －０．７－＋２．５ ＳＭＯＷ ＋１８．０－＋２５．１ ［２９］

　 ∗ＳＭＯＷ： ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅａｎ ｏｃｅａｎ ｗａｔｅｒ．

　 　 依据稳定同位素比值的不同区分不同硝酸铵样

品是研究的重点。 本研究小组采用 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 方法

对产自北京、郑州、咸阳、长治、南京、柳州、荆门等不

同地区的硝酸铵样品进行了分析，结果表明，结合

δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 值可成功区分不同城市生产的硝酸铵样

品。 Ｂｒｕｓｔ 等［２３］对来自 １９ 个生产厂家的 １０３ 个硝

酸铵样品进行了 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分析，并采用电感耦合

等离子体质谱法对镁、钙、铁、锶在内的 ３２ 种元素进

行测定，基于线性判别分析（ＬＤＡ）等统计方法对同

位素分析结果和元素分析结果进行研判，成功实现

了不同厂家硝酸铵样品的区分（ＬＤＡ 模型评价的敏

感度和特异度分别为 ０ ９９８ 和 ０ ８４６），但对同一厂

家不同批次的硝酸铵样品的区分效果却不佳。
Ｂｅｎｓｏｎ 等［２４］对澳大利亚不同厂家生产的硝酸铵进

行了稳定同位素分析，发现氮同位素对硝酸铵的区

分能力有限，结合氧同位素和氢同位素分析结果可

提高区分能力。
　 　 为了进一步提高对不同样品的区分能力，还有

研究将硝酸铵中的铵根离子和硝酸根离子分离开，
分别测定其同位素比值。 Ｈｏｗａ 等［２５］ 采用四苯硼

酸钠与硝酸铵反应生成四苯基硼酸铵沉淀，将铵根

离子从硝酸铵中分离开，分别测定铵根离子和硝酸

根离子的氮稳定同位素，实现了 ４２ 种硝酸铵样品的

区分。 但该文并未比较测定硝酸铵总氮的同位素比

值对这 ４２ 种硝酸铵样品的区分能力，未能体现分开

测铵根离子和硝酸根离子氮稳定同位素的优势。
Ｇｒｉｍｍ 等［２６］ 在硝酸铵中加入氢氧化钾，将硝酸铵

的铵根离子转换成氨气，剩下硝酸钾固体，从而将硝

酸根离子从硝酸铵中分离开，然后分别测定其

δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 值。 文章比较了同一厂家 ２０１５ 年 ６ 月和

１１ 月两个时间生产的硝酸铵的总 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 值、硝
酸根的 δ１５Ｎ 值，结果都有显著差别，分析可能是生

产所使用的硝酸原料来源不同导致的。
　 　 硝酸铵样品的保存对同位素分馏的影响也引起

了关注。 Ｇｅｎｔｉｌｅ［２７］分析了 １３ 份来自不同厂家不同

批次的硝酸铵样品，发现样品在不同环境下存储一

年对 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 值几乎没有影响。 表 １ 总结了文献

报道的硝酸铵稳定同位素的分析情况。
２．１．２　 黑火药

　 　 黑火药是硝酸钾、木炭和硫黄的机械混合物。
根据黑火药用途的不同，硝酸钾、木炭、硫黄 ３ 种成

分的配比也有所不同，一般为 ７５ ∶１５ ∶１０。 不同厂家

生产黑火药所用的原材料来源、配比和加工工艺不

·９７３·
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同，因此可通过稳定同位素分析实现区分。 由于硫

同位素分析过程中易残留、难去除，一般实验室较少

开展相关检测，故而黑火药的稳定同位素分析通常

包括氮、碳、氧 ３ 种元素。
　 　 Ｇｅｎｔｉｌｅ 等［３０］ 对 ３３ 个黑火药样品进行了 ＥＡ ／
ＩＲＭＳ 分析，发现生产厂家、批次、黑火药形态（粉末

或粒状，粒径大小等）都会影响稳定同位素比值。
该研究小组还考察了存储条件对同位素比值的影

响，发现黑火药在正常环境下储存一年，其同位素比

值不会发生明显改变。 将黑火药暴露在高温高湿的

环境下，对碳的同位素比值影响不大，却会显著影响

氮的同位素比值。 Ｌｏｃｋ［３１］ 分析了从案件中收集的

１８ 种黑火药的 δ１５Ｎ、δ１８Ｏ、δ１３Ｃ 值，虽然采用系统聚

类和主成分分析方法对实验结果进行了分析，但由

于样品本身的来源不明，很难对聚类结果进行评价。
Ｍｉｚｏｔａ 等［３２］从日本 ６ 个不同地区的博物馆中收集

了 ２０ 种陈旧黑火药并进行了稳定同位素分析，发现

这 ２０ 种黑火药样品的 δ１３Ｃ 值与柳树等 Ｃ３ 植物的

δ１３Ｃ 值相近，推断在日本生产木炭使用的主要为 Ｃ３
植物。 表 ２ 总结了文献报道的黑火药稳定同位素分

析情况，欧洲地区和日本地区所生产的黑火药的

δ１５Ｎ值差异明显。
表 ２　 文献报道的黑火药稳定同位素分析情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｂｌａｃｋ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ｓｏｕｒｃｅ

δ１５Ｎ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ ／ ‰

δ１８Ｏ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ ／ ‰

δ１３Ｃ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ ／ ‰

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

３３ Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ，
Ｇｅｒｍａｎｙ，
Ｆｒａｎｃｅ

ＩＡＥＡ⁃Ｎ１，
ＩＡＥＡ⁃Ｎ２，
ＩＡＥＡ⁃Ｎ３

－２８．０－＋２．９ ＩＡＥＡ⁃ＣＨ⁃３ ＋１５．０－＋２４．２ ＩＡＥＡ⁃ＵＳＧＳ２，
ＩＡＥＡ⁃ＣＨ⁃６，
ＩＡＥＡ⁃ＣＨ７

－２８．６－－２６．４ ［２７，３０］

２０ Ｊａｐａｎ ＵＳＧＡ⁃４０ －０．７－＋１０．８ － － ＮＢＳ⁃２２ －２８．３－－２５．９ ［３２］
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

表 ３　 文献报道的 ＴＮＴ 稳定同位素分析情况
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＴＮＴ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ Ｓａｍｐｌｅ ｓｏｕｒｃｅ Ｍｅｔｈｏｄ δ１５Ｎ ／ ‰ δ１８Ｏ ／ ‰ δ１３Ｃ ／ ‰ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
７ ＵＫ， ＵＳＡ， Ｉｓｒａｅｌ， Ｉｔａｌｙ， Ｃａｎａｄａ， ＤＩ⁃ＩＲＭＳ － － －３０．９３－－２４．５３ ［２０］

Ｙｕｇｏｓｌａｖｉａ， Ｈｕｎｇａｒｙ
１４ Ｍｏｎｔｅｎｅｇｒｉｎ， Ｆｒａｎｃｅ ＥＡ ／ ＩＲＭＳ －８．７－＋３．５ ＋１６．５－＋１９．２ －２９．９－－２３．５ ［２８］
５ ＵＳＡ， Ｃｒｏａｔｉａ ＧＣ ／ ＩＴＭＳ ／ ＩＲＭＳ －５．３６－＋９．６４ － －２６．４２－－２２．２１ ［３４］

　 ＤＩ： ｄｕａｌ ｉｎｌｅｔ； ＥＡ： ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ； ＩＴＭＳ： ｉｏｎ ｔｒａｐ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．２　 有机炸药分析

２．２．１　 ＴＮＴ
　 　 ＩＲＭＳ 在炸药分析上最早的应用就是 ＴＮＴ［２０］。
ＴＮＴ 由甲苯与硝酸发生硝基反应而合成。 因生产

原料来源不同，或生产工艺的差异导致的同位素分

馏效应不同，其稳定同位素比值亦存在差异。 ＴＮＴ
的 δ１５Ｎ 值与生产过程中所使用的硝酸相关，δ１３Ｃ 值

与所使用的甲苯相关。 Ｔｈｅｒｍｏ 公司于 １９９５ 年通

过 δ１５Ｎ、δ１３Ｃ 值实现了来自 ３ 个不同国家的 ＴＮＴ 样

品的 区 分［３３］。 Ｗｉｄｏｒｙ 等［２８］ 采 用 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 对

ＴＮＴ、ＰＥＴＮ、硝酸铵等炸药进行了分析，发现结合多

个元素的稳定同位素比值可以提高不同炸药区分的

准确度。 该文章对 １９５２－１９９２ 年不同年份生产的

ＴＮＴ 稳定同位素比值进行了分析，发现不同年份生

产的 ＴＮＴ 其稳定同位素比值没有显著的差别，但文

章没有考察储存条件对 ＴＮＴ 样品稳定同位素比值

的影响。 表 ３ 总结了文献报道的 ＴＮＴ 稳定同位素

分析结果。
　 　 由于 ＴＮＴ 毒性大，难降解，其残留物会对环境

产生严重的不可逆的污染，因此 ＴＮＴ 是环保领域十

分关注的对象，稳定同位素分析同样是环保领域

ＴＮＴ 污染物来源推断的一个有力手段。 由于环境

基质的复杂性，环保领域一般是采用 ＣＳＩＡ 法分析

ＴＮＴ，即将色谱与 ＩＲＭＳ 联用，将 ＴＮＴ 与环境基质

中的其他化合物分离开后特异性地检测 ＴＮＴ 的同

位素比值。 而 ＣＳＩＡ 的不足在于灵敏度不高（对于

单个化合物的稳定同位素分析，至少需要 ５ ｎｍｏｌ Ｃ
或 １０ ｎｍｏｌ Ｎ） ［１７］，因此 ＴＮＴ 的有效提取富集成为

了关注的重点。 Ｃｏｆｆｉｎ 等［３４］ 通过固相萃取方法达

到了 ９９ ８％ 的 ＴＮＴ 回收率，后采用 ＧＣ⁃离子肼⁃
ＩＲＭＳ 方法对 ＴＮＴ 的稳定同位素进行分析，实现了

５ 种不同来源的 ＴＮＴ 样品的准确区分。 作者还考

察了固相萃取过程中 ＴＮＴ 样品的稳定同位素分馏

情况，结果并未发现明显的稳定同位素比值的变化。
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Ｂｅｒｇ 等［３５］采用固相微萃取方法对 ＴＮＴ 进行提取富

集，后通过 ＧＣ⁃ＩＲＭＳ 方法对 δ１５Ｎ、δ１３Ｃ 值进行了分

析。 文章系统地考察了方法的萃取效率、检出限、精
密度等指标，并与 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分析结果进行比较，两
种方法的结果高度一致。
２．２．２　 ＰＥＴＮ
　 　 ＰＥＴＮ 是由季戊四醇（ＰＥ）与硝酸酯化而成。
ＰＥＴＮ 的 δ１５Ｎ 值与生产过程中所使用的硝酸相关，
δ１３Ｃ 值与所使用的季戊四醇相关。
　 　 Ｂｅｎｓｏｎ 等［３６］对来自不同导爆索和助推器的 １５
个 ＰＥＴＮ 样品进行了初步的 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分析，展示

了将 ＩＲＭＳ 应用于区分不同 ＰＥＴＮ 样品的良好前

景。 Ｗｉｄｏｒｙ 等［２８］ 对来自法国、黑山的 １２ 个 ＰＥＴＮ
进行了 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分析，结合 ＩＣＰ⁃ＭＳ 元素分析的结

果，实现了不同样品的准确区分。 Ｈｏｗａ 等［３７］对 ２２
个厂家的 １７５ 个 ＰＥＴＮ 样品进行了 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分

析，能够准确区分不同厂家生产的 ＰＥＴＮ。 文章还

研究了 ＰＥＴＮ 与反应物 ＰＥ 和硝酸的同位素关系，
结果表明 ＰＥＴＮ 的 δ１３Ｃ 值与反应物 ＰＥ 差别不大，
而 ＰＥＴＮ 中的 δ１５Ｎ 值不仅与硝酸有关，还与反应条

件有关。
２．２．３　 其他有机炸药

　 　 ＴＡＴＰ（三过氧化三丙酮）是以丙酮和双氧水为

原料合成的。 Ｂｅｚｅｍｅｒ 等［３８］ 通过 ＴＡＴＰ 合成机理

推导出 ＴＡＴＰ 中的碳和氢源自丙酮，氧源自双氧水。
通过 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分析，发现丙酮与 ＴＡＴＰ 的 δ１３Ｃ 值

之间存在线性关系。 采用 ＧＣ⁃ＩＲＭＳ 对 ＴＡＴＰ 进行

分析，得到与 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分析一致的结果。 Ｂｅｎｓｏｎ
等［３６］比较了不同来源原料和不同反应条件下合成

的 ＴＡＴＰ 样品的 δ１３Ｃ、δ１８Ｏ、δ２Ｈ 值，通过 ３ 个同位素

比值实现了 １８ 种不同条件下合成的 ＴＡＴＰ 样品的

区分。
　 　 ＲＤＸ 由六亚甲基四胺硝化合成。 Ｌｏｃｋ 等［３９］用

５ 种不同来源的六亚甲基四胺合成了 ５ 种 ＲＤＸ，并
用 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 分别分析了六亚甲基四胺和 ＲＤＸ 的

δ１３Ｃ、δ１５Ｎ 值，发现合成过程中存在同位素分馏效

应，原料和产物 ＲＤＸ 之间 δ１３Ｃ、δ１５Ｎ 值存在差异，
且 δ１５Ｎ 值差异更明显。 Ｈｏｗａ 等［４０］ 比较了 Ｂａｃｈ⁃
ｍａｎｎ ｐｒｏｃｅｓｓ 和直接硝基化两种不同的合成方法

下，合成原料和产物 ＲＤＸ 稳定同位素比值的变化情

况。 相比直接硝基化，Ｂａｃｈｍａｎｎ ｐｒｏｃｅｓｓ 的 δ１３Ｃ、
δ１５Ｎ 值变化更小，可能是合成过程中质量相关的同

位素分馏引起的。 Ｂｅｒｎｓｔｅｉｎ 等［４１］ 报道了在有氧和

无氧生物降解过程中 ＲＤＸ 的稳定同位素分馏。 生

物降解后的 ＲＤＸ 经薄层色谱法纯化，然后进行 ＥＡ ／
ＩＲＭＳ 分析，发现在有氧环境下，δ１５Ｎ、δ１８Ｏ 的富集因

子分别为 － ２ １‰、 － １ ７‰，而无氧环境下分别为

－５ ０‰、－５ ３‰。
　 　 六亚甲基三过氧化二胺（ＨＭＴＤ）也是以六亚

甲基四胺为前体合成的。 Ｌｏｃｋ 等［４２］ 同样采用

ＩＲＭＳ 对 ＨＭＴＤ 及其合成前体六亚甲基四胺进行了

分析。 比较了不同来源的六亚甲基四胺及其合成的

ＨＭＴＤ 的 δ１３Ｃ、δ１５Ｎ 值，发现同位素分馏程度受反

应效率的影响，产率越高，生成的 ＨＭＴＤ 的稳定同

位素比值与前体材料更接近。
　 　 塞姆汀 Ｈ 型炸药（Ｓｅｍｔｅｘ⁃Ｈ），一种塑胶型炸

药，由增塑剂（约 ２０％ 的聚合物基质和脂肪烃）和约

８０％的不同比例的 ＰＥＴＮ 和 ＲＤＸ 组成。 Ｐｉｅｒｒｉｎｉ
等［４３］ 采用 ＥＡ ／ ＩＲＭＳ 测定了 ２６ 种 Ｓｅｍｔｅｘ⁃Ｈ 的总

δ１３Ｃ、δ１５Ｎ 值，并用似然比的方法对分析结果进行了

评价。
　 　 赤藓糖醇四硝酸酯（ＥＴＮ）由赤藓糖醇和硝酸

盐合成。 Ｂｅｚｅｍｅｒ 等［４４］ 通过 ＩＲＭＳ 比较了合成前

体与产物 ＥＴＮ 的稳定同位素比值，发现前体与产物

的同位素比值存在线性关系。 文章还发现熔铸的

ＥＴＮ 样品与存放了 ２ 年的陈旧 ＥＴＮ 样品之间稳定

同位素比值无明显差异，说明 ＥＴＮ 的稳定同位素比

值具有很好的稳定性。
２．３　 爆炸后的炸药残留物稳定同位素分析

　 　 实际爆炸案事件中遇到的更多的是炸后的残留

物，但目前爆炸残留物的稳定同位素分析开展的较

少。 原因在于爆炸现场往往较为复杂，由多种物质

混合而成，会干扰稳定同位素的分析，且爆炸残留物

的量往往较低，给检测带来了挑战。 ＭｃＧｕｉｒｅ 等［４５］

率先报道了爆炸前后 ＴＮＴ、奥克托今（ＨＭＸ）、三氨

基三硝基苯（ＴＡＴＢ）和 ３ 个塑胶炸药的同位素比值

变化情况。 结果除了 ＴＮＴ 的 δ１３ Ｃ 值基本没变以

外，其他炸药在爆炸过程中都发生了同位素分馏，
δ ２Ｈ、δ１５ Ｎ 值均发生改变。 Ｂｅｎｓｏｎ 等［２４］ 引爆了 ６
种硝酸铵炸药，研究了爆炸前后的 δ１５Ｎ 值的变化，
发现爆炸后存在显著的 δ１５Ｎ 的富集，文章对同位素

富集产生的原因进行了探讨。 但这两篇文章都是在

自己布置的环境中模拟爆炸实验，爆炸残留物的收

集相对容易，减少了环境基质的干扰。
２．４　 炸药的溯源

　 　 炸药的稳定同位素分析一方面可以增加炸药分
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析的维度，实现种类相同的炸药的进一步比对，另一

方面可以为炸药的溯源奠定基础。 未知来源炸药的

溯源，对于案件的侦破具有重要意义，然而，目前并

没有文献报道稳定同位素分析在炸药溯源上的应

用。 其挑战在于，一是标准、规范化的炸药样品前处

理、稳定同位素分析方法有待建立，二是大量炸药样

本的采集与分析，以及在此基础上的炸药稳定同位

素数据库有待建立。 炸药稳定同位素分析技术的不

断成熟为溯源工作奠定了较好的基础。

３　 结论

　 　 针对常见无机、有机炸药的稳定同位素分析已

经开展了大量研究，充分验证了通过稳定同位素比

值特征实现成分相同的炸药的进一步区分与溯源的

可行性。 目前的研究主要聚焦在：（１）不同厂家、批
次生产的炸药的区分；（２）合成原料、炸药产物的稳

定同位素比值之间的关系，合成条件对炸药产物的

稳定同位素比值的影响；（３）储存条件对炸药稳定

同位素比值的影响；（４）爆炸前后稳定同位素比值

的变化等。 尽管已经涉及炸药生产、存储、使用的诸

多方面，但还存在以下问题：（１）样品来源问题。 研

究或是涉及的炸药种类较少，远达不到溯源的要求，
相关数据库还有待建立；或是炸药来源不清，无法对

分析结果给出进一步解释。 （２）目前的研究大多注

重不同来源样品之间的区分，缺少对样品本身均一

性的考察。 （３）目前的研究主要聚焦在爆炸前炸药

原药的分析，爆炸残留物的稳定同位素检测仍然是

个挑战。
　 　 针对炸药的稳定同位素分析，未来可能的发展

方向有：一是建立复杂基质中微量爆炸残留物的检

测方法，爆炸残留物的有效提取、富集，ＩＲＭＳ 与色

谱的联用以分离爆炸残留物与其他物质，是可能的

解决办法；二是建立无机、有机炸药稳定同位素比值

分析综合流程，在实际案件中有可能碰到无机、有机

炸药混用的情况，有必要建立一套综合分析流程；三
是炸药的溯源分析，这一方面依赖于大量样本的分

析与数据库的建立，一方面需充分结合统计学方法

进行稳定同位素分析数据的比较与分析。
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