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便携式离子色谱快速对烟火药中典型阴离子的定量分析
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摘要：目的 对烟火药中 7 种典型阴离子进行了快速测定，并将建立的方法用于实际案例样品的分析。方法 采用便携式离子色谱
(Portable Ion Chromatography, PIC) 同时测定烟火药中常见阴离子，对前处理方法进行优化，采用 SH-AC-12CS 阴离子分析柱等度
洗脱方式，碳酸钠 - 碳酸氢钠淋洗液系统，分析时间不超过 20min。结果 22 个烟火药样品通过 SPSS 22.0 软件对实验数据进行方
差分析处理，采用最小显著差（LSD）t 检验进行验后多重比较，区分率达到 85% 以上，实现了烟火药中 7 种典型阴离子的检测。
结论 建立了 PIC 测定烟火药中典型阴离子定量分析方法。
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Abstract: Objective: To rapidly determine seven typical anions in pyrotechnic compositions and apply the established method to the 
analysis of actual case samples. Method: Portable Ion Chromatography (PIC) was used to simultaneously determine common anions 
in pyrotechnic compositions. The pre-treatment method was optimized, using an SH-AC-12CS anion analysis column with isocratic 
elution and a sodium carbonate-sodium bicarbonate eluent system. The analysis time was less than 20 minutes. Results: Twenty-two 
pyrotechnic composition samples were analyzed using SPSS 22.0 software for variance analysis of the experimental data. The Least 
Significant Difference (LSD) t-test was used for post-hoc multiple comparisons, achieving a distinction rate of over 85%. Detection 
of seven typical anions in pyrotechnic compositions was achieved. Conclusion: A quantitative analysis method for typical anions in 
pyrotechnic compositions using PIC was established.
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爆炸一旦发生影响极大，快速确定爆炸原
因可为确定案件性质提供依据。快侦快破的
实 战 需 求 推 动 了 体 积 小、 易 操 作、 高 通 量、
高灵敏度现场快速检测设备的不断涌现 [1-3]。
便携式现场快检设备虽然不能取代实验室检
验， 但 它 们 通 常 价 格 便 宜、 体 积 小 巧、 运 输
方 便、 分 析 时 间 短、 检 测 结 果 可 靠， 能 在 短
时间内给出有效情报信息 [4]。常见的便携式或
手持式的 Raman 和 FTIR 光谱仪可以对少量
的烟火药原料纯品粉末进行定性分析，但对
烟火药检测时易受其它组分的干扰 [5-9]。离子
色谱 (Ion Chromatography, IC) 是烟火药及其爆
炸残留物分析最成熟的技术之一 [9-10]。目前，
国内尚未见采用便携式离子色谱（Portable Ion 
Chromatography, PIC）同 时 测 定 烟 火 药 中 阴 离
子的报道。

本 文 使 用 便携式离子色谱仪 (Portable Ion 
Chromatography, PIC)， 采 用 SH-AC-12CS 阴
离子分析柱和碳酸钠 - 碳酸氢钠淋洗液系统，

建立了现场快速检测烟火药中典型阴离子 Cl-, 
NO2

-, NO3
-, ClO3

-, PO3
3-, SO4

2-,ClO4
- 的定

量分析方法。碳酸盐 / 碳酸氢盐混合粉末可预
先称量，便于携带；同时，碳酸盐 / 碳酸氢盐
系统受外界干扰小、洗脱能力强，可以在等
度模式下实现多种阴离子的同时洗脱，分析
时间不超过 20min，可满足现场分析烟火药阴
离子的分析要求。

一、实验部分

1.1 仪器与试剂
便携式离子色谱仪（天 津 澳 金 科 技 开 发

有限责任公司，配有高压低脉冲双柱塞串联
泵、 大 容 量 SH-AC-12CS 阴 离 子 分 析 柱
（250mm*4mm）、SH-G-1 保 护 柱）、0.45um
微孔滤膜；超纯水器（美国 Millipore 公司）。
METTLER TOLEDO MS205DU 型电子天平（瑞
士梅特勒公司）；KQ-250DB 型数控超声波清洗
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器（昆山市超声仪器公司）。
碳酸钠，碳酸氢钠（化学纯，北京百灵威

公司）；7 种阴离子标准溶液，质量浓度为 1000 
µg/mL（国家标准物质研究中心）。

1.2 标准溶液的配置
分别移取 1000 µg/mL 的 7 种阴离子混合标

准溶液，用超纯水稀释成的系列混合标准溶液，
其 中 Cl-, NO2

-, NO3
-, ClO3

-, SO4
2- 浓 度 为

0.1、0.2、0.5、1 µg/mL，ClO4
- ,PO3

3- 浓度为 0.2、
0.4、1、2 µg/mL，于 4℃冰箱内避光保存。

1.3 样品前处理
1.3.1 样品收集
所有样品来自某市公安机关在实际办案中收

缴的烟火药违禁品，表 1 概述了 22 种所收缴烟
花爆竹标称的生产年份、生成厂家和规格。收
缴的 22 种烟花爆竹的最小个体包装，其中样品
S20-S22 为双响类，含有两种烟火药。     

表 1 22 种收缴烟花爆竹标称的规格及生产信息表    

样品名称 规格 生产厂家来源 年份
S01 688 型 湖南省醴陵市 2019 年 8 月
S02 3000 型 湖南省醴陵市 ——
S03 688 型 湖南省醴陵市 ——
S04 2000 型 湖南省醴陵市 ——
S05 918 型 湖南省醴陵市 ——
S06 2000 型 湖南省醴陵市 ——
S07 1000 型 湖南省醴陵市 2019 年 3 月
S08 2000 型 湖南省醴陵市 2019 年 3 月
S09 1000 型 湖南省醴陵市 2019 年 3 月
S10 2000 型 湖南省醴陵市 2019 年 6 月
S11 10000 型 湖南省醴陵市 ——
S12 A5 型 湖南省醴陵市 ——
S13 10000 型 湖南省醴陵市 ——
S14 5000 型 湖南省醴陵市 2019 年 3 月
S15 2000 型 江西省萍乡市 2018 年 5 月
S16 888 型 江西省抚州市 ——
S17 —— 湖南省醴陵市 ——
S18 1000 型 湖南省醴陵市 ——
S19 —— 湖南省醴陵市 ——

S20-1 双响（上）
河北省蠡县 2018 年 10 月

S20-2 双响（下）
S21-1 双响（上）

河北省蠡县 2019 年 12 月
S21-2 双响（下）
S22-1 双响（上）

河北安平县 ——
S22-2 双响（下）

 表 2 测定 22 种收烟火药样品的离子含量（mg/L）

样品
名称

NO2
- ClO3

- NO3
- H2PO4

- SO4
2- ClO4

-

S01 — — — — 0.11 9.8

S02 — — — — 0.08 10.4

S03 — — — — 0.09 6.1

S04 — — — — 0.08 10.0

S05 — — — — 0.06 10.2

S06 — — — — 0.08 9.3

S07 — — 0.17 — 0.09 8.9

S08 — — — — 0.06 9.2

S09 — — — — 0.07 10.7

S10 — — — — 0.07 10.2

S11 — — — — 0.06 8.9

S12 — — — — 0.07 7.7

S13 — — 0.18 — 0.12 10.1

S14 — — 0.17 — 0.08 10.4

S15 — — 6.00 — 0.16 1.79

S16 — — 0.20 — 0.10 8.16

S17 — — — — 0.10 10.6

S18 — — 0.20 — 0.10 7.2

S19 — — 0.17 — 0.09 9.2

S20-1 — — 1.2 — 0.40 17.4

S20-2 — — 4.7 — 0.27 11.98

S21-1 — — 5.7 — 0.16 12.1

S21-2 — — 6.9 — 0.17 —

S22-1 — — 1.9 — 0.11 13.2

S22-2 — — 2.9 — 0.06 —

1.3.2 样品制备
用手术刀将检材进行拆解，取烟火药部分，

得样品 25 份。样本不需研磨，混匀后称取 10.00 
mg，加入 10 mL 超纯水混匀，超声 10min 充分
提 取，5000 r/min 离 心 2min， 取 上 清 液 用 0.45 
µm 滤膜过滤，稀释 100 倍，上机测定。同时进
行空白试验。

1.4 分析条件
6.0 mmol Na2CO3 - 6.0 mmol NaHCO3 混合

溶液等度洗脱；SH-AC-12CS 阴离子分析柱、
SH-G-1 阴 离 子 保护柱；流速 0.5 mL/min；柱
温 35℃；电导池温度 35℃；抑制器为自动循环
模式；进样量 200 µl。

二、结果与讨论

2.1 前处理方法的选择
高氯酸钾在水中的溶解度不高，20℃时为

1.5g/100g，同时可能受其它基质影响导致提取不
完全。选择取 10mg 样品，加 10mL 超纯水超声
10 min 溶解，分别考察放置不同时间对测定结果
的影响。结果显示，放置 4h 时检测结果达到峰值，
后呈现逐渐降低趋势。考虑到前处理效率因素，
选择超声 10min 并放置 4h 检测样品。

2.2 便携式离子色谱条件的选择
2.2.1 分析柱的选择
ClO4

- 为易极化阴离子，在常规阴离子交
换柱上保留时间较长、响应值低，易出现峰
展 宽、 峰 拖 尾 等 峰 型 不 好 的 情 况。 选择三种
亲水性强的高效阴离子分析柱进行对比实验。
结 果 表 明， 采 用 SH-AC-12CS 阴 离 子 分 析
柱（250mm*4mm）时 7 种离子分离效果最好，
ClO4

- 离子峰型较好。
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2.2.2 洗脱液浓度和配比的选择
本方法所使用设备采用等度洗脱方式，淋洗

液为 Na2CO3-NaHCO3 混合溶液。改变淋洗液
中 Na2CO3 和 NaHCO3 浓度配比可改变保留时
间。因此本研究考察了 7 种浓度配比 Na2CO3/
NaHCO3 淋洗液。结果表明，2mmol Na2CO3 / 2 
mmol NaHCO3 混合溶液等度洗脱时，7 种阴离
子分离度表现较好，分析时间不超过 20min。

2.3 样品分析
对 1.3.2 实际办案中收缴的烟火药违禁品按

1.4 节方法进行分析，分析结果见表 2，色谱图
见图 1、图 2。由图 1、图 2 可知，样品主要是
以 KClO4、Ba(NO3)2 为氧化剂的的烟火药。对
表 5 中数据进行分析，市售烟花爆竹中烟火药均
不含氯酸盐，大多数鞭炮药以某一氧化剂为主，
少量的 NO3

- 可能是加工过程中带入的杂质。部
分双向类烟火药同时含有硝酸盐和高氯酸盐氧化
剂。检出的 KClO4、Ba(NO3)2 质量百分含量在
45%-70% 之间，含量与厂家常规配制比例基本一
致。22 个烟火药样品通过 SPSS 22.0 软件对实验
数据进行方差分析处理，采用最小显著差（LSD）
t 检验进行验后多重比较，区分率达到 85% 以上。

同时，样本中还检测到了微量的氯离子、硫
酸根离子，这可能是来自于原料粉末的水解反应：                 

图 1 以高氯酸盐为氧化剂的烟火药样品离子色谱图

图 2 以硝酸盐为氧化剂的烟火药样品离子色谱图

三、结论

本研究首次使用 PIC，采用 Na2CO3-NaHCO3

淋洗液体系对烟火药中 7 种典型阴离子进行了
快速测定，并将建立的方法用于实际案例样品
的分析。从分析结果可以看出，PIC 采用本研
究中的优化方法能对烟火药及其爆炸残留物进
行准确定性和定量，这对于现场快速对烟火药
进行区分和溯源具有一定应用价值。同时，烟
火药样本取样的不均匀性会导致测定结果的不
稳定，今后的研究工作将进一步使用 PIC 对爆
炸残留物中典型的阴离子（S2O3

2-）以及阳离子
（Na+,K+,Ca2+,Mg2+,NH4

+）进行方法考察和测定，
从而为实战中烟火药及其爆炸残留物检验提供
丰富的情报信息。
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