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离子色谱法检验液体炸药爆炸尘土中的肼离子★
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摘要：建立了离子色谱检测液体炸药爆炸尘土中肼 离 子 的 方 法。用 去 离 子 水 超 声 提 取 尘 土 样 品 中 的 肼 离 子，离 心

后取上清液并将其分别过ＯｎＧｕａｒｄⅡ ＲＰ小 柱 和０．２２μｍ过 滤 膜，经ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１２Ａ阴 离 子 色 谱 柱（２５０ｍｍ×４
ｍｍ）分离，采用５ｍｍｏｌ／Ｌ甲基磺酸等度淋洗，０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶 液 柱 后 加 碱，金 电 极 安 培 检 测 器 检 测。结 果 表

明，肼离子质量浓度在０．０２～２．０ｍｇ／Ｌ范围内的线性关系良好（相关系数ｒ２＝０．９９９　７）。以信噪比（Ｓ／Ｎ）为３确

定方法检出限为５．０μｇ／Ｌ，Ｓ／Ｎ 为１０确定方法定量限为１６．６μｇ／Ｌ。方法回收率在９５．４％～９９．１％之间，相对标

准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝５）在２．１％～３．３％之 间。应 用 该 方 法 检 测 液 体 炸 药 爆 炸 尘 土 中 肼 离 子 的 含 量 为１０．３ｍｇ／ｋｇ。

该方法操作简便，结果准确，适用于液体炸药爆炸尘土中肼离子的定量检测，满足刑事物证鉴定工作的需要。
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　第９期 王　勇，等：离子色谱法检验液体炸药爆炸尘土中的肼离子

　　肼（ｈｙｄｒａｚｉｎｅ），又称联氨（分子式：Ｈ２Ｎ－ＮＨ２），
是一种有毒的强极性化合物，常态下呈无色油状液

体，溶 于 水、醇、氨 等 溶 剂，通 常 以 水 合 肼 的 形 式 存

在。肼常用作生产火箭推进剂和炸药；用作炸药时，
通常是以硝酸肼－水合肼混合物的形式存在，二者按

比例混合 即 是 一 种 双 元 体 系 的 混 合 液 体 炸 药［１，２］。
因其具有良好的爆炸性能，近些年来得以不断发展；
同时因其制造工艺简单，原料来源广泛，且呈液态易

于伪装，故 易 被 恐 怖 分 子 加 以 利 用 进 行 恐 怖 袭 击。
然而，对于肼离子的检验，目前国内外均鲜见报道。

　　肼 的 检 验 通 常 有 气 相 色 谱－质 谱 联 用 法（ＧＣ－
ＭＳ）［３－７］、碘滴定法［８］、分光光度法［９－１２］和离子色谱

法［１３］等。由于肼是一种强极性的化合物，采用ＧＣ－
ＭＳ需对样品进行衍生化前处理，过程繁琐，耗时较

长，且需使用有毒试剂，因此该法并不符合刑事物证

鉴定中快速的要求。碘滴定法是在含肼溶液中加入

硫酸生成稳定的硫酸肼，在碳酸氢钠存在下用碘溶

液滴定，以过量碘溶液的颜色指示终点；该法对于工

业水合肼的检测有效，但对于含量较低的爆炸尘土

中的肼，定量误差较大，可靠性较差。分光光度法则

利用肼与对二甲氨基苯甲醛作用生成对二甲氨基苄

连氮，在酸性条件下形成醌式结构的黄色化合物而

后进行紫外－可见分光光度分析；该法仍然需要通过

肼与显色剂发生反应进行间接定量，无法实现肼离

子的直接测定，误差较大，尤其对低含量的肼离子测

定可靠性仍然较差，不符合刑事物证鉴定中准确的

要求。而由于肼在水中呈离子状态，因此可使用离

子色谱法对其进行检验，离子色谱法是近年来检验

离子型化合物的首选方法［１３］，该法可克服上述几种

方法的缺陷，是肼离子检验较为理想的方法。

　　本文以去离子水作为尘土中肼离子的提取剂，
经ＯｎＧｕａｒｄⅡ ＲＰ小柱和０．２２μｍ过滤膜过滤后，
以５ｍｍｏｌ／Ｌ甲基 磺 酸 为 淋 洗 液，采 用ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－
１２Ａ离子交换色谱柱进行分离，并在柱后加碱后采

用金电极安培检测器检测。经研究证明，该法可直

接对肼离子进行检测，免去了繁琐的衍生化、颜色反

应等前处理过程，仅用去离子水即可对肼离子进行

提取，不但操作简便，重现性好，定量精确，能快速完

成检测，而且检出限、精密度等参数均优于其他检测

方法，能满足刑事物证鉴定中肼离子的检测与分析。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　ＩＣＳ－５０００型离子色谱仪（包括四元梯度泵＋等

度泵（柱后加碱）、Ｔ型三通、ＡＳ－ＡＰ自动进样器，美

国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公 司）；超 纯 水 仪（美 国 密 理 博 公

司）；超声仪（昆山禾创公司）；离心机（德国艾本德公

司）；ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱（１．０ｍＬ，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈ－
ｅｒ公司）；０．２２μｍ无机相针式过滤器（上海安谱公

司）。

　　硫 酸 肼 标 准 品（纯 度９９％，美 国 ＡＣＲＯＳ　ＯＲ－
ＧＡＮＩＣＳ公司）。

　　肼离子空白土壤：自行制备，土壤取自南京雨花

台区某荒山，经检测不含肼离子。

１．２　色谱条件

　　ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ　ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１２Ａ阳 离 子 分 析 柱

（２５０ｍｍ×４ｍｍ）及其ＩｏｎＰａｃ　ＣＧ－１２Ａ保护柱（５０
ｍｍ×４ｍｍ），柱温３０℃；安培检测器：金电极，ｐＨ／

Ａｇ／ＡｇＣｌ参比模式，积分脉冲安培检测（ＩＰＡＤ），氨

基酸六电位波形，具体参数见表１。Ａ泵：５ｍｍｏｌ／Ｌ
甲基磺酸，等度淋洗，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；Ｂ泵（柱后

加碱）：０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液，流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；
自动进样，定量环２５μＬ。

表１　检测肼的电位波形

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｗａｖｅｆｏｒｍ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｙｄｒａｚｉｎｅ

Ｔｉｍｅ／ｓ　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ　 Ｃｏｍｍａｎｄ
０．００　 ０．１３０
０．０４　 ０．１３０
０．０５　 ０．３３０
０．２１　 ０．３３０ 　ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｓｔａｒｔ
０．２２　 ０．５５０
０．４６　 ０．５５０
０．４７　 ０．３３０
０．５６　 ０．３３０ 　ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｅｎｄ
０．５７ －１．６７０
０．５８ －１．６７０
０．５９　 ０．９３０
０．６０　 ０．１３０

１．３　标准溶液配制

　　取 硫 酸 肼 标 准 品，用 去 离 子 水 配 制 成０．０２、

０．１、０．２、０．４、２．０ｍｇ／Ｌ的肼离子标准溶液。

１．４　样品前处理

　　活化：使用前将ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱先后用５ｍＬ
甲醇、１０ｍＬ去离子水活化，流速均为２ｍＬ／ｍｉｎ，活
化时间为３０ｍｉｎ［１４］。

　　提取：取尘土样品１．０ｇ，加去离子水定容至５０
ｍＬ，超 声 提 取３０ｍｉｎ，于７　０００ｒ／ｍｉｎ下 离 心２０
ｍｉｎ，取上 清 液 并 稀 释４倍，分 别 过 ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ
小柱和０．２２μｍ针式过滤器，弃去前３ｍＬ初滤液，
取续滤液进样分析。

２　结果与讨论

２．１　色谱条件的选择及优化

２．１．１　前处理条件的优化

　　肼极易溶于水，故本研究选用水作提取剂。在

对土壤样品进行前处理时，分别考察了超声２０、３０、

·１２９·
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４０ｍｉｎ条 件 下 提 取 效 率 的 变 化，结 果 显 示 超 声２０
ｍｉｎ时加标回收率约为９１％，超声３０ｍｉｎ和４０ｍｉｎ
时加标回收率均约为９７％，故样品超声时间选用３０
ｍｉｎ。另外，土壤 样 品 呈 粉 末 状，且 基 体 复 杂，富 含

有机物，提取的水溶液经过离心过滤后可除去大部

分颗粒 物，过 ＯｎＧｕａｒｄⅡＲＰ柱 可 除 去 大 部 分 有 机

物，不但保证了肼的充分提取，同时又保护了色谱柱

不受有机杂质的污染。

２．１．２　分离柱的选择

　　考 察 了ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１２Ａ和ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１６两 种

阳离子分离柱对肼离子的分离情况，结果发现，肼离

子在ＣＳ－１２Ａ色谱柱中与主要干扰离子铵离子分离

较好。这主 要 是 因 为ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１６是 高 容 量 的 离

子色谱柱，对于某些有细微差别的离子分辨率较低，
铵离子 和 肼 离 子 在ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１６柱 上 的 保 留 值 接

近，故分离度较低，无论是等度淋洗还是梯度淋洗都

不能达到基线分离；而ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１２Ａ是 一 种 聚 合

物基质的阳离子交换柱，聚合物基质上键合的官能

团为羧酸基团，而肼的结构中含有两个氨基，在酸性

条件下可以形成带正电荷的阳离子，因此在ＩｏｎＰａｃ
ＣＳ－１２Ａ柱 上 可 以 有 明 显 的 保 留，并 与 其 他 常 见 阳

离子如锂、钠、钾、镁和钙等离子之间具有良好的分

离度。同时，ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１２Ａ阳 离 子 分 离 柱 容 量 适

中，不但分离度良好，而且分析速度快，在分离肼离

子和铵离子时优势较为明显，因此本研究选用Ｉｏｎ－
Ｐａｃ　ＣＳ－１２Ａ色谱柱对肼离子进行分离。

２．１．３　淋洗液浓度的选择

　　因肼离子色谱峰附近仅有铵离子干扰较大，经

考察不需要进行梯度淋洗，等度淋洗即可满足检验

要求。本研究分别考察了２０、１０和５ｍｍｏｌ／Ｌ甲基

磺酸作为淋洗液对肼离子分离情况的影响。结果表

明，采用２０和１０ｍｍｏｌ／Ｌ甲基磺酸淋洗时，肼离子

与 铵 离 子 无 法 完 全 分 离；甲 基 磺 酸 浓 度 降 至 ５
ｍｍｏｌ／Ｌ时，肼离子与铵离子分离度可大于１．５，分

离情况良好，并可在１５ｍｉｎ内完 成 分 析，满 足 检 验

要求。因此本研究选择５ｍｍｏｌ／Ｌ甲基磺酸作为淋

洗液。

２．１．４　检测器的选择

　　离子色谱法最常用的检测器有电导检测器和安

培检测器。在肼离子的分析中二者均可应用，但优

势有所差异。肼形成阳离子后能够在电导检测器中

有明显的信号，但当样品浓度较低时，电导检测器的

灵敏度难以满足测定的需要，并且高浓度的其他常

见阳离子会对肼离子的定量造成干扰；而本研究中

液体炸药爆炸尘土中肼离子的含量较低，估测在实

发案件中可低至痕量级，因此使用电导检测器并不

适合。安培检测器主要是利用在特定电位条件下肼

离子在电极上发生反应的特性，使电极上的电流发

生改变，而电流的大小与样品的浓度之间存在比例

关系，因此监测电流的变化值就可以实现对肼离子

准确定量。通常安培检测器的灵敏度较高，而且只

对有电化学反应的物质有信号，检测的选择性高，可
排除复杂基质的干扰。因而本研究选用安培检测器

对肼离子进行检测。

２．１．５　检测条件的优化

　　肼的结构中含有伯氨基，需要在碱性条件下才

能够利用氨基酸的六电位波形在金电极上发生电化

学反应，故记录电流的变化情况即可在安培检测器

上测定样 品 中 肼 的 含 量。而 本 研 究 是 在 酸 性 条 件

下，采用阳离子交换柱将肼和其他阳离子分离，因此

需要在柱后加入ＮａＯＨ溶液，使得分离出来的肼离

子在碱性条件下在金电极表面上发生电化学反应，
产生电流信号的变化，最终实现对样品中肼含量的

测定。估测样品中肼离子含量较低，因此柱后选择

浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液进行反应。另外，
在实验过程中对加碱的速度进行了优化，由于碱性

越强，安培检测器的灵敏度越高，但同时可使基线噪

声也增大，综合灵敏度和噪声两个因素，经测试，加

碱速度定为０．３ｍＬ／ｍｉｎ能达到理想的效果。图１
是爆炸尘土、空白添加尘土（２００μｇ／ｇ）及 空 白 尘 土

在优化条件下检测肼离子的色谱图。

图１　（ａ）爆炸尘土、（ｂ）添加肼离子标准品（２００μｇ／ｇ）的

空白尘土及（ｃ）空白尘土的离子色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ（ａ）ａｎ　ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ　ｄｕｓｔ　ｓａｍｐｌｅ，（ｂ）
ａ　ｂｌａｎｋ　ｄｕｓｔ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｗｉｔｈ　ｈｙｄｒａｚｉｎｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ
（２００μｇ／ｇ）ａｎｄ（ｃ）ａ　ｂｌａｎｋ　ｄｕｓｔ　ｓａｍｐｌｅ　ｂｙ　ＩＣ

１．ａｍｍｏｎｉｕｍ；２．ｈｙｄｒａｚｉｎｅ．

２．２　线性范围、检出限和定量限

　　在 所 选 定 的 色 谱 条 件 下，对 质 量 浓 度 分 别 为

０．０２、０．１、０．２、０．４、２．０ｍｇ／Ｌ的肼离子标准溶液进

样分析，以肼离子的质量浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标Ｘ，
测得的峰面积为纵坐标Ｙ 进行线性回归，得到该分

·２２９·
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析 方 法 的 肼 离 子 线 性 方 程 为Ｙ＝３３．５４３　９　Ｘ－
０．８０７　４，相关系数ｒ２＝０．９９９　７；以信噪比为３确定

检出限（ＬＯＤ）为５．０μｇ／Ｌ，以 信 噪 比 为１０确 定 定

量限（ＬＯＱ）为１６．６μｇ／Ｌ。结果表明该法能满足物

证鉴定中对液体炸药爆炸尘土中肼离子的检验。

２．３　方法回收率和精密度

　　在空白尘土中分别添加５．０、５０．０、３２０．０μｇ／ｇ
３个水平的肼离子，每个水平制作５份，应用本文建

立的方法进行测定，对本方法的回收率和精密度进

行考察。每个样品平行进样测定２次，其平均回收

率和相对标准偏差（ＲＳＤ）见表２。结果表明该法回

收率和精密度均可满足检验鉴定的要求。

表２　空白尘土中肼离子的平均加标回收率及精密度（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ

（ＲＳＤｓ）ｏｆ　ｈｙｄｒａｚｉｎｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｉｎ　ｂｌａｎｋ　ｄｕｓｔ
（ｎ＝５）

Ｓｐｉｋｅｄ　ａｔ　５μｇ／ｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ＲＳＤ／％

Ｓｐｉｋｅｄ　ａｔ　５３μｇ／ｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ＲＳＤ／％

Ｓｐｉｋｅｄ　ａｔ　３２０μｇ／ｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

９９．１　 ３．３　 ９５．４　 ２．１　 ９７．５　 ２．１

２．４　样品测定

　　应用本文建立的方法对实际液体炸药爆炸尘土

中的肼离子进行提取和离子色谱测定，扣除稀释因

素的影 响，最 终 计 算 得 到 样 品 中 肼 离 子 的 含 量 为

１０．３ｍｇ／ｋｇ。

３　结论

　　本文建立了液体炸药爆炸尘土中肼离子的离子

色谱检测方法。该法围绕刑事物证鉴定工作中对液

体炸药爆炸尘土中肼离子的检测要求，使用去离子

水作为提取剂，经 ＯｎＧｕａｒｄⅡ ＲＰ小 柱 和０．２２μｍ
过滤膜过滤去除尘土样品中的大分子有机物和固体

小微粒，滤液采用ＩｏｎＰａｃ　ＣＳ－１２Ａ离 子 交 换 色 谱 柱

进行分离，并在柱后加碱后采用安培检测器检测，取

得了理想的结果。本方法具有前处理简单、定量结

果精密度高、对 环 境 污 染 较 小 等 特 点，进 样 后 在１５
ｍｉｎ内完成分析，可迅速为案件定性，并为侦察工作

提供线索，能满足刑事物证鉴定中快速、准确的工作

要求。
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