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挥发时间对土壤中残留汽油成分的影响
及其在火灾调查中的应用

李盈宇，梁　栋，沈　浩
（中山大学工学院／／广东省消防科学与技术重点实验室，广东 广州 ５１０００６）

摘　要：该文研究了土壤基质对汽油的吸附性，得出了汽油的总离子峰面积在土壤基质上的变化趋势以及汽油
中的不同组分在土壤基质上的变化规律。通过对汽油中目标化合物和典型特征化合物离子色谱峰面积与时间的

关系进行拟合分析，得出了汽油目标化合物和特征化合物的时效性拟合曲线。结果显示，汽油中的不同组分在

基质中的保存时间不同，Ｃ５烷基苯，萘及其取代物的保存时间最长，其次是茚满和 Ｃ４烷基苯，Ｃ１、Ｃ２和 Ｃ３
烷基苯的保存时间最短。
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　　随着社会经济的快速发展，人民法律意识的逐
渐提高，火灾物证鉴定已经成为火灾调查工作中一

个非常重要的程序，受到越来越广泛的重视。火灾

事故调查逐渐由 “眼看，手摸，鼻子闻”的阶段

提升到一个科学鉴定的领域。 《火灾事故调查规

定》第２１条对火灾物证鉴定进行了规定 “火灾现

场提取的痕迹物证如果需要技术鉴定的，应当送交

公安消防机构鉴定部门或者其委托的专业技术部门

进行鉴定”［１］。

对火场物证的化学分析主要是检测火场残留的

碎片中是否存在易燃易爆物质。据调查，采用易燃

液体助燃剂进行放火的较多，几乎占放火案的

８０％ 以上，而使用汽油放火的案件占总的纵火案
件的９５％ 以上［２］。要准确地查明纵火案件的原

因，对常用的助燃剂的本身性质分析是十分重要

的。美国检验与材料协会 （Ａｍｅｒｉｃａｎｓｏｃｉｅｔｙｆｏｒｔｅｓ
ｔｉｎｇａｎｄｍａｔｅｒｉａｌｓ）ＡＳＴＭ对火场中的易燃液体的检
测方法与标准进行了规定［３－９］。Ｖｅｌｌ［１０］使用毛细管
气相色谱联接离子阱检测器 （ＩＴＤ），对火场残留
物中的助燃剂进行检测，同时使用质谱 （ＭＳ）重
复检测。Ｔａｎ等［１１］利用气相色谱 －质谱仪 （ＧＣ
ＭＳ）探测火灾现场中基于石油产品的助燃剂，同
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时利用多变量识别技术判断是否为认为纵火。查正

根等［１２］利用利用固相微萃取 （ＳＰＭＥ）的高富集性
和气相色谱 －质谱 （ＧＣＭＳ）的精确性，采用
ＳＰＭＥ／ＧＣＭＳ方法对模拟纵火现场中的常见火灾
残留物进行分析，并通过比较其特性化合物，利用

二甲基苯、三甲基苯、四甲基苯及甲基萘类化合物

各自异构体的特征比值，很好地减少分析过程中背

景干扰。

然而，涉及助燃剂本身时效性的研究很少。由

于火灾现场情况复杂，助燃剂一般在附着在各种基

质上燃烧，因此对助燃剂在各种基质上的挥发性的

研究非常有必要性。本文对汽油类助燃剂在土壤中

的挥发性进行了研究。由 ＧＣＭＳ检测得到的指纹
图谱可知挥发不同的时间后，助燃剂中各成分的种

类和含量都有所不同。本实验选取汽油中常见的甲

苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯、１，３，５－
三甲苯、１，２，３－三甲苯、１，２，４－三甲苯、
茚、五甲苯、萘、２－甲基萘、１－甲基萘等２５种
物质为代表，分别分析了它们在挥发不同时间后的

含量变化。

１　实验部分
１１　材料与仪器设备

９７号汽油，中国石油化工股份有限公司广州
石油分公司；正己烷，色谱纯，广州金华大化学试

剂有限公司；土壤样品，中山大学东校区地下３０
ｃｍ处；Ｖｏｒｔｅｘ６００自动在线定量系统，莱伯泰科
（北京）有限公司；气相色谱 －质谱联用仪 （ＧＣ
ＭＳ），美国安捷伦公司 （７８９０Ａ５９７５Ｃ）。
１２　样品处理

土壤于１５０℃的条件下烘干１２ｈ，经２０目铁
筛过筛，以二氯甲烷为萃取溶剂索氏抽提１０ｈ，再
于４００℃的条件下烘干４ｈ，最后密封保存冷却至
室温备用。

用微量进样器取 ０５ｍＬ９７号汽油注在土壤
（２０ｇ）中，编号为土壤１号 －６号，其中１号为
空白样品。然后在温度为１７０～２２０℃、相对湿
度为３０％～７４％、静风条件下保存，在１、６、１２、
２４和９６ｈ后取样进行分析。本实验中的样品采用
溶剂提取法进行处理。当样品挥发一定时间后，各

样品置于密封的广口瓶中用３０ｍＬ正己烷超声萃取
５ｍｉｎ，然后定量浓缩至１ｍＬ备用。
１３　样品检测

ＧＣ条件：气相色谱分析柱为 ＨＰＭＳ３０ｍ×
０２５ｍｍ×０２５μｍ石英毛细管柱；程序升温：初

始温度４０℃，保持２ｍｉｎ，以８℃／ｍｉｎ的速度升
温至１５０℃，保持２ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ速度升
温至２５０℃，保持２ｍｉｎ，总运行时间２９７５ｍｉｎ，
进样量：１μＬ；分流比：１０：１；进样口温度：２５０
℃；载气为高纯氦气，流量：１ｍＬ／ｍｉｎ。ＭＳ条
件：ＥＩ离子源，电子能量７０ｅＶ，离子源温度２３０
℃，四级杆温度１５０℃，溶剂延迟３ｍｉｎ。所得总
离子流色谱图利用 ＮＩＳＴ０８谱库进行分析，找出相
关特征化合物。

自动化质谱图解卷积及鉴别系统 （ＡＭＤＩＳ—
ＡｕｔｏｍａｔｉｃＭａｓｓＳｐｅｃｔｒａｌＤｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＩｄｅｎｔｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍ）定性参数分析模式 （Ｔｙｐｅｏｆａｎａｌｙｓｉｓ）
设为 ｓｉｍｐｌｅ，最小匹配因子 （Ｍｉｎｉｍｕｍｍａｔｃｈｆａｃ
ｔｏｒ）设为６０，仪器参数：数据格式 （Ｄａｔａｆｉｌｅｆｏｒ
ｍａｔ）设为 Ａｇｉｌｅｎｔｆｉｌｅｓ，仪器类型 （Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ｔｙｐｅ） 设 为 Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ，检 出 信 号 阀 值 设 为
（Ｌｏｗ），质荷比范围 （ｍ／ｚ）设为Ａｕｔｏ。

２　实验结果与讨论
２１　汽油总离子流色谱图

图１是９７号新鲜汽油样品的总离子色谱图。
通过气相色谱质谱检测及标样对比，结果显示，汽

油中的主要成分包括：Ｃ７－Ｃ１２的烷烃，正辛烷、
正壬烷，正十二烷等；芳香烃，Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４
和Ｃ５取代苯，萘和萘的取代物，茚满和茚满的取
代物等；另外还有少量的不饱和烃等有机物上百

种。色谱图自动积分结果显示：芳香烃类化合物含

量最高，占总含量的 ８６７７９％，其次是烷烃类化
合物占８９２８％，萘和萘的取代物，茚满和茚满的
取代物等占２９３９％，不饱和烃占１３５４％。

图１　９７号汽油的总离子色谱图

Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｆｒｅｓｈｇａｓｏｌｉｎｅ（９７＃）

图２为目标区域 （保留时间从４０～１７５ｍｉｎ）
中２２种目标化合物色谱峰积分总面积随着挥发时
间的变化关系图。从图中可以看出，随着挥发时间

的延长，目标化合物色谱峰积分总面积快速降低，

８０１
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９６ｈ后，ＧＣＭＳ几乎检测不到土壤基质上残留的
汽油目标化合物。通过对残留汽油成分总离子色谱

峰面积 （Ａ）与挥发时间 （ｔ）进行对数线性模型
分析，得出二者关系式为ｌｎ（Ａ）＝１８３－１４１ｌｎ（ｔ），
见图２。从中可以看出吸附在土壤基质上的汽油残
留物随着时间的增加呈指数函数降低。

图２　土壤中９７号汽油目标化合物
总离子峰面积随时间变化关系图

Ｆｉｇ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｅａｋ

ａｒｅａｓｏｆｇａｓｏｌｉｎｅ（９７＃）ａｎｄｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｓｏｉｌｍａｔｒｉｘ

２２　ＡＭＤＩＳ分析
由于汽油中一些结构类似的成分在色谱图上出

现部分甚至完全重叠，或质谱图互相交错，干扰谱

库检索而无法得到理想的结果，难以进行人工解

析。而自动质谱退卷积定性系统 （ＡＭＤＩＳ）能够
从ＧＣ／ＭＳ分析混合物所得的复杂色谱图中自动地
去卷积处理提取出每个成分的 “纯净”质谱图和

相关色谱信息，并将这些信息与目标物谱库中化合

物进行比较，鉴定出匹配因子值大于使用者设定值

的色谱峰成分，使之成为重叠峰的成分分析的重要

手段［１３］。

表 １是利用自建的汽油色谱 －质谱库
（９７ＧＡＳＯＬＩＮＥＭＳＬ），对挥发１、６、１２、２４、９６ｈ
后土壤中含有的部分汽油残留成分 （表１中所示）
进行辨识，做出目标化合物峰面积随时间的变化趋

势。汽油残留化合物中先挥发的成分是正构烷烃，

Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３和Ｃ４烷基苯，当挥发２４ｈ时土壤中
只存在 Ｃ５烷基苯。在实验条件下保存 ２４ｈ后，
ＧＣＭＳ检测不到茚满及其甲基取代物的存在，但
是，仍能检测到萘的甲基取代物的存在。９６ｈ后，
检测不到任何目标化合物。汽油中各组分在基质中

的保留时间除了跟土壤基质的吸附性有关以外，还

跟物质本身的饱和蒸汽压和沸点有关。如甲苯

（沸点１１０８℃，饱和蒸气压４ｋＰａ／２６０３℃）；茚
满 （沸点 １７８℃，饱和蒸气压 ９３３ｋＰａ／９８℃）；

萘 （沸点２１８℃，饱和蒸气压０１１ｋＰａ／５００℃）。
物质的饱和蒸汽压越高，沸点越低，物质越容易挥

发。由上述结果可以看出，在不同的时间段汽油样

品中所含的化合物成分是不相同的，因此实验室在

鉴定火场中是否存在汽油类助燃剂要根据提取物证

的时间不同选取不同的目标化合物，以免给火灾调

查过程提供错误的信息。

表１　不同挥发时间后残留的９７号汽油成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｇａｓｏｌｉｎｅ（９７＃）ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

序号 ｔＲ／ｍｉｎ 名称
挥发时间／ｈ１）

１ ６ １２ ２４ ９６

１ ４１９ 甲苯 ＋ － － － －
２ ６０５ 乙苯 ＋ － － － －
３ ６２２ 对二甲苯 ＋ － － － －
４ ６８４ 正壬烷 （Ｃ９） ＋ － － － －
５ ８０２ 丙基苯 ＋ － － －
６ ８１９ １，２，３－三甲基苯 ＋ － － － －
７ ８８７ １，２，４－三甲基苯 ＋ ＋ － － －
８ ８９６ 正癸烷 （Ｃ１０） ＋ － － － －
９ ９７５ 茚满 ＋ － － － －
１０ ９９３ 茚 ＋ － － － －

１１ １００５
１－甲基－４
－丙基苯

＋ ＋ ＋ － －

１２ １０２１
２，４－二甲基－１

－乙基苯
＋ － － － －

１３ １０６７ １－甲基茚满 ＋ － － －
１４ １０９８ 十一烷 ＋ ＋ ＋ － －

１５ １１１７
１，４－二甲基－２

－乙基苯
＋ － － － －

１６ １１４５
１，２，３，４－
四甲基苯

＋ ＋ ＋ － －

１７ １１８２ ４－甲基茚 ＋ ＋ ＋ － －
１８ １２７０ 萘 ＋ ＋ ＋ － －
１９ １２８８ 十二烷 ＋ ＋ － － －
２０ １４４３ 五甲基苯 ＋ ＋ ＋ ＋ －
２１ １４７０ ２－甲基萘 ＋ ＋ ＋ ＋ －
２２ １６９３ ２，７－二甲基萘 ＋ ＋ ＋ ＋ －

１）“＋”表示有，“－”表示无

２３　提取离子色谱分析
图３（ａ）中为挥发９６ｈ后样品总离子流色谱

图 （保留时间１２００～１８００ｍｉｎ）。通过查找色谱
峰和ＡＭＤＩＳ检索，均未发现该区域中的特征化合
物，选择萘 （ｍ／ｚ１２８）、甲基萘 （ｍ／ｚ１４２）和二
甲基萘 （ｍ／ｚ１５６）作为提取离子，进行提取离子
色谱分析，如图３中 （ｂ） （ｃ）和 （ｄ）所示。从
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中可看出，保留时间为１２７１ｍｉｎ时出现ｍ／ｚ＝１２８
提取离子色谱峰，保留时间为 １４７０ｍｉｎ时出现
ｍ／ｚ＝１４２提取离子色谱峰，保留时间为１６９０ｍｉｎ
时，出现ｍ／ｚ＝１５６提取离子色谱峰，三者分别对
应萘、甲基萘和二甲基萘。通过提取特征离子色谱

图，结合保留时间可以确定痕量的汽油残留成分。

图３　挥发９６ｈ后样品总离子流色谱图
（ａ）、ｍ／ｚ＝１２８（ｂ）、ｍ／ｚ＝１４２

（ｃ）和ｍ／ｚ＝１５６（ｄ）提取离子色谱图。
Ｆｉｇ３　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ａ），ｍ／ｚ＝１２８

ｅｘｔｒａｃｔｅｄｉｏｎｐｒｏｆｉｌｉｎｇ（ｂ），
ｍ／ｚ＝１４２ｅｘｔｒａｃｔｅｄｉｏｎｐｒｏｆｉｌｉｎｇ

（ｃ）ａｎｄｍ／ｚ＝１５６ｅｘｔｒａｃｔｅｄｉｏｎｐｒｏｆｉｌｉｎｇ
（ｄ）ｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ９６ｈｏｕｒｓｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

３　结　论
本文研究了土壤基质对汽油的吸附性，得出了

汽油的总离子峰面积在土壤基质上的变化趋势以及

汽油中的不同组分在土壤基质上的变化规律。通过

对汽油中目标化合物和典型特征化合物离子色谱峰

面积与时间的关系进行拟合分析，得出了汽油目标

化合物和特征化合物的时效性拟合曲线。结果显

示，汽油中的不同组分在基质中的保存时间不同，

Ｃ５烷基苯，萘及其取代物的保存时间最长，其次
是茚满和Ｃ４烷基苯，Ｃ１、Ｃ２和 Ｃ３烷基苯的保存
时间最短。这些数据，为火场勘查人员适时提取相

应的火灾物证提供了借鉴。本研究只对吸附在土壤

的汽油成分进行了研究，针对故意纵火案件，汽油

常常附着在纵火者的衣物、皮肤、头发上，因此对

衣物、皮肤、头发等对汽油的吸附性研究非常有必

要性。
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