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热解条件对典型杂原子橡胶干扰火场

残留物检验鉴定的影响研究
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摘要:为探究杂原子的存在以及热解条件对橡胶干扰汽油检验鉴定程度的影响,选取火场常见的氯丁橡胶和丁腈

橡胶作为研究对象,同时结合燃烧化学理论,借助锥形量热仪模拟火场条件制备了不同热辐射强度下杂原子橡胶

的热解/燃烧残留物,采用气相色谱-质谱技术分析了产物中烷烃类、烷基苯、茚满及稠环芳烃类组分的变化情况及

其对汽油检验鉴定的干扰性。结果表明:氯丁橡胶和丁腈橡胶中均能检出十一烷、十三烷、十五烷、甲苯、C2苯、C3
苯、C4苯、茚满、甲基茚满、二甲基茚、乙基茚满、萘、甲基萘和二甲基萘等特征组分,对汽油检验鉴定干扰性较大。

随着热解程度的增加,氯丁橡胶和丁腈橡胶热解产物中烷烃类组分数的减少,烷基苯类组分中C2苯未发生变化,

C3苯和C4苯组分的数量减少,而茚满类和稠环芳烃类组分丰度降低,且橡胶中的杂原子易与烷烃和苯及其同系

物发生取代反应,最终生成含杂原子的热解产物,可作为确定杂原子橡胶存在的依据。本研究分析比较了不同热

解条件下氯丁橡胶和丁腈橡胶对汽油燃烧残留物检验鉴定的干扰性,可为分析杂原子橡胶的基质干扰性及全面科

学理解火场基质干扰提供科学参考。
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0 引言

放火属于典型的暴力犯罪,极大危害公共安全。
为达到有效快速放火的目的,犯罪分子常使用汽油

等易燃液体作为助燃剂实施放火。而火场中的高分

子材料因热解/燃烧产生的基质干扰往往对火灾物

证司法鉴定结果的分析产生严重影响。塑料、纤维

和橡胶是目前常见的基质干扰研究对象。大量围绕

聚乙烯、聚氯乙烯、聚苯乙烯、聚丙烯等烯烃及含杂

原子的塑料,如聚丙烯腈-丁二烯-苯乙烯(ABS)和

对苯二甲酸乙二醇酯[1-6],以及合成纤维[7,8]对汽油

干扰性的研究表明,塑料和纤维材料虽然对汽油具

有一定的干扰性,但大多仍可以通过定性分析的方

法区分,其中,ABS燃烧产物[3,4]中含有大量汽油的

特征组分。
橡胶与汽油同属石油化工产品,相关研究表明

橡胶对汽油燃烧残留物的检验鉴定具有较强的干

扰:付玉[9]探究了丁苯橡胶、顺丁橡胶、乙丙橡胶、天
然橡胶和氯丁橡胶等五类橡胶的原料、未完全燃烧

产物和完全燃烧产物对汽油的干扰性,结果表明燃



烧产物中的烷基苯组分对汽油检验鉴定的干扰较

大。本课 题 组 基 于 ASTM E1618-19[10]和 GB/T
18294.5-2010[11]中关于汽油燃烧残留物绝大多数

特征组分均是以苯环为官能团的芳香烃化合物的总

结,针对本身含“苯环”的丁苯橡胶[12,13]及其制品[14]

燃烧残留物及其对火场汽油检验鉴定的干扰性展开

了系统研究,结果表明此类材料的干扰性较为显著,
但干扰程度又与基质的化学结构具有较强的相

关性[12-14]。
课题组前期主要围绕烯烃橡胶对火场助燃剂检

验鉴定的干扰性展开研究,而化学结构中杂原子的

存在对烯烃材料的性能产生了显著的影响,但在火

场残留物物证检验鉴定中,杂原子的存在对其热解/
燃烧产物及其对汽油检验鉴定的影响未开展系统研

究;同时,火场条件复杂,基质的热解/燃烧产物与其

热解条件紧密相关,而以往针对干扰基质的燃烧程

度(未完全燃烧及完全燃烧)的研究大多使用窒息法

扑灭正在燃烧的材料得到“未完全燃烧”的残留

物[3,4],而基于燃烧化学的基本原理,此时的残留物

实际上是由自由燃烧残留物、瞬时贫氧燃烧(与火场

实际不相符)残留物及未燃烧的材料三部分组成,并
非燃烧学真正意义上的不同热解/燃烧程度的残留

物,而只有深刻理解火场热解条件对可燃物热解/燃

烧产物的影响才能更好地指导检验鉴定结果的分析

和判断。基于以上两方面因素,本文选取火场常见

的氯丁橡胶和丁腈橡胶两类杂原子橡胶进行研究,
借助锥形量热仪这一符合国际标准的热源,通过改

变辐射热通量和受热时长来实现对热解程度的控

制,基于气相色谱-质谱联用技术分析不同热解程度

的杂原子橡胶对火场汽油检验鉴定的干扰性。

1 实验部分

1.1 仪器与材料

FTT-DUALCONES001锥形量热仪、SK3310LHC
超声波清洗器(上海科导超声仪器有限公司)、超声

波震荡仪、Agilent7890B-5977B气相色谱/质谱联

用仪(美国安捷伦科技公司)、HP-11MS毛细色谱

柱(100%dimethylpolysiloxane,30m×0.25mm×
0.25μm,美国安捷伦科技公司)、Agilent7963自动

型进样器(美国安捷伦科技公司)。
如表1所示,本文选取目前应用较为广泛的氯丁

橡胶和丁腈橡胶各两种。其中氯丁橡胶选取一种为

普通的CR型氯丁橡胶(氯丁Ⅰ),调节剂为非硫磺调节

型,常用于电缆护套和输送带;另一种为SN型氯丁

橡胶(氯丁Ⅱ),调节剂为硫磺调节型,因橡胶主链上含

有多硫键遇热易断裂,常用于电缆护套、耐油胶管、橡
胶密封件和粘合剂等。丁腈橡胶中,丁腈NBR6300
(丁腈Ⅰ)是一款丁二烯、丙烯腈与少量氯乙烯共沉得

到的粉末状特种橡胶,常用于制作油管、隔膜等制品;
丁腈NBR3305e(丁腈Ⅱ)是丁二烯和丙烯腈的共聚物,
常用于套管、软包装、软胶管、电缆胶材料。氯丁Ⅱ相

较于氯丁Ⅰ因富含多硫键而热稳定性更差;丁腈Ⅰ相较

于丁腈Ⅱ化学成分上多了氯乙烯成分。

表1 杂原子橡胶样品信息

Table1 Heteroatomrubbersampleinformation

样品编号 橡胶型号 化学组成及特征 生产厂家

氯丁Ⅰ CR232 氯丁二烯(非硫磺调节型),块状 重庆化医长寿化工集团有限公司

氯丁Ⅱ SN121
氯丁二烯(硫磺调节型),分子中含有多硫键,

热稳定性较差,块状
上海连康明化工

丁腈Ⅰ NBR6300 丁二烯、丙烯腈、氯乙烯,粉末状 日本瑞翁

丁腈Ⅱ NBR3305e 丁二烯、丙烯腈,块状 兰州石化

1.2 样品制备

分别取氯丁Ⅰ、氯丁Ⅱ、丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ各5g,
块状样品均使用手术剪将样品处理成约2mm×
2mm×2mm的规格,均匀平铺于直径6cm、深度

0.4cm 的圆柱状 Al2O3 坩埚内,置于锥形量热仪

下,样品中心距离锥形量热仪中心8cm,选择两种

辐射热通量:20kW/m2 和40kW/m2,受热时长分

别设定为5min和10min,因实验中未使用电子点

火器进行引燃,在选择的实验条件下所有样品均未

发生明火燃烧。样品在设定的辐射热通量下受热达
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一定时长后取出,待冷却到室温后,制得橡胶热解残

留物。将得到的残留物参照国标 GB/T24572.1-
2009[15]进行预处理:加入正己烷萃取,放入超声波

清洗器中震荡5min,随后使用定性滤纸进行过滤,
自然蒸发浓缩至0.5mL,装入试剂瓶保存。为了更

好地对比分析橡胶热解残留物对汽油鉴定的干扰

性,实验同时制备了汽油自由燃烧残留物:量取

20mL汽油,倒入坩埚中,点火器点燃,待自然熄灭

冷却后,倒入正己烷萃取,震荡浓缩后装入样品瓶中

进行GC/MS分析。

1.3 仪器分析条件

1.3.1 气相色谱条件

He气流速20mL/min,柱前压800kPa,分流

比5∶1,柱温阶梯升温从100℃升高至250℃;柱
温100℃(恒温2min),5℃/min升至150℃(恒温

2min),8℃/min至250℃(恒温10min);溶剂延

迟3min。

1.3.2 质谱条件

GC/MSD接口温度280℃;离子源温度230℃;
四极杆温度150℃;电子轰击(EI)离子源,电子能量

70eV;全扫描(SCAN)质量范围50aum~500aum。

1.4 数据处理

使用安捷伦 AgilentMassHunterQualitative
AnalysisNavigatorB.80.00软件进行数据分析,提
取不同组分的离子流(ExtractIonProfiles,EIPs),
通过NIST14.L质谱数据库检测特征离子峰,识别

目标化合物。为加强实验数据的科学性与准确性,
对每组样品至少进行3次平行实验。

2 结果讨论与分析

在利用GC-MS联用技术研究基质材料的干扰

性时,主要依据GB/T18294.5[9]和ASTME1618-
19[10]标准对热解/燃烧产物的总离子流和提取离子

流进行分析[13]。

2.1 总离子流(TICs)分析

为了探究含杂原子的橡胶对火场汽油检验鉴定

的干扰性,首先对四种橡胶在不同热解条件下的热

解产物进行了分析,其总离子流(TotalIonChro-
matograms,TICs)如图1所示。总体而言,氯丁橡

胶与丁腈橡胶因化学组分相差较大,其热解产物的

出峰情况有较大差别;热辐射功率对实验所选氯丁

橡 胶 和 丁 腈 橡 胶 的 热 解 产 物 影 响 都 较 为 明 显,

20kW/m2 时 总 离 子 流 中 出 峰 数 量 明 显 多 于

40kW/m2,而在相同热辐射功率下热解时间的影

响规律不尽一致:对于20kW/m2 时,延长受热时

间,出峰数量有增加的趋势,而40kW/m2 时则

反之。
基于TICs的结果可知,对于两种氯丁橡胶,氯

丁Ⅰ(图1a1、图1a2、图1a3、图1a4)和氯丁Ⅱ(图

1A1、图1A2、图1A3、图1A4)在相同的热解条件下

残留物总离子流出峰情况较为一致,同时热解条件

对热解产物的影响规律也较为一致,而两者残留物

中均检出常用于合成橡胶的抗氧化剂2-叔丁基-6甲

基苯酚和二苯胺,保留时间(RT)分别为11.75min和

18.61min、2,6-二叔丁基苯酚(RT为11.75min,常
用于合成橡胶的抗老剂)、十八酸(RT为29.08min,
常用于合成橡胶的硫化促进剂)和酞酸二乙酯(RT
为16.67min,常用于橡胶的增塑剂);而通过对比

丁腈Ⅰ残留物(图1b1、图1b2、图1b3、图1b4)和丁

腈Ⅱ残留物(图1B1、图1B2、图1B3、图1B4)可以看

出,两种丁腈橡胶在相同的热解条件下形成的热解

产物差别较大,而不同热解条件下残留物成分的

TICs变化规律也存在较大差异。为进一步分析热

解产物情况,对各残留物的TICs的图谱进行了提

取离子流分析。

2.2 提取离子流(EIPs)对比分析

通过对上述氯丁橡胶和丁腈橡胶残留物TICs
的分析发现,随热解程度的变化,两类杂原子橡胶的

热解产物发生了一定变化,为进一步探究热解条件

对两类杂原子橡胶热解产物的影响及其对汽油的干

扰性,以下对残留物中烷烃(m/z=43,57,71,85,

99)、烷基苯(m/z=91,92,105,106,119,120,

134)、茚满(m/z=116,117,118,131,132)和稠

环芳烃(m/z=128,142,156,170,184)的提取离

子流(EIPs)进行分析。

2.2.1 烷烃类组分

碳数范围在C11~C21 的烷烃类组分大量存在

于汽油燃烧残留物中[9],是检验鉴定火场助燃剂时

重点分析的组分。氯丁Ⅰ、氯丁Ⅱ、丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ
残留物的烷烃EIPs如图2所示。首先四种杂原子

橡胶在所选热解条件下形成的热解产物中均检出了

多种烷烃成分:氯丁Ⅰ和氯丁Ⅱ中能够检出十三烷、
十五 烷、十 六 烷、十 七 烷、十 八 烷(RT 分 别 为:

14.44min,16.48 min,18.63 min,20.38 min,

22.84min),同时检出含有Cl原子的氯代十八烷

(RT为27.08min);丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ中能检出壬
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图1 氯丁Ⅰ残留物(a)、氯丁Ⅱ残留物(A)、丁腈Ⅰ残留物(b)和丁腈Ⅱ残留物(B)在辐射热通量20kW/m2(1、2)和

40kW/m2(3、4),受热时长5min(1、3)和10min(2、4)条件下残留物总离子流(TICs).
Fig.1 TICsinresiduesofneopreneⅠ.(a),NeopreneⅡ.(A),NBRⅠ.(b)andNBRⅡ.(B)formedbyradiantatheat

fluxesof20kW/m2(1,2)and40kW/m2(3,4)for5min(1,3)and10min(2,4),respectively.

烷、癸 烷、十 一 烷、十 五 烷、十 七 烷(RT 分 别 为:

10.44min,8.91 min,12.88 min,14.21 min,

18.62min),同时还检出十七腈(RT为22.88min),
丁腈Ⅰ中因为有氯乙烯单体的存在,其残留物中还

检出1-氯-5-甲基己烷(RT为7.24min)。显然烷烃

中检出的氯代十八烷和十七腈类组分与氯丁橡胶和

丁腈橡胶中杂原子的取代反应有关。另一方面,通
过对比四种杂原子橡胶,可以发现无论是杂原子橡

胶的化学组成还是热解条件对热解产物的影响规律

差别较大,其中氯丁Ⅰ在所选的热解条件下形成的

热解残留物中烷烃组分最多也最稳定。
对比氯丁Ⅰ和氯丁Ⅱ(图2a与图2A)不难发

现,氯丁Ⅱ受热解条件的影响较为显著 ,在较低的

热辐射强度下(辐射热通量20kW/m2、受热时长

5min(图2A1))形成的残留物谱图中烷烃类组分较

少,而随热解程度增大先增多随后趋于稳定,表现为

图2A2~图2A4中能稳定检出较多的烷烃类组分;

在两种丁腈橡胶中,其热解产物受热解条件的影响

均较为显著:丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ残留物中检出的烷烃

类组分随热解程度增大均呈现出先增加后降低的趋

势,但是丁腈Ⅰ在20kW/m2、受热时长10min
(图2b2)的条件下生成的烷烃组分最多;而丁腈Ⅱ
残留物在辐射热通量40kW/m2、受热时长5min
(图2B3)的条件下检出烷烃类组分最多。

综上,四种橡胶的热解产物中均可检出多种烷

烃成分,容易对火场常见助燃剂的检验鉴定产生干

扰,且由于杂原子的存在导致有卤代烷烃的生成;同
时因橡胶的化学成分不同,其热稳定性也有所差异,
表现为在相同的热解条件下热解产物的差异,同时

受热解条件影响的变化规律也差异较大。由此可

见,在讨论火场基质干扰时,不仅要考虑基质的化学

组成产生的影响,也需要对热解条件的影响加以考

虑,才能更为全面科学地理解基质干扰性。
2.2.2 烷基苯类组分

无论是GB/T18294还是ASTME1618,均指
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图2 氯丁Ⅰ残留物(a)、氯丁Ⅱ残留物(A)、丁腈Ⅰ残留物(b)和丁腈Ⅱ残留物(B)在辐射热通量20kW/m2(1、2)

和40kW/m2(3、4),受热时长5min(1、3)和10min(2、4)条件下的残留物烷烃类提取离子流.
Fig.2 EIPsofalkanesinresiduesofNeopreneⅠ.(a),NeopreneⅡ.(A),NBRⅠ.(b)andNBRⅡ.(B)formedbyradiant

atheatfluxesof20kW/m2(1,2)and40kW/m2(3,4)for5min(1,3)and10min(2,4),respectively.

出烷基苯是汽油燃烧残留物的检验鉴定中重要特征

组分。实验选择的几种杂原子橡胶热解残留物中烷

基苯类组分的提取离子流结果如图3所示。
在辐射热通量为20kW/m2 时受热5min后,氯

丁橡胶和丁腈橡胶残留物色谱图峰数差别较为明显,
但氯丁Ⅰ、氯丁Ⅱ、丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ中均能检出3种C2苯

(RT分别为:3.98min,4.10min,4.49min)、4种C3
苯(RT 分 别 为 5.53 min,5.68 min,6.00 min,

6.24min)和3种 C4苯(RT 分别 为7.51min,

8.33min,8.98min),而随着辐射热通量的增强,氯
丁Ⅰ、氯丁Ⅱ、丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ烷基苯的变化规律并

不相同:随着热解程度的增强,氯丁Ⅰ残留物中C2
苯的峰形和趋势并未有太大变化,C3苯和C4苯组

分峰数随之减少;氯丁Ⅱ的C2苯组分受热解程度

的影响不大,峰形峰数始终稳定,但C3苯和C4苯

在辐射热通量20kW/m2、受热10min的情况下峰

数最多,随热解程度进一步增大而减少;丁腈Ⅰ残留

物的C3苯和C4苯峰数在辐射热通量20kW/m2、
受热10min时最多,同样随热解程度的继续增大而

减少;丁腈Ⅱ在辐射热通量20kW/m2、受热5min
条件下检出的C3苯和C4苯对应峰数最多,随着热

解程度的增大,C3苯和C4苯对应的峰数减少。除

能检出C2苯、C3苯和C4苯这类汽油目标化合物

外,氯丁橡胶中还能检出苄基氯(RT为5.48min)、
氯代二甲苯(RT为7.83min)和乙基苄氯(RT为

9.33min)这类Cl原子取代物;丁腈橡胶中还检出苄

胺(RT为7.24min)和间甲基苯腈(RT为8.13min)。
综上,与汽油燃烧残留物相比,氯丁Ⅰ、氯丁Ⅱ、

丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ橡胶残留物中均能检出C2苯、C3
苯和C4苯组分,与火场助燃剂检验鉴定中的烷基

苯类特征组分相同,易对其检验鉴定造成“假阳性”
的干扰,但同时其中又能检出含杂原子取代的烷基

苯类组分,可作为有此类橡胶存在的依据。
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图3 氯丁Ⅰ残留物(a)、氯丁Ⅱ残留物(A)、丁腈Ⅰ残留物(b)和丁腈Ⅱ残留物(B)在辐射热通量20kW/m2(1、2)

和40kW/m2(3、4),受热时长5min(1、3)和10min(2、4)条件下的残留物烷基苯类提取离子流.
Fig.3 EIPsofalkylbenzenesinresiduesofneopreneⅠ.(a),neopreneⅡ.(A),NBRⅠ.

(b)andNBRrubberⅡ.(B)formedbyradiantatheatfluxesof20kW/m2(1,2)and40kW/m2(3,4),

heatingdurationsfor5min(1,3)and10min(2,4),respectively.

2.2.3 茚满类组分

茚满类是检验鉴定火场汽油残留物重要的一类

特征组分,四种杂原子橡胶热解残留物中茚满类组

分提取离子流结果如图4所示。总体而言,四种杂

原子橡胶残留物中在保留时间7min~11min内均能

检出茚(RT为7.13min)、甲基茚满(RT为7.84
min)、二甲基茚满(RT分别为9.30min,10.53min,

10.75min),其中氯丁Ⅰ和氯丁Ⅱ残留物中茚满类

谱图峰形和趋势大致相似,辐射热通量的增加仅导

致谱图的丰度降低,对热解产物组分种类影响较小;
丁腈Ⅰ残留物在同一热辐射通量条件下随时长变化

其谱图峰形变化较小,而丁腈Ⅱ残留物在同一热辐

射通量条件下受时长影响较为明显;但在热辐射通

量达到40kW/m2 后,二者残留物中茚满类组分的

丰度大幅度降低,其中二甲基茚满损失较多。综上

分析可以发现,氯丁Ⅰ较氯丁Ⅱ的热稳定较好,两种

丁腈橡胶热稳定性较差,当热解程度过大会导致茚

满类组分的损失。
与火场常见助燃剂燃烧残留物的茚满类组分相

比,四种杂原子橡胶在一定热解条件下生成的残留

物中均检出了茚、甲基茚满和二甲基茚满,而且谱图

峰形与汽油燃烧残留物的情况较为相似[13],对汽油

燃烧残留物的检验鉴定均存在一定干扰。

2.2.4 稠环芳烃类组分

火场助燃剂燃烧残留物一般能检出稠环芳烃类

组分,图5为几种杂原子橡胶残留物中提取稠环芳

烃类组分的结果。整体而言,两种氯丁橡胶残留物

的情况比较相似:在20kW/m2 热辐射通量,受热

5min(图5a1,图5A1)和10min(图5a2,图5A2)以
及40kW/m2、受热5min(图5a3,图5A3)生成的残

27 火灾科学 FIRESAFETYSCIENCE         第32卷第2期



图4 氯丁Ⅰ残留物(a)、氯丁Ⅱ残留物(A)、丁腈Ⅰ残留物(b)和丁腈Ⅱ残留物(B)在辐射热通量20kW/m2(1、2)

和40kW/m2(3、4),受热时长5min(1、3)和10min(2、4)条件下的残留物茚满类提取离子流.
Fig.4 EIPsofhomologsofindaneinresiduesofneopreneⅠ.(a),neopreneⅡ.(A),NBRⅠ.(b)andNBRRubberⅡ.
(B)formedbyradiantatheatfluxesof20kW/m2(1,2)and40kW/m2(3,4)for5min(1,3)and10min(2,4),respectively.

留物中在8min~16min保留时间范围内能均检出

萘(RT为9.50min)、甲基萘(两种 R.T.分别为

11.49min,11.23 min)、二 甲 基 萘 (R.T.分 别

12.73min,12.95min,13.12min,13.33min),和
三甲基萘(R.T.分别为15.13min,15.57min,

15.87min),而随着热解程度的加大,在40kW/m2、
受热10min时(图5a4,图5A4),二甲基萘和三甲基

萘组分损失,难以检出。
对于丁腈橡胶,在较低热辐射强度下(20kW/m2,

5min)生成的丁腈Ⅰ和丁腈Ⅱ残留物中同样能够检出萘、
甲基萘和二甲基萘,而丁腈Ⅱ(20kW/m2,5min)中并

未有效检出甲基萘、二甲基萘特征组分,但当延长受

热时长至10min,两种丁腈橡胶残留物谱图的峰数

均变多且密集;而当增强辐射热通量至40kW/m2

时,受热时长5min和10min下的丁腈Ⅰ残留物出

峰丰度均降低,甲基萘和二甲基萘类组分损失;丁腈

Ⅱ在受热时长10min时的谱图丰度过低,二甲基萘

类组分损失。由此可以看出,在稠环芳烃类组分方

面,氯丁橡胶的干扰性要比丁腈橡胶更为显著。

3 结论

通过对不同热解条件下氯丁橡胶和丁腈橡胶的

总离子流、烷烃类、烷基苯类、茚满类、稠环芳烃类提

取离子流进行对比分析,探究了在不同辐射热通量

和受热时长下两种橡胶热解残留物中组分变化规律

及其对汽油的干扰情况。结果如下:

1)氯丁橡胶残留中的烷烃类组分有十三烷、十
五烷、十六烷、十七烷、十八烷,丁腈橡胶中烷烃类能

检出壬烷、癸烷、十一烷、十五烷、十七烷;氯丁橡胶

残留物和丁腈橡胶残留物中均能检出C2苯、C3苯

和C4苯等烷基苯类组分;热辐射强度较低的情况

下能检出茚、甲基茚满、二甲基茚满、萘、甲基萘和二

甲基萘等汽油目标化合物,对汽油的检验鉴定存在

较大的“假阳性”干扰。
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图5 氯丁Ⅰ残留物(a)、氯丁Ⅱ残留物(A)、丁腈Ⅰ残留物(b)和丁腈Ⅱ残留物(B)在辐射热通量20kW/m2(1、2)

和40kW/m2(3、4),受热时长5min(1、3)和10min(2、4)条件下的残留物稠环芳烃类提取离子流.
Fig.5 EIPsofcondensedringaromaticsincombustionresiduesofneopreneⅠ.(a),neopreneⅡ.(A),

NBRⅠ.(b)andNBRrubberⅡ.(B)formedbyradiantatheatfluxof20kW/m2(1,2)and

40kW/m2(3,4)for5min(1,3)and10min(2,4),respectively.

2)氯丁橡胶中还能检出氯代十八烷、苄基氯、氯
代二甲苯、乙基苄氯和氯萘,丁腈橡胶中能检出十七

腈、苄胺、间甲基苯腈和萘胺等杂原子取代物,这类

含杂原子的组分可以作为确认氯丁橡胶残留物和丁

腈橡胶残留物存在的依据。

3)氯丁Ⅰ残留物和氯丁Ⅱ残留物在相同热解条

件下热解产物较为一致,其组分的变化受辐射热通

量的影响和受热时长影响的效果一致,受热稳定性

的影响,氯丁Ⅱ对热解条件更为敏感一些;丁腈Ⅰ残

留物和丁腈Ⅱ残留物组分的变化受热辐射强度的影

响更大;氯丁橡胶残留物和丁腈橡胶残留物的烷基

苯组分中的C3苯和C4苯会随热解程度的增大而

减少;茚满类组分和稠环芳烃类组分易随热解程度

的加深造成组分损失。

4)基于本文研究结果,基质干扰一方面受基质

化学组成的影响较大,同时热解条件对热解产物的

影响也不可忽视,在不同的热解条件下基质表现出

不同的干扰性,只有将化学组成和热解条件相结合

才能更为全面科学地理解基质干扰性。
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Researchontheinfluenceofpyrolysisconditionontheinterference
oftypicalheteroatomrubbertofiredebrisanalysis

QIANPeiwen1,ZHANGQianqian1,LIQIUFanzi1,ZHANGGuannan2,
JINJing1,JIANGYuhang1,SUNZhenwen2
(1.ChinesePeople’sPoliceUniversity,Langfang065000,China;

(2.InstituteofForensicScience,MinistryofPublicSecurity,Beijing100038,China)

Abstract:Itisofgreattheoreticalandpracticalsignificancetostudymatrixinterferenceonfiredebrisanalysisatfirescenes.
Accordingtothepreviousresultsofourgroup,itisknownthatolefinrubbercausedremarkableinterferenceongasoline
identification.Tofurtherexploretheinfluenceofheteroatomsonrubberinterferenceongasolineidentification,neoprenerubber
andNBR(nitrilebutadienerubber)rubberwereselectedandthecorrespondingpyrolysis/combustionresiduesunderdifferent
radiationintensitieswerepreparedviaconecalorimetertostimulatefirescenes.Combinedwithcombustionchemistrytheory,

theinterferenceongasolineidentificationsthroughgaschromatographymassspectrometrywasanalyzedbasedontheresultsof
alkanes,alkylbenzenes,indanesandcondensedringaromaticsintheresidues.Thecharacteristiccompounds,including
undecane,tridecane,pentadecane,toluene,C2-alkylbenzenes,C3-alkylbenzenes,C4-alkylbenzenes,indane,methylindane,

dimethylindene,ethylindane,naphthalene,methylnaphthaleneanddimethylnaphthalene,canbedetectedinbothresiduesof
neoprenerubberandNBRrubber,whichcausednonnegligibleinterferenceof‘falsepositive’interferenceongasolineresidue.
Withtheincreaseofpyrolysisdegree,thealkylbenzenesinneoprenerubberandNBRrubberresiduesremainedstable,whileit
becameratherhardtoextractindanesandcondensedringaromaticsintheresiduesthen.Moreover,thepresenceofheteroatom
componentsiseasytosubstitutewithalkanes,benzeneandtheirhomologues,andfinallygeneratepyrolysisproducts
containingheteroatom,whichcanbeusedasthebasisfordeterminingtheexistenceofheteroatomrubber.Throughthestudy
oftheinterferencefromneoprenerubberandNBRrubberongasolineidentificationsunderdifferentpyrolysisdegrees,the
studyhereinprovidedimportantreferencesforanalyzingmatrixinterferenceandeliminatingmatrixinterferencefromthetypical
heteroatomrubbers.
Keywords:Combustionresidues;Ignitableliquididentification;Matrixinterference;Heteroatomrubber;Pyrolysisdegree
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