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显微拉曼光谱检验射击残留物
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浙江警察学院'浙江省毒品防控技术研究重点实验室'浙江 杭州
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摘
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要
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建立了一种使用显微拉曼成像光谱仪检验发射火药&火药燃烧后产物和射击残留物的方法(取警

用仿
&h$&

巴拉贝鲁姆手枪弹发射药颗粒和1

]=B&%

式3

&

毫米手枪发射药燃烧后的产物'同时提取射击者

手部射击残留物&枪管内射击残留物和目标靶物上射击残留物(使用显微拉曼成像光谱仪对采集的发射火

药&火药燃烧后产物和射击残留物样本进行拉曼检测(实验中发现检测上述样品宜采用
,''A"

波长激光'

此波段激光可有效避开荧光的干扰%激光强度选择
+*)"F

'该能量下拉曼强度可达到最大'与其他杂峰有

较好的区分%同时观察物镜选择
')

倍条件'该倍数条件下'可看到待测样本的微观形态特征'也可以最大

程度的吸收拉曼信号(采用以上参数'待测样本获得的拉曼信号效果最好(拉曼光谱的检测谱图结果证明发

射火药&火药燃烧后成分和其他部位提取的射击残留物主要成分基本一致'这些成分主要来源于待测样品

中的有机成分部分(火药燃烧后成分和其他部位提取射击残留物的某些部分拉曼强度相对于发射火药有所

下降和变化'实验中荧光现象有所加强'证明了射击后某些特定的成分会发生变化(

')

倍物镜条件下'微观

形态可比性强'发现待测物表面存在表面黑亮&塌陷空洞和裂缝等特点'这些特点可视为不同类型待测样品

的典型微观形态特征'也可作为判定射击残留物的有力证据(该方法可利用拉曼光谱对发射火药&火药燃烧

后产物和射击残留物进行无损检验'符合当下光谱检验和法庭科学对此类样品的检验要求(同时方法的灵

敏度高'分析速度快'操作简便(
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涉枪案件在我国屡禁不止'对公安工作提出了较为严峻

的考验(而在涉枪案件中'除需进行枪弹痕迹检验&损伤鉴

定等工作外'射击残留物"

E@A2?KM7G2I1@G

#的检验往往起到

非常关键的作用*

$

+

(随着涉枪案件的频发性和恶劣性'对射

击残留物的检测也提出了更高的要求(基于此'本文对射击

残留物的显微拉曼光谱检测进行了讨论*

%

+

'希望对射击残留

物的检测提供更加高效的研究思路(

枪支击发后必然会产生射击残留物'主要来源是底火&

发射药未充分燃烧和充分燃烧后残留的有机物和子弹本身和

枪管摩擦产生的无机物*

-

+

(针对射击残留物有不同的检验方

法'比如较为常见的研究方法有气相色谱法*

,

+

&液相色谱

法*

'

+

&红外光谱法*

+

+

&扫描电子显微镜!能谱分析法*

.

+等(以

上都对无机或者有机的射击残留物的检测提供了较多的选

择(以上方法均存在被测样品量大&检材被破坏等困难'同

时射击残留物一般存在于射击者持枪手&衣物或者目标靶物

当中'需要较为快捷&灵敏&无损的检测方法*

(

+

(本实验中

使用的
J?GH"K[I2?GHWb7%̀I

显微拉曼光谱具有定性能力

强&检测灵敏度高&无损检测等特点'除了在传统的医学&

动植物学等领域外'也在法庭科学领域取得了较大发展*

&

+

(

本文探讨了显微拉曼光谱在检测射击残留物检测中的应用(

$
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实验部分

I=I

!

仪器与参数

J?GH"K[I2?GHWb7%̀I

显微拉曼成像光谱仪 "美国

J?GH"K[I2?GH

公司 #'该仪器的频率分辨精度为
$h$)

#'

!"

#$

(该仪器的主要配备$激光发生器"

,''

'

+--

和
.('

A"

#&光谱仪主机&可调节光源&物镜"

$)h

'

%)h

'

')h

#&

滤光片&载物台&光栅和光谱数据处理软件"

9VD>8̀I

#(本



研究中所用激光波长为
,''A"

'激光强度为
+*)"F

'物镜

选择
')h

物镜'使用
')

'

"

孔径的光圈'曝光时间
)*)$2

'

扫描次数为
$)))

次(

I=J

!

样品

在学院射击靶场进行射击实验'实验枪支为1

]=B&%

式3

&

毫米手枪'子弹为警用仿
&h$&

巴拉贝鲁姆手枪弹(将子

弹头拧下取出发射药'作为样品
$

%多次射击后'用指尖衬

垫在双面宽胶带下反复粘取射击者手背&虎口等手部位置进

行残留物提取'使有效颗粒富集浓缩在指尖胶带局部位置'

作为样品
%

%点燃发射药后取燃烧产物'作为样品
-

%枪支拆

卸后'用棉签头擦取枪管内射击残留物'作为样品
,

%多次

射击后"

'"

胸环靶#'使用与收集样本
-

同样的方法用胶带

多次粘取目标靶物表面'提取射击残留物'作为样品
'

(以

上五组样本均采用镊取&抖落或者直接黏贴的方式放置于仪

器配套尺寸的载玻片上方'固定于仪器中进行下一步拉曼测

试(

I="

!

方法

待光谱仪预热校准后'将待检测样品转移至样品台进行

拉曼光谱检测(扫描得到谱图之后根据图像的成像效果以及

信噪比'来调节激光强度&曝光时间&扫描次数等参数(在不

曝光过度的情况下'固定物镜倍数前提下适当改变参数'以得

到最优的拉曼光谱图'见图
$

(同时在
')

倍物镜下'取得
'

种

待测样品射击残留物的微观形态进行分析比较'见图
%

(

图
I

!

五种样品待测样品拉曼谱图
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五种样品的微观形态
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结果与讨论

J=I

!

最优激发波长选择

拉曼光谱强度与入射激光频率密切相关(入射光频率变

化后'相对应散射光频率会发生变化'拉曼位移也就产生差

异(本研究中'分别采用
,''

'

+--

和
.('A"

三种不同激发

波长激发发射药颗粒进行拉曼测试'结果如图
-

所示(实验

结果表明'在
,''A"

激光激发下'能够获得较为理想的拉

曼谱线'各特征峰比较明显'基线平稳无明显噪声干扰'能

够达到较好实验效果(

+--

和
.('A"

激光激发的拉曼曲线噪

声干扰较高'虽然相比较而言主要趋势类似'但特征峰表现

不明显'峰强度没有
,''A"

强度大'因此本实验选择
,''

A"

作为激发波长(

图
"

!

不同激发波长拉曼光谱图
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物镜倍数选择

被激发后的拉曼光谱需要通过特殊装置对这种散射光进

行收集并且分析'本实验中仪器的物镜能够起到收集拉曼散

射光的作用'同时可以用相应的倍数观察射击残留物的微观

形态(物镜放大倍数不同'与待测物的距离便不同'因此物

镜的倍数'同时也能影响到对拉曼散射光的收集效率(本实

验中固定激发波长为
,''A"

'对比了
$)

倍&

%)

倍&

')

倍三

种物镜条件下发射药颗粒的拉曼谱图'结果如图
,

所示(

$)

倍&

%)

倍物镜基线噪声较大'虽然基本的拉曼光谱峰都能出

现'但特征峰表现不明显且杂峰较多%

')

倍物镜拉曼谱图基

线平稳'拉曼峰强度大(同时考虑到同时需要
')

倍物镜下的

射击残留物微观形态'因此本实验选择
')

倍物镜进行实验(

图
,

也表明
')

倍物镜下更能够充分收集射击残留物表面的

拉曼散射谱线'拉曼基线稳定噪声干扰较低(

图
!

!

不同物镜条件下拉曼光谱图
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微观形态分析

枪支击发后'底火部分和发射药部分可以在枪膛内发生

剧烈的化学&物理变化'产生高压高温气体'导致弹头与枪

膛的摩擦产生金属碎屑(在这个过程中'会有完全燃烧的火

药&不完全燃烧的火药等有机射击残留物'也会有金属碎屑

等无机射击残留物(这些残留物颗粒会分散在射击者持枪

手&枪管和目标靶物上'可以通过微观形态的观察来分析这

些射击残留物(

通过图
%

可知'各个部位所取得射击残留物存在形状都

不均匀'状态各不相同但同时存在一定相似性和可比性("

/

#

发射药颗粒表面黑亮并且不均匀'是典型的未燃烧前发射药

的微观形态("

0$

#和"

0%

#展现了枪管内两种残留物的形态(

"

0$

#表面黑亮但比"

/

#多了很多孔洞&塌陷和裂缝'可以认为

是不充分燃烧的证据*

$)

+

'而不同的表现形式可以解释为燃

烧的程度不同导致的("

0%

#)"

G

#展现了更多的相似性$表面

颜色倾向于灰白色'同时存在金属光泽的气泡和不同程度的

凹陷圆洞(造成这些的原因可以解释为来自底火和发射药中

的金属元素
=A

'

Q0

和
=0

等(在高温高压状态下'可使枪管

内温度瞬间达到
%)))

!

,)))i

*

$$

+

'这种高温会使金属元

素沸腾然后迅速降温'这个过程中会产生金属光泽的气泡'

如果气泡破裂'便会形成凹陷的圆洞(这可以认为是底火和

发射药完全燃烧的典型微观特征(放大
')

倍后观察'在枪管

中残留物&手中残留物&发射药燃烧后残留物和目标靶物残

留物中都能观察到这种微观特征(因此这几种特征可以认为

是射击残留物微观形态特征(

J=!

!

拉曼谱线分析

由于发射药具体成分配比涉密不能确定其标准的拉曼光

谱'可以通过对收集到的发射药及射击残留物的颗粒进行多

次&多点扫描'能够得到较为满意的拉曼谱图'便可通过谱

图进行进一步的分析'具体可见图
$

(从图中可以看到'

'

种

待测物的主要拉曼峰一致&走向相同'因此主要的组成成分

基本一致(而发射药拉曼光谱存在基线相对其他较高&拉曼

峰相对杂乱且峰强度大等问题'也说明发射药组成种类相对

于射击残留物更为复杂'燃烧后会有成分的变化'而主要的

基团成分变化不大(手部的射击残留物拉曼谱线整体强度较

低'某些谱线不明显'说明相对来讲手部残留物含量较少(

通过分析拉曼光谱主要的几个峰位置'研究待测物中相

对应的化学键特征峰'可以对发射药和射击残留物的主要成

分进行推断(

('$*&'!"

#$附近出峰代表)

D9

伸缩振动的存

在'

$%&)*%$!"

#$附近出峰代表的是)

D9

%

对称伸缩振动%

$+,,*,.!"

#$附近出峰'代表的是)

D9

%

反对称伸缩振动'

说明了待测物中硝酸盐的存在%

$$)+*%$!"

#$附近出峰代表

89

-

对称伸缩振动'说明了碳酸盐的存在%其中
$-,,*%-

!"

#$位置是
%4

硝基二苯胺'可以看出手部的射击残留物与发

射药拉曼谱线在
$-,,*,-!"

#$处基本一致'与其他三种射

击或燃烧后样品差距较大'说明手部射击残留物存在未燃烧

完全的射击火药(

$'&'*.(!"

#$附近是非晶碳的特征拉曼出

峰位置'表明发射药和其中有机物燃烧后会在表面形成碳%

虽然射击瞬间温度高'但
%&+&*('!"

#$附近出峰代表的是

8

)

:

键振动峰&

$))'*%-!"

#$附近出峰代表的是苯环类推

,,$-
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进剂的存在'说明了发射药存在不完全燃烧的情况'其中含

有有机物残留*

$%4$,

+

(这些位置的特征峰'都是可以作为分析

射击残留物较为直观&可靠的参照(

-

!

结
!

论

!!

利用显微拉曼光谱检测提取到的发射药颗粒和四个部位

存在的射击残留物颗粒'使用得到的特征拉曼谱线和放大
')

倍的微观形态进行分析'在发射药成分配比因保密不宜得到

的情况下'分析出了发射药和射击残留物可能的主要组成部

分'得到了其主要的微观形态特征'表明了发射药和射击残

留物的差异性和相关性(此实验实现了无损&快速&简便的

鉴定射击残留物'对公安涉枪案件中嫌疑枪支与案件现场射

击残留物的同一对应关系提出了一个可供参考的研究方向(
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