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枪支有机射击残留物痕量检测技术研究进展

南 策，赵鹏程，张祉悦，王逸飞，王宗兴
（中国刑事警察学院刑事科学技术学院， 辽宁 沈阳 110035）

摘 要： 射击残留物（GSR）是枪支发射时的重要伴生产物，GSR 的分析对涉枪案件的侦查与诉讼活动中具有重要意义。传统的

GSR 检验主要以底火产生的无机物为主，而忽视了来自于发射药中的有机射击残留物（OGSR）成分。由于环境中普遍存在金属颗

粒，以及无重金属弹药的生产和应用，常规检测方法易造成假阳性或假阴性的问题，因此 OGSR 的痕量检测技术正在成为研究热点。

本文综述了近年来痕量 OGSR 检测的研究进展，重点讨论了拉曼光谱法、质谱法、液相色谱‐质谱联用法以及电化学法在 OGSR 检测

中的优势以及局限性，介绍了化学计量学在 OGSR 痕量检测中的应用。其中，液相色谱‐质谱联用法检测 OGSR 的前处理简单，检出

限低，灵敏度高。今后研究重点可基于液相色谱‐质谱联用技术获得的大量数据，并结合化学计量学的数据处理技术，构建具有快速

分析识别 OGSR 样品的检测技术。
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0 引言

射 击 残 留 物（GSR）是 在 枪 支 发 射 时 产 生 的 无 机

和 有 机 颗 粒 混 合 物 的 总 称［1］，主 要 由 发 射 药 和 底 火

燃 烧 时 产 生 的 颗 粒 组 成［2］。 这 些 物 质 微 粒 会 在 射 击

时 从 枪 口 、抛 壳 口 等 位 置 逸 出 ，并 附 着 在 射 手 和 附 近

的 物 体 上 。GSR 主 要 成 分 为 无 机 射 击 残 留 物（IGSR）

以 及 有 机 射 击 残 留 物（OGSR）2 种 类 型 ，IGSR 由 金 属

盐 的 气 相 沉 积 物 组 成 ，包 括 铜 、锑 、铅 等 金 属［3］。 由

于在无重金属弹药的生产和应用［4］以及 IGSR 检验过

程 中 ，容 易 出 现 金 属 颗 粒 的 转 移 而 出 现 检 验 结 果 的

误 判［5-7］，单 纯 的 IGSR 检 验 已 经 无 法 满 足 目 前 的 实

践 需 求 。 为 了 弥 补 IGSR 检 验 的 缺 陷 ，越 来 越 多 的 研

究 将 目 光 聚 焦 在 OGSR 的 检 测 上 ，以 寻 求 GSR 的 补

充 检 测 手 段 。 OGSR 是 射 击 过 程 中 发 射 药 燃 烧 以 及

剩余未燃烧颗粒的聚集结果［8］，研究 OGSR 可以确定

射 击 者 与 枪 击 事 件 的 关 系 ，为 GSR 检 验 提 供 IGSR 以

外 的 证 据 ，在 可 能 使 用 枪 支 的 破 坏 公 共 安 全 事 件 中

具 有 重 要 意 义［9-10］。 因 此 ，OGSR 的 痕 量 检 测 已 经 成

为 当 前 GSR 分 析 的 主 流 工 作 。 为 深 入 探 究 OGSR 在

事 件 调 查 中 的 应 用 ，研 究 介 绍 了 目 前 OGSR 的 组 成

成 分 以 及 常 见 的 检 验 方 法 ，评 述 了 这 些 检 验 方 法 的

优 势 以 及 局 限 性 ，展 望 了 未 来 痕 量 OGSR 检 测 研 究

的 发 展 方 向 ，为 更 好 开 展 系 统 、高 效 、准 确 的 痕 量

OGSR 检测技术的研究提供参考。

1 OGSR 的组成成分

OGSR 中 主 要 包 括 硝 化 纤 维 素（NC）和 硝 化 甘 油

（NG）等硝基化合物［11］，以及二苯胺（DPA）、二甲基二

苯脲（MC）和邻苯二甲酸二丁酯（DBP）等稳定剂、增塑

剂和闪光抑制剂［12］。除了上述物质外，还包括 DPA 与

MC 的硝基衍生物，如 N‐亚硝基二苯胺（N‐NODPA）、

2‐硝基二苯胺（2‐NDPA）、4‐硝基二苯胺（4‐NDPA）［13］ 
以及 2‐硝基二苯脲（2‐NMC）、4‐硝基二苯脲（4‐NMC）

等［14］，研究表明发射药以及射击残留物中可能存在多

达 130 种化合物［15］。其中常见的 NG、DPA、2‐NDPA、
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MC、2‐NMC、DBP 的化学结构如图 1 所示。OGSR 化

合物的多样性与复杂性给 OGSR 的痕量检测带来了极

大的挑战。

2 有机射击残留物的检验方法

2.1 光谱法

光谱法主要包括紫外光谱、荧光光谱、拉曼光谱和

红外光谱法等，传统的紫外光谱以及荧光光谱都可以

快速地对含有紫外或荧光吸收的纯品进行定性定量分

析，在面对成分复杂的 OGSR 时则需要借助一定的数

据处理方式或前处理手段。红外光谱反映的是红外辐

射与目标分子中的官能团相互作用，以光谱图的形式

显示出来。拉曼光谱依赖于拉曼散射，其谱图与分子

中电子的极化率相关。傅里叶变换红外光谱（FTIR）和

拉 曼 光 谱 都 可 以 快 速 、方 便 、无 损 地 检 测 和 识 别

OGSR。 由 于 这 两 种 方 法 遵 循 不 同 的 物 理 化 学 原 理 ，

因此在检验 OGSR 时，它们可以相互补充使用。

2.1.1 紫外光谱法

为了对混合物进行分析，Madison Reavis BS 等［16］

用气相色谱（GC）分离 OGSR，再采用真空紫外光谱进

行 定 量 ，成 功 地 测 定 了 射 击 前 后 发 射 药 中 的 NG、2，

4‐二硝基甲苯（2，4‐DNT）、十七烷、DPA、二乙基二苯

脲（EC）和 DBP（图 2）。用上述方法分析 2 种单基发射

药和 2 种双基发射药的 OGSR，结果显示，在单基发射

药的 OGSR 中检测到了 2，4‐DNT 和 DPA，在双基发射

药 的 OGSR 中 检 测 到 了 NG、DPA 和 EC，并 定 量 研 究

上述物质。而 Ahmad 等［17］采取最小绝对收缩和选择

算子的数据处理方法，预测 OGSR 紫外光谱中叠加峰

的 物 质 浓 度 ，测 定 发 射 药 中 DPA 及 其 硝 基 衍 生 物 的

浓度。

紫外光谱法能够定量地测定 OGSR 中单一物质的

含量，但是紫外光谱的定性能力较弱，仅依靠紫外光谱

难以分析成分复杂的 OGSR，目前的研究正探索将紫

外光谱与具有分离分析能力的仪器联用，从而达到分

析 OGSR 的目的。

2.1.2 荧光光谱法

Naader Alizadeh 等［18］采用双扫描同步荧光光谱

以 解 决 传 统 荧 光 光 谱 中 N‐NODPA 和 DPA 吸 收 峰 的

重 叠 问 题 ，同 时 定 量 测 定 N‐NODPA 和 DPA。

N‐NODPA 的 测 定 范 围 为 1×10-8~6×10-6 mol·L-1，

DPA 的测定范围为 4×10-8~9×10-6 mol·L-1，检出限分

别为 8×10-9 和 1×10-8 mol·L-1。

同 紫 外 光 谱 相 似 ，荧 光 光 谱 的 定 性 能 力 较 弱 ，且

结 构 相 似 的 物 质 的 吸 收 峰 容 易 发 生 重 叠 。 虽 然 已

有 方 法 能 够 分 离 重 叠 的 吸 收 峰 ，但 该 方 法 仅 针 对

OGSR 中 的 2 种 成 分 ，对 其 它 成 分 也 无 能 为 力 。 如

何 采 取 方 法 分 离 更 多 峰 重 叠 的 物 质 是 一 个 急 需 解

决 的 问 题 。

2.1.3 红外光谱法

红外光谱是一种基于物质在红外区域吸收光谱特

性 的 分 析 方 法 。 它 利 用 物 质 分 子 对 红 外 光 的 吸 收 作

用，通过测量样品在红外光谱区域的吸收光谱，从而获

取物质的化学组成、分子结构和物理状态等信息。红

图 1　发射药中常见的 OGSR 化合物结构

Fig. 1　 Structure of OGSR compounds commonly found in 
projectiles

图 2　NG 等 6 种 物 质 的 色 谱 图 及 其 对 应 的 紫 外 光 谱（1：NG， 
2：2，4‐DNT， 3：DPA， 4：十七烷， 5：EC、6：DBP）［16］

Fig. 2　 Chromatograms of NG and other 6 substances and 
their corresponding ultraviolet spectra （1： NG，2： 2，4‐DNT， 
3： DPA， 4： heptadecane， 5： EC， 6： DBP）［16］
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外光谱法具有快速、准确、无损、环保等优点，因此在测

定 OGSR 中 的 单 一 组 分 时 得 到 了 广 泛 应 用 。 周 帅

等［19］用近红外光谱法测定单基发射药中的 DPA 含量，

通过反向偏最小二乘法确定了单基发射药中 DPA 的

最 佳 建 模 波 数 范 围 为 4698~4991 cm-1、6464~
6761 cm-1 和 9414~9708 cm-1，所 得 模 型 的 校 正 相 关

系数和预测相关系数分别为 0.9953 和 0.9885，预测均

方 根 误 差 为 0.1635，模 型 预 测 效 果 很 好 ，所 得 模 型 重

复性验证的极差和标准偏差均低于 0.1%，重复性好。

在 同 样 的 条 件 下 ，Xie 等［20］用 偏 最 小 二 乘 法 建 立 DPA
的 标 定 模 型 ，确 定 DPA 的 最 佳 光 谱 间 隔 为 1081 ∼
1280 nm 和 1378∼1602 nm。所开发模型的校准相关

系数为 0.9907，预测相关系数 0.9884。校准和预测的

均方根误差分别为 0.0310 和 0.0342。

Ángela Álvarez 等［21］使用衰减全反射显微傅里叶

变换红外光谱法检测从射手手中收集的 OGSR，用 6%
的 NaOCl 饱和溶液与 Ca（OCl）2 饱和溶液 1∶1 配制成

混合溶液对样品进行前处理，并用红外灯烘烤 10 min
得到待测样品。研究采用主成分分析（PCA）确定样品

中 NC、NG 的吸收峰。该方法可以快速检测出样品中

含 有 的 NC、NG 成 分 ，确 定 该 OGSR 来 自 于 单 基 发 射

药还是双基发射药，但对其它添加剂缺乏进一步讨论，

可能造成假阳性的结果，且无法对其中的成分进行定

量分析。

通 过 近 红 外 光 谱 法 可 以 直 接 对 OGSR 中 的 DPA
进行定量分析，但仅分析 DPA 很难对 OGSR 进行准确

的认定，而 FTIR 法可以分析 NC 和 NG，这与近红外光

谱的检测内容形成互补，结合两种方法可以初步检测

OGSR 的主要成分。

2.1.4 拉曼光谱法

Zeng 等［22］研 究 了 MC 和 EC 的 振 动 光 谱 ，通 过 密

度 泛 函 理 论（DFT）模 拟 ，得 到 了 MC 和 EC 的 振 动 频

率，并与实验结果进行了对比，实现了识别单一物质的

目的。María Lopez‐Lopez 等［23］使用拉曼光谱比较发

射 药 的 光 谱 和 射 击 后 获 得 的 OGSR 的 光 谱 ，可 以 从

OGSR 颗粒中获取额外的信息。该方法可以检测和区

分射击后 OGSR，实现了对 OGSR 混合物的分析。 Jus‐
tin Bueno 等［24］采用偏最小二乘判别分析（PLS‐DA）对

收集的 OGSR 拉曼光谱同训练集进行分类，通过分类

结 果 确 定 是 否 存 在 OGSR。 秦 真 科［25］和 赵 森［26］两 个

课 题 组 分 别 采 用 不 同 波 长 的 激 发 光 对 OGSR 进 行 激

发，得到了最优激发波长，并发现 OGSR 的某些部分拉

曼强度相对于发射药有一定程度的下降和变化，且荧

光现象有所加强，证明在射击过程中会发生一定的化

学反应，从而导致某些特定成分发生变化。两个课题

组均采用拉曼光谱对 DPA 纯品进行定量分析，由于采

用的数据处理手段不同，二者得到的定量模型不同，虽

然都取得的良好的分析结果，但是均无法对 OGSR 混

合物进行分析。

Djaafar Siddiq Karahacane 等［27］使用拉曼光谱技

术 分 析 7.62×39 mm 和 9×18 mm 两 种 弹 药 产 生 的

OGSR，并应用 PCA 和支持向量机（SVM）等化学计量

学分析方法对光谱数据进行分析，成功区分了这两种

弹 药 ，初 步 实 现 了 利 用 OGSR 识 别 发 射 药 种 类 。

Shelby R Khandasammy 等［28］则是利用高灵敏度荧光

高光谱成像检测潜在的 GSR 颗粒，然后使用显微拉曼

光 谱 鉴 定 GSR 颗 粒 。 该 方 法 能 够 准 确 地 识 别 和 检 测

所有 OGSR 颗粒，并且在手部显示出 OGSR 颗粒的成

像，光谱在 850，1287 cm-1 和 2970 cm-1 处显示出特征

拉曼峰（图 3）。 研 究 利 用 化 学 计 量 学 建 模 来 分 析 子

弹 中 提 取 的 发 射 药 以 区 分 制 造 商 和 口 径［29］，使 用

SVM 模 型 成 功 区 分 了 大 多 数 样 本 的 制 造 商 ，同 时 使

用 PLS‐DA 建 模 在 口 径 区 分 方 面 取 得 了 优 异 的 结

果 。 该 方 法 可 以 通 过 对 OGSR 进 行 检 测 而 识 别 多 种

发 射 药 种 类 ，进 一 步 扩 展 了 拉 曼 光 谱 在 OGSR 检 验

领 域 的 应用。

总结上述光谱方法可以得出，通过一定的前处理

手段以及数据处理方法，可以采用紫外和荧光光谱对

OGSR 进行定量分析，而拉曼和红外光谱由于其仪器

的限制，对 OGSR 混合 物 定 量 还 比 较 困 难 。 然 而 ，随

着 便 携 式 光 谱 仪 器 的 进 步 ，检 测 人 员 可 以 直 接 进 行

现 场 分 析 ，提 高 了 犯 罪 现 场 勘 查 的 效 率 。 并 且 ，将 成

像 技 术 与 光 谱 方 法 结 合 ，可 以 实 现 GSR 分 布 的 可 视

化 。 因 此 ，光 谱 法 在 OGSR 的 检 测 中 能 够 发 挥 重 要

的作用。

图 3   OGSR样品的拉曼光谱图（粉区：2970 cm-1，黄区：1287 cm-1，

蓝区：850 cm-1）［28］

Fig. 3   Raman spectra of OGSR samples（pink：2970 cm-1， 
yellow： 1287 cm-1， blue： 850 cm-1）［28］
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2.2 色谱法

色谱法是对混合物进行定性与定量分析时常用的

技术手段之一，对 OGSR 的分析离不开色谱法，其具有

高灵敏度、选择性和分离复杂混合物的优势。色谱法

主要分为气相色谱法和液相色谱法。相较于液相色谱

法，气相色谱法受限于其原理，只能分析挥发性和半挥

发性化合物，无法直接检测 OGSR 中的非挥发性成分

NC。 在 检 验 OGSR 的 其 他 成 分 时 ，若 样 品 中 混 杂 有

NC，也会降低色谱柱的使用寿命。

OGSR 样品成分复杂，热稳定性不同，在有机溶剂

中的溶解度也不同。研究者们为充分提取样品中的挥

发 性 组 分 ，常 采 用 固 相 微 萃 取 技 术（SPME）来 提 取

OGSR。SPME 是一种环保无污染的提取技术，它简化

了其他的分析步骤，将化合物直接从样品转移到纤维，

再 从 纤 维 转 移 到 GC 的 进 样 口 中 。Garrett Lee Burle‐
son 等［30］采 用 聚 二 甲 基 硅 氧 烷（PDMS）纤 维 提 取

OGSR，在 95 ℃下提取 35 min，再通过 GC 分析，采用

氮 磷 检 测 器 ，程 序 升 温 ，不 分 流 进 样 ，成 功 检 测 到

DPA、MC、EC 等 OGSR 的 色 谱 峰（图 4）。 Kah Haw 
Chang 等［31］利用 SPME 对弹壳中的 OGSR 的成分进行

提取，采用聚丙烯酸酯纤维在 66 ℃下提取 21 min，通

过 FID 检 测 器 进 行 分 析 ，同 样 检 测 到 DPA 及 其 衍 生

物、DBP 等。

同气相色谱相比，液相色谱法能够分析的化合物

范 围 更 广 ，液 相 色 谱 法 大 都 采 用 溶 剂 直 接 进 样 。

Yelyzaveta Zuy 等［32］采 用 高 效 液 相 色 谱 法（HPLC）检

测出 5 种 OGSR 化合物。Lj Jelisavac 等［33］以 MC 的乙

醚溶液作为内标物对 DPA 及其衍生物进行定量测定，

准 确 测 定 单 基 发 射 药 中 DPA 及 其 单 衍 生 物 的 含 量 。

María Lopez‐Lo ́pez 等［34］则是对发射药进行人工老化

处理，得到了 DPA 及其衍生物的峰面积数据（图 5），通

过单变量回归、岭回归、偏最小二乘回归、多元线性回

归等方法来构建预测火药年代的模型。文献最后根据

HPLC 得 到 的 色 谱 峰 面 积 计 算 发 射 药 的 老 化 时 间 ，预

测 发 射 药 中 的 成 分 ，进 一 步 得 到 OGSR 中 可 能 的 目

标物。

Regina Verena Taudte 等［35］扩 展 了 HPLC 检 验

OGSR 的能力，在使用人工神经网络来预测目标分析

物 的 保 留 时 间 的 前 提 下 ，在 27 min 内 分 离 和 分 析 了

32 种潜在 OGSR 成分，检出限在 0.03~0.21 ng。研究

将该方法应用于发射药和射击者手部样品的分析，扩

大了 OGSR 化合物的检验范围。Rick S. van den Hurk
等［36］在 HPLC 检 测 OGSR 的 基 础 上，进 一 步 将 尺 寸 排

除色谱（SEC）和反相液相色谱（RPLC）结合，组成在线

二维液相色谱（2D‐LC）系统对 OGSR 进行分析。在第

一 维 度 中 ，通 过 分 子 量 分 布（MWD）对 发 射 药 中 的 主

要成分 NC 进行识别，并将其与其它有机小分子分离。

然后将有机小分子转移到第二维度分离以获得发射药

中 有 机 小 分 子 的 特 征 谱 图 ，该 方 法 的 鉴 别 能 力 为

90.53% 和 99.47%，可 以 对 发 射 药 直 接 进 行 分 析 ，无

需进行繁琐的样品制备，实验误差小，方便快捷，具有

一定的自动化能力。

色谱法虽然具有定性和定量的能力，但在实际情

况中往往无法准确得知 OGSR 样品中具体的成分，无

法获得标准物质，不能单纯依靠色谱的保留时间定性。

因此，近期的研究已经将目光放在能够同时兼顾定性

和定量分析的色谱‐质谱联用技术上，以求准确的定性

和定量分析 OGSR。

图 4  （1）DPA，（2）MC，（3）EC， （4） 2‐NDPA， （5） 4‐NDPA， 
（6） 2，4‐DNDPA 的色谱图［30］

Fig.4  Chromatograms of（1）DPA，（2）MC，（3）EC，（4）2‐NDPA， 
（5） 4‐NDPA， （6） 2，4‐DNDPA［30］

图 5　65 ℃强制加热 120 天的单基发射药（37 年）中 DPA 及其

衍生物的总峰面积变化［34］

Fig.5　Change in total peak area of DPA and its derivatives at 
65 ℃ forced‐heated single‐base propellant for 120 days （37 
years）［34］
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2.3 质谱法

质谱法是将样品直接注入质谱仪分析，得到样品

的特征离子碎片，通过对样品的质谱图进行分析，对样

品中的成分进行鉴别，在 OGSR 检测领域，质谱法的检

测 对 象 往 往 是 OGSR 中 的 DPA、MC 等 稳 定 剂 成 分 。

Tong 等［37］利用串联质谱法检测发射药中 DPA 及其硝

化 衍 生 物 ，并 对 其 进 行 定 量 分 析 ，线 性 范 围 为 5.0~
200.0，2.0~200.0 和 5.0~250.0 ng·mL-1，检 出 限 分 别

为 1.0，0.5 和 2.5 ng·mL-1。 Mahoney 等［38］利 用 飞 行

时间二次离子质谱法（TOF‐SIMS）成功区分不同的发

射药样品并且获取了发射药样品中各成分的空间分布

信息。Chloé de Perre 等［39］则是将紫外耦合毛细管电

色 谱 法（CEC）和 TOF‐MS 联 用 ，成 功 分 离 了 OGSR 并

对其中的 DPA 进行定性分析。

Scherperel 等［40］和 Marie Morelato 等［41］分别使用

纳米电喷雾质谱（nESI‐MS）和解吸电喷雾电离‐质谱法

（DESI‐MS）对 OGSR 进行分析，并且成功的检出 DPA、

MC 等物质。但是这两种方法均容易受到溶剂的影响

而导致结果不准确。不同于上述的溶剂萃取的前处理

方 式 ，Taudte 等［42］将 固 相 萃 取 洗 脱 物 直 接 引 入 质 谱

仪，通过优化 MRM 条件，选择三个碎片离子中相对丰

度最大的碎片作为定量依据，其他两个用于定性识别，

对 OGSR 同时进行定性与定量分析，得到较为准确的

结果。 Johnny J Perez 等［43］和 Castellanos 等［44］则是使

用激光电喷雾质谱仪收集了 OGSR 的质谱数据，结合

PCA 和最近邻分类等离线多元统计分析方法，准确地

确定实际射击样品中的 OGSR 的分布。

质谱法具有高灵敏度，高特异性的优点，是目前准

确性最高的鉴定工具之一，通过特征离子碎片可以快

速定位到 OGSR 中的具体成分，相比于色谱依靠保留

时间定性，质谱的定性分析更加准确可靠，但是单独的

质谱法无法对样品进行分离，在对混合物进行分析时，

灵敏度不及色谱‐质谱联用技术。

2.4 色谱⁃质谱联用法

色谱‐质谱联用法主要包括气相色谱‐质谱联用法

（GC‐MS）与 液 相 色 谱‐质 谱 联 用 法（LC‐MS），色 谱‐质
谱联用技术具有适用范围广、高灵敏度、可提供结构信

息、高样品通量等特点，是目前痕量 OGSR 检测的重要

手段。

2.4.1 气相色谱⁃质谱联用法

周拓等［45］采用无毒的乙酸乙酯代替丙酮、石油醚

等 有 毒 溶 剂 对 OGSR 进 行 提 取 ，用 GC‐MS 快 速 测 定

OGSR 中 的 MC。 Dan Muller 等［46］使 用 气 相 色 谱/热

能分析（GC/TEA）来分析 NG 和 2，4‐DNT，以及气相色

谱/质谱（GC/MS）来鉴定 2，4‐DNT、NG 和一些稳定剂

等有机成分，成功对 OGSR 进行检测并提供弹药类型

分类的信息。

为了获得更好的检测效果，一些研究者们将目光

转 移 到 OGSR 样 品 的 萃 取 过 程 中 。B Stevens 等［47］用

热 脱 附 的 方 法 处 理 射 击 者 手 部 的 OGSR，再 进 行

GC‐MS 分析，该方法成功确定了射击样本中 OGSR 化

合物。研究通过对峰的保留时间、离子丰度和信噪比

等信息的分析，区分出手部的干扰物和 OGSR，但是该

方法在热解吸时会出现气体的流动损失从而影响实验

结 果 。 还 有 部 分 研 究 人 员 借 鉴 了 传 统 的 气 相 色 谱 分

析 ，采 用 SPME 对 进 入 GC‐MS 的 样 品 进 行 前 处 理 ，提

高了 OGSR 的提取效率和灵敏度。Oliver Dalby 等［48］

讨论了 7 种不同类型 SPME 纤维对 OGSR 的提取性能。

结果表明，65 μm 聚二甲基硅氧烷/二乙烯苯（PDMS/
DVB）纤 维 是 最 合 适 的 提 取 材 料 。 Ellen Goudsmits
等［49］采用 65 µm 的 PDMS/DVB 纤维进行 SPME 提取，

优 化 色 谱 条 件 后 ，采 取 四 段 梯 度 升 温 ，对 三 种 枪 弹 的

OGSR 进行色谱分析，在三种弹药的 OGSR 中检测出

DBP、DPA 及 其 衍 生 物 、EC、MC 等 成 分 。 Monica 
Joshi 等［50］采用 SPME 采集和预浓缩发射药，对已知的

65 种发射药进行 GC‐MS 分析，发现其中 96% 的发射

药存在 DPA，47% 的发射药中存在 MC，8% 的发射药

中 含 有 EC，44% 的 双 基 和 单 基 发 射 药 检 测 到

2，4‐DNT。 上 述 文 献 表 明 ，SPME 已 经 成 为 一 种 非 常

成 熟 的 OGSR 提 取 技 术 ，SPME 可 以 从 复 杂 的 样 品 中

选择性提取和浓缩 OGSR 化合物。纤维涂层可以专门

针对 OGSR 成分进行定制，最大限度地减少非相关物

质 的 干 扰 ，降 低 了 样 品 污 染 的 风 险 。 SPME 的 选 择 性

增 强 了 后 续 分 析 技 术 的 灵 敏 度 和 准 确 性 ，提 高 了

OGSR 检验结论的可靠性。SPME 技术需要的样品量

很少，满足 OGSR 痕量检验的需求。此外，SPME 能够

保存原始样品，在必要时可以使用其它技术对该样品

进行补充分析或重新分析，是一种较好的 OGSR 样品

前处理方式。

顶空吸附萃取（HSSE）的理论原理与 SPME 相似，

但 不 使 用 薄 层 纤 维 ，而 是 使 用 磁 性 搅 拌 棒 。 与 SPME
相比，HSSE 的提取率更好、回收率更高、能检出更多的

化合物。然而，要对提取的化合物进行热解吸以进入

GC 分析，必须在仪器中安装专用的进样模块，限制了

该 方 法 的 普 及 。 Matteo Gallidabino 等［51］用 HSSE 提

取 OGSR，在 GC‐MS 中同时检测到 51 种 OGSR，结果
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见表 1。表 1 结果显示，许多化合物呈现出显著且互补

的 老 化 特 征 。 之 后 ，作 者 将 HSSE 应 用 在 九 种 不 同 类

型 的 弹 药 的 检 测 中［52］，共 鉴 定 出 了 166 种 化 合 物 ，发

现了许多之前的研究未报道的物质，研究还分析了不

同种发射药组分含量的差异，对发射药组分之间的反

应衍生物也进行了讨论，为日后对多个化合物的 GSR
残 留 时 间 以 及 发 射 枪 支 的 种 类 的 研 究 提 供 了 一 种 新

方法。

Anamary Tarifa 等［53］ 使 用 毛 细 管 微 萃 取 挥 发 物

（CMV）装置进行 OGSR 挥发性成分的顶空萃取，并通

过 GC‐MS 检测。应用这种采样技术能够检测 3 ng 的

DPA 和 8 ng 的 NG。该方法简便且灵敏度高。

GC‐MS 可 以 检 测 稳 定 剂 的 种 类 进 而 判 断 发 射 药

的 种 类 ，通 过 结 合 不 同 的 前 处 理 方 式 ，如 SPME 和

HSSE 等，GC‐MS 不仅可以检测出多种 OGSR 成分，还

可以对这些组分进行定量分析，据此判断发射枪支弹

药的种类。但是在众多的 OGSR 成分中，有些物质具

有 热 不 稳 定 性 或 者 非 挥 发 性 ，很 难 用 GC‐MS 进 行 分

析。因此，一些研究将目光聚焦在能够检测化合物范

围更大的 LC‐MS 上，以实现对 OGSR 的全面检验。

2.4.2 液相色谱⁃质谱联用法

LC‐MS 由于其定性定量准确、检出限低且能够检

验 OGSR 中的热不稳定性或者非挥发性的成分，因此

在 OGSR 的研究中被广泛使用。

在 OGSR 的检测中，取样方式是至关重要的一环，

Anne‐Laure Gassner［54］探究棉签、聚酯棉签、碳胶带和

聚 四 氟 乙 烯（PTFE）薄 膜 4 种 取 样 材 料 对 LC‐MS 分 析

结果的影响，比较了它们在 GSR 采集方面的效果。实

验中使用了不同的枪弹进行射击，对射击后的手部皮

肤表面进行采样。文献通过 LC‐MS 分析，确定了不同

取样材料采集到的 OGSR 的种类和浓度。研究结果表

明，碳胶带在采集 OGSR 方面的效果最好，其次是聚酯

棉签。PTFE 薄膜和棉签的效果相对较差。

在 碳 胶 带 取 样 的 基 础 上 ，Laza 等［55］ 使 用

HPLC‐MS/MS 技术分析 OGSR，测定 DPA 及其硝化衍生

物的检出限，作者还分析了射击者手部的 OGSR，得到了

不同 OGSR 组分的含量，并根据定量的结果推断发射枪

支弹药的种类。Benito 等［56］采用 LC‐QTOS‐MS 法检测

和鉴定 18 种 OGSR，在质谱 MS/MS 模式下，样品中均检

测出 DPA 及其硝化衍生物。Jennifer L Thomas 等［57］ 通

表 1　51 种化合物的名称及保留时间［51］

Table 1　Names and retention times of 51 compounds［51］

name

Benzene

Toluene

Ethylbenzene

p‐Xylene

m‐Xylene

Styrene

o‐Xylene

Benzaldehyde

Benzonitrile

2‐Ethyl‐1‐hexanol

Indene

Acetophenone

o‐Tolunitrile

m‐Tolunitrile

p‐Tolunitrile

Benzyl nitrile

Naphthalene

Benzo［b］thiophene

Benzothiazole

retention time
/min

2.720

4.172

5.676

5.820

5.841

6.179

6.241

7.420

7.810

8.507

8.836

9.236

9.277

9.676

9.933

10.641

11.574

11.769

12.466

name

Quinoline

Isoquinoline

1，4‐Dicyanobenzene

1，3‐Dicyanobenzene

Indole

2‐Mehtylnaphthalene

1‐Methylnaphthalene

1，2‐Dicyanobenzene

Biphenyl

2‐Ethylnaphthalene

2，6‐Dimehtylnaphthalene

1，4‐Dimethylnaphthalene

Acenaphthylene

Biphenylene

Acenaphthene

4‐Methylbiphenyl

1‐Naphthalenecarbonitrile

2‐Naphthalenecarbonitrile

Fluorene

retention time
/min

12.723

13.205

13.266

13.297

13.943

13.984

14.374

14.661

15.912

16.241

16.477

17.287

17.512

17.677

18.333

18.528

18.569

19.164

20.528

name

Diphenylamine

Benzophenone

Phenanthrene

Anthracene

Carbazole

Ethylcentralite

Dibutylphthalate

2‐Nitrodiphenylamine

1‐Methyl‐3，3‐diphenylurea

Fluoranthene

Pyrene

4‐Nitrodiphenylamine

2，4‐Dinitrodiphenylamine

Chrysene

Benzo［a］pyrene

Nitroglycerin

N‑Nitrosodiphenylamine

retention time
/min

21.389

21.584

24.754

24.959

25.923

27.102

28.415

28.507

29.512

29.984

30.723

32.374

34.353

34.548

38.128

NA

NA
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过 HPLC 分离了包括 DPA、MC、EC、AK‐II、NG 和 DBP
等 20 种 不 同 的 成 分 ，在 多 反 应 监 测（MRM）模 式 下 通

过 MS/MS 进行检测，所有化合物同时采用 ESI 和 APCI
检 测 。 该 方 法 UV 和 MRM 检 出 限 为 0.08~2.6 ng 和

0.4~64 ng。Harun Sener 等［58］以甲醇作为提取剂，正

负离子电离模式和 APCI 源分析 OGSR，该方法加标回

收率＞80%，对土壤中样品的检出限和定量限分别为

0.2~54.1 ng 和 0.3~190.0 ng，胶带中样品的检出限和

定量限为 0.2~132.3 ng 和 1.1~355.0 ng，成功将检出

限和定量限进一步地降低。

在实际情况中，OGSR 很有可能发生转移，从手上

转移至衣服或其它位置［59］，一些文献也进行 OGSR 的

转移情况的研究。Callum Bonnar 等［60］使用 LC‐MS 和

SEM‐EDS 同时检测 OGSR 与 IGSR，并对半自动手枪和

左轮手枪进行了实验。结果显示，半自动手枪的所有

样 本 都 呈 阳 性 反 应 ，检 测 到 的 化 合 物 包 括 AK‐II、EC、

DPA、N‐NDPA 和 2‐NDPA；而左轮手枪的部分样本呈

阴 性 反 应 ，部 分 样 品 中 含 有 DPA、N‐NDPA 和

2‐NDPA，并 证 实 IGSR 比 OGSR 更 容 易 发 生 转 移 。

Leah Ali 等［61］运 用 LC‐MS 和 SEM‐EDS 对 匹 兹 堡 警 察

局 内 的 GSR 进 行 检 测 ，以 探 究 OGSR 的 二 次 转 移 情

况，结果表明 OGSR 的二次转移可以忽略不计。

William Feeney 等［62］将 18‐冠‐6‐醚 与 铅 和 钡 配

位，锑与酒石酸配位，生成的配位化合物使得无机离子可

以 从 色 谱 柱 中 洗 脱 到 质 谱 仪 中 ，将 LC‐MS/MS 用 于

IGSR 和 OGSR 的 色 谱 分 离 和 双 重 检 测 。 一 个 样 品 中

OGSR 和 IGSR 的总分析时间在 20 min 以内。线性动态

范围分别分布在 0.3~200 ng·mL-1和 0.1~6.0 μg·mL-1。

该方法能够同时检测 IGSR 和 OGSR，提高了检测结果

的准确性。

为 了 更 好 地 选 择 合 适 仪 器 分 析 方 法 ，Courtney 
Vander Pyl 等［63］用甲醇冲洗粘有 OGSR 的碳粘合剂的

表面得到冲洗液，经过离心和过滤处理，用 GC‐MS 和

LC‐MS/MS 分 析 处 理 后 的 冲 洗 液（图 6）。 研 究 得 到

NG、DPA 在内的 8 种化合物的保留时间和特征离子碎

片（表 2），比 较 了 两 种 方 法 的 检 出 限 和 定 量 限 。 结

图 6　OGSR 样品提取流程［63］

Fig.6　OGSR sample extraction process［63］

表 2　8 种 OGSR 化合物的保留时间和监测离子［63］

Table 2　Retention time and monitoring ions of 8 OGSR compounds［63］

compound

NG

2，4‐DNT

DPA

MC

EC

2‐NDPA

AK‐II

4‐NDPA

GC‐MS  retention time 
/ min

  8.329

  9.382

  9.792

10.577

10.740

11.040

11.173

12.214

GC‐MS monitored Ions（m/z）
（precursor∶quantifier）

227∶46

182∶165

169∶168

240∶134

268∶120

214∶167

226∶169

214∶184

LC‐MS/MS retention 
time / min

3.914

3.056

3.673

4.159

2.336

3.915

LC‐MS/MS monitored Ions （m/z）
（precursor∶quantifier）

170∶93

241∶134

269∶148

215∶180

227∶170

215∶198
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果 表 明 ，GC‐MS 和 LC‐MS/MS 都 可 以 检 测 手 部 皮 肤

样 本 中 痕 量 的 OGSR，但 LC‐MS/MS 的 灵 敏 度 更好。

LC‐MS 法分析 OGSR 时前处理简单，且对化合物

本身性质要求较低，目前已经被广泛应用于 OGSR 的

检测中，在近乎 相 同 的 分 析 时 间 下 ，LC‐MS 比 GC‐MS
的 检 测 结 果 更 加 精 确 。 LC‐MS 的 检 出 限 相 比 于 其 它

方 法 更 低 ，能 够 分 析 极 其 微 量 的 残 留 物 。 此 外 ，通 过

配 位 反 应 ，LC‐MS 可 以 同 时 分 析 IGSR 和 OGSR，实 现

用 一 种 仪 器 检 验 GSR 的 目 标 。 不 仅 如 此 ，LC‐MS 使

用 的 前 处 理 方 式 简 单 ，对 承 载 OGSR 的 样 品 的 性 质

要 求 较 低 ，这 对 评 估 OGSR 的 转 移 能 力 具 有 重 要

意义。

2.5 电化学法

电化学是 一 种 成 熟 的 分 析 技 术 ，广 泛 应 用 于 生

物 化 学 、热 力 学 和 环 境 化 学 等 领 域 。 通 过 电 化 学 方

法 同 时 检 测 IGSR 和 OGSR 是 筛 选 GSR 样 品 的 可 行

方 案 。 电 化 学 的 分 析 速 度 和 便 携 性 使 其 成 为 现 场

测 试 的 理 想 选 择 。 此 外 ，电 化 学 方 法 具 有 不 损 害 检

材 的 特 点 ，在 必 要 时 ，可 以 通 过 其 他 技 术 对 样 品 进

行 进 一 步 检 测 。

Vuki 等［64］采 用 循 环 伏 安 法 和 循 环 方 波 溶 出 伏 安

法检测 NG 和二硝基甲苯等 OGSR 成分，以及锑、铅、

锌和钡等 IGSR 成分。Collby 等［65］使用电化学传感器

对 IGSR 和 OGSR 同时分析评估。研究通过增加 GSR
标记物的数量，应用机器学习分类器，对 395 个真实射

击者样本和 350 个背景样本进行分析，获得了一个较

大的数据集。文献利用裸露的丝网印刷碳电极，成功

检 测 和 分 辨 了 7 种 标 记 物（无 机 ：铅 、锑 和 铜 ；有 机 ：

NG、2，4‐DNT、DPA 和 EC），其检出限低于 1 µg·mL-1。

利用包括临界阈值、朴素贝叶斯、逻辑回归和神经网络

等 各 种 统 计 方 法 和 机 器 学 习 算 法 ，模 型 准 确 率 达 到

95%。 Colm McKeever 等［66］用 磁 性 纳 米 颗 粒 修 饰 的

玻璃碳电极和丝网印刷电对 OGSR 进行了定量分析，

还研制一种低成本的印刷传感器，用于 OGSR 成分的

快速分析。

电化学法可以同时检测 IGSR 与 OGSR，相比于其

他的实验室中的大型仪器，电化学法具有很好的便携

性，通过制作电化学传感器，研究人员可以在现场快速

分 析 可 疑 的 GSR 以 确 定 射 击 枪 支 和 射 击 者 。 结 合 一

些化学计量学的应用，电化学法可以在消耗较小检材

的情况下准确分析 GSR，实现在犯罪现场对 OGSR 进

行快速分析。

3 化学计量学在 OGSR 痕量检测中的应用

上述分析技术检测和鉴定 OGSR 时通常会获得大

量的数据，这为采用化学计量学对实验数据进行处理

提供了数据基础。一些研究已经探索了这些数据在统

计模型和机器学习工具中的应用，并同高效存储和数

据访问的现代计算数据系统相结合［67］。无论是光谱、

色谱、质谱或是电化学法，都可以应用这些统计工具对

实 验 数 据 进 行 分 析 ，得 到 较 为 准 确 可 靠 的 结 果 。

Ahmad 等［17］在紫外光谱中应用最小绝对收缩和选择

算子，成功测定了 DPA 及其衍生物的浓度。Shelby R 
Khandasammy 等［28］和 Ángela Álvarez 等［21］分 别 在 拉

曼和红外光谱中应用了 PCA 等方法，PCA 在这两种方

法 中 的 作 用 不 同 ，但 是 都 表 现 出 了 良 好 的 数 据 处 理

能力。

Reese 等［68］利用其中一些统计分析工具开发了一

种来表征 OGSR 的非定向方法。作者根据 LC/TOF‐MS
获得的信息，使用 PCA 和层次聚类分析（HCA）对来自

不同制造商、口径和年代的各种弹药进行统计分析，根

据化学成分区分未燃烧发射药，并建立未燃烧发射药

与 OGSR 化 合 物 之 间 的 对 应 关 系 。 Cascio 等［69］采 用

斯皮尔曼等级相关检验比较了 HPLC 和胶束电动毛细

管色谱（MECC）分析 OGSR 的能力。2 种技术的结果

略有不同，斯皮尔曼等级的相关检验显示，不同分离模

式 得 到 的 结 果 不 同 ，两 种 方 法 存 在 互 补 的 可 能 。

Bueno 等［24］应 用 PCA 和 PLS‐DA 分 析 FTIR 的 光 谱 数

据。研究利用 PCA 将相同口径的样品进行分组，并通

过 PLS‐DA 来 区 分 三 种 不 同 口 径 的 枪 支 。 PLS‐DA 可

以通过识别数据中最相关的集合变量来有效地降低数

据的维数，这在 OGSR 的痕量检测应用中尤为重要，因

为它可以帮助识别区分各种 OGSR 的光谱特征。

这些化学计量工具和应用程序通过对 OGSR 进行

数据分析，为未来 OGSR 的检测提供的可靠的数据分

析手段，这些方法可以建立 OGSR 样本的综合数据库

和分类系统，协助识别枪支特征，连接样品与特定枪支

或犯罪现场，并判断可能影响 OGSR 特征的因素，排除

背景干扰。此外，这些工具可以提高检测的准确性，并

为自动化或半自动的 OGSR 分析系统的发展提供方法

基础，未来检测 OGSR 的发展目标在于完善和优化这

些技术，整合多种方法以确保能够得到更可靠的分析

结果，并探索新兴化学计量工具在 OGSR 痕量检测中

的应用。
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4 总结与展望

痕量 OGSR 的检测是涉枪案件诉讼过程中的重要

一环，经过几十年的发展，OGSR 检验方法经历了从单

一仪器到多种仪器并用，从单纯的仪器运用到结合化

学计量学进行分析的发展过程。目前的研究已经能够

成功地检测、鉴定和定量分析 OGSR 化合物，并且通过

一定的技术实现 OGSR 和 IGSR 的同时分析，准确的判

断 GSR 的 成 分 以 及 区 分 各 类 枪 支 弹 药 。 尽 管 如 此 ，

OGSR 的检测和应用仍需进一步的发展，例如：

（1）优 化 样 品 前 处 理 方 式 ，建 立 用 于 多 种 客 体 的

样品前处理方式。目前前处理方法大多针对于手部或

者弹壳中的 OGSR，然而 OGSR 还可能残留在衣物、头

发甚至于鼻腔口腔中。针对不同的客体建立不同的高

效前处理方式或用一种前处理方式提取多种客体上的

OGSR 是未来研究的发展方向。

（2）将 LC‐MS 与 化 学 计 量 学 联 合 使 用 ，提 供 基 于

多维数据的 OGSR 分析结果。采用化学计量学工具比

较和识别 OGSR 样品的实验数据，其工作过程中可以

有效地避免主观因素的干扰，达到准确预测结果的目

的。化学计量学可以成为研究数据和创建数据库的合

适方法，通过液相色谱的高分离能力和质谱的高鉴别

能 力 ，可 以 提 供 大 量 的 数 据 支 撑 ，得 到 精 确 的 检 测

结果。

（3）分 析 OGSR 可 以 得 到 大 量 的 数 据 和 结 论 ，将

这些结论与枪支弹药领域 内 其 它 的 重 要 问 题 联 系 起

来 ，能 够 解 决 射 击 后 的 时 间 和 射 击 距 离 、识 别 弹 药 的

制 造 商 以 及 发 射 药 的 老 化 时 间 等 问 题 。 将 OGSR 检

验 方 法 与 可 用 于 模 型 开 发 的 最 新 统 计 和 机 器 学 习 工

具 ，以 及 用 于 高 效 存 储 和 数 据 访 问 的 现 代 计 算 数 据

库 系 统 相 结 合 ，可 以 构 造 出 一 套 完 整 的 枪 支 弹 药 检

验流程。
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Research Progress of Trace Detection Technology of Organic Gunshot Residue in Firearms

NAN Ce， ZHAO Peng⁃cheng， ZHANG Zhi⁃yue， WANG Yi⁃fei， WANG Zong⁃xing
（College of Criminal Science and Technology， Criminal Investigation Police University of China， Shenyang 110035）

Abstract： Gunshot residue （GSR） is an important concomitant product of gun firing， and the analysis of GSR is of great signifi‐
cance in the investigation and litigation of gun‐related cases. The traditional GSR test mainly focuses on the inorganic substances 
produced by primer， but neglects the organic gunshot residue （OGSR） from the propellant. Due to the widespread presence of 
metal particles in the environment and the production and application of non‐heavy metal ammunition， conventional detection 
methods are prone to false positive or false negative problems. The trace detection technology of OGSR is becoming a research 
hotspot. The research progress of trace OGSR detection in recent years was reviewed. The advantages and limitations of Raman 
spectroscopy， mass spectrometry， liquid chromatography‐mass spectrometry and electrochemical method in OGSR detection 
were discussed. The application of chemometrics in trace OGSR detection was introduced. Among them， liquid 
chromatography‐mass spectrometry （LC‐MS） is a simple pre‐treatment method for OGSR detection with low detection limit and 
high sensitivity. In the future， the focus of research is to combine the large amount of data obtained based on liquid 
chromatography‐mass spectrometry with the data processing technology of chemometrics to build a detection technology with 
rapid analysis and identification of OGSR samples.
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