
火 工 品
INITIATORS & PYROTECHNICS

文章编号：1003-1480（2022）04-0072-05

TNT、Tetryl、PA爆炸残留物液体比色传感阵列
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摘 要：为准确、快速、可视化识别爆炸案件现场 TNT、PA、Tetryl 3种爆炸物种类，基于 5%二苯胺乙醇溶液、

60%乙二胺丙酮溶液、0.1～0.2mol/L高锰酸钾溶液、染料分子A和B构建液体传感器阵列，对 3种爆炸物的待测溶液进

行检测。通过采集液体传感阵列的 RGB值得到 3种爆炸物的指纹图谱，结合主成分分析(PCA)、分层聚类分析(HCA)、

线性判别分析(LDA) 模式识别方法实现了对 3种爆炸物的准确区分和正确分类，识别准确率达 100%。应用该方法对真

实案件中 15种“疑似爆炸物”进行检测，检测结果与中华人民共和国公共安全行业标准方法的检测结果一致。
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Liquid Colorimetric Sensor Array for TNT, Tetryl and PA Explosion Residues
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Abstract：In order to accurately, quickly and visually identify TNT, PA and tetryl explosives at the scene of the explosion

case, the liquid sensor array was constructed based on 5% diphenylamine ethanol solution, 60% ethylenediamine acetone solution,

0.1～0.2mol/L potassium permanganate solution and dye molecules A and B. The solution to be tested of the 3 explosives was

detected, and the RGB value of the liquid sensing array was collected to obtain the fingerprint of the 3 explosives. Combined with

principal component analysis (PCA), hierarchical cluster analysis (HCA) and linear discriminant analysis (LDA) pattern

recognition methods, the accurate discrimination and correct classification of 3 explosives were realized, and the recognition

accuracy was 100%. This method was applied to detect 15 “suspected explosives” in real cases, and the test results are consistent

with the test results of the public safety industry standard method of the People’s Republic of China.

Key words：Liquid sensing array；Explosive residue detection；Visualization；Public safety

爆炸袭击案件是恐怖主义犯罪活动常见案件之

一[1]。目前，针对爆炸案件现场爆炸物种类的快速检

验方法有离子迁移谱法(IMS)[2]、质谱法（MS）[3]、

电化学分析法（EA）[4]、拉曼光谱法（RS）[5]等。这

些方法存在设备庞大、操作过程繁琐、检测时间长、

前处理复杂等缺点，无法快速可视化识别爆炸残留物

的种类。

液体比色传感阵列由多个交叉响应的敏感点构

成，每个敏感点响应不同的分析物而产生不同程度的

颜色变化，各交叉响应点的数据经处理后构成了不同
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分析对象的“指纹图谱”，从而可对爆炸残留物成分

进行定性检测。液体传感阵列因具有操作简便、检测

快速、便捷高效、不受样品纯度限制、抗干扰能力强、

结果可视等优点，被应用到爆炸物检测领域[6]。LuW

等[7]研究了一种基于 4种分子印迹光子晶体（MIPC）

的比色传感器阵列，用于 TNT、2，6-DNT（间二硝

基甲苯）、2，4-DNT（对二硝基甲苯）和 4-MNT（对

硝基甲苯）的选择性视觉检测。但该比色传感器阵列

仅用作概念验证，且只针对硝基甲苯类爆炸物，无法

对不同种类爆炸物进行区分。Peters K L等[8]利用蜡质

墨水在层析纸上创建了 5个疏水微通道，每个通道中

固定了能和一个或多个爆炸物发生比色反应的检测

试剂，该纸基实现了多种有机和无机爆炸物离子的快

速检测，但其操作复杂，限制了实际应用潜能。

本文针对 3种有机芳香硝基爆炸物（TNT、PA、

Tetryl）构建了一种爆炸案件现场快速可视化识别爆

炸物种类的液体传感阵列，该阵列由 2种显色剂、1

种氧化剂和 2 种染料分子组成，结合主成分分析

(PCA)、分层聚类分析(HCA)、线性判别分析(LDA)

模式识别方法提高了爆炸物检测的特异性。

1 实验

1.1 试剂与仪器

二苯胺、乙二胺、高锰酸钾、8-羟基喹啉、1，

3-茚二酮、4-甲基吡啶、碘甲烷、乙醇、哌啶等均采

购于国药试剂（沈阳）有限公司，分析纯。

低温冷却液循环泵，DLSB-5/20型；旋转蒸发器；

数显智能控温磁力搅拌器，SZCL-2型；20～1 000μL

移液器；索尼A5100；96孔板；电子天平。

1.2 实验过程

1.2.1 染料分子 A 和 B 的合成

染料分子A和 B的合成路线如图 1所示。

按文献 [9]的方法合成 5-甲酰基 -8-羟基喹啉

（HQ1）。取HQ1（100mg，0.58mol）于 100mL烧瓶

中，加入 1，3-茚二酮（101.71 mg，0.69mol），溶解

于 15 mL无水乙醇中，加入哌啶 30µL，回流搅拌 1h，

冷却至室温，用布氏漏斗抽滤，用无水乙醇洗涤固体，

干燥，用甲醇进行重结晶，获得红棕色固体物质即为

染料分子A，34.4 mg，产率 19.7%。1H-NMR (400MHz,

DMSO-d6 ): 11.51 (s, -OH), 9.27 (d, J=8.48 Hz, 1H,

Ar-H), 8.96 (d, J=4.00 Hz, 1H, Ar-H), 8.82 (d, J=8.00

Hz, 1H, Ar-H), 8.50 (s, 1H), 8.02-7.90 (m, 4H, Ar-H ),

7.79 (dd, J1=4.00 Hz, J2=8.00 Hz,1H, Ar-H), 7.27 (d,

J=8.00 Hz, 1H, Ar-H), ppm. MS：理论值 [M+H]+=

302.07，测量值[M+H]+= 302.33。

按文献[10]的方法合成 N-甲基-4甲基吡啶季铵

盐。取HQ1（50mg，0.29mmol）于 100mL单口烧瓶

中，加入 N-甲基-4甲基吡啶季铵盐（67.88 mg，0.29

mmol），精制无水乙醇 12mL，待完全溶解后加入哌

啶 30µL，加热，搅拌，回流 3h，TLC跟踪点板，直

至原料点消失，冷却后出现大量固体，抽滤，滤饼用

无水乙醇洗涤，干燥后用甲醇重结晶，获得棕黄色粉

末状固体物质即为染料分子B，20.1mg，产率 26.2%。
1H-NMR (400MHz, DMSO-d6): 10.59 (s, -OH), 9.09 (d,

J=4.00 Hz, 1H, Ar-H), 8.95 (q, J=4.00 Hz, 1H, Ar-H),

8.85 (d, J= 4.00 Hz, 1H, Ar-H), 8.70 (d, J= 8.00Hz, 1H,

Ar-H),8.70 (d, J=12.00Hz,1H,Ar-H), 8.36(d, J=8.00Hz,

1H,-CH2=CH2-), 8.17 (d, J=4.00Hz, 1H, Ar-H), 7.73 (q,

J=12.00Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (d, J=12.00Hz, 1H, Ar-H),

7.24 (d, J=8.00Hz, 1H, Ar-H),4.26 (s, -CH3 ), 2.51 (s,

-CH3) ppm. MS：理论值[M]+= 263.12，测量值[M]+=

263.31。

图1 染料分子A和B的合成路线
Fig.1 Synthetic routes of dyes A and B

1.2.2 阵列传感敏感单元的制备

染料分子 A溶液：称取 0.8mg染料分子 A粉末

于 5mL容量瓶中，用无水乙醇定容，配制成 5×10-4

mol/L的染料分子A储备液，置于 2～5℃保存待用。

染料分子B溶液：称取0.7 mg 染料分子B粉末于5mL
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容量瓶中，用无水乙醇定容，配制成 5×10-4mol/L的

染料分子 B储备液，置于 2～5℃保存待用。5%二苯

胺乙醇溶液：称取 0.5g二苯胺于烧杯中，加入 9.5g

乙醇溶液，完全溶解后置于离心管中，2～5℃保存待

用。60%乙二胺丙酮溶液：称取 6g乙二胺于烧杯中，

加入 4g丙酮溶液，混匀后，置于离心管中，2～5℃

保存待用。0.1～0.2mol/L高锰酸钾溶液：称取 1.0g 固

体KMnO4于大烧杯中，加水至 30mL，煮沸约 1h（补

足水分），静置冷却后用微孔玻璃漏斗过滤，滤液装

入棕色细口瓶中，2～5℃保存待用。使用时取上清液

利用草酸钠进行标定，采用去离子水稀释到需要浓

度。控制点溶液：量取一定的去离子水，置于离心管

中，2～5℃保存待用。

1.2.3比色传感阵列的构建

分别取 100 μL 的 5%二苯胺乙醇溶液、60%乙二

胺丙酮溶液、0.1～0.2mol/L高锰酸钾溶液、染料分子

A储备液、染料分子 B储备液、去离子水加入 96 孔

板中，制成液体比色传感器阵列。

1.2.4待测样品的制备

以 DMSO 为溶剂，分别配制 10mL 3×10-3mol/L

TNT（2，4，6-三硝基甲苯）、PA（2，4，6-三硝基

苯酚）和 Tetryl（特屈儿）炸药溶液，作为待测样品

储备液。

1.2.5样品的测试方法

在液体比色传感阵列中的每个敏感点中分别加

入 20μL的待测样品，平行进行 5次实验。使用照相

机对加入样品前后的比色传感阵列拍照，得到 2张图

片。使用 Python 在 Visual Studio Code与Anaconda3

搭建的虚拟环境下对这 2 张图片所对应的敏感点的

RGB 值收集并作差，对 RGB差值进行 2次归一化处

理，得到对应待检样品的“指纹图谱”。使用 SPSS

软件对 5次平行实验的 RGB差值进行 PCA、HCA、

LDA模式识别。

2 结果与讨论

2.1 爆炸物鉴别的指纹图谱分析

液体比色传感阵列识别 TNT、PA、Tetryl的指纹

图谱如图 2所示。由图 2可知：3种爆炸物的指纹图

谱中存在着明显的差异性，这是由于各种阵列敏感点

与爆炸物分子之间存在相互作用关系（如氧化还原反

应、分子间电荷转移作用、氢键、范德华力等）。阵

列传感分析模式可有效体现爆炸物分子与敏感单元

的作用效果，避免单一传感单元识别爆炸物时因为结

构类似而导致假阳性的误判，从而提高对 TNT、PA、

Tetryl的准确区分能力，实现对爆炸案件现场痕量爆

炸物的快速可视化识别。

图2 TNT、PA、Tetryl的指纹谱图
Fig.2 Fingerprint spectra of TNT, PA, Tetryl

2.2 主成分分析（PCA）

PCA是数据降维的一种方法，即用较少的几个综

合变量指标代替原来较多而复杂的变量指标，这些较

少的综合变量指标需尽量多地反映原来的变量所包

含的信息。实验中对每一种爆炸物重复测定 5次，每

次测定得到由 6个不同颜色差值组成的指纹图谱，其

中每个颜色差值由RGB 3个颜色通道的像素值组成，

即对于每一种爆炸物，共计由 3×6×5=90个维度的数

据表示。图 3为前 10 种主成分的累计方差贡献值柱

状图。由图 3可知，前 3种主成分反映了总信息量的

91.61%，基本能反映原来变量的信息，故选取前 3个

维度作为区分不同爆炸物的特征空间。

图 4为 3种爆炸物的前 3种主成分分析散点图。

由图 4可知，该特征空间内，3种不同爆炸物的空间

距离较远，而同种爆炸物之间的空间距离较近，由此

推断该特征空间能够实现 TNT，PA，Tetryl等爆炸物

的区分。其中，第 1主成分顺序为: TNT、PA、Tetryl，

（a）TNT

TNT待检
液

归一化

原阵列 反应后阵列 指纹图谱

（b）PA

PA待检液 归一化
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显示主成分1中TNT与PA相近，与指纹图谱相对应，

TNT 与 PA 指纹图谱相近与 Tetryl相差最大，可知投

影顺序和反应显著的敏感点数量和作用强弱相关。第

2主成分顺序为: TNT、Tetryl、PA，显示 TNT与 Tetryl

接近，可推测主要是由于敏感点A中的二苯胺与TNT

和 Tetryl苯环上除硝基外的其他官能团发生反应，导

致苯环上的电子转移，进而引起强烈的颜色响应。PA

含有-OH，更与二苯胺没有颜色响应。所以第 2主成

分投影顺序主要由苯环上的官能团决定。

图3 前10种主成分的累计方差贡献值柱状图
Fig.3 The cumulative variance contribution value histogram

of the first 10 principal components

图4 3种爆炸物的前3种主成分分析散点图
Fig.4 The first 3 principal component analysis scatter plots of

3 different explosives

2.3 分层聚类分析（HCA）

HCA是根据实验之间的相关程度，对样品或指

标进行分类的一种多元统计分析方法。聚类图可展示

不同爆炸物与敏感物质作用结果的相似程度，同时也

反映了平行样品间的差异。图 5为 3种爆炸物样品的

分层聚类分析图。

图5 3种爆炸物样品的分层聚类分析图
Fig.5 Hierarchical cluster analysis diagram of 3 kinds of

explosive samples

由图 5可知，利用爆炸物两两间的平方欧氏距离

来分组，每种爆炸物的 5次平行测试结果均能很好地

聚在一类，TNT和Tetryl结构相似且均为偏中性分子，

率先聚在一起，PA具有较强的酸性，导致其与 TNT

和 Tetryl相距较远，最后聚为一大类。这意味着该化

学传感阵列识别 3种爆炸物具有很好的重现性，能够

准确地区分爆炸物的种类。

2.4 线性判别分析（LDA）

LDA又称“分辨法”，是一种监督学习的降维且

可分类的技术，既在分类确定的条件下，根据某一研

究对象的各种特征值判别其类型归属问题的一种多

变量统计分析方法。其原理是设法将单个样本投影到

一条直线上，使得同类样本的投影点尽可能接近，不

同类别样本的投影点尽可能远离；当对新样本进行分

类时，将其投影到同样的直线上，再根据投影点的位

置来确定新样本的类别。与 PCA不同的是，LDA选

择分类性能最好的投影方向，PCA 选择样本点投影

最大方差的方向。

运用 SPSS软件对实验数据中 3种爆炸物作用后

的 RGB差值进行 Fisher线性判别分析，获得第一典

则函数方差占比 72.4%，第二典则函数方差占比

27.6%。首先使用 15个样本数据（3种爆炸物作用后

的 RGB差值）作为训练样本，建立判别函数，然后

再将新的 3种爆炸物作用后的 RGB差值测试样本代

入判别函数中进行测算，该函数能够成功对测试样本

数据进行区分，准确率达到 100%。结果表明该传感

阵列可以对 3种爆炸物进行很好地分类，且平行测试

样本能够很好地聚到一起，具有良好的稳定性和重复

性。

2.5 最低检测浓度分析

样品的最低检测浓度是考察传感阵列灵敏度的

重要指标之一。为验证该传感阵列的最低检测浓度，

采用 DMSO溶液逐渐稀释 3种爆炸物的储备液，获

得浓度分别为 1.5×10-3mol/L、1.0×10-3mol/L、7.5×10-4

mol/L、6.0×10-4mol/L的待测溶液。通过 PCA、HCA

和 LDA可以确定，当浓度分别为 1.5×10-3mol/L、1.0×

10-3mol/L和 7.5×10-4mol/L时均能够有效分析出 3种

爆炸物的种类，当浓度为 6.0×10-4mol/L时，分析结果
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出现了明显偏离。因此，3种爆炸物的最低检测浓度

均为 7.5×10-4mol/L。

2.6 实际样本分析

为验证该传感阵列的实际应用能力，选取真实案

件中送检的 15种“疑似爆炸物”进行分析。分别称

取“疑似爆炸物”约 0.5g，采用 2mLDMSO进行提

取，利用 0.22 µm的有机膜进行过滤，获取待测溶液。

通过传感阵列对待测溶液进行检测，获取指纹图谱，

利用 PCA、HCA和 LDA对 15种“疑似爆炸物”进

行分析，检验结果如表 1所示。由表 1可知，该传感

阵列的检测结果与中华人民共和国公共安全行业标

准（GA/T 1658-2019法庭科学 三硝基甲苯（TNT）

检验 气相色谱-质谱法）方法的测试结果一致。因此，

该传感阵列可以应用于爆炸案件现场 TNT、Tetryl、

PA爆炸物种类的准确、快速、可视化区分。
表1 15种“疑似爆炸物”样品的检测结果

Tab.1 Test results of 15 ‘‘suspected explosives’’ samples
样本 PCA结果 HCA结果 LCA结果 行业标准方法检测结果
1 TNT TNT TNT TNT
2 Tetrly Tetrly Tetrly Tetrly
3 Tetrly Tetrly Tetrly Tetrly
4 TNT TNT TNT TNT
5 TNT TNT TNT TNT
6 TNT TNT TNT TNT
7 TNT TNT TNT TNT
8 TNT TNT TNT TNT
9 PA PA PA PA
10 TNT TNT TNT TNT
11 TNT TNT TNT TNT
12 TNT TNT TNT TNT
13 TNT TNT TNT TNT
14 TNT TNT TNT TNT
15 PA PA PA PA

3 结论

本研究将 2种染料和 3种敏感溶液结合构建了可

视化识别 TNT、PA、Tetryl 3种爆炸物的新型液体传

感阵列。通过采集 RGB数据信息获取了准确判别 3

种爆炸物种类的指纹图谱，采用 PCA、HCA、LDA3

种不同的数学分析方法，分别实现了对 TNT、PA、

Tetryl 3种爆炸物的准确区分和正确分类，准确率达

100%。该传感阵列的样品最低检测浓度为 7.5×

10-4mol/L，针对爆炸案件中 15种“疑似爆炸物”进

行了检验，检测结果与中华人民共和国公共安全行业

标准方法的检测结果相一致。因此，本文的可视化液

体阵列可以作为爆炸案件现场“疑似爆炸物”初步检

验方法，在公共安全领域具有潜在的应用价值。
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