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GB/T 19267《刑事技术微量物证的理化检验》分为12个部分:

— 第1部分:红外吸收光谱法;

— 第2部分:紫外一可见吸收光谱法;

— 第3部分:分子荧光光谱法;

— 第4部分:原子发射光谱法;

第5部分:原子吸收光谱法;

第 6部分 :扫描电子显微镜法 ;

— 第7部分:气相色谱一质谱法;

— 第8部分:显微分光光度法;

— 第9部分:薄层色谱法;

— 第10部分:气相色谱法;

— 第11部分:高效液相色谱法;

— 第12部分:热分析法。

本部分为GB/T 19267第2部分。

本部分由全国刑事技术标准化技术委员会(CSBTS/TC179 )提出并归口。
本部分的起草单位:中国刑事警察学院。

本部分起草人:王景翰。
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刑事技术微量物证的理化检验

第2部分:紫外一可见吸收光谱法

范 围

本部分规定了紫外一可见吸收光谱的检验方法。

本部分适用于刑事技术领域中微量物证的理化检验，其他领域亦可参照使用。

2 规范性引用文件

    下列文件中的条款通过GB/T 19267的本部分的引用而成为本部分的条款。凡是注日期的引用文

件，其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本部分，然而，鼓励根据本部分达成

协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本

部分 。

    GB/T 13966-1992 分析仪器术语

术语 和定义

    GB/T 13966中确立的以及下列术语和定义适用于本部分。

3.1

    紫外一可见吸收光谱 ultraviolet&visible absorption spectra(UV-Vis)

    用波长(波数)和吸光度描绘物质在紫外或可见区域(200 nm-700 nm)所得的吸收曲线。

3.2

    紫外一可见吸收光谱法 UV-Vis absorption spectroscopy
    研究物质分子对紫外和可见区波长的光的相互作用，利用吸收谱带的波长位置的吸光度进行试样

的定性、定量分析方法。

3.3

    导数光谱 derivative spectrum
    又称微分光谱。无论是分子的吸收光谱、发射光谱及激发光谱均可表示成波长的函数 I=f(x)，它

的导函数的图像就是导数光谱，有一阶、二阶、三阶等各阶导数光谱。

3.4

    吸收带 absorption band
    紫外和可见光区域跃迁类型相同的吸收峰称吸收带，可分为R带、K带、B带和E带。

3.5

    肩峰 shoulder peak
    在吸收峰旁产生的一个曲折，用Sh表示。

3.6

    红移 red shift

    亦称长移，由于化合物的局部结构修饰或者使用的溶剂变更时紫外和可见吸收峰向长波方向移动。

3.7

    蓝(紫)移 blue shift

    亦称短移，由于化合物的局部结构修饰或者使用的溶剂变更时紫外和可见吸收峰向短波方向移动。
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3.8

    溶荆效应 solvent effect

    溶剂对光谱吸收峰的波长、吸收强度的影响。

3.9

    强带和弱带 strong band and weak band

    化合物的紫外一可见吸收光谱中，凡摩尔吸光系数:。二值大于104

的吸收峰为弱带。

3. 10

    靡尔吸光系数 mol absorptivity

    厚度以厘米表示，浓度以摩尔/升表示的吸光系数，单位为L/(cm

3. 11

    质f吸光系数 mass absorptivity

    厚度以厘米表示，浓度以克/升表示的吸光系数，单位为L/(cm

的吸收峰为强带;凡:，、小于103

·moll

g)

4 原 理

    化合物分子的外层电子或价电子吸收一定的能量从低能级向高能级跃迁，所吸收的能量对应一定

的波长，当吸收能量波长处于200 nm-760 nm时，就产生紫外一可见吸收光谱，由于分子中价电子的能

级不同，跃迁所需能量不同，即吸收峰波长不同;每摩尔分子中，透光率不同，跃迁的电子数目不同则导

致吸收光强度不同。因而产生不同的吸收曲线，即UV-Vis吸收光谱，从而可用该光谱进行定性、定量

及结构分析。

5 仪器

51 仪器名称

    紫外一可见分光光度计。

5.2 仪器组成

5.2. 1 光源

    常用碘钨灯和氢灯(或氖灯)。

5.2.2 单色器

    是一种能把复合光分解为单色光并能从中选出所需要波长的装置。棱镜或衍射光栅是单色器的主

要部件，通常单色器还含狭缝和透镜系统。

5.2.3 吸收 池

    按材料分为两类:适用于紫外和可见光区的石英吸收池和只适用于可见光区的玻璃吸收池。

5.2.4 检测器

    接受光信号，并将其转变为电信号的装置，目前应用较多的是光电倍增管。

5.2.5 记录仪

    目前大部分采用自动记录仪，并配有数据处理系统。

5.3 仪 器 将 正

:.:.
吸收池的校正

  匹配吸收池的选用

    在吸收池A中装人试样溶液，在吸收池B内装人参比溶液，测量试液的吸光度。然后再在吸收池

A内装人参比溶液，在吸收池B内装人试样溶液，测量吸光度。前后两次测得的吸光度差值小于I%,

A,B两吸收池才可以配对使用。

  14



GB/T 19267.2-2003

5.3.1.2 校正值的使用

    取四个吸收池，先将它们编号记为“0#"、 "1n"、 "2#","3#"，并确定以‘104”号池为标准，选用一已知

弋.二物质的溶液，在其最大吸收波长下分别用这四个吸收池测定该溶液吸光度为A,, A, A2. A,. 1",

2' , 3”池的校正系数八、几、几分别等于Ao/A,,Ao/A2.Ao/A,.

    计算时以"0#”池为参比溶液将所得值乘以该吸收池的校正系数即可。

    使用吸收池时应该注意以下问题:

拿取吸收池时，手指不能接触光学面;

光学面不能与硬物接触，只能用镜头纸擦拭吸收池的光学面;

    — 不得在火源或电炉上加热或烘烤吸收池;

    — 在吸收池中不能长时间存放有腐蚀性的物质;

    — 吸收池在使用后应立即用水冲洗干净，必要时可用盐酸((1+1)浸泡，或用Kz Crz O，洗液浸

        2 min-3 min，并立即用水冲洗干净。
5.3.2 波长校正

5.3.2. 1 进行波长校正时，准确度应小于或等于。. 5 nm.

5.3.2.2 根据苯蒸气在紫外区的特征吸收峰进行波长校正

    在吸收池内滴一滴苯，盖上吸收池盖，待苯蒸气充满整个吸收池后，以空气为参比，绘制它的吸收光

谱，在测定的苯蒸气吸收光谱上找出5个峰，并与标准值236.4 nm,241. 6 nm,247. 1 nm,252.9 nm,

258.9 nm比较，以此对仪器波长进行校正。

5.3.2.3 根据稀土玻璃(如错枷玻璃，钦玻璃)特征吸收峰进行校正

    在可见区校正波长的最简便方法是绘制错枷玻璃的吸收光谱。

5.3.2.4 根据某些元素辐射产生的强谱线也可用于检查和校正波长

    如汞灯的546. 1 nn 是强绿色谱线，钾的776. 5 mn,铆的780. 0 nm以及艳的852. 1 nm等。

5.3.3 吸光度的校正

    使用硫酸铜、硫酸钻钱、铬酸钾等物质的标准溶液，检查或校正UV-Vis分光光度计的吸光度标度。

其中以铬酸钾溶液应用最普遍。在25℃左右，把。040 0 g铬酸钾溶于1L的。.05 mol/L KOH溶液
中，用。.05 mol/L KOH作为等比溶液，用1 cm厚的吸收池测定铬酸钠溶液在不同波长下的吸光度，

结果与表1中数值进行比较。吸光度的重现性应小于或等于。.500,
                                  表 1 铬酸钾溶液的吸光度

5.4 实验条件的设定

5.4. 1 波长范围和测量波长的设定

    实验的波长范围应根据待测物质吸收情况确定。进行定量分析时，应选择最大吸收波长(max)为

测量波长，当最大吸收峰受到共存杂质干扰或某种原因使测量波长难以重复时，应选用灵敏度稍低的不
                                                                                                                                                                    t5
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受干扰的其他吸收峰。在多种组分存在，且彼此的吸收峰互有重叠的情况下，则需建立多元联立方程

求解。

5.4.2 狭缝宽度的设定

    应设定为不减少吸光度和不影响分辨率时的最大狭缝宽度。

5.4.3 吸光度范围的设定

    应通过调节溶液浓度等使吸光度读数在0. 15--1.00范围内，以保证分析结果的可靠。当吸光度读

数落在0.27̂-0. 64范围时，测量的相对误差更小。

5.5 试荆

    氢氧化钠、硫酸铜、铬酸钾、苯、乙醇、四氯化碳、氯仿、正己烷、乙酸乙醋、丙酮，以上试剂均为分

析纯 。

6 样 品制备

6.1 溶液的配制要求

    测定吸收光谱，必须使用透明溶液。应选择合适的溶剂溶解各种试样形成真溶液。选择溶剂的原

则是 :

    a) 溶剂必须不与被测组分发生化学反应;

    b) 对试样有良好的溶解能力;

    c) 在测定波长范围内，溶剂本身无吸收;

    d) 被测组分在溶剂中具有良好的吸收峰形。

    紫外区常用溶剂及其吸收波长见表2。有些溶剂(如甲醇、乙醇、正己烷等)如不作专门的处理，达

不到表中所注明的波长值。

                              表2 紫外区常用溶荆及其吸收波长

6.2 有载体检材

6.2.1 有载体检材需要使用合适的溶剂从载体上提取下来，必要时，还需进一步作色谱分离和纯化。

6.2.2 纸张上的墨水字迹(常称为色痕)

    可采用如下方法制备墨水样品:取1 cm-1. 5 cm的墨水笔道置于盛有能溶解该墨水的合适溶剂的

试管中，浸3 min-5 min，用毛细管取出萃取液，待测。

6.2.3 纤维上染料

    可采用如下方法萃取:取2 cm-3 cm有色纤维，置于微型提取器的样品池中，加人约1 mL溶剂，

通冷凝水后，加热煮沸1 min-2 min，提取液待测;或将2 mm-5 mm有色纤维置于毛细管中加入1川

溶剂，两端封好，置于烘箱中100℃加热20 min，取出后待测。微型提取器见图1

6. 3 无载体检材

    直接用适当溶剂将其溶解成溶液，待测定。

    无论是有载体检材或无载体检材如果要进行化合物的鉴定，则要对提取的溶质作纯度检验并观察

检材中的杂质对化合物的谱图是否有干扰。在有干扰的情况下，需用色谱法进行分离和纯化。
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1— 冷凝水;

2— 样品 ;

3- 提取剂;

4— 酒精灯。

图 1 微型提取器

7 试验方法

7.1 分析步骤

7.1.1 设定波长范围、吸光度范围、扫描速度、扫描次数等测定参数。

7.1.2 使用溶解试样的溶剂检查样品池和参比池的吸收或通过空白值。

7.1.3 放人样品，扫描，绘制谱图。

7.2 定性分析

7.2. 1 目标物认定

    根据试样在紫外和可见区域的吸收光谱图，实现化合物的鉴定。这包括谱图中吸收峰的数目、位

置、强度(摩尔吸光系数或质量吸光系数)以及吸收峰的形状(极大、极小和拐点)等光谱特征与纯化合物

谱图或者谱图册中标准谱图相比较。

7.2.2 未知物检验

    对于一个未知化合物，它的紫外吸收光谱可以提供是否含有共VIR系统，共扼体系有多大，可能存在

的官能团以及其他可能的结构信息。将紫外吸收光谱与其他方法，如红外吸收光谱、质谱、核磁共振波

谱等方法所得到的数据进行综合分析，以进一步鉴定未知化合物。

7.2.3 比对检验

    即检验该检材是否与某种比对样品(纯化合物或者商品)，除了比对峰、谷、肩的位置、数目和形状

外，还需比较检材和比对样品的吸光度数值，当这些参数完全相同时才有可能为相同物质。

7.3 定量分析

7.317.3. 校准曲线

    配制系列浓度的标准溶液，在相同测定条件下，分别测定吸光度，然后以标准溶液的浓度(C)为横

坐标，以相应的吸光度(A)为纵坐标，绘制A-C关系图。导数光谱中，应以振幅值(d"A / dA")与相应的

浓度作图，在符合定律时，均可获一直线。



GB/T 19267.2-2003

7.3.2 样 品测定

    在7.3. 1的条件下测定检材溶液的吸光度。

7.3.3 结果分析

7.3.3. 1 绝对 法

    被测物浓度 :

  A
B X C

    式中 :

    A— 测得的吸光度;

    B— 吸收池的厚度 ，cm;

      :— 被测物摩尔吸光系数。

    在没有标准样品的情况下可以利用有关手册或文献报道的值，测样时应使用文献或手册上指明的

溶剂 。

7.3.3.2 标准对照法

    单组分测定时，配制适当浓度的标准物使其吸光度A在0. 27-0. 64之间，当A在黄金分割值

0.43时测量误差最小;待测组分的浓度尽量与标准物浓度相近;另外，确保在待测组分的选定波长下没

有其他杂质成分的干扰。

    被测物浓度 :

C样
C标X A.

  A标

    式 中:

    A样— 样品的吸光度;

    A,— 标准品的吸光度;

    c标— 标准溶液浓度。
7.3.3.3 回归直线法

    用最小二乘法求得校准曲线和线性范围后，用插人法计算被测样品的浓度。应同时提供标准偏

差值。

                                              A = bC+a

    式 中:

    A— 被测样品在选定波长处吸光度;

    C 待测组分浓度;

    a— 标准曲线截距;

    b— 标准曲线斜率。

7.3.3.4 校准曲线法

    测出具有梯度浓度的标准溶液的吸光度，在坐标纸上绘出吸光度与浓度的校准曲线，在曲线上查出

被分析样品的浓度。

7.3.3.5 混合物的定量

    根据混合物中各组分的吸收光谱图，选择测定波长(选用波长的数目应与组分数目相当)，实测各组

分的标准样品在各分析波长处的摩尔吸光系数，根据混合物在各测定波长的总吸光度值，利用多元联立

方程求解，得到混合物中各组分的浓度。

8 结果表述

8.1 分析数据的表达

    紫外和可见光谱图是常见的分析结果输出形式，不过供分析和计算用的UV-Vis光谱也可用各个
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波长下的吸光度的一组数据来表示;导数光谱则用选定波长处的振幅值的一组数据表示。定量分析的

结果是以被测物的浓度表示，并附上校准曲线及其标准偏差。

8.2 结论

    根据检材谱图与比对样品谱图或标准谱图在相同介质和/或pH条件下进行的定性比较和定量测

定，给出检材或检材中的主要成分与比对样品不相同或可能相同的结论。如要求定量分析，应给出含量

范围。如无比对样品，应指明选用的标准谱图所代表的标准样品。


