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ЕИППРЛАРГЫ

РАБОЧИЙ ДОКУМЕНТ О ПРОВЕРКЕ ПРИСУТСТВИЯ НЕРВНО-ПАРАЛИТИЧЕСКИХ 
АГЕНТОВ, ПРОДУКТОВ ИХ РАЗЛОШЕИЯ ИЛИ ИСХОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В СТОЧНЫХ ВОДАХ ХИМИЧЕСКИХ ПРЕДПРИЯТИЙ, 
СБРАСЫВАЕМЫХ 3 ВОДОТОК

ВВЕДЕНИЕ

В 1977 году Нидерланды представили документ (CCD/533 от 22 апреля 1977 года, в 
настоящее время переизданный как документ СЁ/ЗОб) с описанием относительно не требу­

ющего вмешательства метода определения присутствия' нервно-паралитическпх агентов, про­
дуктов их разложения иля исходных материалов в сточных водах химических предприятий, 
сбрасываемых в всдоток. Логическое объяснение этого метода состоит в том, что боль­
шая часть сверхтоксичных нервно-паралитических агентов содержит метилфосфорную (P-ile) 
связь, которая очень устойчива к химическим реакциям и-может быть использована как 
своего рода "отпечаток пальцев".

В последнем пункте вышеупомянутого документа назывались две темы для ляльнейппгт 
исследований, г. именно, исследование возможностей применения данного метода в отноше­
нии прекурсоров бинарных нервно-паралитических агентов и исследование источников появ­
ления ?-Ме соединений, присутствующих в воде различных видов. Этот документ затраги­
вает обе проблемы. Сообщения о части этой работы помещены в справочном материале 1-4.

ЖТОД

Со времени появления документа CCD/533 процедура проверки была 
инфицирована. Подробности этой модификации указаны в Приложении I.

незначительно мо-

БИНАРНЫЕ ЕЕРВНОуПАРАЛИТИЧЕСКИЕ АГЕНТЫ

•Как было упомянуто выше, метилфосфорная связь, в строчащаяся в самых токсичных 
нервно-паралитических агентах, химически очень устойчива. Ее также сравнительно труд­
но получить. Следовательно,, в высшей степени невероятно, что эта химическая связь 
образуется за короткий период,, в который эти £имические прекурсоры находятся в контакте

GE.S2-65591



другом з бинарном (многскомпонентнсн го сути) о(р$ии. Таким образом, при­
годится предполагать, что один из прекурсоров упе содержит метилфосфорную связь, 
я з результате к кому worse применить метод "отпечатка пальцев". лопне различать 
дза вида ?-Ко прекурсоров. Есроый зил нредстедлен дифторангицрядом метилфосфокозой 

I » \ Л “* • —КИСЛОТЫ X; , A'wTOpUH ОЬЛ j3 КЗч€-СТ^€ ЗриКуОС^р^, ДДЛ ЗрОИЗ ЗОДСТ-С. ТС»л НСЗЬа-* 
—» , “ \ Л —ласгед: .--агентов цд,. «то соединение япляетол тесьма химически активным и очень 

быстто гидролизуется с соде, эбоазуя мстилфссфспсзуэ кислоту. Следовательно, про­
цедура проверки монет применяться без каких-либо изменений.

3 случае тал называемых’^.’-агент оз, метидфосфояаты могут использоваться з качест­
ве прекурсоров. Предсталиталем этин соединений является этил диизопрспил-акиноэтид
метнлфосйснит, который больше известен под своим ксдооым названием <L (ill), и кото­
рый является прекурсором нервно-паралитического агента (Г.г) (5). 3 соде QL
псдностьк и очень быстро распадается на метилфосфиновух кислоту . 3 результате
применения процедуры проверки образуется линь небольшое количество мзтнлфосфснсвой 
кислоты (VI). При метилировании с диазометаном вышеупомянутые соединения перегодят, 
соответственно, г мстил водородный метидфоейинат (VII) и димстил метилфссфонат (VIII). 
Применение процедуры поглощения, которая необходима для надлегащего анализа фосфона- ' 
та, было недостаточно уеденным, так как фосфинат элэирозался лииь частично. Однако 
при помощи газохроматографического анализа, презеденного до процедуры поглощения, фос­
финат был идентифицирезан на оснозе индекса удердания. .

3 заключение мояно сказать, что такие бинарные прекурсоры как QL обнарузязают- 
ся посредством процедуры презерки и, кроме того, могут быть отделены от других соеди­
нений, происходящих от нерзно-паралитических агентсв и исходных материалов.

I = ch3p(o)f9 . 7 = сн3р(о)н(он)
II = (RO)CE3P(O)F VI = СН3Р(0)(.ОН)2 •
ш ". (сгЕ5о)сн3Роснгсн3;:(1СзЕ7)г = ^Р(о^осв^

гг = ,пп . СНзР(0)(0СНз)г

ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ФОНОВЫЕ УРОНЕН СОЕЕИНЕНИЁ, СОДЕРПАйИХ МЕТИЛЭОСФСРНЫЕ СЗЯЗИ

Было проведено исследование для того, чтобы познакомиться в появлением соедине­
ний, содержащих метилфосфорные связи, с поде, поступающей из естественных и промыш­
ленных источников, так как эти соединения такие вызовут появление диметил метилфос- 
фоната при применении процедуры проверки. Концентрация соединений, ме­
тилфосфорные связи, определялась в нескольких пробах поверхностной воды в ряде стран



CD/307
pace 3

Европы и Северной Америки (2,3). 3 соответствии со степенью загрязнения, как было
указано органами по взятию проб, пробы воды были разделены на четыре конкретных груп­
пы. Результаты приведены в таблице 1. Средние величины концентрации димс-тил ме­
тилфосфоната в различных группах увеличиваются в соответствии со степенью их загрязне­
ния. Зто предполагает, что соединения, содержащие ?-Ме, происходят из промысленных 
источников.

Таблица I '

Концентрация соединений, содержащих Р-Me, (называемых диметил 
метилфосфонат) в пробах, взятых из верхнего слоя воды, 

указываемая в зависимости от различной степени загрязнения

Диметил метилфосфонат
I Классификация : концентрация (мг/л)

i 4 i
; очень чистая иода ; - •

! чистая вода ; 0,2

! промышленно загрязненная вода ; 0,5
i сточные воды i . 13

* = средний показатель

- = отсутствует или ниже предела обнаружения, равного 0,14 мг/л

_ Проведение проверки показывает, что наличие в коммерчески доступных Р-Me, содер­
жащих замедлители горения (о) zzz соответствующие исходные материалы и продукты раз­
ложения, приводит к образованию диметил метилфосфоната. Другим источником происхсж- ' 
дения может быть метилфосфолан диулорид (CH3PCI2), который коммерчески доступен и 
является исходным материалом для многих других продуктов (3). Многие из этих продук­
тов при помощи гидролиза превращаются в метилфосфиновую кислоту [С1-зРЕ(0)(0Н)], кото­
рая поддается окислению и обнаруживается как диметил метилфосфоната при помощи указан­
ного метода проверки. Эти коммерчески доступные и производимые промышленностью со­
единения, содержащие Р-Me, могут быть источниками данной основы, о чем свидетельству­
ет таблица 1.



Каковы не могут быть последствия этих исходных, показателей соединений, содержащих 
?-Яе , для применимости метода проверки?

По причинам экономического и экологического характера,- а также о точки зрения 
безопасности разумно предполагать, что объем нервно-паралитических агентов или про­
дуктов их разложения з стоках не будет превышать 0.>i прсмили произведенных аген­
тов 14).

Это означает, что установка по произэодоту нервно-парилитического агента, пред­
назначенная л.ля производства 12 тонн агента в день, как указано з публикации Агенст- 
эа США по контрола над вооружениями и разоружению (5), может сбрасывать 120 г нервно­
паралитического агента (или более вероятно эквивалентное количество продуктов его 
разложения) в день в сточные воды с мощностью потока в 7 л/сек (а); это дает концентрацию 
примерно з 200 мг/л, что намного превышает предел обнаружения процедуры проверки 
(0,14 мг/л). 3 конечном итоге сточные воды могут поступать вореку. 3 том случае, 
если мощность речного потока измеряется величиной .чиже 2 000 м“/сек, концентрация 
нервно-паралитического агента (или продуктов разложения, содержащих Р-Ие), возникающая 
в результате загрязнения сточными водами, будет выше предела обнаружения в нескольких 
сотнях метров вниз: по течению от источника загрязнения (4). Для того, чтобы уста­
новить, имеются ли в отходах данного химического предприятия вещества, содержащие 
связи Р-Me, и для того, чтобы правильно определить исходные материалы этих соедине­
ний, необходимо сравнить пробу, взятую из нижнего течения, с пробой, взятой из 
верхнего течения. Величина обеих проб должна быть такой, чтобы установленная раз­
ница, с- точки зрения нормативного отклонения, оказалась статистически значительной 
в соответствии с тестом с выбранным уровнем значения в установленном числе случаев. 
Шри уровне значения в 0,05 разница в 2 нормативных отклонения будет обнаружена с 
вероятностью в 0,95, если величина обеих проб будет выбрана не меньше семи (4).
При проведении измерений мы обнаружили,что нормативное отклонение составляло около 
12 процентов от установленной величины. Следовательно, при исходной концентрации, 
составляющей 0,5 мг/л (средняя величина промышленно загрязненных поверхностных вод, 
см. таблицу I) концентрация потока вниз по течению, вызванная сточными водами с 
котщеятраттир» 0,12 мг/л, будет обнаружена. Поскольку такая концентрация сопоста­
вима с пределом обнаружения, составляющим 0,14 мг, можно сделать вывод, что выше­
указанные исходные материалы не оказывают воздействия на максимальном расстоянии 
в несколько сот метров вниз по течению, где могут быть взяты пробы.

ПРЕДСТОЯЩАЯ РАБОТА '

Процедура проверки содержания ?-Ме обладает определенней чувствительностью даже 
в сильно загрязненной воде. Эта процедура обеспечивает простой ответ: "да" или 
"нет" - на вопрос, присутствуют ли соединения, относящиеся к химическим боевым газам 
нервно-паралитического действия, содержащие связи Р-Ие. Тем не менее, данный 
метод недостаточно точен. Не подвергшиеся разложению химические боевые агенты, 
содержащие Р-Ие, а также продукты их разложения превращаются в одно и то же соеди­
нение: диметил метилфосфонат. 3 настоящее время начаты эксперименты по выделе­
нию из воды следов химических боевых агентов с использованием адсорбирующих туб,
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заполненных пористыми полимерами XAD или ТЕГАХ в качестве алсорбента. После тша-
тельного удаления воды, поглощенной адсорбирующим материалом, выделенные хими­
ческие боевые агенты десорбируются из туб путем нагревания и подвергаются зкспресс- 
анализу в количественном и качественном отношении при помощи капилярной газовой 
хроматографии в сочетании с фосфорным детектором или масс-спектрометром. По-види­
мому, можно подвергать анализу пробы воды в относительно больших количествах,, таким 
образом добиваясь большой точности. В зтсм есть необходимость, поскольку, как 
правило, после естественного или искуственнс вызываемого разложения или после про­
цессов адсорбции в пробах воды остаются лишь следы исходных не подвергшихся раз­
ложению химических боевых агентов.
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Дппез:

3 данном прилозении дается краткий обзор процедуры проверки, включая ее моди­
фикацию. Пробы воды подвергаются гидролизу при скорости pH 3 в течение 24 часов. 
Получаемые в результате кислоты концентрируются на ионо-обменной колонне и после 
элюции превращаются в_слезные метиловые эфиры при помощи диазометана. Метилводо­
родный метилфосфинат [. CHjP(o)H(OCH^)j и диметил метилфосфонат Г СН р(О)(ОСН )"] 
подвергаются анализу при помощи газовой хроматографии на. капиллярной колонне с боль 
шим диаметром капилляров с покрытием из карбовакса 20 Е. Анализ этих соединений 
проводится соответственно до и после использования силикагелевой поглощающей колон­
ны. Индексы удержания по Казатсу составляют соответственно--1645 и 1659 при тем­
пературе 110 0. Обнаружение проводится термоэлектронным фосфорным детектором. 
Дополнительные данные приводятся в справочном материале в пунктах 1-4.
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