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INTRODUCTION

Fn 1977, les Pays-Bas ont présenté wn document (CCD/533, daté du
22 avril 1977 et faisant aujourd'hui 1'objet d'unc nouvelle distribution sous la
cote CD/306) qui décrivait une méthode relativement discréte pour la détermination
de la présence d'agents neurotoxiques, ‘de produits de leur décomposition ou de leurs
précurseurs en aval des usines de produits chimiques. Cette méthode est fondde sur
le fait que la plupart des agents neurotoxiques supertoxiques contiennent une .
liaison phosphore-méthyle (P-lle), qui présente une trés grande stabilité 2 1'égard
des réactions chimiques et peut &tre utilisde comme une sorte d4'"empreinte".

Dens le dernier parcgraphe du document susmentionné, deux autres problémes &
dtudier étaient signalés, & savoir, celui des possibilités d'application de cette
méthode aux précurseurs d'agents neurotoxiques binaires et celui du fond de composés
& liaison P-lle présent dans plusieurs types d'eau. Le présent document traite de
ces deux problémes.

I1 est rendu compte d'une partie des travaux mends & ce sujet dans les
documents de référence 1 & 4.

METHODE

Depuis la distribution du document CCD/533, la procédure de vérification a &été
légérement modifiée. On trouvera & 1'annexc I des détails sur les modifications
intervenues. :

AGENTS NEUROTOXIQUES BINAIRES
Comme indiqué ci-dessus, la liaison P-le présente dans la plupart des agents

neurotoxiques est chimiquement trés stable. Fn. outre, il est relativement difficile
de l'obtenir. Il est donc hautement improbable qu'elle se forme au cours de la bxéve
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période pendant laguelle les prdécurscurs chimiques sont e¢n contact les uns avec les
autres dans une arme binaire (ou & plusicurs composants. Il faut donc supposer que
1'un des prdécurseurs contient déja la liaison P-lle et que, par conséquent, la
méthode de l'empreinte sera utile ici. On peut distinguer "deux types de précurseurs
3 liaison P-lic. Le premier type est représenté par le difluoruve de l'acide
méthylphosphonique (I), qui estmentionné comme précurscur pour la production des
agents dits G (II). Il s'agit d'un composé tres réactif, qui s'hydrolyse trés
rapidement dans l'eau pour former de l'acide méthylphosphonique. La procédure de
vérification pcut donc &tre appliquée sans aucunc modification.

Dans le cas des agents dits V, des méthylphosphonites pcuvent 8tre utilisés
comme précurseurs. On peut citer comme représentant de ccs composés lc méthyl-
phosphonite d'éthyle ot de diisoprop&laminoéthyle, plus couramment appelé 0L (III),
qui cst un précurseur de l'agent neurotoxique VX (IV) (5). Dans 1l'cau, le OL se
décompose complétement et trés rapidement pour domner de l'acide méthylphosphonique
(V). Si 1l'on applique la procédure de vérification, seule une petite quantité
d'acide méthylphosphonique (VI) se forme. Dar méthylation avec du diazométhane, les
composés susmentionnés sont convertis resgpectivement cn hydrogénométhylphesphinate
de méthyle (VII) et en méthylphosphonate de diméthyle (VIII). L'application de la
méthode de purification, qui est ndécessaire & une analysc corrccte du phosphonate,
n'a pas domé de résultats trés satisfaisants, car 1'élution du phosphinate n'a été
que partielle. Toutefois, par chromatographie cn phase gazeusc effectuée avent la
purification, l'on a identifié le phosphinate en fonclion de son indice de
rétention.

In conclusion, on peut dire que des prdécurscurs binaires comme le OL sont
détectés grice & la procédurc de vérification et qu'ils peuvent en outrc &étre
distingués d'auntres composés précurscurs ou provenant d'agents neurotoxiques.

I = CHBP(O)I‘z vV = CIIBP(O)H(OH)

II = (RO)CHBP(O)F VI = c'11313(o)(011)2
= 0 iC., = -

IIT (CZ’HS )CH5POC}IZCIIZN(1CDII7)2 VII CHBP(o)H(OCH))
= o : \ -

IV = (021{50)CHJ""(O)QCHZCHZN(J.CBHWZ VIII = CHBP(O)(OCH5)2

CONCINTRATIONS DE COIPOSES A LIAISON P-lle PRUSLNTS DANS It ENVIRONNLIENT

Un travail de recherche a été consacré & l'étude de la préscnce de composés
contenant la liaison P-llc dans des eaux d'origine naturelle ou industrielle, car
ces composés donneni aussi liecu & la formation de mdthylphosphonate de diméthyle
en cas d'application de la procédure dc vérification. Lo concentration de composés
a liaison P-lle a été déterminée pour plusicurs coux de surface dont on avait prélevé
des échantillons dans un certain nombre de pays d'lurope et d'Amérique du ord (2,3).
Selon le degré de pollulion indiqudé paxr les services compétents chargés des prélée-
vements, les échantillons d'cau ont été divisés en quotre groupes distincts. Les
résultats sont prisentés sovs une forme rdésumée dans le tableau I. Les valeurs
moyennes de la concentration de méthylphosphonate de diméthyle des différents
groupes augmentent en fonction du degré de pollution. Cela incite & pensecr que
le fond de composés contenant la liaison P-lle est d'origine industrielle.
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Tableau I Congentration de composds contenant la liaison P-Mc (déterminds en tant que
méthylphosphonate de diméthyle) dans des échantillons d'esu de surface selon
les différents degrés de pollution’

; . U 5t . n,.,-t d
Classification Conc, de méthylphosphonate de

diméthyle {ng/1)*

Trés provre -

Propre 0,2
Fau polluée par des industries 0,5
Baugrésidvaires: 13

* = yaleur moyenne .

mulle ou inférieure au seuil de détection de 0,14 ug/l

Les retardateurs de flammes contenant la liaison P-Me et disponibles dans le
commerce (3) ou les précurseurs et produits de ddcomposition correspondants donnent
lieu a la formation de méthylphosphonate de diméthyle en cas d'application de la
procédure de vérification. Les composds en gquestion peuvent aussi provenir de .
dichlorure de méthylphospholane (CH,PC1l,_), qui est disponible dans le commerce et
sert de précurseur pour bien d'autrés p%oduits (3). Bon nomwbre de ces produits seront
hydrolysés en acidé méthylphosphinique [CH,PI(O)(OH)], qui est susceptible de s'oxyder
et sera détecté en tant que méthylphosphondlte de diméthyle par application de la
méthode de vérification. Cés composds de production industrielle et commercialement
disponibles contenant la liaison P-Me peuvent &tre & 1'origine du fond de polluants
dont il est question au tableau I. S

Quelles sont les conséguences de la présence de ce fond do composés contenant
la liaison P-Me en ce qui concerne leg possibilités d'application de la méthode de
vérification? Pour des raisons touchant & 1'économie, & 1'environnement et 4 la
sécurité il y a tout lieu de penser que la guantité d'agents neurotoxiques ou de leurs
produits dec décompositicn rejetés ne sera pas supérieure & 0,01 °/°° des agents
produits (4). Jela signifie qu'une installation de fabrication d'agents neurotoxiques
congue pour fournir 12 tonnes par jour, comme indiqué dans une publication de
1'Arms Control and Disarmament Agency des Btats-Unis {6), peut.rejeter 120 g d'un
agent neurotoxique (ou plus probablement une quantité dquivalente de ses produits de
décomposition) par jour dans un flux d'eaux résiduaires d'un débit de 7 1/s (4); i1
en résulte une concentration d'environ 200 ung/l, qui est largement supdrieure au
seuil de détection de la procédure de vérification (0,14 pg/l). Ces eaux résiduaires
peuvent aboutir i u% cours d'eau. S5'il s'agit d'un cours d'eau dont le débit est
inférieur & 2 000 m’/s, la concentration d'agents neurctoxiques (ou de produits de
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décomposition contenant la liaison P—Mo) provenant des eaux résiduaires sera supérieure
au seuil de détection sur quelques centaines de métres en aval du point ol les eaux
résiduaires se déversent dans le cours d'eau (4). Pour déterminer si une installation
rejette des composés contenant la liaison P-Me et pour opérer la correction nécessaire
pour tenir compte du fond de ces composés, il faut comparer un échantillon d'aval

avec un échantillon d'amont. La taille de ces deux échantillons doit é&tre telle qu'une
différence précise en termes d'écart type sera, dans un pourcentage donné de cas,
jugée statistiquement significative selon le test t avec un seuil de signification
choisi, Avee un seuil de signification de 0,05, la probabilité de trouver une -
différence de 2 dcarts types sera de 0,95 si 1'on choisit comme taille pour les deux
échantillons sept ou plus (4). Nos mesures nous ont montré que 1'écart type était
d'environ 12 % de la valeur déterminée. Pour un fond de 0,5 re/1 (valeur moyenne des
caux de surface polludes par des industries, voir tableau I), l'on détecterait donc
en aval une concentration de 0,12 ng/l provenant des caux résiduaires. Comme cette
concentration est comparable au seuil de détection de 0,14 pg, l'on peut conclure

que le fond mentionné ci-dessus n'a pas d'incidence sur la distance maximale de
quelques centaines de mdtres en aval ol les échantillons pourraient &tre prélevés.

TRAVAUX FUTURS

La procédure de vérificatizn de la présence de la liaison P-Me.est sensible méme
dans des eaux fortement pclludes. Elle permet de répondre simplement, par l'affirmative
ou la négative, & la question de savoir si des composés apparentés & des. gaz
neurotoxiques de guerre chimique et contenant la liaison P-Me sont présents ou non.
Néanmoing, la spécificité de ces méthodes n'est pas suffisante. les agents de guerre
chimique intactg contenant la liaison P-Me ou leurs produits de décomposition sont
tous transformés en un mdme composé : le méthylphosphonate de diméthyle. On a
maintenant entrepris des expériences de concentration d'agents de guerre chimique &
1'état de traces prélevés dans de l'eau en utilisant des tubes d'adsorption contenant
comme adsorbants les polyméres poreux XiD ou TENAX. Aprds avoir bien éliminé 1l'eau
adhérant & 1l'adsorbant, on désorbe thermiquement 1'agent .de guerre chimique isolé
dans ces tubes et on l'analyse directement, qualitativement et quantitativement, &
1l'aide d'un chromatographe en phase gazeuse & colonne capillaire couplé 3 un détecteur
spécifigue pour le phosphore ou 3 un spectométre de masse. L'on peut penser que des -
voluney relativement importants d'échantillons d'eau pourront &ire ainsi traités, d'olu
1'assurance d'une grande sensibilité. Celle-ci est nécessaire, car, en géndéral, aprés
une décomposition naturelle ou provequée cu aprés une adsorption, scules de treés
faibles quantités d'agents de guerre chinique intacts présents au départ subsisteront
dans les échantillons d'ean.
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Annexe

La présente anmexe contient un rdésumé de la procédure de vérification qui tient
compte des modifications intervenues.

Les échantillons d'eau sont hydrolysés & pH 3 pendant 24 heures. Les acides qui
résultent de cette opération sont concentrés sur un échangeur d'ions, et, apres
dlution, convertis cn esters méthyliques & 1'aide de diazométhane.
L'hydrogonomethylphosnhlnaub de méthyle [(“F P(O)H(OCH,)] et le méthylphosphonate de
diméthyle [ 2, P(0)(0OCH,) ] sont analysds par chromqtom%aphlo en phase gazeuse sur
wne colonne céplllalrcsd@ large diamétre revdtue de Carbowax 20 M, L'analyse de¢ ces
composds est effcctude, resvectivement, avant et aprés le passage dans la colonne de
purification au silicagel. Lcs indices de rétention de Kovats, & 110 °C, sont
respectivement de 1645 et de 1659. Pour la ddétcction, on stest scrvi d'un détecteur
thermonionique spécifique pour le phosphore., On trouvera de plus amples détails dans
les documents de réfdrence 1 4 4.
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