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关亍核査化学品生产工厂下游的神经毒剂及其

分解产物或起始物料的存在问题的工作文件

1.1. 对禁止神经毒剂的生产进行核査的非侵入性方法

禁止发晨、生产和储存化学武暑的有效核査系统的作用之一是制止化学武暑， 

特别是剧毒神经毒剂的生产.为达到适当的遏制，必须有各种程序来确保有充分的 

机会能对神经毒剂的秘密生产进行侦察。另一方面，人们总是力求尽可能采取非侵 

入性的核査方法.

为了有助于解决所涉及的部分问题，我们将介绍一种高度敏感的方法，对化工 

厂下游的废水进行分析，并把废水同上游的取样相比较，以便侦察水中神丝毒剂及 

其分解产物或起始物料的存在问题.分析程序可在每一备有气相色谱仪的试骚室中 

进行，这种办法极为敏感，旣使对水进行彻底澄清之后也可提供阳性的迹示.

从所得结果中，人们可以作出结论认为，对是否存在神经毒剂及其分解产物或 

起始物料问题，上述程序已作出了实际上已毫不含糊的、简单明了的肯定或否定. 

如杲侦察是阳性的，它将肯定该厂已涉嫌，但也仅是涉嫌，因此可以对该厂作一次 

访问，以究明所制造的产品到底是什么.

1.2. 上述方法之基础

神经毒剂是有机磷化合物，在培构上与杀虫剂同属。在一般情况下，这两种类 

型的化合物可以在类似的工厂中生产.但毕竟在这两类化合物间还存在很重霎的结 

构上的区别.大多数的神经毒剂是属亍甲基騰酸(I),而绝大部分商用的有机礴杀虫 

剂的芸本绪构是磷酸，只有少数几种杀虫剂是以工为基础的，但这些一般只是处于 

实验性质的(3-5 ).
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m本出席裁军委员会会议代表询堯请大家注蕙：磷碳羹在経度分薛条件下不会 

裂开.比外，气相色谱法与特定侦票相堵合，祓提及是侦察很低浓度的有机 磷化 

合妆的一样适宣的方法(6).

在本报告礼提出T一套差于上述各种考虑的核查程序.从菜菌河及默兹河这 

两条坡认为是遭到严重汚染的河流所采集的取祥，被傕为大为稀释了的化学生产工 

厂豹下游废水的祥板夬使用.按照这禅作法，核查趋序提供了一种嵯祢非侵入性视 

察的方法.

Sthyl S-2-di-isopropylamxnoethyL 皿 tnyLph.0sphonotxaata (7X).
G"\ z°

p
/、、、

H,C SCH^HjHd. C3H7 ) £

祓作为一种具有代表性的神经毒剂来使用.

在第2部分讨论了对核査程序不同方面的调査研究之后，在第3部分对最后程 

序作了描述.第4部分包括有对莱茵河及默玆河河水样糸实施最后核査程序所获得 

的一些成果.作为报告景后部分的第5部分是对未来工作的一些指示.

2.核査程序的评佶

2. I.材料

菜菌河水的取样取自贝甘巴赫特的茉克芹在海牙的多尼水厂进行分析.默兹河 

水的取样取自凯泽尔兹维尔芹在寇特丹的饮用水厂进行分析.样品储存在一个冷藏

K-X-

< - ■ i
莱茵河和默兹河水取样的化尝分析箜杲

成份
1

• 莱茵河 緊兹河 :

L2-12-f73 12-3・'74： 20-11-f74 .3-1-*  75 拓-3■'力 3-3-* 7^ 2;-2-<76 '

Chloride (og/l> 25。 '175 , 163 33 ■ 140 196 57 :
1sulphate tt 39 36 i 35 '59 ' 70 - 94 54 1
ibicarbonata fl 140 146 : 156 .146 149 ' 193 ' 44 - •
.n^tra.te 11.5 ' io.a 12.2 14.0 : 12.7 17.6 ■ 17.0 !
；Kjeldahl nitrogen
(OTtkophosphate

TV 4.4 . 1-7 : 2.2 1.5 1.0 2.6 1.9 ；
0.62 i 0.55' 0.75 O.dl» 。•务 0.97' 0.73 I

;ufMared fl r 1-95 ： 1.27 1.7。 L.10: 1.6L 1.92. 1.4 i
:otal organza carbon " ■ 6.2 ' 7.8 5-9 3.0 1 ■ ■ m - 3.2 . 6・9 J
SLlt 
cholxrssterase

n r o4 j 10 : 19 i 46 33 : 23 26 !
1

—h;.bitian q 
parathxan eq.

1 

s/l)'

■
C.L7 : 0.25 0.24 0 «C4 0.C8 0-1；

i1■
二三

(J/secX 7-55 7-cO 7-：C 7.65 7.70 7-50 7-6 '
.ilc-f 2572* 1648* 26 7C* 5497* 1=64* 1529* 55C**

Lacxth.
Lx th.
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宣内。水取样的化学分析结果列亍表一.

在每一试验中都使用新的玻璃器皿，以防止相互汚製

标号为产卫的甲基膵駿（一具体活度1-^Cx/s ）和标号为'細的VX （具体活度 

20 nCi/g）以及相应的未经标号的化合物都在这一实验室中凉合处臺 准备了重氮 

甲浣并在乙醒溶液中加以使用？）

2. 2水解

如集1章所述，气相色谱法与特定的磷侦察相结合，是追迹水中很低浓度的神 

经毒剂的一种适宜的技术.为使气相色谱图尽可能地筒单明了（第丄6部分），应 

进行完全水鶴 水解后多数含磷的神经毒剂将显示其为甲基無酸（方程式1），而 

有机含舞杀虫剂将产生磷酸（方程式2 ）.

Example of HI: _収,in which 3 = and. X = SCH^CHjHCi.C^s^.）^

30 0 HO 0 E0 0

' /' \ //*X \ /
fas 七. 、 P 

i 、Z , \ /

¥ ' X E^C OH 吋 02

m A I

Example of V: Parathion, 0 -.-hich H = C-H_, and X = CC^^02-z aid 

0（S） 0

? . = P

Saria, in which rl s丄・C产7x =：

HO 0（S） H-0 0 HO 0/
、、/

、 ' f

P 
，\

slnw ■ ?
i •

HO X H-0 、CE E0Z OH

V VI T2

⑴

-种莲酸介质是确保分别在方程式1和2中以化学公式表明的化学成剂和杀立 

剂能被完全水解的必要前提。而且水解过程应在一段德的时间内进行.为了获得 

最适条件，收集了许多种有机驛化合物的水解资料。
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除了从文就中得到的一些水解旳半袤期值尔 还撚选出了若干祥极化合物，以 

测定其水譯辜 试验是在密封在玻璃杯内旳［新芝渤中■进行野rr安噸剂含有 

0.醯升旳C1 05 M柠檬藪纳/pH值为3电柠欄酸缓冲剂.不同样板化合物旳波 
0

度为0.02M.安刼剂在一个油浴器中以130 c旳高温加热.从使用高压纸验电澎 

纸上色层分析浅、气相色谱法和紫外线光谱法对反应混合物所作啊定童分析中，测 

定出各自約水靜半麦期值（8L表2包括有一种有代衰性冠神经毒剂（口）、一些杀 

虫剂（对硫务 乙拌磷和敌敌鳧）以及水解中可匏出现豹中间物甜水解资料.为促 

使这些中间物有所出兎 要注意到，在对分别为工和HZ旳神经毒剂（方程式1 ）和 

杀虫剂（方程式2 ）豹酸水解中，对中间形成时早基滕 酸烷基箱（〔V）和磷酸二 

垸基竜（皿）四水解是测定比率井歩蒙因此・这些化合物旳水解贤料都被包括 

在构.
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磷酸盐和磷酸蕾四水解比率大家都知道就是依籁•磷酸一鬆醋（9）向水鮮 

T地显示釣最高比率为pH% ；当降低pH：值时，：甲■基膛愛宪基藏3和糞酸醪的水 

解比率就逐渐提氤 硫代磷酸皱显示的最高比率为网3。作为折中和为了实用起 

见》进行T?水解试验都选择PH 3:低于pH 3旳酸性溶液会影响第二步程序 

（2，3节）宁时阴高子交换柱四性能（如电容量）.

选择温度130° C来在为期4天以内取得水薜时可测量比虱

从表2可以看出，神经毒剂、杀立剂和它们田分解产物在合夔削时间内在P&3 

和130 ° C情况下分别水靜如工和U.在最后如程序中温度墻加到160 ° C以便 

在2 4小时内便有机驛醋类完全水熊 

2.3.分膏和浓缩

水解以后，把菜茵河和默兹河国水取祥用玻薯纤维纸过滤一道以便在使用阴專 

子交换柱之前去除国体微粒（淤泥）.这祥经过一个再生过程*树脂就可以被重新  

利用，也排除了水取祥流过阴离子交换柱时可能出现司障碍.经标号为3吝的•工 
测 定， 在河水样品中固体微粒对工国吸收是微不足道氛 在经过过宗纸的过 

滤之后，二豹姑置在洗提姓程中在数量上得以恢复.

用一种双性阴离子交换树脂〔0—攻（曲，）,&〕从经过水靜向水取律中吸收 

甲基滕酸藏同时也发生其他書子，如氯化物、硫酸签和驛酸瓮旳吸收，这些离子 

与化合物工旳数量相比一般是过量旳.重碳酸霄子和其他阴离子或荔酸不被吸收. 

除了甲養簡酸请离子和用以调荃PH至3向套氯酸旳墻加董（约3meq.）之外还 

根据存在于。.呀莱菌河水中迥阴篱子平均数（3.5meq.）使用阴高子交换柱吸 

收靠力却2 — 3倍證薮量.第一次试驻用市场上可以买到的氯化物（CL㊀）状列 

阴高子交挨树靠兢斗炸药以A-400进行.在一根菱着这种树詣列交表桂上，份量 

为0.meq.豹甲基滕酸雷阴离子证明在一升水取样中不能全部被吸收.工所婕 

旳5 0 — 6 0 %不曽于柱上 当花树脂变成甲酸脂（HCOO®）状时可以取得I列定 

量吸牧.籠后，使用在市场上可取得旳树^BIO-HAD AG I-K8 EC。。㊀.

♦/ _Accords to 2IC-SAL： (uWp 1) resiu-Cl•' + 阻西-ksinAE’V ; (step 2

*esir*0E  * * forsic acid r rssin-fnrsate - •
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用含有815略旳氯化物或1200mg疏酸盐和225mg四标号为32的工通过突破色 

层（分离）谱发兎 在分离过程中工在柱上象一条狭带子那样在氯化物和疏駿益离 

子前面移动.只有当水取样中的阴离子含量超过柱四阴离于交换能力时，才从柱上 

洗提出化合物工.

在水取样排出以后，树脂用甲醇冲洗以去揮间隙里面时水和原来水样里面存在 

旳某些中性和碱性化合物.这时用来洗提甲養滕酸醋四堑氯駿甲醇溶剂必须千燥 

这是很重要的，因为这种溶剂在遏见水时引起的挥发会导致化合物I的大量尝失,

经以标号为3 2P旳工作试验进行核对，发现在蒸发以后化合物工的还原量达 

到 7 5-10 0%.

2.4・衍生作用

.化合物工本身不能进行气相色谱分析，一是要转变成一种挥发性旳衍生物才能 

获得灵敏旳气相色谱检测和分离.该化合物在乙醒溶液⑺中通过使用重氮甲垸转变 

成甲基隣酸二甲醋.经气相色谱法测足，酯化作用旳产物接近于足費（95%） 

（第3贫 其他酸类如磷酸和硫酸都在同时发生甲墓化作用.这些酸类可能出现 

在取自原有水取祥的离子交换柱洗提液中，并与化合物工一起存留在树脂上 

2.5.净化

在整个核查程序中四这一部分是要做到如2. 6.节所述，对甲基骤酸二甲 

酯进行恰如其份旳气相色谱法分杭

用回流时放进一个Vigreux柱煮沸四办法从酯化样品会除乙醒和早奪（第 

2. 6节），直到残余量保持在3 — 4犯 为止 这一浓缩步骤用含有苯1 0ml、 

乙醒1 O1、乙联1 0=11、甲醇1ml和甲養膵酸二甲醋3 mg旳混合物进行多 

次试验予以检验.经气相色谱法分析测定有9 0-1 0 0%旳磷酸酯还県

该程序按参考资料16使用一小片硅胶柱从已发生甲基化作用四样品溶液去除 

掉大部分四磷酸三早醋和硫酸二甲車 硫酸二甲酯的气相色谱千涉的细节已在第4 
节说明.硅胶柱与苯、.醋酸乙醋和甲醇相继洗彘经分析骚明，苯旳部分主要会 

有硫酸二甲齢 岛駿乙醋部分含有磷駿三甲醋，第一毫升旳甲尊里边含有约8 0% 
旳早基腾鼓二甲酯的增加数量.
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2. 6.气^色谱分析法

和磷酸三早毒分开，萋对许多不同的固定相如SM-30.

QF-1, FTA5 0V-225 . 03GS和氤核X-305等的性能（如分辩辜和峰相对性） 

进行评价.其中以第核31-3 05的效果最好.

最适合的温度柱是140-150。'由于在较高温度时不断发生温度柱的渗出， 

温度柱豹生存期大大降低，而’侦巷凜音侦检汚染则遛加.

除了用重氮甲烷使甲城酸和磷談起巔化作用外，也可以使用其他晝氯烷紐 

得出的磷酸三烷基耄和甲蚤勝酸二烷基謂却分辩率可以由下列公式表示 ：

o ctr （驛酸三垸基嘉）Tr（甲基潘酸二烷基謂）
&S 1 1....

Y （葬駿三烷碁幫）十Y （甲差勝馥二垸基謂） （3）

在这里Rs表示分辩率，打表示保/有时间,Y表示峰底宽度.其结果差同与甲碁 

漆酸二甲囂有关的保有时间列入表3.

表 3

与若千麟褻和葬談的甲基膵酸二甲雷* *暗「关的分辩率和保有針间

(RO)2P(0)CH, 
Rh

有关的保有时间 (RO),P(O)
R =

有关的保有时间 分眷率

CH/ 1. 00 CH , 1. 33 2. 1

C产， 1. 29 罕， 2. 07 4. 0

a. C3 巳 2. 57 %句丘7 5. 53 4. 1

1. 09** L c,硏 1. 58 2. 8

* 保有址间为200秒，温度柱140 °C,关亍其他气相色谱分析清况见第3章,

*是壕，
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从表3的结杲可以看出，最好記各乙烷基嘉类或L丙基耄类而不是甲碁謂类. 

但是由亍下述原因人们宁可使用甲基爵类：

他）甲基麟酸二甲甯的侦检灵敏度至少为甲基瞬酸乙酯和甲基滕慶二丙基的 

两倍。

◎使用乙烷基謂类或％丙基醋类时比甲基醋类所需的时间分别增加1-3

作

（C）甲醇是洗提系统用来会除阴离子交換柱上所附甲羞勝駿的主要化合物， 

在这种情况下我们建议使用重氮甲烷（17）.
热离子侦检器由亍它对有机磷化合物所具有的专一性，因此是最好的侦检最 

甲基麟酸二甲雷的平均最低偵检量为0. 23M （变动幅度为0. 15-0. 30奖）. 

最高注入量为5卩L溶剂的置再多就会造成侦检赛火焰的熄灭。-

按照K。心ts（18）法，甲基麟酸二甲謂可以通过它的保有指数识别.在 

170°C以箫核X-305作为固定相所确定的指数为1427.在这些条件下，也可以 

侦检磷酸三甲醋，其保有指数为1483 .
为了毫不含糊地证明由甲基臍酸二甲蠢得出的峰不是因为在比较高的浓度中有 

一种元磷化合物的存在，就要将热离子侦检赛和火焰离子侦检器结合使用.如果存 

在一种无磷化合物，上述火焰高子侦检器将产生比较高的电压.

3 .核査程序的描述

根据前一章概述的结果选用以下方法来核査废水中是否存在神经毒剂或它们的 

分解产物:

水解法:水解在密封的容量为750毫升的Carius试管中进行，管内盛有500

毫升用0. 5百堑氯 愤整到西3的水取样.试管在2 4小时期间放在一个 160°c

的油槽里加热.
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Figure 1. Pear-shaped flask to ccncentrate the colucn eluate.



CD/306
11

分葛和浓缩:通过用玻調纤维纸（Wiiagan, G"）泓之后,经水解后的取 

样将以I一2吨/皿：1的流速通过一个用AG丄一X8 （甲酸盐状，3I0-RAD ）包菱 

的离子交换柱（长度20cm丙径11mm ） „采取祥通过后，用30m丄的甲雲来洗交 

换柱。吸附:在树脂上首甲基麟酸和其它駿用酸化的（用最高达3 &的气态盐酸） 

20ml的甲譯以0. 5—mL/min的流速洗捷.用 f 終骁施.（图1）收集起来的洗 

提液用柔和的气流在保持在50吒的一个水槽里通海发被浓缩到小于1毫升的量. 

衍也： 由 EP-ce thy l*ZT-ait  to so*©*  to lucMsulphonattxde and pct^as iua hydroxide （7） 

产生的重氮甲烷在酰中的溶解加到洗捷液的渣中去直到保持一种经久的黄色为至.

让混合物存在15-20分钟。用微滴几滴醋酸的办法除去过量的重氮甲烷, 

和程序:加进1 0毫升的苯之后，用一个Vigre^zuf长1 9cm/内径1 1mm ）在 

倒流的情况下通过气化来浓缩经甲基化作用的溶液直至剩余置达3—4毫升.为防 

止气化液体的撞击坤一枷形的（7）玻璃奪条构成的装置.在气化的过程中梨型 

部分的反应新（图1 ）沉浸在一个油槽里，在4 5分钟内温和地从室内温度加热 

到热到160°C.

-将经过4 8小时的135°C的预先热处理后的硅胶渗3%的（w/?O蒸馆水加以 

摇动瞧汾^活4小时以后就可使用这种胶.在一个以玻璃寐有的柱上（长19 

cm,内径8皿）加上1克的硅胶，然后再加2克hJdrous sodium 

sulphate （16）.事先用1。毫升的乙烷洗柱.将取样溶解物转移到相继用1 6 
'•毫升的苯、2 4毫升的醋酸乙醋和8毫升的甲醇以0. 2-0. 4於处口的流逊桢过 

的硅肢柱上.将苯、語酸乙醋和最初的I毫升的甲醇的洗提液分开加以收集.早尊 

分放在一边供再使用.

气相色谱法:气相色谱分析是用Becker气相色谱仅进行的，其型号为409 ,同 

时配有712型的一个热离子检测器（TU ）装各.盘绕的玻璃柱（长2m内径1.5mm） 

在149-177皿粒子的网中过滤后用硅藻土载体W-AW/TMCS 80-100^网眼包装， 

芳涂上旅核X-305 （2卷w/w ）.柱子、注入卷和检测善分别保持在150。1200吒 

和200P的皺下氮諭皖昌48丄/恥旦、芸是65m丄/min空气是250MKl%白于在 

柱豹末端使用了一个分离暴〔比例（3 ： 1 ））,因此每分钟只有2。毫升的氮 

TA探测彰 剩余部分进入了一个火焰电离探测器礼 可以注入5U丄豹最大陳度的 
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取样溶液。具有比较浓度的参考性馭祥被用来作定叠钢量.

4 .实施和讨论

在执行后佥溥色核查程序就通过将不同数資（0. ）的，2：加进到1

升的排除矿物的水和集茵河水中去加以检验.

以甲基驛酸二甲瑁为基础，在排除矿物的水中得到了百分之73三11的平均还 

原场.在这种情况下就省珞了程序的清理部分，发现有不少磷設浓缩物（大约争公 

升0. 经气相色谱法螺测史为三专磷酸毒.磷酸可能是在水解作用的対灌

中从玻璃暴壁上放出的「 「~ —

对相对大量的（1毫克）的加进1升的菜茵河水后得到的样品进行了同样豹 

分析。证明不需要在使用气布色谱分析法之前作取样清妻 因为在那种浓度的水平 

上未出现干扰的物质，芹可以用气相色谱法将甲基滕酸二甲謂和三甲基磷酸醋豹一 

定駐够地分开.根据甲基臍酸二甲甫得到了 78±1跳（n=6）的还原物，

对加进1升茉茵河水的少量的"（0. ITug）进行的分析性程序中，由亍在 

气相色谱分析法中有干扰，所以必须使吊清楚的方法.首先，将少量的甲基諱酸二 

甲竜从1000 航堂的三甲碁磷酸面中分开的办法，由于壕的重迭，证明是不锣的. 

而且，疏豉二甲蠢严重地千扰了对甲基髒酸二甲酸的探测.由于峰的重迭，热高子 

探测暑靠室气的流动测出了影响.甲基臍酸二早諸的反应的琉酸二甲毒豹负或正的 

峰， 疏酸二甲幫是由气相色谱法和质谱测定法（EQL JMS-ol-SG型）相结. 

合的办法鉴别的.它很大可能是由茉因河取掉宁出现的茕酸（琉酸的浓度为工80 

耄兗/升）的甲基化作用形成的.在气相色谱分折法之前使用甲基化取梓清耋办法可 

以克服过董的三早基葬酸道和琉酸二甲新约干扰,这种方法证明可以分析加到菓茵 

河水取样的皿的浓度直至250ng/Litre.根据甲基讒酸二甲耄，在1975年8 

月25日取出的菜茵河水取样中发现了 80-9跳豹还原物。

这些还原物被还原为在未加进VX的同样的茉蒿河水取祥中镣测出的甲基赡酸 

二早畜之：t.用3100—003D型的EMnigan qgdrupole的气相色著-质 

谱测定器上豹Hasm f ragaentograpiZ 出了这种化合物。在下列三

个英型为m/e迎值上测到了峰：相当亍（CH3Q） ?（O）H®（CHjO）P（O）H（CHj）® 

和（CM,）z?（。）糅?7 9 , 9 4和109,壕约密度曼6： 4. 4： I,等亍昙从早蔘舞毁 
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二甲詣的一种参考取祥得到的结杲。鉴亍量很少，分子离子的密度太小而看不到.

后为 在1976毛3月3 H取出旳莱苴河取样C CONC. 760ug/Ii tre）中 

和1976^-2月2 3目取出旳默兹河水取样（180ng/Ci tre）中探测出了相同 

旳化合物.显而易见，在这两条河中旳一种或更多旳散发未源引起了一种分子中含 

有一组2CH的化合物四出现.文就没有说明这种化合物在自然界产生。推了諂 

会有一种P- C键为杀虫剂是在市物上可得到旳，例如取fonate （erhyl s-phe=yl 

ethylpn.osphono（ixi±2.qa~e）

白亍所述旳分析性程序旳纭果、将产生 Dmethyl etWlphospho^te。根据它的 

保有指数（1468）.这种化合物不会干扰甲基 膛酸二甲謂四气相色谱分析法 

（保有指数为I 427 ♦见第2. 6节）.然而据我们所知，Mecarphon °） 島仅有 

的在市场上提供的含有一组FCH； 球虫剂・当运用分析性程序时，它会产生早碁 

麟酸二甲醋，从而会干扰核查进程

如第2.6节所述，由气相色谱法（第2.6节）探测出旳甲差重酸二早肅井 

平均最陽是0工3戏 旳密滕酸二甲醋或毎升水25 0 ng的VX含i＞还原为80% 

旳平均还原物以及浓缩为I毫升容量旳原为0.5升容量旳原来水取样.这就是说， 

如果一个工厂在2 4小时内至少将5公斤旳V X或其分解产物或起始物料旳相等討 

数量流到流速为250m' /sec四一条河户 它是会被探测出来旳.对先逬却废料 

处理技术调査结杲揭示出碳吸收法能够将一条废溪中含有磷1毫完/升旳杀虫剂浓 

度减少到少于1 ugoitre ,这种浓度已超越了上述程序旳探测限度.

至于含有PCH,旳化合物四可能出现其原因也可能由于一种自然四或工业旳 

背景，所以除了对化学生产工厂时下游进行参考取样外也必须对它旳上游逬行参考 

取祥加以分标

5.未来旳工作

需要进行进一步旳研究以便了解在运用了上述程序以后会释放出甲碁滕酸二 

甲酯的化合物的由亍自然和工业旳成因.

将进行实验以便调查这一程序对二元神经毒剂系统的适用性* 在这种系绽中旳 

神经毒剂是在向其目标投射的过程宁混合兩种化合物而形成虱

8 由◎ # *
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