
47
 Теоретическая и прикладная экология №4, 2012

Аналитическое обеспечение  процесса уничтожения ХО

Обязательной процедурой международной 
проверки деятельности по уничтожению хи-
мического оружия (ХО) на объектах по уни-
чтожению ХО является идентификация под-
лежащих уничтожению отравляющих веществ 
(ОВ) в рамках процедур «Конвенции о запре-
щении разработки, производства, накопления 
и применения химического оружия и о его 
уничтожении» (далее – Конвенция). Без под-
тверждения инспекционной группой между-
народной организации по запрещению хими-
ческого оружия (ОЗХО) типа ОВ принципи-
ально невозможно подтвердить факт его уни-
чтожения. Более того, в соответствии с пун-
ктом 12 части IV A Приложения по провер-
ке Конвенции деятельность по уничтожению 
ХО без обеспечения возможности её провер-
ки ОЗХО не допускается [1].

В настоящее время идентификация ОВ на 
всех российских объектах по уничтожению 
ХО осуществляется на основе отбора проб ОВ 
непосредственно из корпусов уничтожаемых 
боеприпасов с последующим проведением 
хромато-масс-спектрометрического анализа 
отобранной пробы и её идентификацией по су-
ществующим библиотекам масс-спектров [2].

Однако при уничтожении изделий слож-
ной конструкции (ИСК) в снаряжении зоманом 
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Способ определения зомана по продуктам его деструкции

идентификация непосредственно по исходному 
ОВ невозможна из-за того, что процесс уничто-
жения ИСК полностью автоматизирован для 
обеспечения максимальной безопасности и ис-
ключения возможности несанкционированно-
го (случайного) аварийного подрыва изделий во 
время технологического процесса. При исполь-
зовании данной технологии подтверждение типа 
ОВ возможно только в полученной реакцион-
ной массе (РМ) после расснаряжения боепри-
паса и детоксикации ОВ [3]. Чтобы гарантиро-
ванно обеспечить возможность проверки дея-
тельности по уничтожению ИСК согласно поло-
жениям Конвенции, предложен способ иденти-
фикации зомана по продуктам его деструкции.

При осуществлении расснаряжения ИСК 
производится детоксикация ОВ с помощью ре-
агента. В качестве реагента для детоксикации 
зомана используется 80-процентный водный 
раствор моноэтаноламина (МЭА). Основной 
принцип детоксикации зомана состоит в раз-
рыве Р–F связи МЭА, сочетающем в себе свой-
ства нуклеофила и основания (два реакцион-
ных центра реализуют внутримолекулярный 
катализ) и обладающем высокой растворяю-
щей способностью органических и неоргани-
ческих веществ и всевозможных комплексных 
и смолообразных продуктов. 
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Водный гидролиз зомана протекает с обра-
зованием О-пинаколилметилфосфоновой кис-
лоты. При взаимодействии с МЭА образуется О- 
(2-амино)-этил-О/-пинаколилметилфосфонат, 
О-пинаколилметилфосфонат, фторгидрат мо-
ноэтаноламина [4, 5].

Для зомана в присутствии малых коли-
честв воды характерен кислотный катализ, 
приводящий к спонтанному разложению ис-
ходных продуктов до метилфосфоновой кис-
лоты (МФК) и кислого эфира МФК.

Из основных продуктов РМ зомана при 
его уничтожении МЭА только диэфиры МФК 
могут быть определены прямым газохромато-
графическим методом. В условиях разрабо-
танной технологии уничтожения зомана они 
могут образовываться в результате взаимодей-
ствия кислого эфира и пинаколинового спир-
та. Однако известно, что в присутствии воды 
диалкилметилфосфонаты гидролизуются с об-
разованием моноалкилметилфосфонатов и да-
лее превращаются в МФК. Также в соответ-
ствии со схемой реакции гидролиза одним из 
продуктов является фторгидрат МЭА, образу-
ющийся при разрыве связи Р–F. 

Суммарная реакция детоксикации зомана 
80-процентным водным раствором МЭА про-
текает по схеме, приведённой ниже:

ди-пинаколилметилфосфонат, МФК и фтор-
гидрат МЭА.

Очевидно, что для подтверждения типа 
уничтожаемого ОВ целесообразно использо-
вать группу маркеров, содержащих в своём со-
ставе пинаколиловую группу, так как харак-
тер алкильного радикала в молекуле однознач-
но указывает на структуру исходного соедине-
ния − зомана. Такими соединениями являют-
ся О-пинаколилметилфосфонат и О,О/- дипи-
наколилметилфосфонат.

Одновременно с вышеуказанными соеди-
нениями для дополнительного подтверждения 
идентификации зомана можно использовать 
МФК как универсальный маркер всех фосфор- 
органических ОВ, а также фторгидрат МЭА, 
являющийся показателем того, что в РМ при-
сутствует фтор-ион.

Известно, что для определения моноалкил-
метилфосфонатов широко применяется метод 
дериватизации с использованием реактива  
N,O-бис(триметилсилил)трифторацетамида 
(BSTFA), так как напрямую газохроматогра-
фически определить их невозможно.

Реакция дериватизации представлена на схеме:
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Реакцию проводят при атмосферном дав-
лении и температуре �100 оС. Образующиеся 
фосфонаты малотоксичны, а выделяющийся 
фтороводород связывается МЭА.

При проведении качественного анализа 
технического зомана установлено, что основ-
ными компонентами являются: зоман, О-пи- 
наколилметилфосфонат, О,О/-дипинаколил-
метилфосфонат, МФК. Идентификацию О-пи-
наколилметилфосфоната и МФК осуществляли 
по их силилированным производным.

Исследование состава РМ, получен-
ной при детоксикации технического зомана 
80-процентным водным раствором МЭА, по-
казало, что её основными компонентами яв-
ляются: О-пинаколилметилфосфонат, О,О/-
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Наличие в анализируемых пробах МФК  
и О-пинаколилметилфосфоната определя- 
лось по наличию их дериватов – бис(триме-
тилсилилового) эфира МФК и О-пинаколил-
О/-триметилсилил-метилфосфоната.

Для обнаружения фторидов газохромато-
графическим методом также используется ре-
актив BSTFA, превращение НF в триметил-
фторсилан протекает по реакции, представ-
ленной на схеме:
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Для определения точного времени удер-
живания О-пинаколилметилфосфоната, О,О/-
дипинаколилметилфосфоната и МФК анали-
зировали растворы, приготовленные на осно-
ве государственных стандартных образцов.

Независимо от времени выдержки РМ ко-
личество О,О/ –дипинаколилметилфосфоната 
в пробе изменяется незначительно, что свиде-
тельствует о том, что он является примесью зо-
мана, а не продуктом деструкции и не может 
выступать в роли маркера.

МФК определяется газохроматографи-
чески нестабильно и в большинстве случаев 
не обнаруживается. В связи с этим нецелесо-
образно использовать МФК в качестве мар-
кера зомана.

О-пинаколилметилфосфонат, независимо 
от времени выдержки РМ, является наиболее 
стабильным при газохроматографировании 
по сравнению с другими компонентами РМ.

Фторгидрат МЭА при данных условиях 
пробоподготовки и условиях хроматографи-
рования не отделяется. Для определения дан-
ного соединения проведены дополнительные 
экспериментальные исследования по разделе-
нию данного соединения в пробе.

Для этого был изменён ввод образца с де-
лением потока (split) 1:10. Учитывая тот факт, 
что кислые продукты гидролиза зомана с 
80-процентным водным раствором МЭА оста-
нутся в водной фазе, для их экстракции был 
выбран наиболее подходящий растворитель –  
хлористый метилен. Данные условия хро-
матографирования оптимальны для опре-
деления в РМ как фторгидрата МЭА, так и 
О-пинаколилметилфосфоната [7].

Полученные экспериментальные данные 
позволяют сделать вывод о том, что выбран-
ные условия пробоподготовки и условия хро-
матографирования для проведения качествен-
ного газохроматографического анализа РМ на 

содержание О-пинаколилметилфосфоната и 
фторгидрата МЭА по их силилированным про-
дуктам являются наиболее оптимальными.

Предложенный способ определения зо-
мана по продуктам его деструкции позво-
ляет идентифицировать и подтвердить тип 
уничтожаемого ОВ в рамках процедур Кон-
венции.
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