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Document de fravail sur la vérification de la présence d'agents neurotéxiaues,

: de produits de leur décommosition ou de leurs vprécurseurs
en aval des usines de produits chimigues

1. INTRODUCTION

1.1 Une méthode discrate pour vérifier ume interdiction de la fabrication
d'agents neurotoxicues

L'un des rdles d'un systéme de vérification effidace pour une interdictién de la
mise au point, de la fabrication et du stockage des armes chimiques est de dissuader
dg fabriquer des armes chimiques, en particulier les trés redoutables agents neuro-
toxiques. Pour réaliser une dissuasion appropride, il faut disposer de procédures
capables d'assurer une probabilité de détection suffisante & l'endroit d'une fahii—
cation clandestine d'agents neurotoxiques. D'autre part, il faut toujours s'efforcer
de trouver des méthodes de vérification aussi discrétes que possible. h

A titre de contribution i une solution partielle des problémes en cause, on décrira
ci-apres une méthode de haute sensibilité que l'on peut utiliser pour analyser des
eaux usées en aval des usines de produits chimiques et les comparer & un échantillon
prélevé en amont, afin d'y détecter la présence d'agents neurctoxiques, de produits
de leur décompesition ou de leurs précurseurs. Les opérations u'analyse peuvent tre
effectudes dans “tout laboratoire équipé d'un chromatographe 3 gaz et la sensibilité de
ila méthode est suffisante pour obtenir une indication positive méme aprés ume épuration
trés poussée de l'eau. »

les résultats obtenus permetient de conclure que la procédure décrite fourmit,
pratigquenment sané.ambiguité sucune, une réponse trés simple, par oui ou par nonm, i la
question de saveir si des agents neurotoxigues, des produits de leur décomposition ou
des précurseurs de ces agents sont présents ou non. Aprés une détection positive - qui
n'aurait d'autre effet que d'éveiller des scupgomns 3 l'égard.de 1'usine considérée -

on pourrait visiter l'usine pour déterminer l'identité du produit fabriqué.
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1.2 Principe de la méthode
les agents neurotoxiques sont des composés organophosphorés structurellement

apparentés aux pesticides. En général, les deux types de composés peuvent &tre
fabriqués dans-des usines similaires. Tcutegoig, les deux types présentent une
importante différence de structure. la plupazt des ééents neiz:étqtcgiqu‘es sont appa~-
rentés & 1l'acide méthylphosphonique (I), cependant que la majorité des pesticides
disponibles dans le commerce, i 1l'exception de quelques produits se rattachant i (1)
et qui en sont d'ailleurs le'fiuS"souventnaunstade-expérimentalt ont une structure
fondée sur l'acide phosphorique (II)<=<. - o

HD‘\\\ P//%?O EQ\\\éJ///O
ESC'/// \\\~OH 36/// \\S 0):4

la délégation japomaise i la Conférence du Comité du désarmement a appelé’

l'attention sur le fait que la liaison phospho:e-carbéne subsiste lorsque la décom-
position n'est pas trés poussée. En outre, la chromatographie en phase gazeuse,
associde i une détection spécifique, a été citée comme représentant une méthode
appropriée pour détecter des composés organophosphorés en trés faibles conceqtraticnsé/.

' Une procédure de vérification fondée sur les considérations susmentionnées est
exposée dans le présent rapport. Comme mbﬁéles d'eaux usées fortement diluées en aval
d'usines de produits chimiques, on s'est servi d'échantillons prélevés dans le Rhin
et dans la Meuse, qui sont 1'um et 1'autre considérés comme étant des fleuves
lourdement pollués. la procédure en question cohstitué une méthode qui n'est
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guére indiscréte. E.. guise de représentant .e la catégorie des agents neurotoxiques,
on s'est servi du métbyl thiophosphonate de O-éthyle et de S-(diisopropylamino
éthyle) (VX). ' '

HBC/ SCBZCHZN(i-csy)z

Apres une discussion des travaux relatifs aux divers éspects de la procédure
dans le chapitre 2, la procédure finale est décrite dans le chapitfe 3. le chapitxe 4
contient quelques résultats obtenus en appliquant la procédure de vérification finale
34 des échantillons 4'eau du Rhin et de la Meuse. le rapport se termine dans le
chgpitre 5 par l'indication de quelques orientations pour de futurs fravaux.

2. EVALUATION IE 1A PROCEDURE DE VERIFICATION
2.1 Matériaux
Des échantillons d'eau du Rhin ont été prélevés dans le Iek, 3 Bergambacht,
et ils ont été analysés par le Service hydrclogique des Dunes & la Haye. L'eau de
la Meuse a été prélevée 3 Keizersveer et analysée par le Service de 1l'eau potable
de Rotterdam. les échantillons détaient stockés dans une chambre froide. les analyses

chimiques des échantillons d'eau sont reproduites dans le tableau 1.
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Tableau 1

Analyses chimiquea d'échantillons d'eau du Rhin et dc la Meuse

Composantsa Rhin Meuse
12-12-'73 | 12-6'74 20-11-474 | 8-1-17% | 25-8-175 | 3-3-'76 | 23-2-76
Chlorure (mg/1) 230 175 168 g3 140 196 37
Sulfate " 89 86 65 59 70 94 54
Bicarbonate " 140 146 156 146 149 193 134
Nitrate " 11,5 10,8 12,2 14,0 12,7 17,6 17,0
Azote Kjeldahl " 4,4 1,17 2,2 1,5 1,0 2,6 1,9
Orthophosph%te . ‘9’62 0,59 0,75 0,41 0,98 0,97 0,73
non £11tré 1,95 1,27 1,70 1,16 1,61 1,92 1,4
Carbone organique
total " 6,2 7,8 5,9 8,0 5,5 8,2 6,9
Limons " 64 . 10 19 46 33 23 26
Irhibition de la
cholinestérase,
en éq. Parathion (mg/1) 0,17 0,25 0,24 0,04 0,06 0,13 -
il ] 1435 1,60 7,50 7,65 7,70 7,50 1,6
Délit (m)/s) T 2572% 164@* 2870% 5497% 1964% 1329% 350%%

*  Lobith
X% Lith,

+ ePed

90¢ /ad
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La verrerie utilisée était changée & chague expérience afin de prévenir tcute
contamination du fait d'une expérience antérieure.

On a synthétisé dans ce laboratcire de l'acide méthylphosphonique marqué au
32p (activité spécifique : 1 mCi/g) et du VX marqué au 52p (activité spécifique :
20 mCi/g), ainsi que les compcsés ncn marqués correspondants. On a préparé du
diazcméthane, qui a été utilisé dans une soluticn d'étherxr éthyliquelz
2.2 Hydrolyse

Comme indiqué dans le chapitre 1, la chrematographie en phase gazeuse, associéde
& une détection spé«ifique du phosphore, constitue une méthode 2ppropriée pour déceler
de tres faibles concentrations d'agents neurctoxigues dans l'eau. Pour rendre le
résultat de la chromatographie en phase gazeuse aussi simple que pogsible (section 2.6
il convient de procéder & une hydrrlyse compléte, aprés quci la plupart des agents
neurotoxiques phosphorés se prészenteront sous la forme d'acide méthylphosphcnique
(équation 1}, cependant que les pesticides orgznophosphorés dcnneront de l'acide
PhosphoTique’ (¢quation 2).

R 0 RG ¢ ) o
A v
P rapide \P'/ lent \p'?’// (1)
— ¢ i
zc” Nx HBC/\OH HyC Neg
III v I

Exemple de III : VX, dans lequel R = C2H5 et X = SCHZCHzN(i-CBH7)2

Sarin, dans lequel R = i-0357 et X =T.
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RO /,o(s) R=-Q /o HO\ 0
'P\/ rapide VP lent 2 (2)
A — / -
R0° X z-0” Nom m”  oE
v VI II

ixemple de V : Parathion, dans lequel R = CZHS’ et X = OC654N02-1: et
0(s) 0

s

P = P/

Un milieu fortement acide est indispensable pour assurer une hydrolyse compléte
aussi bien dea agents de guerre chimique que des pesticides dont les formules chimiquer
sont représentées dans les équations 1 et 2, respectivement. De plus, le processus de
1l'hydrolyse devrait s'effectuer en un laps de temps raisonnable. Pour déterminer les
conditions optimales, on a réuni des données hydrolytiques pour un certain ncmbre de
composés organophosphorés.

En plus de quelgues valeurs de périodes hydrolytiques puisées dans la littérature
scientifique, on a choisi plusieurs composés modéles aux fins de déterminer leurs
vitesses d'hydrolyse. Les expériences ont été effectuées dans des ampoules de verre
scellées d'une capacité de 1 ml, contenant un tampon de 0,5 ml de nitrate de
sodium/acide citrigue 0,05 M & pH = 5. )
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L. ccncentration des divers composés nodéles €tait de C,C2 M. Les czmpoules dtaisnt
chauffies 2 130°C dens un bzadin d'tmile. Lec valeours des périodes hydzolyticues respec-
tires dtaient détermindes par une analyse quantitative du mglangs scumis 2 rdéaction,

en ayant recours & l'slect»ophorése haute tension suxr papier, & la chromatcgraphis

sar papier, & la chromatographiz an phase gozeuse et 2 la spectmoscopie ultraviclette™.
Lz tableau 2 contient des donmnées hydrolytiques concernant un représentant de l=
cetégorie des agents neurotoxiques (VX), quelgues pesticides (Parathion, Disyston

et DIVP) ot des produits intermddizires susceptibles d'apparaitre en cours 4'hydzolyse.
Pour expliquer la présence de certains de ces produits intemmddiaires, il convient de
faire observer que lors de l'hydrolyse acide d'agents neurotoziques (dquation 1) et de
pesticides (équation 2) jusqu'aux stades I et IT respectivement, c'est L'hydrclyse des
rroduits intermédiaires hydrogdncméthylphosphenate d'alkyle (IV) et hydrogsnophosphate
de dialkyle (VI) qui est le facteur ddtermirateur de la vitesse de l'hydrolyse. C'est
pourquei on a inclus des données hydrolytiques pour ces ccmpesds.

On szit que la vitesse d'hydrolyse des phosphates et des phosphonates dépend
du pH. L'hydrolyse des dihydrogénophosphates d'alkyleg/ présente géndralement une
vitesse maximale avec pH = 4; les vitesses d'hydrolyse des hydrogénophosphateség/ et
des hydrogénophosphonates;;/ de dialkyle augnentent progressivement lorsque le pE
dimimic. Les thiophosphateslg/ accusent une vitesse maximale pour pE = 3. 4 fifre
de solution transactiommelle et pour des raisons d'ordre pratique, on a choisi un 2E = 3
pour toutes les expériences d'hydrolyse : des solutions acides en dessous de pH = 3
peuvent affecter les performances (c'est-i~dire la capacité) de la colonne échangeuse
d'anions & la deuxidme étape de la procddure (section 2.3).

Pour obtenir des vitesses d'hydrolyse mesurables au cours d'une période
de quatre jours, cn a choisi une température de 1307C.

Le tableau 2 montre que les agents neurotoxiques, les pesticides et les produits
de leur décomposition s'hydrolysent jusqu'aux stades I et II, respectivement, en un temps
raisonnable avec pE = 3 et une température de 130°C. Dans le processus {inal, la
température a é%é portée & 16Q0°C afin d'obtexnir une hydrolyse compléte d'esters

organophosphorés en l'espace de 24 heures.
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Valeurs des périodes hydrelytiques ds. cartains composds apparsntés i des agents

Tableau 2

neuratoxiques ot pesticides contenant du phosphorse, 3 pH « 3

Tesp.

. Nom. systésatique: ' ts
Composé oy trivial d h{g;"“ () réf.
] czuso\’,o X 130 0,2 -
1ye” N seu Caitt.cly),
LN P, hydrogénoaséthyla.
P phosphonats d'éthyle 130 10 -
e’ “ou
M LN /° aéthylthiolophosphonats
AN dt4thyle- 130 9,8 -
4S 3 . . -
4 “"\P/" acide adthylthioioe
a” N phesphenique 130 0,36 -
5 .
s °2“s°\’ s parathion n 2 13
czu,o/ ,\acsu.‘mz-w
s N/ parioxon 1 3 13
© epge” \“o“'.’“’z"'
1 esa, ”o hydragénephosphate
/y\ de diéthyle 130 4 -
ena” Nou b
AN ,o dihydrogénophosphats
¢ d'6thyle 130 1,82 -
w0’ “ou
LN ',° thiolaphasphate
e’ N de dféthyle - - 130 81 -
0 ¢:2::Sc\P ¢s | disyston 70 62* 13
cza,a/ \scuzcuzsc:u,
1" -c’zn,o\' l’ dithiohydregénophasphate
cis0” N de 0,0-diéthylse 130 0,97 -
12w ¢° acjda thielephosphoriqus 52,8 1,2 14
’ s
w” Nsut
B NP oovP 10. 3, 13
cn)o/ . ocel,
nowpa A hydrogénophosphatae
/P\ de diméthyle 100 1a 15
CH13 ul )
) LN dihydrogénophosphats
/'\ de adthyls 160 0,25 9
ci "J od

¢/ Valeur se rapportant au premier groups partant.
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Isolation et concentrztion

Aprés l'aydrolyse, on fait passer les dchanfillons d'eau du Rhin et de la
Meuse & travers des napiers en fibre de verrelpour dliminer les particules solides
(limon), avant l'utilisation de la colomne échangeuse d'anioms. Cela permet de
réutiliser la résine en recourant i un processus de régénéra.’&icni/ et exclut une
dventuelle rerturbation dans l'écoulement de 1'schantillon & travers la colonne.
L'adsorption de I sur les particules solides dans les dchantilloms provenant d'eau
fluviale est négligeable, comme cela a §té déterminé 4 l'aide de I marqué au 52!:".
iprés passage A travers le papier filtre, on a récupéré dans l'éluat des quantités
de I de l'ocrdre du ng. i

Une résine échangeuse d'anions puissante [type ¢-&T(CH‘3)3+)] est utilisde pour
adsorber l'anion méthylphosphonate des dchantillcns d'eau nydrolysés. Il se produit
une adsorpticn simltande d!'au%res anions, par exemrple, de chlorure, de sulfate
et de phosphate, géndralement présents en excés si l'on compare avec la quaniité
de composds I, Le iom bicarbonate et d'autres anions d'acides faibles ne sont pas
adsorbds. On utilise une capacité d'adsorption dans la colonne échangeuse d'anions
deux 3 trois fois excédentaire, qui est fondde sur la quantité moyerme (3,5 meg.)
d'anions présente dans 0,5 litre d'eau du Rhin en plué du ion méthylphosphonate -
et sur la quantité ajoutde (environ 3 meq.) d'acide chlorhydrique utilisée pour
régler le pH i 3. Les premidres expériences ont &té effectudes avec de la résine .
échangeuse d'anions imberlite IRA~400, sous forme chlorure (Cle), que l'on trouve
dans le commerce. Sur une colonne remplis de cette résine, une quantité de 0,1 meq.
de l'anion méthylphosplicnate a &t adsorbde incompldtement par un litre )
de 1l'échantillon d'eau. De 50 1°60 % de la quantité de I ajoutde n'ont pas été
retenus sur la colomme. On a obtemu une adsorption quantitative de I en
convertissant la résine en sa forme formiate (HCOOG). Par la suite, on a utilisé
une résine disponible dans le commerce, du type BIO-RAD AG 1-X8 HCOO®. 4 1'aide
d'une courbe de percéde et avec 0,5 litre d'échantillon contenant 815 mg de
chlorure ou 1 200 mg de sulfate et 225 ug de I marqué au 32?, on a observé que,
pendant 1'isclation, I progressait dans la colonne sous la forme d'une bande
§txoite devant les ions chlorure et sulfate. Le composé I n'dtait élué de la
colomme gque lorsque le contemu anicnigue de 1'échantillon d'eau dépassait la
capacité d'échange d'anions de la colonne.

j"/ Selon BIO-RAD : (premidre &tape) re's.ine--(?’?!.G + NaQH -—-» résine—OHe;

(seconde étape) : résine-OH® + acide formique —;résine~formiate .
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Aprés le passage de l'échantillon d'eau, on lave la résine au méthanol pour
éliﬁiner 1'eau interstitielle ainsi que certains composéds neutres et basiques
présents dans 1'échantillon d'eau initial, II importe que la sclution d'acide
chlorhydrique et de méthanol, qui est utilisée ensuite pour éluer l'anion
méthylphosphonate, soit séche, car l}évéporation ultérieure de cette soclution
en présence d'eau entraine de fortes pertes du composé I.

La récupération du composé I aprés évaporation était de l'ordre de 75 & 100 %
comme des expériences avec du I marqué au 32? ont permis de le vérifier.
Conversion en un dérivé |

Le composé I lui-méme ne peut &tre soumis 34 une chromatographie en phase

. gazeuse, mais doit &tre converti en un ddrivé volatil pour permettre une détection

et une séparation précises par chromatographie en phase gazeuse. Le composé a §té
transformé en méthylphosphonate de diméthyle & l'aide de diazométhane dans une
solution d'éther éthylique. Le rendement de l'estérification a é%é trds proche
&1 maximum (95 %), selon une détermination faite par chromatogréphie en phase
gazeuse (chapitre 3). D'autres acides tels que de l'acide phosphorique.e#‘ﬁe

- 1l'acide sulfurique sont méthylés simultanément. Ces acides peuvent &tre présents
dans 1'éluat de la colonne échangeuse d'ions qui provient de l'echantlllan d'eau

initial et est capté par la rdsine, tout comme le composé I.
Purification , A . ,
Cette partie de la procédure complite de vérification a été adoptée pour
obtenir une an-~lyse satisfaisante psr ‘hromatographie en phase gazeuse dﬁ
wéthylphosphonate de diméthyle (voir section 2.6).
L'édther et le méthancl sont éliminés de 1l'échantillon estérifié
(section 2.4) par ébullition avec reflux dans une colonne Vigreux jusqu'a
1l'obtention d'un volume résiduel de 3 2 4 ml. Cette &tape de concentration a
été vérifide par un certain nombre d'expériences avec des mélanges contenant
10 ml de benzéne, 10 ml d'éther, 1 ml de méthancl et 3 ng de methylphosphanate
de diméthyle. Une analyse par chromatographie en phuse gazeuse a permis de
conastater que la récupération du phosphonate était de l'ordre de 90 2 100 %{
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La procédure qui consiste & utiliser une petilte colonne de gel de silice (voir
réf. 16) permet d'éliminer la plus grande partie du phosphate de triméthyle =t du sullate
de diméthyle de la solution échantillon méthylée. Cn trouvera au chapitre 4 des détails
sur les interférences du sulfate de dinéthyle en chromatographie en phase gazeuse. La
colonpe de el de silice est sousmise 3 une élutiaon effectuds successivement aves du— -
benzéne, de l'acétate d'dthyle et du méthanol. Cn a observé que la fraction tenzénizue
contenait principalement du sulfate de diméthyle, la fraction acétate d'éthyls du
vhosphate de triméthyls et le premrer ml de la fraction méthanolique-anviron-30 ~-de-
la quantité de méthylphosphonate de diméthyle ajoutée.

2.6 Analvse var carcmatosraphie en phase zazeuse

En ce qui concerme la séparation du méthylphosphonate de diméthyle et du phosphace
de triméthyle, on a évalué les performances (par exemple, la résolution et la symétrze
des pics) d'un certain nombre de phases stationnaires différentes telles que 35E-30,

QF-1, FFAP, QOV-225, DEGS et Triton X-305. Cette dermidre s'est rdvélde étre la meirlleure.

" ————

Cn a cohstaté que la température optimale de la colonne se situait entre 140 ot
150°C. En raison de l'entrainement plus rapide de la phase stationnaire de la colonme a
des températures plus élevées, le temps d'emploi de la colonne diminuart fortement,
alors gque se produisait une augmentation du brurt et de la contamination du détectaur.

Pour l'estérification de l'acide méthylphosphonique et de l'acide phosphorique,
on peut utiliser d'autres diazoalkanes que le diazométhane. La résolution des phosphates
trialkyliques et des méthylphosphonates dialkyliques résultants peut s'exprizer par
1l'équation swivante :

tr (phosphate trlalkyllque)-tr (méthylphosphonate dlalkyllque)

R = 2 ’
s y {phosphate trialicrlique)+y (méthylphosphonate diallcylique)

3)

dans laquelle Rs reprdsente la résolutlon,tr le temps de rétention, 2t y la largeur
de la base du pic. Les résultats ainsi que le temps de rdétention relatif au méthyl-

phosphonate de diméthyle sont i1ndiqués dans le tableau 3.
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‘ Tabrean 3

* ’
Résolution et temps de rétention relatifs au péthylphosphonate de diméthyle-/
pour um certzin nombre de: méthylphosphonates et .de phosphates

(rO) 29(0)03. Rétention (RO) .)P(O)- Rétention
2 relative ‘ relative Résolution
R = R =
<:H3 1,00 CI:3 1,33 2,1
c255 1,29 c2H.5 2,07 - . .
n—CBH7 2,57 n-C3 5,53 4,1
*=e
1,09—/ :.-c337 1,58 2,8

1-C5E,

*/ Temps de rétention

200 s; température de la colonne : 146"0; pour les

autres conditions de la chromatographique en phase gazeuse, voir chapitre 3.
¥/ Pic dissymétrique.

Cn pourrait conciuﬁ:e, 3 la lectuxre des résultats indiqués au tableau 3,"@.':'.1 est

scuhaitable de pre‘pa.%:er des esters éthyliques ou des esters n-propyliques au lieu

d'esters méthyliques. Néanmoins, il y a lisu de'donner la préférence aux esters

méthyliques pour les raisons suivantes :

a) ~le ﬁéthy;l'phosphbnate de diméthyle s'avére deux fois plus sensible 3 la

détection que. le mét'r.)ylphcsbhc:'nate de diéthyle et le méthylphosphonate de

dipropyle;

b) " 1l'emploi d'esters éthyliques ou d'esters n-propyliques fait respectivement
doubler ou gquadrupler la durde de l'analyse par comparaison avec celle qui

est nécessaire lorsqu'on fait appel aux esters méthyliques;

¢) 1e méthanol est utilisé comme principal compesant de 1'Sluant pour la

désorption de l'acide méthylphosphonique présent dans la colonne d'échan-
geuse d'anions; en pareil cas, il est recommandé d'employer du diazométha.ne.l’

1

/
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Le choix s'est porté sur le détecteur thémc-ionique, en raison de la spécifi-
cité de celui-ci pour les composds organo-wosphorés. On a ctnstaté que la moyenne
de la plus faible quantité détectable de métlvlphosph_onate de diméthyle_ était de .
0,23 ng (plage de 0,15 & 0,30 ng) et le volume maximal d'injecfion de Sul. Un vblﬁme
de solvant plus important provoquait une extinction de la flamme du détecteur.

Selon Kovats le méthylphosphonate de dimétyle peut &tre identifié au moyen de son
indice de rétention—l—a/ . L'indice est de 1427 lorsqu'il est déterminé a 170°C, avec
du Triton X-305 comme phase stationnaire. Dans ces conditions, le phosphate de
triméthyle, qui sera également détectéd, a un indics de rétention de 1483.

Pour prouver sans ambiguité que le pic attribué au méthylphosphonate de diméthyle
n'était pas 4 a la preésence d'un composé non phosphoré en concentration relativement
élevée, on a utilisé un détacteur thermo-ionique en association avec un détacteur
4 ionisation de flamme. Dans le cas d'un composé non phosphoré, ce dermier détecteur
aura une réponse relativement forte.

3. DESCRIPTION DE LA FROCEDURE DE VERIFICATION

" La méthode suivante a été choisie d'aprés les résultats décrits dans le chapitre
précédent pour vérifier la présence 4'agents neurctoxiques ou des produits de leur
décomposition dans les eaux usées.

Hydrolyse : L'hydrolyse est effectuéde dans des tubes de Carius scellés de 750 ml
contenant des échantillons d'eau de 500 ml dont le pE a été réglé 2 3 34 l'aide d'acide
chlorhydrique & 0,5 N. Les tubes sont chauffés 3 160°C dans un bain d'huile pendant
24 heures.

Isolation et concentration : Aprés filtration a travers un papier en fibre de
verre (Whatman, GF/A), l'échantillon hydrolysé passe 3 travers une colomne échangeuse
d'anicns (longueur : 20 cm; diamdtre intérieur : 11 mm) munie d'une garniture de
AG 1-X8 (forme formiate BIO-RAD), i un début de 1-2 ml/mn. Aprés le passage de
1'échantillon, la colonne est lavée avec 30 ml de méthanol.
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L'acide méthylphosphonique at les autres acides adsorbés sur la résine sont élués
par 20 ml de méthancl acidifié (par de l'acide chlorhydrique gazeux juscu'a 3¥) sous un
débit de 0,5-1 ml/mn. L'éluat, recueilli dans un flacon périforme (fig.1l), et placé
dans un bain d'eau maintenu & 50°C, est ‘concentré jusqu'a un volume inférieur 2 1 ol

par évaporation i l'aide d'un courant 4'air léger.

val. 100 mi

vol. 5 mi

——— e e g}

Figure 1. Flacon périforme pour la concentratiocn de 1'éluat de la colonne.

Conversion en un dérivé : On ajoute au résidu de 1'éluat une solution de
diazométhane (obtenu 2 partir du N-méthyl N-nitroso p-toludnesulfonamide et de
1l'hydrexyde de potassiuml/) dans de l'éther jusqu'a la persistance d'une coloraticn
Jaune. On laisse le mélange reposer pendant 15 & 20 minutes. L'excédent de diazo-
méthane est enlevéd & 1l'aide de quelques gouttalettes d‘'acide acétigue.
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Procddure de purification : Apreés l'addition de 10 ml de benzane, la scluticn
méthylée est concentrde par ébullition avec. reflux dans une colonne Vigreux
(longueur : 19 cm, diamdtre intérisur : 1l mm) jusqu'a un volume rdsiduel de 3 & 4 =l.
Pour éviter les chocs du liquide en ébullition on utilise un dispositif consistant en
une. tige de verre courbée en U~ Pendant l'ébullition, la partie piriforme du flacen
de rdaction (fig. 1) est immergde dans un bain d'huile dont la température est progres—
sivement portde, en 45 mimutes, de celle de l'air ambiant & 160°C. .

Aprés avoir. été préalablement chauffé pendant 48 heures & 135°C, le gel de silice
est partiellement ddactivé par agitation en. présence de 3 % de son poids d'eau distillée.
Apras 4 heures, le gel est prét & l'emploi. Dans une colonne (longueur : 19 cm,
diamétre intdrieur : 8 mm) obturde avec de la laine de verre, on ajoute 1 g de gel de
silice, puis 2 g de sulfate de sodium a.nhydrel'é/ La colomne est prélavéde avec 10 ml
d'hexane. La solution échantillon est transféréde 4 la colonne contenant le gel de
silice, qui est rincée successivement avec 16 ml de benzéne, 24 ml d'acétate d'éthyle
et 8 ml de méthanol, scus un débit de 0,2-0,4 ml/mn. Les éluats de benzane, d'acétate
d'éthyle et le. ml de méthanol initial sont recueillis sépardment. Ia fraction
méthanolique est mise de cSté pour emploi ultérieur. _

Chromatographie en chase gazeuse : Les analyses par chromatographie en phase gazeuse
sont effectudes dans un chromatographe & gaz Becker, type 409, équipé d'un détecteur
thermo-ionique (TID), type 712. La colcnne spiralée de verre (longueur : 2 m,
diamétre intérieur : 1,5 mm) esat garmie d'un tissu & mailles '80-1CO en Chromcsord
W-AW/IMCS revétu de Triton X-305 (25 % en poids), aprds tamisage dans la gamme gramu-
lométrique de 1439-177 pm. La colonne, l'injecteur et le détecteur sont maintemus 2
150°C, 200“0 et 200°C'respectivement. Les débits gazeux sont de 40 ml/mn pour l'azote
de 65 ml/m pour l'hydrogine et de 250 ml/mn pour l'air. Par suite de la présence
d'une dérivation & l'extrdmité de la colonne [rapport 3 : 1], 20 ml d'azote par mimute
seulement parviennent au détecteur TID. Le reste est envoyé dans un détecteur i
ionisation de flamme. Le volume maximal de 1'échantillon qui peut étre injecté est
de 5 },11. Les mesures quantitatives sont obtenues & l'aide d'échantillons témeins

de concentration comparables,.
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4. APPLICATION ET DISCUSSION

Aprés sa mise au poiﬁt, la procédure de vérification compléte a été contrélée en
ajoutant des quantités variables (0,1 g - 1 mg) de' VX & 1 litre d'cau déminéralisée
et d'eau du Rkin.

En utilisant le méthylphosphonate de diméthyle la récupération moyenne dans 1'eaun
déminéralisde a été de 73 * 11 %. La partie purification de la prccddure a été ocmise
dans ce cas. Cn a trouvé 4'importantes concentrations d'acide phosphorigque )
(environ 0,2 mg/l), qui ont été détectdes par chromatographie en phase gazeuse & l'aide
de phosphate de triméthyle. L'acide phosphorique se détache probablement des parois
des récipients en verre pendant l'hydrolyse.

On a analysé d'une manidre similaire des échantillons obtenus aprés addition
d'une quantité relativement élevée (1 mg) de VX 2 1 litre d'eau du Rhin. ILa
purification de 1l'échantillon avant l'analyse par chromatographis en phase gazeuse s'est
avérée superflue parce qu'aucune matidre génante n'était présente i ce niveau de
corcentration et parce que la chromatographie en phase gazeuse permettait d'isoler
d'une manidre suffisante des quantités comparables de méthylphosphonate de diméthyle
ct ce phosphate de triméthyle. En utilisant le méthylphosphonate de diméthyle, on
2 obténu une récupération de 78 + 10 % (n = 6). -

Dans la procédure d'analyse consistant & ajouter de petites quantités de
7% (0.1 - llpg) 2 1 litre d'eau du Rhin, i’ a fallu recourir i la purification en
raison 4'interférences dans l'analyse par chromatographie en phase gazeuse. Tout
d'abecrd, l'isclation de petites quantités de méthylphosphonate de diméthyle & partir
é'un excédent 1 000 fois supérieur de phosphate de triméthyle s'est avérde insuffi-
sante & cause du chevauchement des pics. En outre, le sulfate de diméthyle génait
considérablement la détection du méfhylphosphcnate de diméthyle. Selon le débit
d'bydrogene, le détecteur termo-ionique a donné des pics négatifs ou positifs pour le
sulfate de diméthyle; ce qui a influencé la réponse en ce qui concerne le
méthylphosphonate de diméthyle & cause du chevauchement des pics. Le sulfate de
diméthyle a été identifié en combinant Ia chromatographie en phase gazeuse et la
spectrométrie de masse (type JEOL JMS-01-SG). Il est tres probable qu'il se forme
rar méthylation de l'acide sulfurique présent dans les échantillons d'eau du Rhin

(niveau de concentration du sulfate : veisin de 8C mg/l).
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Les interfsrences dues au phosphate de triméthyle et au sulfate de diméthyle excédentaires
pourraieﬁt étre éliminées en purifiant l'échantillon méthylé avant l'analyse par chroma-
tographie en phase gazeuse. I1 s'est révélé possible, en procédant ainsi, d'analyser des
concentrations de VX'ajoutées 3 des échantillons d'eau du Rhin descendant jusqu'a des
valeurs aussi faibles que 250 ng/l. L'emploi du méthylphosphonate de diméthyle a donné
une récupération de 50-90 % dans des échantillons d'eau du Rhin prélevés le 25 aoit 1375.
Ces rdcupérations ont été corrigées pour tenir compte d'une certaine quantité de
méthylphosphonate de diméthyle (0,7 - 0,8 ng/litre) détectde dans les mémes échantillcns
d'eau du Rhin auxquels on n'avait pas ajouté de VX. L'identité de ce composé a' été
confirmée par une fragmentographie de masse effectude sur un chromatograrphe i gaz
- spectromdtre de masse quadripole Finnigan type 3100-CC3D. Le pic a été examiné pour

—

trois valeurs caracterlsthues de m/e : 79, 94 et 109, gui correspondent i (CH Q)P (O)H‘t

(cajo)P(o E(CE3) et 3 (033) P(O) . Le rapport d4'intensité des pics était de 6:4,4:1,
ce qu; équivaut au résultat obtenu avec un échantillon témoin de méthylphosphonate de
diméthyle. En raison de la quéntifé réduite du matériau, l'intensité de l'ion moléculaire
était trcg fa;ble pour pouvoir étre examinde. -

Ulterzeu:ement le 3 mars 1976, on a décelé le méme composé, dans des échantillons
d'eau du Ruin (conc. 760 ng/lltre) et, le 23 février 1976, dans un échantillon d'eau de
la Meuse (lBQ pg{lltre)._Mhnlfestement, la présence d'un composé contenant un groupe PCB3
dans sa molécule était due 3 une ou plusieurs sources d'émissions dans les deux fleuves
ou dans leur voisinage. La littérature scientifique ne.fourmit aucune indicaticn 2
l'effet que des composés deAce genre existeraient dans la rpature. On sait que plusieurs
insecticides contenant une liaison phosphore-carbone sonf'disponibles dans le écmmerce,
par exemple, le Dyfonate_(éthyl dithiophosphonate de O-éthyle et de S-phényle). la
procédure d'ana;yse décrite fera apparaitre de l'éthylphosphonate de diméthyle. En
raison de son indice de rétention (1465), ce coﬁposé ne génera ras l'analyse
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chrcmatographisue en phase gazeuse du méth&lphosphonate de diméthyle (in&ice'de'
rétention : 1427; voir section 2. §). Tou%efois le Mécarphon? qui, a notre conna;ssance,
est le seul pesticide dlspcnlble dane le commerce qui contienne un grcupe PCH3,

fournira du méthylphosphonate de diméthyle lors de l'application de la procédure
d'anaiyse et génera donc le processus de la vérification. ‘

Ainsi qu'il est dit dans la section 2.6, la plus faible quantité moyenne de
methylphospbonate de dlmethyle decelable par la chrcmatog:aphle en phase gazeuse
est 0,23 ng de methylphosphonate de diméthyle ou 250 ng de VX par litre d'eau, y
compris une’ correction pour tenir compte d'une recuneratlon moyenne de 80 % et d'un
volume initial d'échantillon d'eau de O ,5 litre, concentré ensuite jusqu'a un volume
de l ml. Cela signifie que s; une usine déverse en 24 heures, dans un cours d'eau
ayant un débit de 250 m3/s au m01ns 5 kg de VX ou une quantlte equlvalente de produrts
de sa decompoeltlon ou de ses precurseurs, ce déversement sera detecte. Un examen de ia
technologze avancée de traitement des eaux usées a montre que des processus d'adsorptlan
Ndu carbone seraient en mesure de réduire une concentration de l mg/lrtre d'insec-
t;czdes phosphores dans un cours d'eau charrxant des rejets é moins de 'l ng/l;treé/
Cette dernlere concentraticn se situe nettement au-dessus de la lrm;te de détectzon
de la procedure decrlte.

Etant donne que la presence eventuelle de composes contenant un groupe PCH3
pourrait proven;r d'une cause naturelle ou Lndustrlelle, il faudra analyser, en plus
d'un échantillon prélevé en aval de l'us;ne de prodults ch;mlques un echantlllon
témoin preleve en amont de celle=ci.

5. TRAVATX FUTURS

1 faut proceder 3 de nouvelles recherches pour se famll;arlser avec la presence
d'origine naturelle ou Lpdustrlelle de composes qui fournissent du méthylphosphonate
de diméthyle lorsqu'ils sont soumis 3 la procédure décrite. '

Des exﬁériences seront effectuées pour étudier les possibilités d'appliquer la
procédure dans le cas de systémes d'agents neurotoxiques binaires, ou l'agent
neurctoxigue se forme par mélange de deux omposés pendant la livraison au but du
projectile. : '
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