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　　化学武器问世以来 ,一直遭到全世界爱好和平

人士的反对.国际社会为禁止化学武器作了不懈的

努力 ,但大批的化学武器尚未销毁 ,而且恐怖分子使

用化学战剂恐怖袭击随时可能发生 ,如东京地铁沙

林事件.化学战剂袭击 ,不仅造成人员与动物大量死

亡 ,形成大面积的染毒区和毒剂云团传播地带 ,还会

使空气、水源、设施等染毒.如果使用植物杀伤剂 ,还

能造成森林、植被、农作物的大量毁灭 ,从而破坏生

态平衡 ,破坏生物链、影响整个地球的环境 ,导致人

与自然的严重失衡 [1 ] . 化学、生物、放射性或核

(CBRN ) 物质常被称为“大规模杀伤性武器”或

“WMD”.截止至 2000 年 2 月 23 日 ,蒙特里 WMD

恐怖主义数据库中共收集了自 1900 年以来的 687

个案例.其中 1999年的 175例占总数的 25 %以上 ,

每起事件中涉及的 WMD物质类型都很引人注目.

除美国的炭疽事件外 ,世界范围的其他恐怖事件只

有 14起涉及生物武器 ,而五分之一的恐怖事件涉及

了化学品.恐怖事件中涉及的大多数 WMD物质是

低档的、不宜用作战剂的 ,甚至是家庭用品.在所有

使用了 WMD物质的恐怖事件中 ,使用最多的是刺

激性毒剂.在 39 起使用 WMD物质的恐怖事件中 ,

刺激性毒剂就占了 20 起.其次是“毒药”,使用过 3

次.其他毒剂 ,如氰化物使用过 2 次.刺激性毒剂只

有 1次是用于恶作剧 ,而炭疽恶作剧则有 82 次.除

了恶作剧 ,只有一次事件涉及炭疽 ,而且是企图拥

有.与此类似的是 ,只有很少的几次事件涉及真正的

战剂 ,如蓖麻毒素 (1起恐吓活动 ,并的确拥有)或沙

林 (2次恶作剧) [2 ] .

化学武器主要包括 6大类 14种.其中神经性毒

剂包括沙林 ( GB) 、梭曼 ( GD) 、塔崩 ( GA) 、维埃克斯

(VX)等 ;糜烂性毒剂或发疱剂包括芥子气 ( H) 、路

易氏气 (L)等 ;全身中毒性毒剂包括氢氰酸 (AC) 、氯

化氰 (CK)等 ;失能性毒剂包括毕兹 (BZ)等 ;窒息性

毒剂包括光气 (CG) 、双光气 (DP)等 ;刺激性毒剂包

括亚当斯气 (DM) 、西阿尔 (CR) 、西埃斯 (CS)等 ;以

及其它的植物杀伤剂.神经性毒剂是已知化学战剂

中毒性最大的 ,而前苏联研制出新的一类神经性毒

剂—诺维切克的毒性更强.这种毒剂可能以二元化

形式存在 ,其组分、副产物或者溶剂可能具有毒性并

产生附加的毒性.这些物质也可能影响毒剂挥发或

者穿透皮肤的速度 ,毒剂的液体和蒸汽都是有毒的 ,

并且能够在暴露后数分钟内造成人员死亡.神经性

毒剂具有干扰乙酰胆碱酯酶并破坏神经系统的功

能 ,其主要作用在骨骼肌、一些器官和中枢神经系

统 ,这些化合物和农业用的有机磷杀虫剂类似 ,但是

致死毒性远大于它们.资料表明 ,诺维切克在最佳条

件下比 VX效能高 5～8 倍[3 ] .由于化学战剂毒性

强 ,影响面大 ,所以必须采用快速先进的分析测试仪

器进行分析.

1　色谱法

配以积分仪、火焰光度检测器 ( FPD) 、P型滤光
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片 (526 nm) 、PB210 (内径 0. 3 mm×25 m)弹性石英

毛细管色谱柱 ,可以对沙林、梭曼、塔崩、芥子气、S2
(22二异丙基氨乙基)甲基硫赶磷酸乙酯 (VX) 、甲氟

膦酸环己酯、俄罗斯 VX等化学战剂进行测定.色谱

条件为 :柱温 40 ℃,恒温 2 min ,以 10 ℃/ min 速率

升至 100 ℃,以 20 ℃/ min速率升至 140 ℃,再以 5

℃/ min 速率升至 200 ℃.进样口及检测器温度为

250 ℃,柱前压 150 kPa ,进样量 14μL 分流进样 ,分

流比为 10∶1.氢气为载气 :110 mL/ min ,空气 :100

mL/ min ,尾吹气 :13 mL/ min.由于沙林的挥发度

大 ,在低温下可检测 ,VX和俄罗斯 VX沸点高 ,在

160～170 ℃出峰.在 40～200 ℃之间 ,选用不同升

温速率进行优化实验.在选定的色谱条件下进行分

析 ,结果乙酰甲胺磷与 7种战剂及其杂质分离较好 ,

互不干扰 ,因此选用其为内标. 该法模拟染毒大米、

面粉中化学战剂的测定 ,其相对误差为 2. 0 %～

1210 %、8. 10 %～27. 3 % ,相对标准偏差分别为 0.

90 %～6. 10 %、3. 95 %～16. 80 % ,最低检出浓度为

0. 01～2μg/ g[4 ] .刘石磊等[5 ]研究了土壤基质中路

易氏剂及其水解产物的检测方法、水相巯基化衍生

条件、绘制外标工作曲线、建立土壤基质的提取方

法.所用方法对多种不同土壤基质中的路易氏剂进

行提取 ,表明方法适用性良好.除长春土样的活性过

强 ,回收率在 60 %左右外 ,其余土样的回收率均在

90 %以上 ,相对标准偏差均小于 12 % ,对土壤中路

易氏剂的最小检出浓度为 : 0. 5 mg/ kg. Bruce A [6 ]

采用固相微萃取方法测定了路易氏剂 ,进一步提高

了检测的灵敏度.王延东等[7 ]为了侦检残留的痕量

芥子气 ,用脉冲火焰光度检测器 ( PFPD)气相色谱分

析方法 ,以邻苯二甲酸二乙酯 (DEP)作溶剂捕集样

品 ,该方法可检测 0. 25μg/ mL 的芥子气 ,标准样品

浓度在 0. 25～1. 00 ug/ mL 范围的标准曲线是一过

零点的线性拟合曲线 ,它的相关系数大于 0. 995.该

方法分析速度快 ,色谱运行一次仅需 0. 65 min.用

标准曲线法定量 ,每隔 2 周或测 500 个样品应对标

准曲线重新校正.对于诺维切克毒剂的检测 ,军用方

面未见报道 ,民用方面可获得专门设计、用于定性检

测磷酸酯蒸汽的比色管 ,也许可以用 PID和火焰电

离检测器来检测该类毒剂.但是不知道这些战剂在

战场上是否具有可被检测的蒸汽压.

用β一萘硫酚作衍生剂 ,柱前衍生高效液相色

谱法测定芥子气生产工艺的处理废水中芥子气的含

量.试样中的芥子气用正己烷萃取 ,萃取溶液在碱性

的乙醇水溶液中进行衍生反应 ,反应的衍生物用正

己烷萃取后 ,以外标峰面积法在 HPLC 上进行测

定.当样品中芥子气含量在 0. 1～1. 0 mg/ L 时 ,测

定的相对标准偏差不大于 5 % ,回收率在 96 %～

101. 4 %范围内 ( n = 5) ,芥子气的检测限量为 2. 6×

10 - 10 g[8 ] .

2　红外光谱法

傅立叶红外光谱法比以往的其他色散型光谱法

有许多明显的优点 ,主要有很高的测量精度、杂散光

低、高分辨率、光通量大、信号多路传输、测定速度快

和测量波段宽等 ,因而使傅立叶变换红外光谱法在

应用上极大地提高了光谱的质量 ,灵活性也大大增

强.战争中使用的战剂包括神经性、糜烂性、全身中

毒性、失能性、窒息性、刺激性等以及其它的植物杀

伤剂 6大类 ,可被 FTIR定性鉴定的有 :沙林1 019、

1 304、926 cm - 1 ,维埃克斯 2 979、1 049、941 cm - 1 ,

梭曼 1 019、1 304、1 327 cm - 1 ,塔崩 1 042、1 003、1

327 cm - 1 ,光气 848、1 828、2 362 cm - 1 ,氢氰酸 3

342、3 280、1 435 cm - 1 ,氯化氰 2 220、2 584、2 998

cm - 1 ,芥子气 1 212、1 296、2 972 cm - 1 , 路易氏气

1 559、934、1 628 cm - 1 .

近年来便携式 FTIR的出现 ,给“反恐”和“防化

学武器”提供了新的监测手段[9 ] .便携式 FTIR主要

是对气体污染物进行测定 ,由芬兰生产的 GAS2
MET2DX具有较强的软件和硬件配置.由于其干涉

仪采用角隅立方镜系统 ,使得仪器的体积更加小巧

轻便 ,另外干涉仪配有 HeNe激光准直定位系统 ,自

动温度控制器保证了仪器的精度.仪器内部与气体

接触的部位均涂有金或铑等贵金属 ,抗腐蚀性强.

GASMET2DX仪器设有 4～10 m的固定光程 ,可使

用交直流作为工作电源.内置红外吸收特征标准谱

库 ,其计算机分析软件具有谱库自动查询功能 ,可以

从基本光谱库中自动匹配出适合的气体成分 ,对未

知气体进行识别 ,可以同时显示 50个成分的分析结

果和吸收曲线.仪器的响应时间从 5～120 s ,测量气

体浓度从 mg/ m3至百分含量.测量精度为 :检出限

小于 2 %最小标定量程 ,大多数组分的检出限都低

于 1 mg/ m3 ;线性偏离小于 2 %量程 ;总交叉干扰小

于 4 %量程 ,实现了现场快速测定和在线实时监测 ,

是反恐怖活动中对化学战剂的识别与监测的有效工

具[10 ] . Beil A [11 ]采用远红外遥感法测定了大气中的

化学试剂.
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3　色2质联机法
美国环保局己制定了用 GC/ MS联用技术检测

空气中有害污染物的标准分析方法.其方法采样分

析流程为 :采样一解吸附一气相色谱2质谱仪.

禁止化学武器组织规定 ,明确鉴定一个化合物

至少需要有两种不同的分析技术. GC/ MS联用技术

适合于能气化的纯样或复杂混合物的分析 ,灵敏度

高 ,具有 CIMS、EIMS两种波谱测定功能 ,并能提供

色谱保留数据.其中 CIMS主要提供化合物的分子

量信息 ,EIMS提供化合物的结构信息 ,而色谱保留

数据可以用于区分异构体成分. GC/ MS最适合化学

裁军核查相关化合物的分析 ,是化学武器核查不可

缺少的测试手段[12 ] .使用直接的 MS分析 ,能在几

秒钟内完成快速的侦检.一旦化学战剂被检测出来 ,

为了确定和定量检测 CW 战剂 ,或完成空气、地面

和水样的超痕量分析 ,将启动 GC/ MS分析.所有分

析都是自动化的 ,仅需很少的操作培训.在所选的离

子监测模式中 ,仪器对所选的化合物允许在微微克

和毫微微克进行 GC/ MS分析. Viking 仪器公司已

经开发成功的战场用检测和鉴别化学战剂的移动式

系统.其全部部件都装在军用加固的箱子中.这些箱

子已模块化以便使仪器既可用在装甲车上 ,又可用

在高速机动的多功能轮式车上.当车辆在行进中 ,通

常使用直接的 MS分析 ,就能在几秒钟内完成快速

的侦检.由于具有很高的灵敏度和通过化学战剂库

对化合物进行实时鉴别能力 ,这种移动式 GC/ MS

系统对于战场上 CW战剂的监测来说 ,具有无法比

拟的优越性[13 ] . GC/ MS技术在毒剂定量分析方面

的研究也日趋增多 ,利用质谱的选择离子检测器对

毒剂特征离子进行定量分析 ,可以大大提高质谱仪

的抗干扰能力和灵敏度 ,李志军[14 ]对芥子气进行定

量分析 ,以 2. 0倍噪声作为仪器的检测限 ,芥子气的

的检测限 7×10 - 11g. 芥子气的定量结果表明 ,外标

法和内标法所测定的结果同在一个数量级上 ,通过

对相同浓度样品进行 3 次重复进样 ,发现外标法和

内标法的最大误差分别为 13. 9 %和 213 % ,说明外

标法测定结果的重复性要比内标法差 ,在实际应用

中 ,以内标法较好.而用 MS选择离子检测方法对芥

子气的最小检测浓度达到 0. 24μg/ mL ,在此浓度下

其响应值可达 4 210 ,比微量芥子气的传统分析方法

DB3法和 T2135 法的最小检测浓度要高. 胡绪英

等[15 ]建立了水和粮食中沙林、梭曼、塔崩、甲氟膦酸

环己酯、S2(22二异丙基氨乙基)甲基硫赶膦酸乙酯

(VX) 、俄罗斯 ( VX)和芥子气的 GC、GC2MS2SIM

(离子选择)分析方法.染毒水祥经二氯甲烷提取 ,提

取液在氮气流下浓缩至 1 mL ,染毒粮食样用蒸馏水

提取 ,提取液离心后过 C18固相柱 ,乙睛洗脱 ,然后

用 GC2MS2SIM 测定 , 7 种化学战剂监测离子 ( m/

z) :63、67、69、70、84、86、99、109、114、125、133.该法

前处理较简便、净化效果好 ,方法灵敏 ,适用于军粮、

饮水中微量化学战剂的分析.作者[10 ]对恐怖活动中

常见的 9种化学毒剂的 GC2MS测定条件予以报道.

LC/ MS联用仪对于极性大、热不稳定、难挥发

组分及生物大分子可进行较好的分离鉴定.它可以

用于水样和水萃取样的直接分析 ,防止漏掉被检测

组分 ,是化武核查水平测试手段之一[16 ] .

4　生2化传感器
美国研究人员探索化生防护的新途径 ,打算将

Artemis和计划中的联合报警与报告网络 (J WARN)

系统联结在一起 ,使这种先进的侦检、识别和警报系

统更容易为军事和民用化学、生物防事故部队所广

泛使用.而目前这些具备不同反应能力、配备不同装

备的机构会阻碍联合行动[17 ] .

Artemis计划到 2007年才会生产 , 该系统投入

使用后 ,将较大地提高防护水平 ,因为它采用了最新

式的化学一生物传感装置 ,并与最新的分析软件相

连 ,能获得较快的检测结果.这些传感器大小不一 ,

形状各异 ,具备不同层次的性能.可以进行 0～40

km范围内的侦检 (与识别) .海军已受命主管此项

目 ,但 Artemis是一个联合参与的项目 ,为了保证这

个新系统能适用于所有机构 ,他们将直接向军事人

员和民用执法、火灾和救援部门的同行征求设计意

见. Artemis还处于计划和论证阶段 ,该项目提供的

主要特点是 :能实现从搜索、检测到跟踪、识别生物、

化学化合物或气体的自动转换.主要功能包括测绘

和监测化学云团或羽烟的方向 ,包括在化学、生物攻

击或事故过后构建最新风向模型 ,预测有毒物质的

漂移方向. 另一种重要识别能力是移动间的表面沾

染预测、分析土壤样品. Artemis通过更高效更精确

的传感器和现场分析能力 ,降低误报率.

5　核磁共振 NMR

采用水溶液样品制备的操作指导程序 ,10 mL

水样 ,用 3×5 mL CDCl3萃取 ,萃取液用无水硫酸钠
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干燥后 ,高纯 N2气流浓缩至 0. 6 mL ,进行 NMR测

试 ;萃取后的水层减压旋转蒸干 ,残渣用 0. 6 mL

D2O溶解 ,进行 NMR 测试. O/ OB 各 2 mL 用高纯

N2气吹干溶剂后 ,用 0. 6 mL CDCl3溶解 ,进行 NMR

测试. 1 H NMR测试参数 , 探头内径 :5 mm ;观察频

率 :1 H (499. 882 MHz) ;谱宽 :5 000 Hz ;数据点 : 32

k ;累加次数 : 500～1 000 ;脉冲序列 : ① s2pul ; ②

预饱和 ; 900脉冲 : 28. 5μs ;脉冲倾倒角 : 300 ;增益 :

20 ;实验温度 :25 ℃. 31 P (1 H) NMR测试参数 ,探头 :

5 mmBB ;观察频率 :31 P ( 202. 364 MHz) ;谱宽 : 25

000～50 000 Hz ;数据点 : 32 k ;累加次数 : 2 000～

4 000 ;脉冲序列 : s2pul ;900脉冲 :12. 5μs ;脉冲倾倒

角 :360 ;增益 :35 ;去偶方式 :宽带全去偶 ;去偶功率 :

45 dB ;实验温度 : 25 ℃[18 ] .为配样工作需要 ,闫秀

云[19 ]等建立了用于禁止化武公约附表及相关化合

物的1NMR 定量分析方法 ,对加入化合物的样品纯

度进行分析 ,水样用 1 ,42二氧六环作内标物 ,有机

溶剂样用磷酸三乙酯作内标物.该方法准确、快速、

不须纯样品作对照.经 4 个化合物的纯度分析结果

与 GC方法对照得到满意的结果 ,有较好的精密度

和重复性.比低场仪器样品用量少 ,各峰分离度好.

6　军用侦毒设备

海湾战争期间 ,美军将可检测微量神经性毒剂、

糜烂性毒剂等毒剂的 60 辆德制“狐式”“核生化”防

护装甲车装备部队.而英制化学战剂监测器的重量

仅为 1. 5 kg ,主要用于侦检神经性毒剂与皮肤糜烂

性毒剂 ,其优点是不用化学试剂 ,结构简单 ,单手操

作 ,在 - 30～50 ℃气温下使用 ,一只 6 V 电池可连

续使用 6～10 h ,在海湾战争中 ,美国紧急征订了

3 800台.美军在海湾战各期间还装备了 M9液态化

学战剂侦检纸.战时 ,士兵臂部、小腿部 ,上衣与钢盔

上都贴有这种纸条 ,用它侦检液态神经性和皮肤糜

烂性毒剂 ,美军装备部队的化学战剂侦检箱和水化

学战剂侦检箱 ,灵敏度均很高.装备单兵的微型化学

战剂侦毒器 ,体积小 ,重量轻 ,战时佩带在士兵左上

衣袋上 ,用于探测神经性毒剂、芥子气与路易氏气 ,

可发出连续性声、光报警信号[20 ] .

前苏、美、英、法等国已列装了能侦检各类战剂

的侦检器与报警器.美军在 90年代初装备液态战剂

自动侦检报警器 ,能对战剂的液滴和液态气溶胶颗

粒侦检、报警.美军正在研制可与基地和野战阵地化

学报警网络相连的远程侦检器 ,利用激光、雷达和红

外光谱 ,可侦检 4. 8 km以内的微量化学战剂.北约

盟军设在前西德的一机构 ,多年来一直从事气态、液

态化学战剂检测仪与报警器的研究、发展和生产 ,研

制的 BXICD的单兵用小型化学战剂检测仪可检测

四类战剂.前苏军有 GSA212 型和 GO227 型 2 种侦

检仪 ,并装备了自动报警器.英军的检测器可检测表

面上与空气中的化学战剂 ,灵敏度高 ,作用迅速.英

军新研制出一种化学战剂自动侦检器 ,可检测神经

性战剂的蒸气和气溶胶 ,还能侦检氢氰酸的攻击浓

度.前西德的 MM21 型化学侦察车 ,可检测空气中

或表面上的战剂及放射性沾染.法国、芬兰、丹麦、瑞

典等国也都有战剂侦检器.荷兰正在研究芥子气的

检查、剂量测定和生物监测措施 ,由美国陆军提供资

助[21 ] .将激光雷达技术与光谱分析技术相结合进行

化学战剂监测 ,探测灵敏度高 ,可以实时遥测和显

示.波长可调谐激光器为多种化学战剂监测提供了

理想的光源 ,整机正处于研制阶段[22 ] .

7　分光光度法

研究使用 721 分光光度计 ,间二硝基苯比色法

定量测定染毒空气中西埃斯 (CS) ,方法快速、简便、

灵敏、可靠. CS浓度在 0～12μg/ mL 范围内符合比

耳定律 ,检测灵敏度为 1μg/ mL ,测定相对误差小于

5 %[23 ] .利用色谱专用柱 C18M T 型样品净化富集

柱 ,将水中微量 BZ富集于柱上 ,通过分光光度法之

一桔黄 IV (金蓬橙—00)试剂法 ,研究发现 C18M T

样品净化富集柱对 BZ吸附能力较强 ,吸附率可达

到 89. 99 %.同时 ,通过用 C18M T柱富集 BZ ,用溶

剂洗脱 ,氮气吹干 ,使金蓬橙—00 法的分析灵敏度

从 1 mg/ L 达到 0. 005 mg/ L ,有效提高了其检测能

力 ,适用于 BZ的痕量分析[24 ] .

8　毛细管电泳法

毛细管电泳 (CE)以其高效、快速、样品用量少、

成本低等优点越来越赢得人们的青睐.由于 CE应

用范围广并适合于大气等基质中微量有机物的测

定 ,利用 CE对路易氏剂的水解产物进行分析 ,同时

还利用毛细管区域电泳技术配合紫外可见光检测法

对溶剂中的有机砷酸和无机砷酸进行研究 ,缩短分

析时间的同时也显著提高了灵敏度[25 ] .

9　结语

自美国“911”事件后 ,人们对生物、化学、毒素等
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快速侦检方法十分关注 ,在装备了 GC2MS联用仪、

实时定量 PCR仪、毛细管电泳及荧光标记细胞分选

仪、细菌分类检测仪等精密分析仪器的实验室中 ,可

对可疑样品进行检测和鉴定.但大型仪器的检测、鉴

定、操作复杂 ,时间长 ,且不能携带至现场使用 ,对未

知样品甚至有无从下手之感.从反恐怖活动需要来

说 ,发展现场可用的、便携式的、快速、通用和专用及

鉴别用的技术、试剂、方法和设备、是更迫切的任

务[26 ] .
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The Progress of the Analytic Testing of Chemical War Agents
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( Fujian Environmental Protection Bureau ,Fuzhou 350003 , China)

Abstract : The chemical war agents used by terrorists are featured by strong toxicity and considerable influence

extent , not only cause devastating deaths of animals and humanking , but also bring about terrible environmental

pollution. Therefore , it is imperative to adopt quick and advanced inst ruments for analysis and testing to conduct

identification and testing. This article expounds the progress of analytic testing made by various inst ruments and

equipment such as GC、HPLC、IR、GC—MS、Biochemical sensor、NMR、Spectrophotometry、Military equipment、

CE.
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