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摘要!研究了伽马射线对沙林模拟物
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二甲基甲基膦酸酯#

_CCY

%的辐射降解作用'以
G%=B)

源为射线

源$选取剂量率分别为
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AA
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64-

$用气相色谱法测试辐射样品中残余
_CCY

的质量分数

#

,

#

_CCY

%%$对实验测试误差及其影响因素进行了控制和改进'结果表明$封装和取样过程存在
)̂!!̀
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)̂@"̀

的损失!辐射平行样的测试值之间相差
)̂)<̀

"

)̂A#̀

!各个辐射样测试值的标准偏差在
)̂)#̀

"

)̂>)̀

之间!辐射样存放时间对样品的影响较大$不同存放时间导致样品中
,

#

_CCY

%测试值相差
d#̂<̀

"

c"̂?̀

!辐射样中
,

#

_CCY

%随剂量的增加而明显降低$而随辐射剂量率的增加变化趋势不明显$剂量是

_CCY

辐射降解作用中的主要影响因素'

aG=CE

测得了辐射样中的气态小分子产物和有机磷大分子产物$

表明辐射过程符合自由基反应历程!得到辐射化学产额
H

值在
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$随剂量增加而有所降低!在

剂量
")))]a
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条件下$

_CCY

分解率为
#B̂">̀

$这显示单一的物理或化学作用方式难以充分地降解

_CCY

$也显示出多效应综合作用的必要性'
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甲基氟膦酸异丙醇酯 #沙林%是一种毒性很

强$与塔崩(梭曼和维埃克斯等同类的神经毒

剂'人类若吸入或经由皮肤和眼睛以及肠胃等

吸收后$它就会抑制神经系统内的乙酰胆碱酯

酶的活性造成乙酰胆碱大量蓄积$而一旦致毒$

就会给人留下长期的后遗症)

#=!
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年$日本

东京地铁的沙林毒气事件造成了大量平民

伤亡'

针对沙林等生化武器毒剂的危害$世界各国

均在毒剂的有效监控(销毁(预防和中毒治疗等相

关领域开展了系统研究'这些研究对于降低毒剂

对人类的风险和危害等方面具有重要意义$但尚

不能彻底阻止生化攻击事件的发生$能够直接针

对敌方生化武器储存库和武器库(在毒剂发挥作

用之前将其摧毁的有效技术$即反生化武器的技

术$就成为研究人员的追求目标'人们先后研究

了超临界水(催化(脉冲光解和脉冲微波等原理的

反毒剂技术'它们虽各有特点$但多以单一物理

或化学作用为基础$难以广谱地面对种类和机理

繁多的生化武器毒剂'

")

世纪
?)

年代$美国提

出用高温(高压(强辐射等效应综合地降解(破坏

生化毒剂的设想$从原理上具备了广谱清除生化

武器毒剂的技术可行性$并启动了粒子物理相关

的概念研究)

>=B

*

'此项研究在.

?

,

##

/以后作为单

设专项列入美国政府国防预算$但目前未见其实

验进展报道'

本工作拟选择
D

$

D

-

=

二甲基甲基膦酸酯

#

_CCY

%作为沙林模拟物$开展
_CCY

的伽马

辐射降解研究$以期为多效应综合条件下的广谱

降解作用研究积累基础数据'

=

!

实验部分
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!

材料和仪器

选用中国工程物理研究院钴源辐照中心的

G%=B)

源$其
%

射线能量为
#̂#A

(

#̂!!C1$

$半衰

期为
@̂"A

年$采用单板源
">))66g#<))66

排布形式$放射源活度为
<̂#>g#)

#@

H

L

'

沙林模拟物
_CCY

购自青岛联美化工有限

公司$无色或淡黄色透明液体$
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$粘度#

"@e

%为
#Â@6Y.

,

7

'

PYB<?)

气相色谱仪$美国惠普公司$配

_H=@67

弱极性色谱柱(

:T_

氢火焰离子化检测

器(

PYABA!

自动进样器!

COF?@

有机磁质谱

仪$德国
:4--4

M

.-

公司$配
KT

电离方式$质量扫

描范围
#

"

!@)).+6

'

=>?
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实验步骤

定量称取沙林模拟物$封装入玻璃安瓿瓶'

本实验中
_CCY

为液态$真空封装难度较大$但

其在空气中极为稳定$因而直接在空气环境下封

装入玻璃安瓿瓶'封好的样品按辐射剂量率分别

约为
>)

(

B)

(

AA

(

?<

(

##@a

9

+

64-

进行辐照!选取
@

个剂量$分别为
#))

(

"))

(

@))

(

#)))

(
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'

采用质谱方法定性检测辐射样品中的各种组

分'采用气相色谱配
:T_

检测器$以膦酸三甲

酯作内标(以原样为
#))̀

内标定量法测试辐射

样品中残余模拟物的质量分数'优化分离条

件"

_H=@67

色 谱 柱$氮 气 作 为 载 气(流 速

#̂)6S

+

64-

$进样口温度
#<)e

$柱初温
?)e

$

保温
@64-

$以
") e

+

64-

升 至
"#) e

$保 持

#64-

$检测器温度
#?)e
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结果和讨论

?>=

!

沙林模拟物的选取

先对
_CCY

模拟沙林进行降解破坏实验的

可行性进行考察'量子化学计算结果表明$沙

林中 特 有 的
Y

&

:

键 极 难 断 裂$而 其 它 键 与

_CCY

大多类同!沙林和
_CCY

在分子破坏历

程中具有相似的引发反应及起始断裂键'质谱

解析和分解机理研究同样表明
_CCY

与沙林(

梭曼具有相似的分解方式)

A

*

$且
_CCY

分解所

需的引发能稍大于沙林$表明完全破坏
_CCY

所需的能量足以彻底地降解破坏沙林分子'

?>?

!

测试方法的改进与误差控制

_CCY

原样从封装(辐射到测试$历经数月$

期间影响测试结果准确性的因素也较多'为了获

得较好的测试结果$需要有效地控制样品全过程

中各个环节的误差'

?>?>=

!

封装过程
!

_CCY

装入安瓿瓶后$还需

要对安瓿瓶进行封口'高温烧制封口有可能造成

样品的损失'封口端毛细段积存着难以被完全淌

洗出来的部分$也会造成一定损失'在待用样品

中随机选取
"

个样品$测得样品中
_CCY

的质

量分数分别为 #

??̂><h)̂)@

%

`

和 #

??̂BAh

)̂)>

%

`

$略低于原样的
#))̀

'表明封装和取样

过程对样品造成
)̂!!̀

"

)̂@"̀

的微量损失$但

该损失小于或接近气相色谱测试误差$可认为封

装和取样过程对
,

#

_CCY

%测试无显著影响'

?>?>?

!

测试方法的改进
!

测试仪器和过程对于

得到准确的数据较为关键'参照气相色谱方法标

准)

<

*

$采用氢火焰离子化检测器$严格控制氢气流

速(载气流速(色谱柱响应性(气化室温度(检测器

温度(标准样等色谱条件$对样品存放与测试细节

进行了改进'经多轮预备性实验$结果表明$这些

措施起到了明显作用$标准偏差逐轮降低!样品测

试值的相对标准偏差在
)̂)#̀

"

)̂>)̀

$明显优

于标准)

<

*中小于
"̀

的要求'

?>?>@

!

平行样考察
!

为了获取更为准确的实验数

据$对每个数据点都排布了
>

个平行样'平行样在

完全同等的条件下称取(封装(贮存(转运(辐射和

测试'测试了五组不同辐射参数下的平行样品"

#)))]a
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9

$约
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#))]a

9

$约
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@))]a

9

$约
B)a
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+
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9

$约
AAa

9

+
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'结果表明$平行样测试值

之间相差
)̂)<̀

"

)̂A#̀

$平均相差
)̂!#̀

'
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!

存放时间的考察
!

辐射样品存放时间的

不同可能会对样品中的
,

#

_CCY

%产生影响$测

定结果列入表
#

'从表
#

可知$不同存放时间得

到的
,

#

_CCY

%相差达
d#̂<̀

"

c"̂?̀

$显著

大于前文测得的平行样误差'一般而言$辐射聚

合生成的大分子产物在密闭存放期间有可能解聚

再次生成降解前的分子结构$下文
aG=CE

谱中

大量存在晚于
_CCY

出峰的辐射产物$也印证

了辐射样品中确实存在大分子聚合产物'同时$

伽马辐射降解生成的亚稳态小分子在密闭存放期

间也有可能诱发
_CCY

的继续降解'表
#

数据

表明这两种情形均不能排除'

表
#

!

存放时间对样品测试结果的影响

F.;&1#

!

K//108%/78%,.

M

1

N

1,4%2%-_CCY0%-81-8

样品

#

E.6

N

&17

%

.

+

]a

9

剂量率#

_%71,.81

%+

#

a

9

,

64-

d#

%

0

+

2 ,

#

_CCY

%+

`

误差

#

$.,4.-01

%

#

%

+

`

!=>=# #))) AB̂> "" <?̂<)?h)̂)A)

!=>=" #))) AB̂> A! <?̂<#)h)̂#)> c)̂))#
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注#

(%81

%"

#

%不同存放时间的测试结果与辐射后最快测试结果之间的差异#

$.,4.-01%/,

#

_CCY

%

./81,78%,.

M

1

N

1,4%2/,%62.8.
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辐射参数对降解作用的影响

不同辐射剂量率和剂量条件下所得辐射样品

的
_CCY

残余量测定结果示于图
#

'从图
#

可

知$

_CCY

的降解率整体不高$即使在剂量

")))]a

9

(剂量率
##>̂?"a

9

+

64-

的较高实验室

辐 射 条 件 下$样 品 中
_CCY

残 余 仍 高 达

<!̂AB̀

$这与我们预期的单一物理或化学作用方

式难以充分地降解
_CCY

相符$印证了强辐射

与高温高压等效应协同效应具有技术必要性'由

图
#

还可知$剂量越大$样品降解越多'这与通常

的辐射降解实验一致'此外$图中
@))]a

9

曲线

和
")))]a

9

曲线也显示出$剂量率增大有利于

_CCY

降解$但另外
!

条曲线中看不出这个变化

趋势$推测认为$这种变化趋势与测试误差处于同

一个量级$可能来自测试误差的影响$但目前也不

能排除其它可能性'

?>L

!

降解产物与降解机理

对
_CCY

原样及伽马辐射样进行
aG=CE

测试$结果示于图
"

'由图
"

可知$从总离子流谱

可知$原样中包含主成分
_CCY

及少量杂质峰'

与其相比$辐射样品呈现出以下几个特点"#

#

%各

个辐射样中
_CCY

峰均为最高峰$表明
!

个辐

图
#

!

伽马辐射样品中

残余
_CCY

的质量分数

:4

M

'#

!

_CCY,1742+16.77/,.084%-

./81,

M

.66.4,,.24.84%-

.

$

]a
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"

#

&&&

#))

$

"

&&&
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$

!

&&&

@))

$

>

&&&

#)))

$

@

&&&

")))

射样中仍然存在高含量的
_CCY

$这与气相色谱

测试结果一致!#

"

%辐射样总离子流谱中出现了

数个新峰$表明辐射样中出现了多种辐射产物$且

辐射产物的峰强度随剂量率的增加而增加!

#

!

%多数产物的保留时间大于
_CCY

$表明辐射

产物的沸点高于主成分
_CCY

$因此
_CCY

存

在辐射聚合现象'

图
"

!

_CCY

原样及其辐射样的
aG=CE

总离子流谱
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M

'"

!
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剂量率#
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!!

对辐射降解机理进行了探讨$认为
_CCY

在

辐照过程中以自由基形式脱去
GP

,

!

$

P

!

GdD

,

$

在体系中生成了系列自由基如#

P

!

GD

%

DY

,

GP

!

(

P

!

G

#

DGP

!

%

YDD

,

(#

P

!

GD

%

"

DY

,

(

GP

!

YD

#

DG

,

P

"

%

#

DGP

!

%(#

P

!

GD

%

"

YDG

,

P

"

等'自由基进一步反

应$生成辐射产物$这个机理与以下两方面的实验

结果相符'#

#

%采用
EYCK

+

aG

+

CE

技术收集测

试了辐射样品中的气态部分$结果表明$样品中新

生成了二甲醚(甲醛(甲酸甲酯(丙酮(甲醇等小分

子$这些产物均可由
GP

,

!

(

P

!

GdD

,及其相互

复合形成'#

"

%从进一步的质谱实验鉴定出了上

述含磷原子自由基相互复合的产物$如
GP

!
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#
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辐射化学产额

_CCY

的伽马辐射降解过程属于自由基机

理$其降解率主要与剂量相关$随剂量增加而增

加$这些都与通常的辐射降解机制一致'若以辐

射化学产额)

?

*

H

估算$

@

种剂量下的
H

依次为

)̂?@

(

#̂)

(

)̂?!

(

)̂?)

(

)̂A@

#

6%&

+

*

'

H

随剂量增

加而有所降低$这与低剂量下辐射时间较短(高剂

量辐射实验时间较长相关联$表明
H

降低的原因

有可能来自较长辐射时间下的逆反应加剧'

@

!

结
!

论

研究了伽马射线对沙林模拟物
D

$
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二甲基

甲基膦酸酯#

_CCY

%的辐射降解作用$结果如下"

#

#

%封装和取样过程导致的样品损失较小$

在色谱误差范围内!各个辐射样测试值的标准偏

差在
)̂)#̀

"

)̂>)̀

!辐射样存放时间对样品的

影响较大$不同存放时间样品中
,

#

_CCY

%的测

定值相差
d#̂<̀

"

c"̂?̀

!

#

"

%气相色谱测试表明$剂量是影响
_CCY

辐射降解的主要因素!辐射样中残余
,

#

_CCY

%

随剂量的增加而明显降低$而随辐射剂量率的增

加变化的趋势不显著!

aG=CE

分析表明$随着剂

量率的增加$辐射样中生成了更多的辐射产物$辐

射产物的峰强度增大$且多数辐射产物的保留时

间大于
_CCY

!采用
EYCK

+

aG

+

CE

等技术测出

了辐射样品中含有二甲醚(甲醛(甲酸甲酯(丙酮(

甲醇等小分子以及各种有机磷大分子$与自由基

反应历程相符!

#

!

%在剂量
")))]a

9

(剂量率
##>̂?"a

9

+

64-

的辐射条件下$样品中残余
,

#

_CCY

%

b

<!̂AB̀

$分解率为
#B̂">̀

$显示了单一的物理

或化学作用方式难以充分地降解
_CCY

$也显示

出多效应综合作用的必要性!

#

>

%辐射化学产额
H

值随剂量增加而有所

降低'
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