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1 Introduktion

Idén till detta arbete kommer fran en skarpdvning med kemiska stridsmedel dir CBRN-operatorer inom
Forsvarsmakten (FM) och FOI:s expertstdod 6vades i att genomfora indikering och provtagning av
misstdnkt kemiskt stridsmedel. Diskussion uppstod huruvida indikeringspapper var lampligt som
provtagare for kemiska stridsmedel eller om den péafoljande analysen krivde dedikerad
provtagningsutrustning. Om indikeringspapper kan anvdndas som provtagare innebér det att man har
tillgang till en provtagare med inbyggd indikator, vilket 6kar chansen for en lyckad provtagning.

Indikeringspapper finns pa bredden inom FM och anvénds normalt for att pavisa forekomst av kemiska
stridsmedel. Att implementera detta som en provtagningsformaga blir 14tt att genomfora, da
tillvigagéngssitten i princip endast omfattar att stoppa ned indikeringspappret i ett provtagningskérl for
vidare transport till verifierande analys i félt eller i laboratorium. Att indikeringspapper &r lampligt att
anvénda for den efterfoljande verifieringsanalysen ar dock inte sjdlvklart, utan kan innebéra svérigheter
sésom att indikeringspapperet forsdmrar stabiliteten av provtaget Amne eller pa andra sitt paverkar
analysen. Formaga att identifiera kemiska stridsmedel i ett prov for taktiska behov kan erhallas av
CBRNE-enheter utrustade med instrument for faltanalys. Med denna forméga kan tiden frén misstanke
om kemiskt stridsmedel till en identifiering minimeras, alternativt kan provet transporteras till ett
stodjande laboratorium for utokad analys.

Figur 1. DIr av FM C-indikeringsutrustning 98B /S avsedd fér manuell indikering och provtagning av kemiska
stridsmedel. Fran vanster till hoger: provtagningssked, plastpipett, 40 ml medicinflaska (vial) samt
indikeringspapper. FOTO: FOI

I FM C-indikeringsutrustning 98B /S [1] som finns spridd inom hela FM ingar bade
indikeringspapper och provtagningsutrustning for kemiska stridsmedel (figur 1). I dagens
standardforfarande tas prov for verifiering av kemiska stridsmedel genom att man for ver viétska
med en plastpipett eller samlar upp prov med en sked till en medicinflaska. Indikering med
indikeringspapper utfors genom att fanga upp vitskebeldggning med pappret vilket ger ett
fargomslag. Indikeringspappret &r avsett for hudskadande stridsmedel som senapsgas och Lewisite,
vilka ger rott omslag, samt nervgaser, som ger gult eller gront omslag. En droppe pa 1 pl (det ryms
1000 pl i ett kryddmatt) ger en ungefér 1 cm stor infargad flack pé papperet (figur 2).
Indikeringspapper har levererats till FM i flera omgéngar med bendmningar sdsom
Indikeringspapper 104, 105, 16 och CALID-3. Dessa baseras i princip pd samma typ av kemi oavsett
leverantor.
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Figur 2. En pl av olika similidmnen applicerat pa ett indikeringspapper, motsvarande volym vatten syns bakom
omslagen. FOTO: FOI

Vid ett misstdnkt fall av spridning av kemiska stridsmedel &r en snabb varning och verifiering av
vikt, for att snabbt kunna sétta in rétt skydds- och motatgérder. Om det pa forhand finns misstanke
om spridning kommer den enskilde soldaten att genomfora forberedd indikering genom att klistra
indikeringspapper pa skohitta, knd och armbége, vilket ger mdjlighet till snabb upptéckt om
aerosoliserade stridsgaser spridits. For indikering av vitskebeldggning anvédnds indikeringspapper
fastsatt pd en pinne, sa att soldaten kan gora en avstrykning pa missténkt beldggning. Ett problem
som forekommer vid indikering ar falsklarm, vilket for indikeringspapper innebér fairgomslag for
andra dmnen &n kemiska stridsmedel. For séker indikeringen i félt krdvs darfor flera olika
detektionstekniker som ger samstdmmigt resultat. For sdker identifiering av ett missténkt farligt
amne kravs ddremot provtagning foljt av analys.

For identifieringsanalys i falt anvdnds inom FM idag tre olika instrumenttekniker, infrarod
spektroskopi (ATR-FTIR), ramanspektroskopi och portabel gaskromatografi/masspektrometri
(GC/MS). De tva forstndamnda lampar sig bast for analys av rena &mnen eller enkla blandningar, i
fast eller flytande form, medan portabel GC/MS med dess separationsformaga och kénslighet gor det
mojligt att analysera sparméngder i relativt komplexa matriser, som ett indikeringspapper. Den
portabla GC/MS (HAPSITE Smart Plus) som idag anviands inom FM, under beteckningen
GC/MS 10, &r avsedd for analys av flyktiga &mnen, vilket avseende kemiska stridsmedel innebar
senapsgas och lattflyktiga nervgaser. Kvarliggande stridsmedel som targaser och kvarliggande
nervgaser &r i princip oflyktiga och gar dérfor inte analysera med denna teknik. Funktion och
handhavande av HAPSITE har tidigare i detalj beskrivits i tvd FOI-rapporter [2,3] och en kort
beskrivning aterfinns i bilaga A. Enkelt forklarat anvénds instrumentet for provtagning av
gasformiga dmnen med en uppvirmd métprob som &r kopplad till en GC/MS f6r analys.

Pa ett laboratorium finns utokad forméga att analysera prover innehéallande kemiska stridsmedel
enligt OPCW:s krav. I Sverige innebér detta att provet behover transporteras till FOI for analys da
FOI ar ackrediterat av SWEDAC och designerat av OPCW {or analyser av kemiska stridsmedel. Vid
transport av prover kan innehéllet brytas ned, det géller bade for hudskadande &mnen och nervgaser.
Dessa nedbrytningsprodukter kan efter kemisk modifiering analyseras och sedan hérledas till anvint
stridsmedel, vilket mojliggor identifiering av utgdngsdmnet. For dessa analyser anvinds framst
GC/MS for att sékerstélla identiteten av provtaget amne. Enligt Nato-standard [4] kommer
identifiering med portabel GC/MS klassas som Nato-nivan “bekréftad” medan laboratorieanalys vid
FOI klassas som “otvetydig” identifiering.
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2 Syfte

Syftet med studien var att undersdka om det indikeringspapper som anvénds for grundldggande
indikering vid ett misstdnkt C-anfall ocksé gér att anvéinda som en enkel kombinerad indikerings-
och provtagningsutrustning for kemiska stridsmedel. Studien omfattar utvirdering om avgasning
fran indikeringspappret gér att anvénda for identifiering i falt med portabel GC/MS och om
provtaget &mne pa pappret gar att identifiera genom extraktion och efterfoljande analys efter
transport till laboratorium.

3 Material och metod

3.1 Kemikalier och utrustning

Ren senapsgas (HD), sarin (GB) och VX framstélldes pa FOI. Similidmnena dimetylmetylfosfonat
(DMMP, simili for sarin) och metylsalicylat (MES, simili for senapsgas), bdda med 99 % renhet,
samt derivatiseringsreagens BSTFA tillhandaholls fran Sigma-Aldrich. Acetonitril (SupraSolv) och
natriumsulfat (p.a.-kvalité) koptes fran Merck KGaA.

Tvé varianter av indikeringspapper for kemiska stridsmedel anvindes, Indikeringspapper 105
(MO0775-105010) och CALID-3 (NSN 6665-16-000-7966, Oritest, Tjeckien). Trastickor (rérpinne
6 x 175 mm), for att fasta indikeringspapper pa, inforskaffades fran Lyreco.

Klara glasvialer forsedda med lock med PTFE-titning och med en volym pa 15 ml (Supelco P/N
27161) respektive 40 ml (Supelco P/N 27181), koptes fran Merck KGaA. Den senare anges som
medicinflaska i FM C-indikeringsutrustning 98B /S. Tva typer av trattar for indikering och métning
anvindes, en engédngstratt av papper fran Forsvarsmakten (M6465-281110) och en 120 mm tratt av
polypropylenplast (P/N BRND148035, VWR), vilken ingéar i Férsvarsmaktens kvalificerade CBRN-
provtagningssats (M7786-018651). Gastita pasar (25 x 45 cm, M7081-360020) ingaende i
Forsvarsmaktens provtagningssats inforskaffades fran Scantec Nordic.

3.2 Forsoksupplagg och provpreparering

I studien anvéndes tre typer av kemiska stridsmedel: senapsgas, som representerar hudskadande
amnen, vilka &r mattligt flyktiga, sarin, som &r ett exempel pa flyktig nervgas, och VX, som
representerar en lagflyktig nervgas, dven kallad kvarliggande. Dessutom anvindes similiimnen for
senapsgas och sarin, med liknande &ngtryck och som ger liknande fargomslag pa indikeringspapper.
For senapsgas anvindes metylsalicylat och for sarin anvdndes dimetylmetylfosfonat.

Studien bestod av tva delar: i forsta delen genomfordes analys av kemiska stridsmedel pé tvé
varianter av indikeringspapper med portabel GC/MS (HAPSITE) respektive laboratorieinstrument,
under en tidsperiod av en vecka for HAPSITE-analyser och en ménad for laboratorieanalyser.
Tidsperioderna valdes for att motsvara maximalt acceptabel tid fran provtagning till taktisk analys i
félt, respektive strategisk analys efter transport till laboratorium. Analys av kemiska stridsmedel
utfoérdes en timme, en dag, en vecka och, for laboratorieanalys, 4ven en manad efter
provprepareringen. Forvaring och alla analyser utférdes vid rumstemperatur. For att simulera olika
forutséttningar vid provtagning anvéndes bade torra och fuktiga indikeringspapper. For HAPSITE-
maétningar preparerades dubbelprover, medan det for laboratorieanalys preparerades tre replikat, om
inget annat anges.

I den andra delen gjordes HAPSITE-métningar av similidmnen pa torrt indikeringspapper. En
lagringsstudie utfordes med métningar efter fem minuter, en timme och en dag, for att underséka hur
lampliga dessa similidmnen é&r for 6vning med HAPSITE och for att utvdrdera métning efter kortare
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tidsspann &n en timme. Dessutom undersoktes mojligheten att testa andra metoder for méitning med
HAPSITE utan att anvidnda vial. Sddana métningar kan vara anvéndbara for direktanalys med
HAPSITE inne i het zon och utfoérdes inom fem minuter. Alla métningar utférdes i rumstemperatur
och 1 3-4 replikat.

D4 operatorerna i filt &ven anvinder olika typer av indikeringsinstrument, kompletterades
HAPSITE-métningarna med indikering med fotojonisationsdetektor (PID, ppbRAE 3000, RAE
Systems, USA) och flamfotometrisk detektion (AP2C-e, Proengin, Frankrike). Ytterligare en typ av
indikeringsinstument som anviands dr jonrorlighetdetektorer, men nigot sddant instrument fanns inte
tillgdnglig for denna studie.

3.21 Preparering med kemiska stridsmedel

Indikeringspapper av typen Indikeringspapper 105 och CALID-3 klipptes i enskilda bitar som féstes
pa en trasticka med langden avpassad efter vialens storlek. For 10sningsmedelsextraktion och
efterfoljande laboratorieanalys anvéndes bitar pd 4 x 1 cm som veks dubbelt om stickans dnde. For
HAPSITE-analys anvéndes 3 x 1 cm bitar som klistrades pa ena sidan av stickan. For att efterlikna
provtagning med fuktigt indikeringspapper blottes pappret och stickan genom att doppas i kranvatten
innan palaggning.

Med en pistongforsedd dispenserpipett droppades 1 ul HD, GB eller VX pa varje indikeringspapper
avsett for laboratorieanalys. For HAPSITE-analys droppades 1 ul HD och GB pa olika delar av ett
och samma indikeringspapper, VX &r inte mojlig att analysera med HAPSITE. Preparerade papper
placerades dérefter omedelbart enskilt i provvialer med lock. For laboratorieanalys anvéndes vialer
med volymen 15 ml och for HAPSITE-analys vialer med volymen 40 ml. Referensprov bestadende av
1 pul agens placerat direkt i vial och blankprov med enbart indikeringspapper preparerades samtidigt,
for varje provomgang. Vialerna forvarades sedan i dragskép vid rumstemperatur tills analys.

3.2.2 Preparering med similidmnen

Torra indikeringspapper av typen Indikeringspapper 105 féstes pa triastickor och preparerades med

1 pl av vardera similidmne, DMMP och MES, p4 samma sitt som for HAPSITE-analys av kemiska
stridsmedel. Merparten placerades sedan omedelbart i 40 ml vialer med lock for en tidsstudie upp till
en dag. Dessutom placerades ett antal indikeringspapper direkt i gastita pasar eller pa en plan yta
med tratt ovanpd, antingen Forsvarsmaktens papperstratt eller provtagningssatsens plasttratt, for
direktanalys.

3.3 Indikering och faltanalys

Filtanalys utfordes med en portabel GC/MS (HAPSITE Smart Plus, INFICON GmbH, Germany),
med ett Tri-Bed koncentratorrdr installerat. Huvudsakligen anviandes Analyze-méatning med PPM-
metoden och i ndgot enstaka fall med PPB-metoden (se bilaga A). Vid métning placerades
méitproben med hela den yttersta Swagelok-kopplingen ned i vialmynningen och hélls pé plats under
bade genomspolning av ledningar (en minut) och provtagning (tre sekunder). Vid méitning med PPB-
metoden holls métproben utanfor vialen under genomspolningen (en minut) och placerades sedan i
vialen under provtagning (en minut). En instruktion for HAPSITE-méitning fran vial aterfinns i
bilaga B. Métning med tratt utférdes med PPM-métning p& motsvarande sitt som for vialer, men
med maétproben ned i trattmynningen istéllet. Métning i pase utfordes genom att montera en méatnal
[5] langst fram pa mitproben, med vilken pasen penetrerades for mitning. Nalen holls pa plats inuti
pasen under hela provtagningstiden. Pasen skakades latt innan méitning. Alla méitningar med tratt och
pase utfordes efter fem minuter. For alla HAPSITE-métningar med similidmnen och for nigra
enstaka matningar med skarpa agens utfordes dven en inledande kort Survey-métning (cirka 20-30s)
innan 4Analyze-mitning paborjades.
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Efter avslutad HAPSITE-métning utfordes indikering med bade PID och AP2C, genom att i tur och
ordning placera instrumentens métprob cirka 0,5 cm ovanfor vialmynningen. For AP2C, vars
detektor latt 6vermittas, fordes instrumentet snabbt undan nér en signal detekterats for att undvika
minneseffekter. Anledningen till att indikeringen utfordes i motsatt ordning jamfort med géngse
arbetssétt var att HAPSITE-métningen dé kunde studeras utan eventuell inverkan av inledande
indikering.

Kromatogrammen utvirderades i programvarorna PlusIQ, AMDIS och NIST, och topphdjderna i
form av avlést TIC-signal anvédndes for fortsatta berdkningar.

3.4 Laboratorieanalys

For analys av kvarvarande kemiskt stridsmedel och eventuella nedbrytningsprodukter extraherades
indikeringspappret i provvialen genom att tillsdtta 5 ml acetonitril och skaka i tre minuter vid

120 rpm, varefter vétskefasen dverfordes till en ny vial. Till extrakt av fuktiga prover tillsattes
darefter natriumsulfat som torkmedel. Extrakten forvarades frysta fram till analys med GC-MS
(Agilent 7890A GC/5975C MSD) enligt standardmetod (injektortemperatur 200 °C, injektionsvolym
1ul, kolonn DB-5MS, 30 m x 0.25 mm X 0.25 pm, kolonnflode 0,9 ml/min, GC-temperaturprogram
60-300 °C, EI 70 eV, full scan m/z 29-550). For analys av det kemiska stridsmedlet 6verfordes ca 1
ml extrakt till en analysvial. Prover som misstdnktes innehalla hoga halter av amnet spaddes tio
ganger. Referensprover analyserades bade spidda och ospddda. Blankprover analyserades ospiadda.

Ett delprov (90 pl) av samtliga prover derivatiserades for analys av nedbrytningsprodukter.
Derivatiseringen utférdes genom tillsats av 10 ul BSTFA (silyleringsreagens) samt 5 pl
derivatiseringskontroll, foljt av virmning vid 60 °C i 60 minuter. Det silylerade provet analyserades
sedan direkt. Kvaliteten pé derivatiseringsprocessen avgjordes genom utvirdering av
derivatiseringskontrollen.

Samtliga kromatogram utvérderades i MassHunter och areorna frén totaljonkromatogrammen for
amnena anvéndes for fortsatta berdkningar. Arean fran referensprov anvindes som matt pa palagd
méngd agens. Blankprover anvéindes for att identifiera mojliga interfererande amnen.

4 Resultat

4.1 Indikering

I denna studie uppvisade bade HD och similidmnet MES ett tydligt rott omslag pa indikeringspapper
och 1 pl paldggning gav en rund flack med ungefar 10 mm i diameter, initialt var dock utbredningen
nagot mindre. GB och DMMP gav gult omslag, men for GB var utbredningen av den gula flicken
nagot mindre, cirka 8 mm i diameter. VX gav ett gronsvart omslag som ljusnade over tid, omslagets
farg beror pa ett pH-beroende blétt omslag tillsammans med det gula omslaget for nervgas. Ingen
skillnad i fargomslag noterades mellan Indikeringspapper 105 och CALID-3, se figur 3.



FOI MEMO Datum/Date Sidnr/Page no
2024-02-02 7(17)

Titel/Title Memo nummer/Number
Indikeringspapper som provtagare for falt- och laboratorieanalys FOI Memo 8451

Figur 3. Exempel pa fargomslag av GB (gult) och HD (rétt) for torra indikeringspapper efter 1 dag. FOTO: FOI.

Vid indikering av kemiska stridsmedel med AP2C ovanfor vial med indikeringspapper gav den
kinsliga fosforkanalen (G,V) utslag for GB, men inte svavelkanalen (H,V) for HD. Utslagen lag
mellan 2-5 block, utan ndgon skillnad beroende pé lagringstid eller om papperna var torra eller véta.
Indikering med PID gav generellt utslag mellan 1000-2000 ppb, men for véata papper minskade
utslaget over tid och inget utslag uppméittes efter en vecka. For similimnen gav indikering med
AP2C i upp till en dag mellan 2-5 block i kanalen ”G,V”, och utslagen med PID 14g mellan 300-
1000 ppb. Métning med indikeringsinstrument kan darfor vara till viss hjilp for att pavisa forekomst
av flyktigt &mne pa indikeringspappret, innan vidare transport for analys.

4.2 Faltanalys

4.21 Kemiska stridsmedel

Det var enkelt att utfora HAPSITE-métning direkt i en vial med indikeringspapper, och med PPM-
metoden (se bilaga A) tog provtagningen av avgasat &mne cirka en minut. Korrekt identifiering av
bade HD och GB uppvisades direkt under pagdende analys pa instrumentets pekskdrm vid varje
enskild métning, oberoende av lagringstid eller om pappret var vatt eller torrt. Vid utvirdering mot
spektrabibliotek pa dator uppnaddes mycket sidkra identifieringar dér matchfaktorerna for GB och
HD var 955+7 respektive 951+7 i NIST-biblioteket och 93£1 respektive 97+1 i AMDIS-biblioteket.
Resultaten fran vial-métning ligger till grund for den métinstruktion for HAPSITE som aterfinns
i bilaga B.

I figur 4 redovisas topphdjd (TIC-signal) for GB och HD fran HAPSITE-métningarna med PPM-
metoden. Ingen skillnad observerades mellan Indikeringspapper 105 och CALID-3 och dessa
redovisas dirfor gemensamt. GB uppvisade i varje enskild métning hdgre TIC-signal an HD, vilket
ligger i linje med det 26 ganger hogre angtrycket for GB jamfort med HD. Bdde GB och HD
uppvisade en nedgang i TIC-signal dver tid, med ldgst signal efter en vecka. Fuktade papper gav
genomgaende lagre TIC-signal 4n torra, for bade GB och HD. Fuktiga indikeringspapper med GB
uppvisade lagst TIC-signaler, mellan 0,4-0,5 miljoner, men denna toppstorlek var dock dnda
tillracklig for korrekt identifiering. Replikaten uppvisade generellt relativt hog inbérdes spridning,
vilket &r forvantat vid denna typ av "6ppen” métning, eftersom gasfasen i vialen kommer att
omblandas med omgivande luft under provtagningen. De hogsta uppmatta TIC-signalerna var
betydligt 1agre jamfort med motsvarande métning av referensprov (1 pl agens placerat direkt i vial).
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Figur 4. Medelvarde av TIC-signal for GB (vanster) och HD (hdger) for HAPSITE-méatning med PPM-metod vid
olika lagringstider av torra (svart) och fuktiga indikeringspapper (blatt). Medelvarde och standardavvikelse
berdknat pa fyra prover (n=4), bada typerna av indikeringspapper inkluderade.

I de fall med torra indikeringspapper dér Survey-mitning anvéndes innan Analyze-métning observerades
en tydlig 6kning i TIC-signal till 1,4-2 miljoner innan métproben togs bort. Pekskdrmen visade da traff pa
GB som forekom i hogst koncentration. Dessa korta Survey-méitningar hade marginell inverkan pa
uppmatta TIC-signaler vid efterfoljande Analyze-mitningar, jamfort med om Survey-métning inte
anvéndes.

For att utvirdera inverkan av att anvénda en kénsligare instrumentmetod utfordes for ett fuktigt
Indikeringspapper 105, lagrat i vial en vecka, dven en métning med PPB-metoden. PPB-miétningen
uppvisade som véntat en markant 6kning i TIC-signal, jaimfort med motsvarande PPM-métning, dér
bade pekskédrmen och instrumentdatorn gav korrekt identifiering av GB och HD (figur 5). Vid en
upprepad PPB-métning fran samma vial tre timmar senare uppndddes liknande TIC-signaler och
identifieringsformaga, vilket visar att upprepad métning dr mdjlig. De mycket hoga TIC-signalerna
vid PPB-métning tyder pé att det finns kapacitet att med HAPSITE méta betydligt lagre
gaskoncentrationer &n i denna studie.

1000 944
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g 800
£ 600 454 432
2 400
5
%200
= 05 35 I

0

PPM PPB PPB (3h)

Figur 5. Jamforelse av TIC-signal for GB (blatt) och HD (gront) vid HAPSITE-méatning av fuktat
Indikeringspapper 105, lagrat en vecka med PPM-metod, med PPB-metod och vid upprepad PPB-matning ifran
samma vial efter tre timmar.

422 Similidmnen

Resultat frain HAPSITE-métningar av DMMP och MES, utférda med PPM-metoden pé torra
Indikeringspapper 105, redovisas i figur 6. I figur 7 aterfinns dessutom exempel pa uppmétta
kromatogram for bade skarpa &mnen och similidmnen i l4g respektive hog koncentration, vilket visar
retentionstider och uppmatta TIC-signaler for &mnena. Precis som for GB och HD identifierades
DMMP och MES korrekt pa instrumentets pekskérm vid varje enskild Analye-métning och
efterfoljande sokning mot spektrabiblioteken pa instrumentdatorn gav hoga matchfaktorer, 957+5
respektive 96544 i NIST och 97+0,6 respektive 96+0,6 i AMDIS.
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Vid mitning i vial motsvarade TIC-signalerna for similiimnena efter en timme och en dag ungefar
de for motsvarande kemiska stridsmedel, med undantag for DMMP efter en dag som gav nagot dkad
TIC-signal (figur 6). TIC-signalerna efter fem minuters lagring var betydligt ldgre 4n efter en timme,
och uppmiittes till cirka 1/4 for MES och 1/10 for DMMP.
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Figur 6. Medelvarde av TIC-signalen for DMMP (blatt) och metylsalicylat (grént) pa torrt Indikeringspapper 105
vid HAPSITE-méatning med PPM-metod i vial vid olika lagringstider (vanster) samt vid méatning med tratt eller
pase efter fem minuter (héger). Medelvarde och standardavvikelse berédknat pa tre eller fyra prover (n=3 eller
n=4).

Aven alla PPM-mitningar pa indikeringspapper med tratt eller gastiit pase uppvisade korrekt
identifiering. Métning med Forsvarsmaktens engangstratt gav dock mycket ldgre TIC-signal for bade
DMMP och MES (0,8-2,4 miljoner) jaimfort med den plasttratt som ingér i provtagningssatsen (27-
64 miljoner). I jimforelse mellan pése och tratt var TIC-signalen for MES avsevirt lagre for
pase. Inledande Survey-métningar med tratt- eller pase gav alla en tydlig 6kning i TIC-signal,
forutom vid anviandning av Forsvarsmaktens tratt, och korrekt identifiering uppvisades pa
pekskérmen av antingen DMMP eller MES, beroende pa vilken som férekom i hogst
gaskoncentration i provet.
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Figur 7. Exempel pa kromatogram vid analys av GB och HD (till vanster) och DMMP och metylsalicylat (till
héger) vid hog koncentration (TIC-signal 47-68 miljoner, 6vre rad) och lag koncentration (TIC-signal 0,4-2,2

miljoner, nedre rad). IS= instrumentets internstandard.
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4.3 Laboratorieanalys av kemiska stridsmedel och

nedbrytningsprodukter

Extraktion av kvarvarande méngd kemiskt stridsmedel fran indikeringspappret gick snabbt och
enkelt att utfora. Utover tillsats av torkmedel till extraktet fran fuktiga papper gjordes ingen
ytterligare bearbetning av extraktet innan analys, forutom att derivatisering genom silylering
utfordes for identifiering av nedbrytningsprodukter.

Vid analys av HD efter en timme aterfanns ca 70 % av méngden palagd HD jamfort med
referensprov (figur 8). I prover med torrt indikeringspapper sjonk miangden langsamt, ca 40 %
aterfanns efter en vecka och 10 % efter en ménad. I fuktiga prover sjonk miangden HD betydligt
snabbare, 15-25 % éterfanns efter en dag och endast ett par procent efter en vecka och en ménad. HD
gick dock att identifiera dven efter en méanad i bada fallen.

I silylerade prover aterfanns laga halter av nedbrytningsprodukten tiodiglykol, speciellt i fuktiga
prover. Halterna steg 6ver tid och var hogst efter en manad, vilket stimmer vél 6verens med
minskade nivéer av HD. Silylering med BSTFA fungerade bist for torra prover medan extrakt fran
fuktade prov, trots torkmedel, innehdll fukt som stérde derivatiseringsprocessen och medforde
varierande respons. Derivatiseringskontrollen kunde hir anvéndas for att verifiera att
derivatiseringen hade fungerat.
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Figur 8. Medelvarde av area fran analys av HD fran Calid-3 (blatt) samt Indikeringspapper 105 (gront). Till
vanster visas resultat fran torrt papper och till hdger fran fuktigt papper. Medelvarde och standardavvikelse
berdknat pa tre prover (n=3).

Vid analys av GB éterfanns 80-100 % av den pélagda méngden efter en timme, mest i prover fran
fuktiga indikeringspapper (figur 9). Under forsta tiden sjonk miangden snabbt bade fran torra och
fuktiga papper, ndgot mer for fuktiga prover. Efter en dag aterfanns ca 15 % for torra prover och

10 % for fuktiga prover, och efter en vecka ca 5 %. Efter en manad aterfanns GB i torra prover, men
mycket ldga eller inga mingder i fuktiga prover.

I silylerade GB-prover aterfanns nedbrytningsprodukten isopropylfosfonsyra (IMPA) i prover fran
torra indikeringspapper. Miangderna av IMPA var tydligt detekterbara dven efter en ménad. IMPA
fran fuktiga papper kunde endast pavisas i de fall dér lyckad derivatisering kunde bekriftas.



FOI MEMO Datum/Date Sidnr/Page no

2024-02-02 11(17)
Titel/Title Memo nummer/Number
Indikeringspapper som provtagare for falt- och laboratorieanalys FOI Memo 8451
6 6
5 5
E3 E3
[u] ©
g2 L&
1 1
I -
0 i i I —- o 0 B J—- - _
tim dag vecka mén tim dag vecka mén

Figur 9. Medelvarde av area fran analys av GB fran Calid-3 (blatt) samt Indikeringspapper 105 (gront). Till
vanster fran torrt papper och till héger fran fuktigt papper. Medelvarde och standardavvikelse (n=3 eller 4)
forutom for fuktiga prover en vecka och fuktiga prover indikeringspapper 105 en dag (n=2).

Vid analys av VX aterfanns knappt hélften av den palagda méngden efter en timme, ca 40 % for
torra och 30 % for fuktiga indikeringspapper (figur 10). I torra prover sjonk méngden linjért over tid,
med <5 % aterfunnet efter en vecka. Nivaerna i fuktiga prover sjonk initialt snabbare, men dér
aterfanns dndé ca 5 % efter en vecka. Ingen VX éterfanns efter en manad i torra prover och mycket
smé méangder (<1 %) i fuktiga prover.

I silylerade prover frén torrt indikeringspapper kunde nedbrytningsprodukten etylmetylfosfonsyra
(EMPA) aterfinnas dver hela tidsspannet. Aven manadsprover, dir VX inte terfanns, uppvisade
tydlig mdngd EMPA, vilket visar att verifikation efter en ménad dnda &r mojlig. I likhet med GB
visade resultaten fran fuktiga indikeringspapper pa svarigheter vid derivatisering.

35 35
30 30
25 25
[ @
C C
2 20 S.20 I
E E
=15 I = 15
@ L)
<10 I < 10
I
5 5 i
) ) I
I
0 = 0 & _—
tim dag vecka mén tim dag vecka mén

Figur 10. Medelvarde av area fran analys av VX fran Calid-3 (blatt) samt Indikeringspapper 105 (gront). Till
vanster fran torrt papper och till héger fran fuktigt papper. Medelvarde och standardavvikelse beraknat pa tre
prover (n=3).

5 Diskussion

Genomforda forsok visar att indikeringspapper kan anvéndas som provtagare dér verifikation av
1 ul GB eller HD dr mojlig med portabel GC/MS vid analys direkt efter provtagning eller efter
upp till en veckas lagring av indikeringspapper i rumstemperatur. Sannolikt dr en veckas
transporttid vél tilltaget for féltanalys av denna typ av prover. Vid 16sningsmedelsextraktion och
efterfoljande analys med laboratoriebaserat GC/MS-instrument dr verifikation av 1 ul GB, HD
eller VX méjlig i upp till en manad. En maximal tid pa4 en manad fran provtagning till analys
bedoms vara rimlig &ven om provet behdver transporteras under svara forhallanden eller 6ver
landsgranser. Indikeringspapper 105 och CALID-3 var jdmforbara och uppvisade ingen skillnad
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i uppmatt analysrespons for kemiska stridsmedel, varken vid féltanalys eller vid
laboratorieanalys, ddremot gav fuktiga indikeringspapper 6verlag lagre respons 4n torra.

Vid HAPSITE-mitning bestér operatdrens huvudsakliga uppgifter i att hitta lamplig position for
métproben med avseende pa signalstyrka, vélja mdtmetod och sedan utféra métning.
Mitresultatet bor sedan utvérderas i samrad med nédgon form av bakre stéd. For operatrens
praktiska handhavande dr TIC-signalen fran en topp av ett misstdnkt &mne (topph6jd) en viktig
parameter, d4 den kan anvéndas for att se om provtagningen har lyckats och forutsittning finns
for identifiering. For en siker identifiering bor métproben placeras i en punkt déar
koncentrationen av dmnet dr lagom hog, det vill sdga sé att TIC-signalen ligger klart dver
instrumentens detektionsgrins men inte sa hog att masspektrometerns detektor blir alltfor
overmittad. Lamplig TIC-signal for en topp brukar ligga ungefir i spannet 0,2 — 500 miljoner,
men skiljer sig &t beroende pa d&mne och bakgrund.

HAPSITE-métning direkt fran 40 ml vialer var enkelt att utféra genom provtagning av avgasat
amne fran indikeringspappret. Tillrdcklig respons uppnaddes med den mindre kénsliga PPM-
metoden med TIC-signaler for detekterade toppar mellan 0,4-370 miljoner, vilka utan undantag
gav korrekt identifiering av HD och GB. For GB och HD bérjade detektorn bli 6vermaéttad
redan vid TIC-signaler pa 80 miljoner respektive 170 miljoner, men korrekt identifiering var
anda mojlig en bra bit dver detta. Vid HAPSITE-métning i falt &r det i praktiken inte mdjligt att
alltid hitta optimal placering av métproben och ibland fér signalstyrkan helt enkelt bli vad den
blir. Ofta &r det da bittre att lata TIC-signalen bli lite for hog dn for 1ag. Vid métning ner i vial
ar métprobens position mer last och gér inte justera i ndgon storre utstrackning, men &r ett bra
val av métmetodik for faltméssiga forhéllanden.

Generellt dr det vid HAPSITE-analys till stor praktisk hjdlp for operatoren att forst inleda med
en Survey-métning for att hitta 1&mplig placering av métproben och for att avgéra om PPM-
eller PPB-metoden ska anviandas vid Analyze-mitning. Resultaten i denna studie visade att
inledande Survey-méitning dven ar att reckommendera for val av mitmetod vid métning ner i vial.
Om Survey-métningen uppvisar minsta lilla signal dr generellt PPM-metoden tillrdcklig, annars
bor PPB-metoden anvéndas. Survey-métning fran vial bor dock inte utforas ldngre én
nodvandigt eftersom provtagningsflodet pa 100 ml/min innebér att onddigt mycket gasfas sugs
ut fran vialen. Ett bra riktmérke &r att ta bort méitproben efter max 20-30 sekunders méitning
eller direkt signalen dkar.

Resultaten for similidmnen visade pé korrekt identifiering och att TIC-signalerna vid PPM-
matning i vial 6verlag motsvarade de for GB och HD. DMMP och MES bedéms dérfor vara
lampliga 6vningsdmnen for HAPSITE-métning av kemiska stridsmedel pa indikeringspapper.
Tidsstudien for similidmnen visade att maximal gasfaskoncentration inte hinner uppnas efter fem
minuters lagring, men att tiden dnda é&r tillracklig for att uppna korrekt identifiering. Snabb
identifiering i félt ar ofta hogt prioriterat, bade vid 6vning och i skarpt ldge. Skulle TIC-signalen visa
sig vara for lag finns alternativet att utfora analys med PPB-metoden.

Andra alternativa tekniker for mitning med HAPSITE, utan att forst placera indikeringspapperet
i en vial, kan vara aktuella att anvinda om instrumentet tas med in i het zon for direkt analys pa
plats. Hér uppvisade PPM-métning av similidmnen, bade med tratt och pése, tillrickligt hoga
TIC-signaler och korrekt identifiering relativt kort tid efter fairgomslag pé pappret. De avsevért
lagre TIC-signaler som erholls vid HAPSITE-métning med Férsvarsmaktens engéngstratt jamfort
med plasttratt tyder pa att PPB-metoden verkar vara att foredra i detta fall. Orsaken till skillnaden
i resultat for trattarna &r inte utredd. Survey-métning visade sig vara anvéndbart dven vid
méatning med tratt och pase och rekommenderas darfor. Hur lange Survey-mitningen utfors
spelar har mindre roll, da volymen gasfas som sugs ut ar relativt liten i jamforelse med den
totala gasvolymen under tratten eller i pasen. Generellt &r méitning med tratt-och pése enkel att
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utfora och ger robusta och snabba svar. Om syftet dr transport till vidare analys krévs dock att
indikeringspapperet laggs i ett provkarl, i detta fall en vial, och da ar det d&ven mest praktiskt att
utféora HAPSITE-métningen ifran provkarlet.

Avseende 16sningsmedelsextraktion av kemiska stridsmedel frén indikeringspapper och
efterfoljande laboratoricanalys valdes metoder med tanke pa snabb och enkel provhantering och
att analysen ska kunna utféras med standardinstrument. Med valda metoder kunde kemiska
stridsmedel pavisas atminstone i upp till en vecka, i de flesta fall &ven efter en manad.
Spridningen mellan replikat varierade mellan négra procent upp till fyrtio procent, vilket bland
annat skulle kunna bero pa viss variation i palagd mangd och i extraktionsutbyte.

Extraktion av kvarvarande méngd kemiskt stridsmedel och dess nedbrytningsprodukter fran
indikeringspappret sker med ett organiskt 16sningsmedel, som dock dven l6ser ut &mnen fran
indikeringspappret och trastickan. I vilken grad detta sker kan till viss del styras genom val av
16sningsmedel, och genom att darefter anvdnda en kombination av kromatografisk separation
och masspektrometrisk detektion kan storande d&mnen sérskiljas fran de sokta &mnena. I de
aktuella analyserna hade 6vriga extraherade &mnen liten eller ingen inverkan pa resultatet.

Nedbrytningsprodukter av kemiska stridsmedel kan inte analyseras direkt utan kraver kemisk
modifiering, sa kallad derivatisering, innan analys. I denna studie anvéndes silylering som &r en
standardmetod vid denna typ av analys. Analys av silylerade prover fran torra indikeringspapper
pavisade nedbrytningsprodukter vilka kunde anvidndas som komplement vid verifikation av det
ursprungliga kemiska stridsmedlet i prover dér nivaerna av stridsmedel var laga.
Silyleringsreaktionen dr dock kénslig for fukt och tillsats av derivatiseringskontroll anvénds for
att utviardera hur vil derivatiseringen gatt. Det visade sig att det, trots tillsats av torkmedel i
extrakten, kvarstod rester av fukt i flera prover fran fuktiga indikeringspapper, och
derivatiseringen av nedbrytningsprodukterna fungerade dérfor inte tillfredsstillande.
Upprepning av derivatiseringen med mer reagens kan normalt anviandas for att forbattra utfallet
av reaktionen, men av tidsskdl genomfordes inte detta hér. For faltbruk bor alternativa torksétt
utvirderas for att forbéttra mojligheten att detektera nedbrytningsprodukter i fuktiga prover.

I denna studie har forutsittningarna varit analys av torra och fuktiga indikeringspapper, belagda med
1 pl kemiskt stridsmedel, dér lagring och analys skett i rumstemperatur i laboratoriemiljs. De
faktiska forutséttningarna vid provtagning och analys i falt eller efter provtransport till laboratorium
har dock ett bredare spann &n de undersokta, vilket bor beaktas. Till exempel &r det rimligt att anta
att midngden provtaget kemiskt stridsmedel pa indikeringspapper skiljer sig at jamfort med
denna studie. Vid en brisad med kemiskt stridsmedel kan man anta att de flesta droppar &r
mycket mindre dn 1 ul. Néra kéllan for krevaden kommer dock nedfallet att bestd av storre
droppar, vilka kan ha en volym néra 1pl. Det kan dérfor antas att forberedd indikering néra
nedslagsplatsen kan ge fargomslag motsvarande det som undersokts har. Mycket sma droppar,
mindre &n 1 pl, &r svara att astadkomma under de experimentella forhallandena i denna studie
och négon lagsta grans for metoden har dirmed inte faststéllts. Resultaten, bade fran HAPSITE-
och laboratorieanalys, visade dock att det finns stora forutséttningar for identifiering av
betydligt ldgre midngder. Vid HAPSITE-méitning kan man till exempel vélja att utfora analys
med PPB-metoden istéllet for PPM-metoden. Vid analys i laboratorium kan 6kad kanslighet
astadkommas genom att efter extraktion dunsta bort 16sningsmedel sa att koncentrationen i
proverna Okar, eller genom att anvinda ett kiinsligare analyssitt. Okad analyskinslighet kan
behovas om man tror att mangden d&mne ar lagre dn i studien, till exempel om fargflicken pa
indikeringspappret &r liten, om provet lagrats langre tid, och/eller vid vata indikeringspapper.

Avseende laga temperaturer ar det en faktor som kan paverka mojligheten att anvinda metoden pa
flera sitt. Manga av Amnenas fysikaliska egenskaper dr direkt beroende av temperatur, till exempel
blir senapsgas ett fast dmne redan vid 14 °C, vilket forsvarar indikering/provtagning med
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indikeringspapper. Aven imnenas angtryck, och dirmed koncentrationen i gasfas, minskar vid 1iga
temperaturer, vilket paverkar signalstyrkan vid HAPSITE-métning. Till exempel minskar
miéttnadskoncentrationen for GB 25-30 génger [6] och for HD cirka 150 ganger [7] nir temperaturen
sjunker fran 20 °C till -20°C. D& métning med PPM-metoden i studien generellt gav hoga TIC-
signaler vid rumstemperatur, och PPB-metoden &r cirka 20 ganger kénsligare, finns det dock
forutséttningar att utfora analys vid laga temperaturer om PPB-metoden anvinds. Dock tillkommer
det faktum att instrumentet endast klarar kyla under begrénsad tid och darfor bér man om mojligt
utfora analys pa en mer uppvirmd plats. Extraktion och analys pé laboratorium paverkas déaremot
rimligen inte alls av provtagningstemperaturen i falt.

Betraffande fukt sa dr det bade for féltanalys och laboratorieanalys bast om méngden fukt i provet
kan minimeras d& de medfor sdnkt signal vid HAPSITE-analys och forsdmrad derivatisering av
nedbrytningsprodukter vid laboratorieanalys. Darfér bor man, om det finns mdjlighet att vilja, utfora
provtagning med indikeringspapper i torr milj6 framfor fuktig milj6. Om indikeringspappret ar
fuktigt efter fairgomslag rekommenderas att skaka av synliga vattendroppar innan det placeras i
ett provkérl. Vid fuktiga prover bor transporttiden héllas sé kort som mgjligt och provkérlet
forvaras kallt for att minimera eventuell nedbrytning av kemiska stridsmedel.

Med detta arbete som underlag foreslar vi att metoden testas i mer faltméssigt sammanhang,
som exempelvis i CBRNE-enheternas skarpdvningar, dar metodens vérde ytterligare kan
genomlysas under mer operativa forhallanden. For HAPSITE-analys 4r en 6nskvérd utvidgning
av metoden att kunna analysera V-dmnen. Pagaende utveckling visar att sparmangder av V-
dmnen kan identifieras med HAPSITE genom direkt klyvning av provet med silverfluorid.
Initiala forsok tyder pa att denna metodik dven gar anvidnda for V-dmne pa indikeringspapper.
Kvarliggande nervgaser kommer ocksé att vara mojliga att analysera utan modifiering med den nya
generationens portabla GC/MS-system som nyligen har introducerats och som har ett avsevart
utvidgat analysomfang, [8].

6 Slutsatser

o Indikeringspapper kan anvdndas som provtagare, med inbyggd indikator for HD, GB
och VX i upp till en manad om pappret efter fairgomslag overfors till en glasvial.

e Metoden kréver inget nytt inforande av materiel, d& indikeringspapper och
provtagningskérl finns pa bredd inom FM.

e [ filt kan HD och GB identifieras genom analys av vialens gasfas med portabel GC/MS,
for att ge taktisk information.

e [ laboratorium kan aktuella kemiska stridsmedel identifieras genom extraktion av
indikeringspappret och analys med standardmetoder i upp till en ménad efter
provtagning. Aven nedbrytningsprodukter kan analyseras.

e  Om mgjligt ska fuktiga prover undvikas for bibehéllen provintegritet och béttre
forhéallanden for analys.

e Metoden bor testas i falt for att verifiera anvéndbarheten, till exempel vid ldgre
temperatur.
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Bilaga A. Funktion och handhavande av HAPSITE

Kortfattat beskrivet bestar HAPSITE Smart PLUS av en uppvarmd métprob som &r kopplad till en
GC/MS och anvénds for provtagning och analys av gasformiga &mnen. Beroende pé val av metod
leds gasprovet antingen direkt in i en masspektrometer for analys utan separation (Survey-métning),
eller samlas upp i ett koncentratorrér innehallande en gasadsorbent for anrikning av organiska
amnen (Analyze-métning). Vid Analyze-métning hettas dérefter koncentratorrdret upp och de
forangade Amnena leds vidare till en GC-kolonn dér de separeras fran varandra, for att slutligen
detekteras och identifieras i masspektrometern. Identifiering sker genom matchning mot en
spektradatabas ddr HAPSITE AMDIS-biblioteket innehaller cirka 800 &mnen och en perfekt match
ar 100, NIST-databasen, som finns tillgdngligt pa instrumentdatorn, innehaller cirka 120 000 &mnen
och en perfekt matchning ar 1000.

Med ett koncentratorrdr installerat finns tva olika standardmetoder for métning tillgéngliga, PPM-
och PPB-metod. Det som skiljer metoderna at ar tiden for insamling p& koncentratorroret, och cirka
20 ganger hogre kéanslighet kan uppnas med PPB-metoden. For bada metoderna inleds
provtagningen med att ledningarna forst genomspolas under 60 sekunder med den luft som ska
provtas innan insamling av prov pa koncentratorroret sker. Detta moment utfors for att spola rent
rester fran foregéende prov i ledningar samt fylla pd med den luft som ska provtas. Vid métning halls
normalt métproben pa plats under bade genomspolning och provtagning, men i vissa situationer, till
exempel vid mitning i sma karl, kan det vara fordelaktigt att 1ata storre delen av renspolningen paga
i omgivande luft innan méatproben placeras i kérlet.

For att responsen vid métning inte ska falla under &mnets detektionsgréns, och inte heller vara sa
stark att masspektrometerns detektor méttas, bor provtagning ske i en mitpunkt med lagom
koncentration. Det normala forfarandet dr darfor att inleda métningen med en kort Survey-mitning,
for att avgora var signalstyrkan dr lagom stor for placering av méitproben och utifran detta gora valet
av PPM- eller PPB-metod till efterféljande Analyze-méitning.
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Bilaga B. HAPSITE — matning pa indikeringspapper i medicinflaska

Syfte med matinstruktionen:
Att i falt utfora analys av luftprov pa indikeringspapper som anvénts som provtagare och placerats i
medicinflaska (vial) frin FM C-indikeringsutrustning 98B /S.

Utrustning:
Utrustning Fabrikat Artikelnummer
GC/MS 10 (HAPSITE Smart Plus) INFICON M3681-116110
Indikeringspapper 105 (eller motsvarande) MO0775-105010
Medicinflaska 40 ml M8560-231420

Genomforande:

1. Forbered HAPSITE for métning.

2. Oppna och ta av locket p4 medicinflaskan innehallande indikeringspapper med firgomslag.
Hall medicinflaskan mot ett underlag.

3. GOor en kort Survey-métning med métproben ned i medicinflaskans mynning. Vid véldigt litet
fargomslag pa papperet, uteslut Survey-métning och utfor direkt métning med PPB-metod.

4. Vid utslag med Survey-métning, véilj PPM-metod, i annat fall PPB-metod.

5.  Starta Analyze-mitning och for direkt ned métprobens mynning i 6ppningen. Hall kvar under
hela provtagningsforloppet.

6.  Tillslut medicinflaskan efter mitning.

Om Analyze-mitningen inte ger resultat och omgivningstemperaturen ar 1&g kan man viarma flaskan
och upprepa métningen.

Torka av (sanera) utsidan av métproben. Var extra uppmérksam ifall det har funnits risk for
kontaminering fran medicinflaskans kant.

Vid inledande métning med indikeringsinstrument ska indikering utforas strax ovanfor
medicinflaskans mynning for att undvika att gasfasen i flaskan toms.
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