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MIEDZYNARODOWE ASPEKTY OCHRONY
SRODOWISKA MORZA BALTYCKIEGO
W ODNIESIENIU DO ZATOPIONEJ AMUNICJI

CHEMICZNE]

Po Il wojnie swiatowej duze ilosci amunicji chemicz-
nej zatopiono w Morzu Battyckim, co powoduje
gleboki niepokdj spotecznosci krajéw nadbaltyc-
kich. Od 1974 r. wiele wysilku poswiecono na
ochrone srodowiska morskiego i przywrocenie
jego walorow. W niniejszym opracowaniu przed-
stawiono wyniki badan srodowiskowych do-
tyczacych analizy wybranych niebezpiecznych
substancji chemicznych zatopionych w Morzu
Battyckim. Szczegdtowej analizie poddano frakcje
wylowionej bryly iperytu siarkowego oraz doko-
nano oceny mozliwosci zniszczenia porzuconego
adamsytu w procesie jego stapiania z siarka.

Chemical munitions dumped after World War II
in the Baltic Sea have been causing a justified fear
of the Baltic Community. Since 1974 there are great
political and institutional efforts to protect the
Baltic marine ecosystems and restore their good
environmental status. The results of environmental
investigations concerning some dangerous chemical
substances dumped at the Baltic Sea were
presented in this work.
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1. Wstep

Do podstawowych funkdji kazdego panstwa nalezy zapewnienie bezpieczen-
stwajego obywatelom przed potencjalnymi i realnymi zagrozeniami cywilizacyj-
nymi. W tym celu tworzone sa krajowe i miedzynarodowe systemy ochrony
ludnosci, ktorych zadaniem jest przeciwdziatanie niebezpiecznym zdarzeniom.
Obejmuja one m.in.: wczesne wykrywanie zagrozen, ostrzeganie, alarmowanie,
przedsiewzigcia zapobiegawcze i ochronne, izolowanie rejonéw zagrozonych,
organizowanie ewakuadji, podejmowanie dziatan ratowniczych, udzielanie po-
mocy medycznej i humanitarnej oraz usuwanie skutkow tych zdarzen.

Efektywnos¢ systemdéw ochrony ludnosci zalezy od wysokiej swiadomosci
spotecznej odnosnie do rodzaju wspdtczesnych zagrozen, wielkosci ich ryzyka,
jak i sposobu zachowania sie w sytuadji zagrozen. Swiadomos¢ ta jest potrzebna,
aby w stosunkowo krétkim czasie podjac efektywne dziatania mogace wplywac
na minimalizacje skutkdéw zagrozen, ktdre negatywnie oddziatuja na jakosc¢ zycia
i zdrowia ludzi, ich mienie oraz stan srodowiska naturalnego.

Do szczegdlnego rodzaju zagrozen srodowiska naturalnego nalezy zatapianie
niebezpiecznych substancji chemicznych w wodach $rédladowych, morzach
i oceanach, w tym amunicji chemicznej zawierajacej wysoko toksyczne substan-
cje o znaczeniu militarnym [1]. Przypuszcza sig, ze takich miejsc zatopienia amu-
nicji chemicznej w swiecie jest kilkadziesiat, rozmieszczonych w réznych
czesciach kuli ziemskiej. Celowe nagromadzenie nadmiernych ilosci tych sub-
stancji w $rodowisku wodnym moze prowadzi¢ do katastrofy ekologicznej
0 ogromnej skali.

Problem zatapiania amunicji chemicznej znalazt swéj oddzwiek w wielu miedzy-
narodowych aktach prawnych zakazujacych stosowania tego rodzaju praktyk
[2]. Jako pierwsza, powstata Konwencja Londynska o Sktadowaniu Odpadow
(ang. Convention on the Prevention of Marine Pollution by Dumping of Wastes and
Other Matter), ktdra podpisano w 1972 r., a nastepnie ratyfikowano przez blisko
60 panstw w 1975 r. Z inicjatywy Kanady konwengje rozszerzono o dodatkowy
zapis zakazujacy skladowania substangji biologicznych i chemicznych o znacze-
niu militarnym (ang. Ocean Dumping Control Act).

Obecnie Konwencje Londyniska stosuje si¢ na catym Swiecie, lecz nie zakazuje
ona wszystkich form sktadowania substangji niebezpiecznych. Substancje wy-
mienione na tak zwanej czarnej liscie (np. organiczne zwiazki halogenowe, rte¢,
kadm, rézne rodzaje olejow i odpady o wysokim stopniu radioaktywnosci) nie
moga by¢ w ogodle skladowane, podczas gdy substancje z tak zwanej szarej listy
(np. arsen, ofow, organiczne zwiazki silikonowe, cyjanki) mozna skladowac, jesli
uzyska sie specjalng koncesje.

Kolejng migdzynarodowa konwencja jest tzw. Konwencja Helsinska z 1974 r.
(ang. Convention on the Protection of the Marine Environment of the Baltic Sea). Doty-
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czy ona wspotpracy 9 panstw nadbattyckich w zakresie ochrony Morza Baltyc-
kiego. Polska jest strong tej konwengji od 22 marca 1980 r. W odrdznieniu od
Konwencji Londynskiej Konwencja Helsinska catkowicie zakazuje sktadowania
odpadéw (w pewnych warunkach mozna skltadowac jedynie rumosz skalny).
Organem wykonawczym jest Komisja Helsiiska HELCOM, ktorej zadaniem
jest m.in.: nadzdér nad stosowaniem konwengji, definiowanie kryteridw zanie-
czyszczen srodowiska, promowanie prac badawczych i monitorowanie stopnia
zanieczyszczenia Morza Battyckiego itp. Formulowane rokrocznie nakazy maja
charakter zalecen, a wigc nie maja mocy wiazacej [3]. W 1992 r. podpisano II Kon-
wengje Helsinska, ktora wzmocnila zobowiazania stron w poréwnaniu z po-
przednim aktem. Uzupetieniem inicjatywy panistw battyckich jest Agenda 21
dla Morza Baltyckiego (ang. Agenda 21 for the Baltic Sea Region), ktéra podpisaty
nastepujace panistwa: Dania, Estonia, Finlandia, Islandia, Litwa, L.otwa, Niemcy,
Norwegia, Polska, Rosja i Szwecja. Program dziatan kladzie nacisk na wzmocnie-
nie wspotpracy regionalnej i realizacji przedsiewzie¢ na rzecz ochrony srodowi-
ska morskiego, w tym: stale monitorowanie miejsc zatopienia amunigji
chemicznej i analizy stopnia zanieczyszczenia srodowiska morskiego.

2. Amunicja chemiczna w Morzu Battyckim

Po II wojnie swiatowej duze ilo$ci amunicji chemicznej zatopiono w Morzu
Battyckim, w wigkszosci w poblizu polskiej strefy ekonomicznej [4]. Proceder ten
trwat do konca lat 80. ubiegltego wieku. Ocenia sig, Ze na dnie Morza Battyckiego
moze si¢ znajdowac ok. 87 tys. ton amunicji chemicznej zawierajacej do 15 tys.
ton substancji chemicznych — tzw. bojowych srodkow trujacych (BST) [5]. Zato-
piono m.in.: iperyt siarkowy — S(CH,CH,Cl),, tabun — (CH;),N(C,H;O0)P(O)CN,
adamsyt - CH,(AsCl)(NH)CH,, arsyny - AsCl;, CNAsCl, CH;AsCl,
CH,CH,As(Cl,, C;H;AsCl,, Clark I - (CgHs),AsCli II - (C¢H;),AsCN oraz luizyty
- CICH:CHAs(CI, (A), (CICH:CH),AsCl (B) i (CICH:CH);As (C). Ich udziaty pro-
centowe przedstawiono na rys. 1. Amunicja chemiczna skfadata sie gtéwnie z po-
ciskow artyleryjskich, bomb lotniczych, min, fugaséw, Swiec i granatow
dymnych. Wsréd pojemnikéw znajdowaty sie kontenery, beczki i kanistry. Cza-
sami amunicje chemiczna zatapiano w starych statkach, a takze wyrzucano do
morza luzem.
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Rys. 1. Rodzaje bojowych srodkow trujacych zatopionych w Morzu Battyckim

(dane szacunkowe)
Zrédto: opracowanie wiasne.

Specyficzne warunki hydrologiczne sprawiaja, Ze Morze Baltyckie jest jed-
nym z najbardziej zagrozonych morz na $wiecie [6]. Ogdlna powierzchnia morza
wynosi 385 tys. km?, a objetos¢ wody — ok. 20 tys. km’. Bardzo waskie i plytkie
potaczenia miedzy ciesninami Belt, Oresund i Kattegat ograniczaja wymiane
wod z Morzem Pétnocnym. Dzieki temu catkowita wymiana wod jest dtugo-
trwala i trwa srednio ok. 30 lat. Morze Baltyckie charakteryzuje sie duzym
sptywem wdéd rzecznych (ponad 250) i opadowych. Czynniki te wptywaja na za-
solenie morza, ktdre jest niewielkie w poréwnaniu z zasoleniem oceanu. Srednia
wartos$¢ tego wskaznika dla Battyku wynosi 7,5%o, a wod oceanicznych — 36%o.
W akwenie morza wyrdznia sie trzy duze baseny (Botnicki, Gotlandzki i Born-
holmski) o $redniej gtebokosci wynoszacej 52,3 m (maks. —459 m dla glebi Land-
sort na pétnocny zachod od Gotlandii). Dno morza pokryte jest warstwa osadow
o grubosci od 5 do 8 m.

W rejonie strefy zlewowej Morza Battyckiego zamieszkuje obecnie ok. 85 mIn
ludzi z 9 krajow, z czego 15 mIn mieszka w odlegltosci 10 km od linii brzegowe;.
Kraje nadbattyckie naleza do wysoko uprzemystowionych panistw, ktére wytwa-
rzaja 15% Swiatowej produkgji przemystowej i ogromne ilosci zanieczyszczen.
Sposrdéd nich 97% zanieczyszczen jest wprowadzanych do Morza Battyckiego
z ladu, natomiast 3% stanowia zanieczyszczenia pochodzace z dzialalnosci na
morzu. Dodatkowa obecno$¢ w morzu zatopionej amunicji chemicznej przyczy-
nia si¢ do wzrostu stezenia substangji toksycznych, pogorszenia warunkéw tle-
nowych i bioakumulagji w $rodowisku substancji szkodliwych, zawierajacych
zwlaszcza rakotworczy arsen (III). Dodatkowo sytuacje pogarsza fakt, ze Baltyk
jest morzem zimnym, co powoduje, ze biodegradacja BST zachodzi znacznie
dtuzej niz w cieplejszym zbiorniku [6].



Miedzynarodowe aspekty ochrony srodowiska Morza Battyckiego w odniesieniu do zatopionej amunigji... 171

Miejsca zatopienia amunicji chemicznej w Morzu Battyckim oraz jej ilosci sa
do$¢ dobrze poznane (rys. 2). Znacznie gorzej przedstawia sie znajomosc jej stanu
technicznego. Badania stopnia zniszczenia powlok amunigji chemicznej w wyni-
ku korozji sa prowadzone w niektérych panstwach, np.: Finlandii, Norwegii,
Szwedji, Niemczech i Rosji. Dotycza one rzeczywistej amunicji i pojemnikéw
wytawianych z morza lub obserwowanych na dnie, a znajdujacych si¢ w od-
legtosci do 2 km od budowanego od 2008 r. Gazociagu Péinocnego miedzy Rosja
a Niemcami [7].
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Rys. 2. Rejony zatopienia amunicji chemicznej w Morzu Battyckim
Oznaczenia: 1 — basen Bornholmski, 2 — basen Gotlandzki
Zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie [8].

Wedtug réznych ocen obudowa zatopionej amunigji jest obecnie skorodowa-
na w 75-85% i za kilkadziesiat lat moze nastapi¢ masowe wydostawanie si¢ sub-
stangji toksycznych do wody, powodujace jej skazenie i przez to niekorzystne
dzialanie na organizmy roslinne i zwierzece. Formutowana jest przy tym teza,
ze mozliwa jest katastrofa ekologiczna, o skutkach powazniejszych niz po awarii
elektrowni atomowej w Czarnobylu. Nie wszyscy jednak podzielaja te opinie
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i uwazaja, ze masowe skazenie wod Battyku nie nastapi nawet w przypadku
wypetnionych srodkami trujacymi [7].

Wyniki monitoringu prowadzonego w ramach komisji HELCOM wskazuja,
ze mimo wieloletnich wysitkéw panistw nadbaltyckich w zakresie przeciw-
dzialania zanieczyszczeniu Morza Baltyckiego, jakos¢ wdd tego akwenu pozo-
staje niezadowalajaca. Dlatego problem oceny stanu technicznego amunigji
i kontroli stezenia substangji toksycznych w srodowisku morskim nabrat w ostat-
nich latach bardzo istotnego znaczenia.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki prowadzonych od kilku-
nastu lat badan dotyczacych analizy wybranych BST, zatopionych w Morzu
Battyckim, np. wylowionej bryly iperytu siarkowego, oraz oceny mozliwosci
niszczenia porzuconego adamsytu w procesie stapiania z siarka.

3. Czes¢ doswiadczalna

3.1. Odczynniki i roztwory

Do badan wybrano czes¢ wylowionej przez kuter rybacki WEA 206 bryly ipe-
rytu o masie ok. 4-5 kg. Z bryly pobrano 10 probek, ktoére mialy barwe
zotto-brazowa i posta¢ od mazistych, przypominajacych smar, do statych. Probki
o masie 2 g rozpuszczano w 50 ml dichlorometanu i roztwér wytrzasano przez
30 min. Nastepnie, po rozdzieleniu roztworu od osadu, roztwor przepuszczano
przez filtr Schotta i otrzymywano ekstrakty o zabarwieniu od brazowego do
z0ttego. Roztwory przechowywano w temperaturze otoczenia w szczelnych pro-
béwkach szklanych przez 2 tygodnie.

3.2. Chromatografia cienkowarstwowa (TLC, OPLC)

Rozdzialy chromatograficzne wykonywano na plytkach handlowych o wy-
miarach 10 cm x 10 cm pokrytych zelem krzemionkowym ze wskaznikiem fluo-
rescencyjnym F,;, lub bez niego [9]. Do badan stosowano plytki na folii
aluminiowej firmy Merck z fazg normalna, oznaczone nr. 5553 i nr. 5548, oraz
plytki szklane z faza zwigzang grupami oktadecylowymi, oznaczone nr. 13724.
Plytki wstepnie przemywano mieszaning metanolu i chloroformu (1+1, V/V)isu-
szono przez 30 min w temperaturze 80°C. Badane ekstrakty nanoszono na ptytki
punktowo przy uzyciu mikrostrzykawki Hamilton w ilosci 1 pl lub pasmowo
przy uzyciu automatycznego aplikatora Linomat IV (Camag, Szwajcaria) w ilosci
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100 pl. Ekstrakty analizowano wobec wzorca iperytu siarkowego, stosujac rozne
uklady rozwijajace.

Chromatogramy rozwijano w poziomej komorze chromatograficznej (TLC)
typu sandwicz (CHROMDES, Lublin) i cisnieniowej komorze chromatograficz-
nej (OPLC) typu KB-5121 (COBRABiID, Warszawa) [10]. Plytki chromatograficz-
ne przeznaczone do rozwijania w warunkach wymuszonego przeptywu byly
impregnowane i odpowiednio formowane do rozwijania liniowego i dwukie-
runkowego. Do tloczenia eluentu stosowano pompe strzykawkowa typu
KB-5120-2 (COBRABiD, Warszawa).

Do wizualizowania chromatograméw stosowano odczynnik zawierajacy
0,8 g chlorku rteci (II) i 0,2 g tetraetylo-N,N-diaminobenzofenonu (keton Michle-
ra) w 10 ml etanolu. Po spryskaniu powierzchni zelu krzemionkowego odczyn-
nikiem ptytke wygrzewano w temperaturze 100°C przez ok. 1 min. Keton
Michlera i chlorek rteci (II) reaguja ze zwigzkami nekrozujacymi, dajac czerwone
zabarwienie plamek, odcinajace si¢ od zottego tla ptytki. Odczynnik przechowy-
wano w butelce z ciemnego szkla w temperaturze 4°C przez 3 tygodnie.

3.3. Chromatografia gazowa ze spektrometrig emisji atomowe]
(GC-AED)

Rozdzialy chromatograficzne wykonywano za pomoca chromatografu gazo-
wego firmy Hewlett-Packard HP 6890 (Avondale, PA, USA) sprzezonego z detek-
torem emisji atomowej HP 2350A [11]. Do sterowania praca przyrzadu oraz do
rejestracji chromatogramoéw pierwiastkowych i obrobki wynikéw stosowano
program ChemStation HP 35920A.

Do rozdzielania sktadnikéw analizowanych probek uzywano kolumny kapi-
larnej HP-5, 30 m x 0,32 mm, pokrytej faza 5% difenylo- i 95% dimetylopolisilok-
sanu o grubosci filmu 0,25 pm. Objetos¢ probki wynosita 1 pl z podziatem
strumienia w stosunku 20:1 lub 60:1. Jako gaz nosny stosowano hel. Natezenie
przeptywu gazu nosnego bylo state i wynosito 2 ml/min. Jako gazy reakcyjne sto-
sowano tlen, wodor i mieszaning metanu z azotem (1:9, V/V). Temperatura dozo-
wnika wynosita 320°C; temperatura linii transferowej miedzy kolumna
a detektorem - 280°C; temperatura kolumny byla programowana od 40°C
(3 min) z szybkoscig wzrostu 10°C/min do 280°C (30 min).

3.4. Chromatografia gazowa ze spektrometrem masowym
(GC-MS)

Widma masowe analizowanych zwigzkéw mierzono za pomoca spektrome-
tru masowego w ukladzie jonizacji elektronowej (EI) [12]. Energia elektronow
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wynosita 70 eV, natezenie pradu emisji — 400 mA, a temperatura zrddla jonow
— 215°C. Jony badanych zwiazkéw wykrywano w zakresie od 40 do 400 amu
przy szybkosci skaningowania 0,7 s/scan. Czas op6znienia wiaczenia zrodta jo-
now wynosit 200 s.

3.5. Stapianie adamsytu z siarkg

Proces stapiania adamsytu z siarka krystaliczng prowadzono w hermetycz-
nym naczyniu zaopatrzonym w mieszadlo mechaniczne i termometr [13-15].
Stosunek masowy adamsytu do siarki wynosit od 1:4 do 1:5. Poczatkowo reakdje
stapiania prowadzono w temperaturze 160°C przez 2 godziny, a nastepnie
w temperaturze okoto 200°C przez 1 godzine. Oznaczenia powstatych analitéw
wykonywano posrednio przez ekstrakcje probek w ukladzie ciato state—ciecz.
Efektywnos¢ procesu niszczenia adamsytu badano za pomocg chromatografii
gazowej ze spektrometrig emisji atomowej. Do oceny wymywalnosci niebezpie-
cznych skladnikéw ze stopionych probek stosowano amerykanska procedure
TCLP (ang. Toxicity Characteristic Leaching Procedure) [16].

4. Wyniki pomiaréw i ich dyskusja

W wyniku przeprowadzonych rozdziatéw chromatograficznych w probkach
wylowionego iperytu wykryto ponad 36 sktadnikow [17]. Doktadne badania
tych sktadnikow wykazaly, ze w przypadku hydrolitycznego rozktadu iperytu
w wodzie morskiej, oprocz substancji nietoksycznych lub mato toksycznych, po-
wstaja pewne ilosci substangji 0 wyzszej toksycznosci niz toksycznos¢ samego
iperytu, a ich rozklad w srodowisku nastepuje bardzo powoli [6]. Wyniki badan
bryty iperytu przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej i gazowej sprzezo-
nej z detektorem emisji atomowej (GC-AED) przedstawiono na rys. 31i4.
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Rys. 3. Chromatogramy dwukierunkowe probki bryly iperytu rozwijane za pomocq
zwyktej (a) 1 (b) oraz cisnieniowej chromatografii cienkowarstwowej (c). Faza
stacjonarna: (a) zwykty Zel krzemionkowy; (b) i (c) wysokosprawny Zel krzemionkowy
6025 faza ruchoma: (S,) toluen — dichlorometan — n-propanol — n-heksan (25+25+1+50,
VIV); (S,) - eter diizopropylowy — chloroform — n-heksan (1+1+3, V/V); punkt startu:

1 cm od linii zanurzenia (doprowadzenia) fazy ruchomej; droga rozwijania: 8 cm; tgczny
czas rozwijania: (a) ok. 47 min; (b) 56 min; (c) 18 min.

Oznaczenia: HD — iperyt siarkowy

Zrédlo: opracowanie wlasne.

Identyfikacje skfadnikow chromatografowanych probek wykonano przez po-
réwnanie ich widm masowych z widmami zwigzkow siarki, ktore znajdowaty
sie w bibliotece widm spektrometru masowego. Biblioteka zawierata zwigkszong
liczbe widm zwiazkow siarki w stosunku do zwykle umieszczanych w bibliote-
kach spektrometréw. Na rys. 5 przedstawiono chromatogram wybranego ekstrak-
tu otrzymany w ukltadzie GC-MS. Na chromatogramie najwigkszy pik o czasie
retencji 614 s odpowiada iperytowi siarkowemu. Oprocz piku iperytu obecne sa
inne piki, ktorych liczba byta rézna w zaleznosci od rodzaju badanych probek.

Wsrod zwiazkéw siarki wykryto takze chlorodifenyloarsyne (pokazana na
rys. 5), ktora byla zatapiana w Baltyku. Zwraca uwage to, ze nie ulegla ona hy-
drolizie. Jezeli zwiazki arsenu ulegaja hydrolizie, to wytworzone produkty hy-
drolizy zwiazkoéw arsenu zawierajq arsen (III) i dlatego zachowuja toksycznosc,
chociaz moze ona by¢ nizsza niz toksycznosc¢ substancji wyjsciowych. Zwiazki te
moga sie akumulowac¢ w organizmach zywych i wywotywac ich zmiany gene-
tyczne i nowotworowe. Wspdtczynnik biokumulacji BCF moze nawet osiagnac
warto$¢ 260 [18]. Wyniki niektdrych analiz chemicznych wskazuja, Ze zawartos¢
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Rys. 4. Chromatogramy pierwiastkowe wielosktadnikowej probki bryly iperytu
otrzymanych za pomocq GC-AED na kanale: (a) wegla C-193 nm, (b) siarki S-181 nm
i (c) chloru Cl-479 nm

Zrédlo: opracowanie wiasne.
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Rys. 5. Chromatogram pierwiastkowy chlorodifenyloarsyny (Clark I) wykrytej w prébee
bryty iperytu otrzymany za pomocq GC-AED na kanale arsenu (As-189 nm). Pozostate
piki pochodzq od zanieczyszczen Srodowiskowych
Zrédto: opracowanie wiasne.



Miedzynarodowe aspekty ochrony srodowiska Morza Battyckiego w odniesieniu do zatopionej amunigji... 177

arsenu w Battyku jest juz obecnie wyzsza niz przecietnie w wodzie morskiej.
Wirdd zidentyfikowanych zwiazkow wykryto takze dwa zwiazki, ktére dotad
prawdopodobnie nie byty znane. Sa to zwiazki nalezace do grupy iperytéw tle-
nowych.

Do jednych z trudniejszych dziatan wymagajacych rozwiazania zalicza si¢
proces niszczenia amunicji chemicznej. W pracy zaproponowano niszczenie jed-
nego ze sktadnikéw amunicji —adamsytu w procesie stapiania z siarka. Obecnos¢
substancji powstatych w reaktorze i stopien destrukcji zwiazku okreslano za po-
moca chromatografii gazowej (rys. 6). Jako ekstrahenty stosowano aceton, toluen
i kwas solny (doprowadzajac badany roztwor do pH 5,0).
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Rys. 6. Chromatogram pierwiastkowy (a) i widmo masowe (b) wzorca adamsytu
otrzymane za pomocq uktadu GC-AED i GC-MS

Oznaczenia: gwiazdkami zaznaczono zanieczyszczenia
Zrédlo: opracowanie wiasne.

Poczatkowo, w temperaturze 119°C siarka ulegata stopieniu, przyjmujac jasno-
z6tty kolor i tworzac czasteczki sktadajace sie glownie z pierscieni zawierajacych
8 atomow siarki (Sg). W tych warunkach adamsyt nie ulegat rozpuszczeniu, za-
chodzito jedynie okludowanie grudek adamsytu plynna siarka. Poczawszy od
temperatury 159°C bardzo szybko wzrastata lepkos¢ siarki, spowodowana tacze-
niem sie czasteczek siarki Sg w diugie taricuchy polimeru, zawierajace do 100 000
i wiecej atomoéw siarki. Przyczyna tego zjawiska byta obecnos¢ wolnych rodni-
kéw siarki, znajdujacych sie na zakoniczeniach tancucha Sq. Dla wyzszych tempe-
ratur (do 200°C) mozliwe bylo oddzialywanie miedzyfazowe rodnikéw siarki
z pierScieniem adamsytu. Prawdopodobnie zachodzita tutaj reakcja przytaczania
dlugich widkien polimerow siarki do czasteczek adamsytu. W efekcie prowa-
dzilo to do powstania bardzo duzych naprezen pierscienia fenarsazynowego
z jego rozerwaniem wiacznie. Prawdopodobny mechanizm reakcji stapiania
adamsytu z siarka przedstawiono na rys. 7.
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Rys. 7. Prawdopodobny schemat reakcji stapiania adamsytu z siarkq
Oznaczenia: R = H lub alkil, X =S, N, As lub C;H;

Zrédto: opracowanie wiasne.
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Rys. 8. Chromatogram pierwiastkowy ekstraktu produktu stapiania adamsytu z siarkq
otrzymany za pomocqg GC-AED

Zrédto: opracowanie wiasne.
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Powstaty produkt stapiania adamsytu z siarka ma postac zestalonej masy po-
limeru, koloru czarnego. Jest dos¢ kruchy i niehigroskopijny. Nie rozpuszcza sie
w wodzie i w wigkszosci znanych rozpuszczalnikéw. W badanych ekstraktach
nie stwierdzono obecnosci wolnego adamsytu i pochodnych arsenu. Przyktado-
wy chromatogram pierwiastkowy badanego ekstraktu produktu stapiania adam-
sytu z siarka — pokazany na rys. 8 — otrzymano za pomoca GC-AED na kanale
arsenu (As-189 nm). Oznaczanie sladéw arsenu prowadzono na poziomie naj-
wyzszej czulosci przyrzadu, tj. 50 pg/s.

5. Podsumowanie i wnioski

Amunicja chemiczna zatopiona w Morzu Battyckim jest wciaz niebezpieczna
dla $rodowiska Morza Baltyckiego. Skala tego zagrozenia jest jednak trudna do
doktadnej oceny. Nalezy zatem podja¢ miedzynarodowa wspotprace na rzecz
poprawy stanu $rodowiska morskiego i dokonac bardziej wnikliwych analiz
wielkosci jej ryzyka.

Na podstawie przeprowadzonych badan i uzyskanych wynikéw pomiarow
stwierdzono, ze wykonane analizy pozwalaja lepiej poznac zachodzace procesy
degradacji BST w Srodowisku Morza Baltyckiego. Ich poznanie przyczynia si¢ do
lepszego zrozumienia mechanizméw zachowania si¢ BST w wodzie morskiej,
a takze daje odpowiedz na pytanie, dlaczego substancje te sa wciaz niebezpiecz-
ne dla organizméw zywych po ponad szes¢dziesietu latach pozostawania na
dnie morza.

Wigkszosc¢ ekspertéw sadzi, ze nie jest konieczne wydobywanie amunicji che-
micznej z morza i przewozenie jej na lad w celu zniszczenia. Operacja taka jest
trudna technicznie i bardzo kosztowna. Ocenia sig, Ze koszt zniszczenia amunigji
chemicznej wyniesie ponad 100 mld euro [19]. Dlatego przewaza poglad, ze zato-
piona amunicje nalezy pozostawi¢ w morzu. Niektorzy uwazaja, Ze amunicje te
powinno sie odizolowac od otaczajacej wody. Rozwazana jest rowniez mozli-
wos¢ zniszczenia amunidji in situ w specjalnie do tego celu przystosowanych
podwodnych urzadzeniach lub przykrycia sktadowisk amunicji chemicznej
warstwa betonu albo trwatego polimeru.

Zaproponowany w tej pracy prosty sposob niszczenia adamsytu z siarka jest
stosunkowo tani i mozliwy do wykonania. Powstaly produkt nie zawiera
zwigzkow tatwo wymywalnych w wodzie i w wigkszosci rozpuszczalnikow.
Jako trwaly polimer moglby by¢ sktadowany w wyeksploatowanych kopalniach.
Jednak pewnym utrudnieniem w realizacji takiego rozwiazania jest brak w Pol-
sce odpowiednich przepiséw normujacych i umozliwiajacych takie postepowa-
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nie [20]. Dlatego zainteresowane panstwa powinny podja¢ dalsza wspotprace
miedzynarodowa w tym zakresie.
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SUMMARY

dr inz. Mariusz MAZUREK

INTERNATIONAL ASPECTS OF THE BALTIC ENVIRONMENT
PROTECTION IN REFERENCE TO DUMPED CHEMICAL
MUNITIONS

This paper discusses the results of environmental investigations carried out on
the sulphur mustard remains of the chemical munition dumped in the Baltic Sea.
The fractions of the yperite lump fished up were analysed in detail by several
chromatographic techniques combined with chemical visualization, mass
spectrometry and atomic emissions detection. The results indicate the presence
of a large number of dangerous compounds; some of them were more toxic than
sulphur mustard. There also was found arsenic (III), which occurs as a persistent
constituent of many chemical munitions. Due to this the destruction possibility
of the abandon adamsite in the process of their melting with granulated sulphur
was proposed.



