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Ka te dra Ba dañ Bez pie cze ñ stwa

Zak³ad Mo de lo wa nia i Ana liz, SGSP

MIÊDZYNARODOWE ASPEKTY OCHRONY
ŒRODOWISKA MORZA BA£TYCKIEGO

W ODNIESIENIU DO ZATOPIONEJ AMUNICJI
CHEMICZNEJ

Po II wo j nie œwia to wej du¿e ilo œci amu ni cji che micz -
nej za to pio no w Mo rzu Ba³ty c kim, co po wo du je
g³êbo ki nie po kój spo³ecz no œci kra jów nad ba³ty c -
kich. Od 1974 r. wie le wysi³ku po œwiê co no na
ochro nê œro do wi ska mo r skie go i przy wró ce nie
jego wa lo rów. W ni nie j szym opra co wa niu przed -
sta wio no wy ni ki ba dañ œro do wi sko wych do -
tycz¹cych ana li zy wy bra nych nie bez pie cz nych
sub stan cji che mi cz nych za to pio nych w Mo rzu
Ba³ty c kim. Szcze gó³owej ana li zie pod da no fra kcje
wy³owio nej bry³y ipe ry tu siar ko we go oraz do ko -
na no oce ny mo ¿ li wo œci zni sz cze nia po rzu co ne go
ada m sy tu w pro ce sie jego sta pia nia z siark¹.

Che mi cal mu ni tions du m ped af ter World War II
in the Ba l tic Sea have been ca u sing a ju sti fied fear
of the Ba l tic Com mu ni ty. Sin ce 1974 the re are gre at
po li ti cal and in sti tu tio nal ef forts to pro tect the
Ba l tic ma ri ne eco sy stems and re sto re the ir good
en vi ron men tal sta tus. The re sults of en vi ron men tal
in ve sti ga tions con cerning some dan ge ro us che mi cal
sub stan ces du m ped at the Ba l tic Sea were
pre sen ted in this work.



1. Wstêp

Do pod sta wo wych fun kcji ka ¿ de go pa ñ stwa na le ¿y za pe w nie nie bez pie cze ñ -
stwa jego oby wa te lom przed po ten cjal ny mi i re a l ny mi za gro ¿e nia mi cywi liza cyj -
ny mi. W tym celu two rzo ne s¹ krajo we i miê dzy naro do we sy ste my ochro ny
lud no œci, któ rych za da niem jest prze ciw dzia³anie nie bez pie cz nym zda rze niom.
Obe j muj¹ one m.in.: wcze s ne wy kry wa nie za gro ¿eñ, ostrze ga nie, ala r mo wa nie,
przed siê w ziê cia zapo bie ga w cze i ochron ne, izo lo wa nie re jo nów za gro ¿o nych,
orga ni zo wa nie ewa ku a cji, po dej mo wa nie dzia³añ ra to w ni czych, udzie la nie po -
mo cy me dy cz nej i huma ni ta r nej oraz usuwanie skutków tych zdarzeñ. 

Efe kty w noœæ sy ste mów ochro ny lud no œci za le ¿y od wy so kiej œwia do mo œci
spo³ecz nej od no œ nie do ro dza ju wspó³cze s nych za gro ¿eñ, wie l ko œci ich ry zy ka,
jak i spo so bu za cho wa nia siê w sy tu a cji za gro ¿eñ. Œwia do moœæ ta jest po trze b na,
aby w sto sun ko wo kró t kim cza sie podj¹æ efe kty w ne dzia³ania mog¹ce wp³ywaæ
na mini ma li za cjê sku t ków za gro ¿eñ, któ re ne ga ty w nie od dzia³uj¹ na ja koœæ ¿y cia 
i z dro wia lu dzi, ich mie nie oraz stan œrodowiska naturalnego.

Do szcze gó l ne go ro dza ju za gro ¿eñ œro do wi ska na tu ral ne go na le ¿y za ta pia nie 
nie bez pie cz nych sub stan cji che mi cz nych w wo dach œródl¹do wych, mo rzach
i oce a nach, w tym amu ni cji che mi cz nej za wie raj¹cej wy so ko to ksy cz ne sub stan -
cje o zna cze niu mi li ta r nym [1]. Przy pu sz cza siê, ¿e ta kich miejsc za to pie nia amu -
ni cji che mi cz nej w œwie cie jest ki l ka dzie si¹t, roz mie sz czo nych w ró ¿ nych
czê œciach kuli zie m skiej. Ce lo we na gro ma dze nie nad mie r nych ilo œci tych sub -
stan cji w œro do wi sku wod nym mo¿e pro wa dziæ do ka ta stro fy eko lo gi cz nej
o ogro mnej ska li.

Pro blem za ta pia nia amu ni cji che mi cz nej zna laz³ swój od dŸwiêk w wie lu miê dzy -
na ro do wych aktach pra wnych za ka zuj¹cych sto so wa nia tego ro dza ju pra ktyk
[2]. Jako pie r wsza, po wsta³a Kon we n cja Lon dy ñ ska o Sk³ado wa niu Od pa dów
(ang. Con ven tion on the Pre ven tion of Ma ri ne Pol lu tion by Du m ping of Wa stes and
Ot her Mat ter), któr¹ pod pi sa no w 1972 r., a na stê p nie raty fi ko wa no przez bli sko
60 pañstw w 1975 r. Z ini cja ty wy Ka na dy kon we ncjê roz sze rzo no o do da t ko wy
za pis za ka zuj¹cy sk³ado wa nia sub stan cji bio lo gi cz nych i che mi cz nych o zna cze -
niu mi li ta r nym (ang. Oce an Du m ping Con trol Act). 

Obe c nie Kon we ncjê Lon dyñsk¹ sto su je siê na ca³ym œwie cie, lecz nie za ka zu je
ona wszy stkich form sk³ado wa nia sub stan cji nie bez pie cz nych. Sub stan cje wy -
mie nio ne na tak zwa nej cza r nej li œcie (np. or ga ni cz ne zwi¹zki ha lo ge no we, rtêæ,
kadm, ró ¿ ne ro dza je ole jów i od pa dy o wy so kim sto p niu ra dio akty wno œci) nie
mog¹ byæ w ogó le sk³ado wa ne, pod czas gdy sub stan cje z tak zwa nej sza rej li sty
(np. ar sen, o³ów, or ga ni cz ne zwi¹zki si li ko no we, cy jan ki) mo ¿ na sk³ado waæ, je œli
uzy ska siê specjaln¹ koncesjê. 

Ko lejn¹ miê dzy na ro dow¹ kon wencj¹ jest tzw. Kon we n cja He l si ñ ska z 1974 r.
(ang. Con ven tion on the Pro te c tion of the Ma ri ne En vi ron ment of the Ba l tic Sea). Do ty -
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czy ona wspó³pra cy 9 pañstw nad ba³ty c kich w za kre sie ochro ny Mo rza Ba³ty c -
kie go. Pol ska jest stron¹ tej kon we ncji od 22 ma r ca 1980 r. W od ró ¿ nie niu od
Kon we ncji Lon dy ñ skiej Kon we n cja He l si ñ ska ca³ko wi cie za ka zu je sk³ado wa nia
od pa dów (w pe w nych wa run kach mo ¿ na sk³ado waæ je dy nie ru mosz ska l ny).
Or ga nem wy ko na w czym jest Ko mi sja He l si ñ ska HELCOM, któ rej zada niem
jest m.in.: nad zór nad sto so wa niem kon we ncji, de fi nio wa nie kry te riów za nie -
czyszczeñ œro do wi ska, pro mo wa nie prac ba da w czych i moni to ro wa nie sto p nia
zanie czy sz cze nia Mo rza Ba³ty c kie go itp. Fo r mu³owa ne ro kro cz nie na ka zy maj¹
cha ra kter za le ceñ, a wiêc nie maj¹ mocy wi¹¿¹cej [3]. W 1992 r. pod pi sa no II Kon -
we ncjê He l siñsk¹, któ ra wzmo c ni³a zo bo wi¹za nia stron w po rów na niu z po-
prze dnim aktem. Uzu pe³nie niem ini cja ty wy pañstw ba³ty c kich jest Agen da 21
dla Mo rza Ba³ty c kie go (ang. Agen da 21 for the Ba l tic Sea Re gion), któr¹ pod pi sa³y
na stê puj¹ce pa ñ stwa: Da nia, Esto nia, Fin lan dia, Is lan dia, Li twa, £otwa, Nie mcy,
No r we gia, Pol ska, Ro sja i Szwe cja. Pro gram dzia³añ k³ad zie na cisk na wzmo c nie -
nie wspó³pra cy re gio na l nej i re a li za cji przed siê w ziêæ na rzecz ochro ny œro do wi -
ska mo r skie go, w tym: sta³e moni to ro wa nie miejsc za to pie nia amu ni cji
che mi cz nej i ana li zy sto p nia zanie czy sz cze nia œro do wi ska morskiego.

2. Amu ni cja che mi cz na w Mo rzu Ba³ty c kim

Po II wo j nie œwia to wej du¿e ilo œci amu ni cji che mi cz nej za to pio no w Mo rzu
Ba³ty c kim, w wiê kszo œci w po bli ¿u pol skiej stre fy eko no mi cz nej [4]. Pro ce der ten
trwa³ do ko ñ ca lat 80. ubieg³ego wie ku. Oce nia siê, ¿e na dnie Mo rza Ba³ty c kie go
mo¿e siê zna j do waæ ok. 87 tys. ton amu ni cji che mi cz nej za wie raj¹cej do 15 tys.
ton sub stan cji che mi cz nych – tzw. bo jo wych œro d ków truj¹cych (BST) [5]. Za to -
pio no m.in.: ipe ryt siar ko wy – S(CH2CH2Cl)2, ta bun – (CH3)2N(C2H5O)P(O)CN,
ada m syt – C6H4(AsCl)(NH)C6H4, ar sy ny – AsCl3, CNAsCl2, CH3AsCl2,
CH3CH2AsCl2, C6H5AsCl2, Clark I – (C6H5)2AsCl i II – (C6H5)2AsCN oraz lu i zy ty
– ClCH:CHAsCl2 (A), (ClCH:CH)2AsCl (B) i (ClCH:CH)3As (C). Ich udzia³y pro -
cen to we przed sta wio no na rys. 1. Amu ni cja che mi cz na sk³ada³a siê g³ów nie z po -
ci sków arty le ry j skich, bomb lo t ni czych, min, fu ga sów, œwiec i gra na tów
dy mnych. Wœród po je mni ków zna j do wa³y siê kon te ne ry, be cz ki i ka ni stry. Cza -
sa mi amu ni cjê che miczn¹ za ta pia no w sta rych sta t kach, a ta k ¿e wy rzu ca no do
mo rza luzem.
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Spe cy fi cz ne wa run ki hy dro logi cz ne spra wiaj¹, ¿e Mo rze Ba³ty c kie jest jed -
nym z naj bar dziej za gro ¿o nych mórz na œwie cie [6]. Ogó l na po wie rz ch nia mo rza
wy no si 385 tys. km2, a ob jê toœæ wody – ok. 20 tys. km3. Bar dzo w¹skie i p³yt kie
po³¹cze nia miê dzy cie œ ni na mi Be³t, qre sund i Kat te gat ogra ni czaj¹ wy mia nê
wód z Mo rzem Pó³no c nym. Dziê ki temu ca³ko wi ta wy mia na wód jest d³ugo -
trwa³a i trwa œred nio ok. 30 lat. Mo rze Ba³ty c kie cha ra kte ryzu je siê du ¿ym
sp³ywem wód rze cz nych (ponad 250) i opa do wych. Czyn ni ki te wp³ywaj¹ na za -
so le nie mo rza, któ re jest nie wie l kie w po rów na niu z za so le niem oce a nu. Œred nia
wa r toœæ tego wska Ÿ ni ka dla Ba³tyku wy no si 7,5‰, a wód oce a ni cz nych – 36‰.
W a k we nie mo rza wy ró ¿ nia siê trzy du¿e ba se ny (Bo t ni cki, Go t lan dz ki i Born-
ho l m ski) o œred niej g³êbo ko œci wy nosz¹cej 52,3 m (maks. – 459 m dla g³êbi Lan d -
sort na pó³no c ny za chód od Go t lan dii). Dno mo rza po kry te jest warstw¹ osa dów
o gru bo œci od 5 do 8 m.

W re jo nie stre fy zle wo wej Mo rza Ba³ty c kie go za mie sz ku je obe c nie ok. 85 mln
lu dzi z 9 kra jów, z cze go 15 mln mie sz ka w od leg³oœci 10 km od li nii brze go wej.
Kra je nad ba³ty c kie na le¿¹ do wy so ko uprze mys³owio nych pañstw, któ re wy twa -
rzaj¹ 15% œwia to wej pro du kcji prze mys³owej i ogro m ne ilo œci za nie czy sz czeñ.
Spo œród nich 97% za nie czy sz czeñ jest wpro wa dza nych do Mo rza Ba³ty c kie go
z l¹du, na to miast 3% sta no wi¹ zanie czy sz cze nia po chodz¹ce z dzia³al no œci na
mo rzu. Do da t ko wa obe cnoœæ w mo rzu za to pio nej amu ni cji che mi cz nej przy czy -
nia siê do wzro stu stê ¿e nia sub stan cji to ksy cz nych, po go r sze nia wa run ków tle -
no wych i bioa ku mu la cji w œro do wi sku sub stan cji szko d li wych, za wie raj¹cych
zw³asz cza ra ko twó r czy ar sen (III). Do da t ko wo sy tu a cjê po ga r sza fakt, ¿e Ba³tyk
jest mo rzem zi mnym, co po wo du je, ¿e bio de gra da cja BST za cho dzi znacznie
d³u¿ej ni¿ w cieplejszym zbiorniku [6].
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Rys. 1. Ro dza je bo jo wych œro d ków truj¹cych za to pio nych w Mo rzu Ba³ty c kim
(dane sza cun ko we)

îród³o: opra co wa nie w³asne.



Mie j s ca za to pie nia amu ni cji che mi cz nej w Mo rzu Ba³ty c kim oraz jej ilo œci s¹
doœæ do brze po zna ne (rys. 2). Zna cz nie go rzej przed sta wia siê zna jo moœæ jej sta nu 
tech ni cz ne go. Ba da nia sto p nia zni sz cze nia pow³ok amu ni cji che mi cz nej w wy ni -
ku ko ro zji s¹ pro wa dzo ne w nie któ rych pa ñ stwach, np.: Fin lan dii, No r we gii,
Szwe cji, Nie mczech i Ro sji. Do tycz¹ one rze czy wi stej amu ni cji i po je mni ków
wy³awia nych z mo rza lub obse r wo wa nych na dnie, a zna j duj¹cych siê w o d -
leg³oœci do 2 km od bu do wa ne go od 2008 r. Ga zo ci¹gu Pó³nocnego miêdzy Rosj¹
a Niemcami [7].

Wed³ug ró ¿ nych ocen obu do wa za to pio nej amu ni cji jest obe c nie sko ro do wa -
na w 75–85% i za ki l ka dzie si¹t lat mo¿e nast¹piæ ma so we wy do sta wa nie siê sub -
stan cji to ksy cz nych do wody, po wo duj¹ce jej ska ¿e nie i przez to nie ko rzy st ne
dzia³anie na or ga ni z my ro œlin ne i zwie rzê ce. Fo r mu³owa na jest przy tym teza,
¿e mo ¿ li wa jest ka ta stro fa eko lo gi cz na, o sku t kach powa ¿ nie j szych ni¿ po awa rii
ele k tro w ni ato mo wej w Cza r no by lu. Nie wszy s cy jed nak po dzie laj¹ tê opi niê
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Rys. 2. Re jo ny za to pie nia amu ni cji che mi cz nej w Mo rzu Ba³ty c kim
Oz na cze nia: 1 – ba sen Bor nho l m ski, 2 – ba sen Go t lan dz ki

îród³o: opra co wa nie w³asne na pod sta wie [8].



i uwa ¿aj¹, ¿e ma so we ska ¿e nie wód Ba³tyku nie nast¹pi na wet w przy pa d ku
ca³ko wi te go ko ro zyj ne go zni sz cze nia ko r pu sów amu ni cji i œcian po je mni ków
wype³nio nych œro d ka mi truj¹cymi [7]. 

Wy ni ki mo ni to rin gu pro wa dzo ne go w ra mach ko mi sji HELCOM wska zuj¹,
¿e mimo wie lo le t nich wysi³ków pañstw nad ba³ty c kich w za kre sie prze ciw -
dzia³ania zanie czy sz cze niu Mo rza Ba³ty c kie go, ja koœæ wód tego ak we nu po zo -
sta je nie za do wa laj¹ca. Dla te go pro blem oce ny sta nu tech ni cz ne go amu ni cji
i kon tro li stê ¿e nia sub stan cji to ksy cz nych w œro do wi sku mo r skim na bra³ w osta t -
nich la tach bar dzo istotnego znaczenia.

W ni nie j szym opra co wa niu przed sta wio no wy ni ki pro wa dzo nych od ki l ku -
na stu lat ba dañ do tycz¹cych ana li zy wy bra nych BST, za to pio nych w Mo rzu
Ba³ty c kim, np. wy³owio nej bry³y ipe ry tu siar ko we go, oraz oce ny mo ¿ li wo œci
ni sz cze nia po rzu co ne go ada m sy tu w pro ce sie sta pia nia z siark¹. 

3. Czêœæ do œwia dcza l na

3.1. Od czyn ni ki i roz two ry

Do ba dañ wy bra no czêœæ wy³owio nej przez ku ter ry ba cki W£A 206 bry³y ipe -
ry tu o ma sie ok. 4–5 kg. Z bry³y po bra no 10 pró bek, któ re mia³y ba r wê
¿ó³to-br¹zow¹ i po staæ od ma zi s tych, przy po mi naj¹cych smar, do sta³ych. Pró b ki
o ma sie 2 g roz pu sz cza no w 50 ml di chlo rome ta nu i roz twór wytrz¹sano przez
30 min. Na stê p nie, po roz dzie le niu roz two ru od osa du, roz twór prze pu sz cza no
przez filtr Schot ta i otrzy my wa no ekstra kty o za ba r wie niu od br¹zo we go do
¿ó³tego. Roz two ry prze cho wy wa no w tem pe ra tu rze oto cze nia w szcze l nych pro -
bów kach szkla nych przez 2 tygo d nie.

3.2. Chro ma to gra fia cien kowa r stwo wa (TLC, OPLC)

Roz dzia³y chro mato grafi cz ne wy ko ny wa no na p³yt kach han d lo wych o wy -
mia rach 10 cm x 10 cm po kry tych ¿e lem krze mion ko wym ze wska Ÿ nikiem fluo -
res cency j nym F254 lub bez nie go [9]. Do ba dañ sto so wa no p³ytki na fo lii
alu mi nio wej fi r my Merck z faz¹ no r maln¹, oz na czo ne nr. 5553 i nr. 5548, oraz
p³ytki szkla ne z faz¹ zwi¹zan¹ gru pa mi okta decy lo wy mi, oz na czo ne nr. 13724.
P³ytki wstê p nie prze my wa no mie sza nin¹ me ta no lu i chlo ro fo r mu (1+1, V/V) i su -
szo no przez 30 min w tem pe ra tu rze 80oC. Ba da ne ekstra kty na no szo no na p³ytki
pun kto wo przy u¿y ciu mi kro strzy kaw ki Ha mi l ton w ilo œci 1 ml lub pa s mo wo
przy u¿y ciu auto maty cz ne go ap li ka to ra Li no mat IV (Ca mag, Szwa j ca ria) w ilo œci 
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100 ml. Ekstra kty ana li zo wa no wo bec wzo r ca ipe ry tu siar ko we go, sto suj¹c ró ¿ ne
uk³ady roz wi jaj¹ce.

Chro ma to gra my roz wi ja no w po zio mej ko mo rze chro mato grafi cz nej (TLC)
typu san d wicz (CHROMDES, Lu b lin) i ci œ nie nio wej ko mo rze chro mato grafi cz -
nej (OPLC) typu KB-5121 (CO BRA BiD, Wa r sza wa) [10]. P³ytki chro mato grafi cz -
ne prze zna czo ne do roz wi ja nia w wa run kach wy mu szo ne go przep³ywu by³y
im preg no wa ne i od po wie d nio fo r mo wa ne do roz wi ja nia li nio we go i dwu kie -
run kowe go. Do t³ocze nia elu en tu sto so wa no po mpê strzy ka w kow¹ typu
KB-5120-2 (COBRABiD, Warszawa).

Do wizu ali zo wa nia chro ma to gra mów sto so wa no od czyn nik za wie raj¹cy
0,8 g chlor ku rtê ci (II) i 0,2 g te tra e ty lo-N,N-dia mino benzo feno nu (ke ton Mi chle -
ra) w 10 ml eta no lu. Po spry ska niu po wie rz ch ni ¿elu krze mion ko we go od czyn -
ni kiem p³ytkê wy grze wa no w tem pe ra tu rze 100oC przez ok. 1 min. Ke ton
Mi chle ra i chlo rek rtê ci (II) re a guj¹ ze zwi¹zka mi ne kro zuj¹cymi, daj¹c cze r wo ne
za ba r wie nie pla mek, od ci naj¹ce siê od ¿ó³tego t³a p³ytki. Od czyn nik prze cho wy -
wa no w bu te l ce z cie mne go szk³a w tem pe ra tu rze 4oC przez 3 tygodnie.

3.3. Chro ma to gra fia ga zo wa ze spe ktro me tri¹ emi sji ato mo wej
(GC-AED)

Roz dzia³y chro mato grafi cz ne wy ko ny wa no za po moc¹ chro ma to gra fu ga zo -
we go fi r my Hew lett -Pa c kard HP 6890 (Avon da le, PA, USA) sprzê ¿o ne go z de tek -
to rem emi sji ato mo wej HP 2350A [11]. Do ste ro wa nia prac¹ przyrz¹du oraz do
re je stra cji chro ma to gra mów pie r wia stko wych i ob ró b ki wy ni ków sto so wa no
pro gram Che m Sta tion HP 35920A. 

Do roz dzie la nia sk³ad ni ków ana li zo wa nych pró bek u¿y wa no ko lu m ny ka pi -
la r nej HP-5, 30 m x 0,32 mm, po kry tej faz¹ 5% di fe ny lo- i 95% dimety lopoli silo k -
sa nu o gru bo œci fi l mu 0,25 mm. Ob jê toœæ pró b ki wy no si³a 1 ml z po dzia³em
stru mie nia w sto sun ku 20:1 lub 60:1. Jako gaz no œ ny sto so wa no hel. Na tê ¿e nie
przep³ywu gazu no œ ne go by³o sta³e i wy no si³o 2 ml/min. Jako gazy re a kcy j ne sto -
so wa no tlen, wo dór i mie sza ni nê me ta nu z azo tem (1:9, V/V). Tem pe ra tu ra do zo -
w ni ka wy no si³a 320°C; tem pe ra tu ra li nii trans fe ro wej miê dzy ko lumn¹
a de te kto rem – 280°C; tem pe ra tu ra ko lu m ny by³a pro gra mo wa na od 40°C
(3 min) z szy b ko œci¹ wzro stu 10°C/min do 280°C (30 min).

3.4. Chro ma to gra fia ga zo wa ze spe ktro me trem ma so wym
(GC-MS)

Wi d ma ma so we ana li zo wa nych zwi¹zków mie rzo no za po moc¹ spe ktro me -
tru ma so we go w uk³ad zie jo ni za cji ele ktro no wej (EI) [12]. Ene r gia ele ktro nów
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wy no si³a 70 eV, na tê ¿e nie pr¹du emi sji – 400 mA, a tem pe ra tu ra Ÿród³a jo nów
– 215°C. Jony ba da nych zwi¹zków wy kry wa no w za kre sie od 40 do 400 amu
przy szy b ko œci ska nin go wa nia 0,7 s/scan. Czas opó Ÿ nie nia w³¹cze nia Ÿród³a jo -
nów wy no si³ 200 s.

3.5. Sta pian ie adam sytu z siark¹

Pro ces sta pia nia ada m sy tu z siark¹ kry sta liczn¹ pro wa dzo no w her me ty cz -
nym na czy niu za opa trzo nym w mie szad³o me cha ni cz ne i te r mo metr [13–15].
Sto su nek ma so wy ada m sy tu do siar ki wy no si³ od 1:4 do 1:5. Pocz¹tko wo re a kcjê
sta pia nia pro wa dzo no w tem pe ra tu rze 160oC przez 2 go dzi ny, a na stê p nie
w tem pe ra tu rze oko³o 200oC przez 1 go dzi nê. Oz na cze nia po wsta³ych ana li tów
wy ko ny wa no po œred nio przez ekstra kcjê pró bek w uk³ad zie cia³o sta³e–ciecz.
Efe kty w noœæ pro ce su ni sz cze nia ada m sy tu ba da no za po moc¹ chro ma to gra fii
ga zo wej ze spe ktro me tri¹ emi sji ato mo wej. Do oce ny wymy wa l no œci nie bez pie -
cz nych sk³ad ni ków ze sto pio nych pró bek sto so wa no ame ry kañsk¹ pro ce du rê
TCLP (ang. To xi ci ty Cha rac te ri stic Le a ching Pro ce du re) [16]. 

4. Wy niki po mia rów i ich dys kus ja

W wy ni ku prze pro wa dzo nych roz dzia³ów chro mato grafi cz nych w pró b kach
wy³owio ne go ipe ry tu wy kry to ponad 36 sk³ad ni ków [17]. Dok³adne ba da nia
tych sk³ad ni ków wy ka za³y, ¿e w przy pa d ku hy dro lity czne go rozk³adu ipe ry tu
w wo dzie mo r skiej, oprócz sub stan cji nie to ksy cz nych lub ma³o to ksy cz nych, po -
wstaj¹ pe w ne ilo œci sub stan cji o wy ¿szej to ksy cz no œci ni¿ to ksy cz noœæ sa me go
ipe ry tu, a ich rozk³ad w œro do wi sku na stê pu je bar dzo po wo li [6]. Wy ni ki ba dañ
bry³y ipe ry tu przy u¿y ciu chro ma to gra fii cien kowa r stwo wej i ga zo wej sprzê ¿o -
nej z de te kto rem emi sji ato mo wej (GC-AED) przed sta wio no na rys. 3 i 4.
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Iden ty fi ka cjê sk³ad ni ków chro mato grafo wa nych pró bek wy ko na no przez po -
rów na nie ich widm ma so wych z wi d ma mi zwi¹zków siar ki, któ re zna j do wa³y
siê w bi b lio te ce widm spe ktro me tru ma so we go. Bi b lio te ka za wie ra³a zwiê kszon¹ 
li cz bê widm zwi¹zków siar ki w sto sun ku do zwy kle umie sz cza nych w bi b lio te -
kach spe ktro me trów. Na rys. 5 przed sta wio no chro ma to gram wy bra ne go ekstrak -
tu otrzy ma ny w uk³ad zie GC-MS. Na chro ma to gra mie naj wiê kszy pik o cza sie
re ten cji 614 s od po wia da ipe ry to wi siar ko we mu. Oprócz piku ipe ry tu obe c ne s¹
inne piki, któ rych li cz ba by³a ró ¿ na w za le ¿ no œci od ro dza ju ba da nych pró bek.

Wœród zwi¹zków siar ki wy kry to ta k ¿e chloro difeny loar sy nê (po ka zan¹ na
rys. 5), któ ra by³a za ta pia na w Ba³tyku. Zwra ca uwa gê to, ¿e nie uleg³a ona hy -
dro li zie. Je ¿e li zwi¹zki ar se nu ule gaj¹ hy dro li zie, to wy two rzo ne pro du kty hy -
dro li zy zwi¹zków ar se nu za wie raj¹ ar sen (III) i dla te go za cho wuj¹ to ksy cz noœæ,
cho cia¿ mo¿e ona byæ ni ¿ sza ni¿ to ksy cz noœæ sub stan cji wyj œcio wych. Zwi¹zki te
mog¹ siê aku mu lo waæ w or ga ni z mach ¿y wych i wywo³ywaæ ich zmia ny ge ne-
 ty cz ne i no wo two ro we. Wspó³czyn nik bio ku mu la cji BCF mo¿e na wet osi¹gn¹æ
wa r toœæ 260 [18]. Wy ni ki nie któ rych ana liz che mi cz nych wska zuj¹, ¿e za wa r toœæ
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Rys. 3. Chro ma to gra my dwu kie run ko we pró b ki bry³y ipe ry tu roz wi ja ne za po moc¹
zwyk³ej (a) i (b) oraz ci œ nie nio wej chro ma to gra fii cien kowa r stwo wej (c). Faza

sta cjo na r na: (a) zwyk³y ¿el krze mion ko wy; (b) i (c) wyso ko spra w ny ¿el krze mion ko wy
60F254; faza ru cho ma: (S1) to lu en – di chlo ro me tan – n-pro pa nol – n-he ksan (25+25+1+50, 

V/V); (S2) - eter dii zo pro pylo wy – chlo ro form – n-he ksan (1+1+3, V/V); punkt sta r tu:
1 cm od li nii za nu rze nia (do pro wa dze nia) fazy ru cho mej; dro ga roz wi ja nia: 8 cm; ³¹czny 

czas roz wi ja nia: (a) ok. 47 min; (b) 56 min; (c) 18 min.
Oz na cze nia: HD – ipe ryt siar ko wy 

îród³o: opra co wa nie w³asne.
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Rys. 4. Chro ma to gra my pie r wia stko we wie losk³ad ni ko wej pró b ki bry³y ipe ry tu
otrzy ma nych za po moc¹ GC-AED na ka na le: (a) wê gla C-193 nm, (b) siar ki S-181 nm

i (c) chlo ru Cl-479 nm
îród³o: opra co wa nie w³asne.

Rys. 5. Chro ma to gram pie r wia stko wy chloro difeny loar sy ny (Clark I) wy kry tej w pró b ce 
bry³y ipe ry tu otrzy ma ny za po moc¹ GC-AED na ka na le ar se nu (As-189 nm). Po zo sta³e

piki po chodz¹ od za nie czy sz czeñ œro do wi sko wych
îród³o: opra co wa nie w³asne.



ar se nu w Ba³tyku jest ju¿ obe c nie wy ¿sza ni¿ prze ciê t nie w wo dzie mo r skiej.
Wœród ziden tyfi ko wa nych zwi¹zków wy kry to ta k ¿e dwa zwi¹zki, któ re dot¹d
pra wdo podo b nie nie by³y zna ne. S¹ to zwi¹zki na le¿¹ce do gru py ipe ry tów tle -
no wych.

Do jed nych z trud nie j szych dzia³añ wy ma gaj¹cych roz wi¹za nia za li cza siê
pro ces ni sz cze nia amu ni cji che mi cz nej. W pra cy za pro pono wa no ni sz cze nie jed -
ne go ze sk³ad ni ków amu ni cji – ada m sy tu w pro ce sie sta pia nia z siark¹. Obe cnoœæ 
sub stan cji po wsta³ych w re a kto rze i sto pieñ de stru kcji zwi¹zku okre œla no za po -
moc¹ chro ma to gra fii ga zo wej (rys. 6). Jako ekstra hen ty sto so wa no ace ton, to lu en
i kwas so l ny (do pro wa dzaj¹c ba da ny roz twór do pH 5,0). 

Pocz¹tko wo, w tem pe ra tu rze 119oC siar ka ule ga³a sto pie niu, przy j muj¹c ja s no -
¿ó³ty ko lor i tworz¹c cz¹ste cz ki sk³adaj¹ce siê g³ów nie z pie r œcie ni za wie raj¹cych
8 ato mów siar ki (S8). W tych wa run kach ada m syt nie ule ga³ roz pu sz cze niu, za -
cho dzi³o je dy nie oklu do wa nie gru dek ada m sy tu p³ynn¹ siark¹. Pocz¹wszy od
tem pe ra tu ry 159oC bar dzo szy b ko wzra sta³a le p koœæ siar ki, spo wo do wa na ³¹cze -
niem siê cz¹ste czek siar ki S8 w d³ugie ³añ cu chy po li me ru, za wie raj¹ce do 100 000
i wiê cej ato mów siar ki. Przy czyn¹ tego zja wi ska by³a obe cnoœæ wo l nych rod ni -
ków siar ki, zna j duj¹cych siê na za ko ñ cze niach ³añ cu cha S8. Dla wy ¿szych te m pe -
ra tur (do 200oC) mo ¿ li we by³o od dzia³ywa nie miê dzy fa zo we rod ni ków siar ki
z pie r œcie niem ada m sy tu. Pra wdo podo b nie za cho dzi³a tu taj re a k cja przy³¹cza nia 
d³ugich w³ókien po li me rów siar ki do cz¹ste czek ada m sy tu. W efe kcie pro wa -
dzi³o to do po wsta nia bar dzo du ¿ych na prê ¿eñ pie r œcie nia fena rsa zyno we go
z je go roze rwa niem w³¹cz nie. Pra wdo podo b ny me cha nizm re a kcji sta pia nia
ada m sy tu z siark¹ przed sta wio no na rys. 7.
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Rys. 6. Chro ma to gram pie r wia stko wy (a) i wi d mo ma so we (b) wzo r ca ada m sy tu
otrzy ma ne za po moc¹ uk³adu GC-AED i GC-MS

Oz na cze nia: gwia z d ka mi za zna czo no zanie czy sz cze nia
îród³o: opra co wa nie w³asne.
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Rys. 7. Pra wdo podo b ny sche mat re a kcji sta pia nia ada m sy tu z siark¹
Oz na cze nia: R = H lub al kil, X = S, N, As lub C6H5.

îród³o: opra co wa nie w³asne.

Rys. 8. Chro ma to gram pie r wia stko wy ekstra ktu pro du ktu sta pia nia ada m sy tu z siark¹
otrzy ma ny za po moc¹ GC-AED

îród³o: opra co wa nie w³asne.



Po wsta³y pro dukt sta pia nia ada m sy tu z siark¹ ma po staæ ze sta lo nej masy po -
li me ru, ko lo ru cza r ne go. Jest doœæ kru chy i niehi gro skopi j ny. Nie roz pu sz cza siê
w wo dzie i w wiê kszo œci zna nych rozpu szcza l ni ków. W ba da nych ekstra ktach
nie stwier dzo no obe cno œci wo l ne go ada m sy tu i po chod nych ar se nu. Przyk³ado -
wy chro ma to gram pie r wia stko wy ba da ne go ekstra ktu pro du ktu sta pia nia adam -
sy tu z siark¹ – po ka za ny na rys. 8 – otrzy ma no za po moc¹ GC-AED na ka na le
ar se nu (As-189 nm). Oz na cza nie œla dów ar se nu pro wa dzo no na po zio mie naj -
wy ¿szej czu³oœci przyrz¹du, tj. 50 pg/s.

5. Pod su mo wa nie i wnio ski

Amu ni cja che mi cz na za to pio na w Mo rzu Ba³ty c kim jest wci¹¿ nie bez pie cz na
dla œro do wi ska Mo rza Ba³ty c kie go. Ska la tego za gro ¿e nia jest jed nak trud na do
dok³ad nej oce ny. Na le ¿y za tem podj¹æ miê dzy na ro dow¹ wspó³pra cê na rzecz
po pra wy sta nu œro do wi ska mo r skie go i do ko naæ bar dziej wni kli wych ana liz
wie l ko œci jej ryzyka. 

Na pod sta wie prze pro wa dzo nych ba dañ i uzy ska nych wy ni ków po mia rów
stwier dzo no, ¿e wy ko na ne ana li zy po zwa laj¹ le piej po znaæ za chodz¹ce pro ce sy
de gra da cji BST w œro do wi sku Mo rza Ba³ty c kie go. Ich po zna nie przy czy nia siê do 
le p sze go zro zu mie nia me cha ni z mów za cho wa nia siê BST w wo dzie mo r skiej,
a ta k ¿e daje od po wiedŸ na py ta nie, dla cze go sub stan cje te s¹ wci¹¿ nie bez pie cz -
ne dla or ga ni z mów ¿y wych po ponad szeœ æ dzie siê tu la tach pozostawania na
dnie morza.

Wiê kszoœæ eks per tów s¹dzi, ¿e nie jest ko nie cz ne wy do by wa nie amu ni cji che -
mi cz nej z mo rza i prze wo ¿e nie jej na l¹d w celu zni sz cze nia. Ope ra cja taka jest
trud na te ch ni cz nie i bar dzo ko szto w na. Oce nia siê, ¿e koszt zni sz cze nia amu ni cji
che mi cz nej wy nie sie ponad 100 mld euro [19]. Dla te go prze wa ¿a pogl¹d, ¿e za to -
pion¹ amu ni cjê na le ¿y po zo sta wiæ w mo rzu. Nie któ rzy uwa ¿aj¹, ¿e amu ni cjê tê
po win no siê odi zo lo waæ od ota czaj¹cej wody. Roz wa ¿a na jest rów nie¿ mo ¿ li -
woœæ zni sz cze nia amu ni cji in situ w spe cja l nie do tego celu przy sto so wa nych
pod wod nych urz¹dze niach lub przy kry cia sk³ado wisk amu ni cji che mi cz nej
warstw¹ be to nu albo trwa³ego po li me ru.

Za pro pono wa ny w tej pra cy pro sty spo sób ni sz cze nia ada m sy tu z siark¹ jest
sto sun ko wo tani i mo ¿ li wy do wy ko na nia. Po wsta³y pro dukt nie za wie ra
zwi¹zków ³atwo wy my wa l nych w wo dzie i w wiê kszo œci rozpu szcza l ni ków.
Jako trwa³y po li mer móg³by byæ sk³ado wa ny w wyeks ploa to wa nych ko pa l niach. 
Jed nak pe w nym utrud nie niem w re a li za cji ta kie go roz wi¹za nia jest brak w Pol -
sce od po wied nich prze pi sów no r muj¹cych i umo ¿ li wiaj¹cych ta kie po stê po wa -
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nie [20]. Dla te go zain tere so wa ne pa ñ stwa po win ny podj¹æ dalsz¹ wspó³pra cê
miê dzy na ro dow¹ w tym zakresie.
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S U M M A R Y

dr in¿. Ma riusz MA ZU REK

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

MUNITIONS

This pa per di s cus ses the re sults of en vi ron men tal in ve sti ga tions car ried out on 
the su l p hur mu stard re ma ins of the che mi cal mu ni tion du m ped in the Ba l tic Sea.
The fra c tions of the ype ri te lump fi s hed up were ana ly sed in detail by se ve ral
chro mato gra p hic te ch ni qu es co m bi ned with che mi cal visu a li za tion, mass
spe c tro me try and ato mic e mi ssions de te c tion. The re sults in di ca te the pre sen ce
of a la r ge nu m ber of dan ge ro us co m po unds; some of them were more to xic than
su l p hur mu stard. The re also was fo und ar se nic (III), which oc curs as a per si stent
con sti tu ent of many che mi cal mu ni tions. Due to this the de stru c tion po ssi bi li ty
of the aban don ada m si te in the pro cess of the ir me l ting with gra nu la ted su l p hur
was pro po sed.
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