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Kemiallisen aseen maaritelma

* Lamaannuttava, pysyvia vaurioita aiheuttava tai tappava aine
* Kemiallisia taisteluaineita:

hermomyrkyt
syovyttavat aineet
arsyttavat aineet
tukahduttavat aineet

psykoaktiiviset aineet

*  Kemiallisen aseen kieltosopimus kieltaa kemiallisten aseiden kehityksen,
valmistuksen, varastoinnin seka kayton

* Kemiallisten aseiden kieltojarjestys (OPCW) valvoo sopimuksen toteutumista
e+ Sopimus ei kata ennen vuotta 1985 upotettuja kemiallisia aseita



Kemiallisten aseiden kaytto

Ensimmaisen kerran kaytettiin sotilaallisessa tarkoituksessa v. 1915

| ja Il maailmansodan aikana erityyppisia kemiallisia taisteluaineita
kehitettiin ja valmistettiin suuria maaria
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©A's© Kemiallisina taisteluaineina kaytetyt
fenyyliarseeniyhdisteet

Clark |

Gy % Fenyyliarseeniyhdisteet suunniteltiin mellakantorjunta-aineiksi
© O . OPCW luokitellut liilan myrkyllisiksi tahan kayttoon

caki*  Vaikuttaa limakalvoihin aiheuttaen arsytysta, kipua ja polttamisen tunnetta
silmissa, nenassa, kurkussa ja ruuansulatuskanavassa

Cl
@[ASD * llma-altistumisen oireita ovat aivastelu, yska, lisaantynyt syljeneritys, nenan
N tukkoisuus, ja lopuksi tukehtuminen

Adamsite

* Arsiinioljy
© . koostuu Clark I:std, trifenyyliarsiinista, arseenitrikloridista, seka Pfiffikuksesta (fenyylidiklooriarsiini)
A
© SO . Kaytettiin taktisena seoksena sinappikaasu kanssa, ns. winter grade mustard

menenyiarsne © Valmistettiin suuria maaria etenkin natsi-Saksassa
* Sodan loputtua liittoutuneet takavarikoivat ammusvarastot
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Upotusoperaatiot havityskeinona
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Maailmanlaajuinen ongelma

Arvio upotettujen
ammusten
maarasta on

1,6 miljoonaa
tonnia
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Havitysalueet Itameren alueella

* Bornholmin
syvanne
32,000 ja
Gotlannin

syvanne 2,000

tonnia

» Skagerrak

170,000 tonnia
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. Dumping zones for chemical munitions

- r - — — Unofficial ) transport ri
{confirmed and unconfirmed sites) Official transport routes Unofficial (shortcut) transport routes

Kuva: J. Beldowski et al., “Chemical Munitions Search & Assessment—An evaluation of the dumped munitions
problem in the Baltic Sea,” Deep Sea Res. Part II Top. Stud. Oceanogr., vol. 128, pp. 85—95, 2016.
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Kansainvaliset hankkeet mereenupotettujen
aseiden tutkimuksessa

EU 6th Framework
programme

2006-2008

A CHEMSEA
2011-2014 P LGNS ¥ Battic sea Region
Programme 2007-2013

2013-2015 MODUM

TOWARDS THE MONI O G
OF DUMPED MUNITION

Decision Aid for Marine Munitions Baltic Sea Region - ‘,‘ !

s016-2020  l@imon “nterreg

||l.
L—0019-2021  daimen “interreg
S Y K E PRACTICAL APPLICATION altic Sea Region e/
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Tutkimusta 15 vuoden vuoden ajan

® Ammusten tunnistaminen

* Visuaalinen tunnistus

* Hydroakustinen tai magnetometrinen mittaus
e Sedimenttianalyysit

* Uusien upotusalueiden [6ytyminen

Kuvat: Shirshov Institute of Oceanology ja CHEMSEA project
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Sedimenttianalyysit paljastavat uusia

upotuspaikkoja

e Sedimenttinaytteista on loytynyt
korkeita pitoisuuksia

kemiallisten taisteluaineiden
hajoamistuotteita

° - Bornholm: 1300 pg/kg (DPA)
210pg/kg (DM[ox])

Kuva: AmuCad.org — Interreg DAIMONZ2 Decision Aid for Marine Munitions O. OH O\A /OH
N4 S
" X O
SR® '
H
DPA

DMJ[ox]
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Abioottinen hajoaminen meriymparistossa

3,0

Q
/ As
Cl
I OH Hzo ©/ \©
2 H, O
2
-2 HCI BDPAO

Clark | DA[OH] \ \ H,0

2 H,0 [ox]
[ox]
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Miten meriel

Yleinen kunto
Kuntoindeksi
Maksan somaattinen indeksi
Pernan somaattinen indeksi

Gonadosomatiinen indeksi
Nakyvat sairaudet ja loiset

Solu- ja kudosvauriot
Maksa
Lysosomikalvon stabiilisuus -
maksasolut

Verisolujen maara

ioiden altistumista on tutkittu?

Molekyylitason
vasteet

*  Punasolujen muutokset ja
DNA-vauriot

*  Hermotoksisuus

* Antioksidanttivasteet

\

‘:.': 5 9

Kuva: SYKE

Kuva: SYKE/Kari Lehtonen
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Miten merielioiden altistumista on tutkittu?

Hakityskoe Bornholmissa

eH

Kuva: SYKE

TT0T'S'0T  IIAS “ DISOYIWSIN euu

w

S Y K E Kuva: Aino Ahvo



Vaitoskirjatutkimuksen tavoitteet

« Kehittad kemiallinen analyysimenetelma valituille
fenyyliarseeniyhdisteille kalan lihasnaytteista ja arvioida

menetelman soveltuvuus kayttotarkoitukseensa
 tutkittaviksi yhdisteiksi valittiin kolme primaarista
hajoamistuotetta, joita on [6ytynyt sedimenttinaytteista

O\AS’OH O, ,OH Q
As O+
[ j \[ j “As
N
H C C
o NP




Menetelmakehitys
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Keraantyvatko tutkittavat yhdisteet
merielioihin?

* Naytteitd analysoitu kolmelta eri g

ﬂ Sweden ) | g‘.‘?BAU
upotusalueelta % TR -
D

Gotland Deep

. Skagerrak o
« Maseskéar 3
« Bornholm

Kuva: J. Beldowski et al., Deep Sea Res. Part II Top. Stud. Oceanogr., 2016.

di‘b @»% Q, 263 — 141 ”‘\“’
a DPAfox] TPA[ox]

: RT
q, 263 — 141 f
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Massaspektrometriset tekniikat

* Kolmoiskvadrupolimassaspektometri
(tandem massaspektrometria, MS)

*  Tandem-massaspektrometria (MS/MS) soveltuu
hyvin, kun tiedetaan, mita yhdisteita halutaan
mitata

HO. ,OH .
©As\© - “As
m/z = 263 m/z = 151

* Korkean erotuskyvyn
massaspektrometri

*  Hankalista matriisista yhdisteiden tunnistaminen on

y &y mahdollista erinomaisen massatarkkuuden johdosta

SY K E Kuvat: VERIFIN/Hanna Niemikoski



Tunnistuskriteerit

Blank matrix

Lobster_ g/9,
B AR T012 AA: 114714 . 343
805 8
70 7
605 6
504 5
403
304 3.44
209
10
N M ppnr
RT: 277 RT: 2.77
1004 AN 59703 AA: 106214
909
804
S g
603 T
] g
409 >
305 &
205 ;
109 g
o R R =
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 0.0 05 10 15 2.0 25 30 35 4.0 a5 2
Time (i) Time (min) %
Q = Quantifier ion, q = qualifier ion 2
m
STD 1ng/g R,= 2,77 min Lobster sample R,= 2,77 min 2
Transitions Criteria a
a . o
Area lon ratio (%) Area lon ratio (%) Nt

P

m/z 263 - 141 (Q) 114714 73012

K E 92.5+18.5 81.7 oK
m/z 263 —152 (q) 106214 59703



3. Siirtyvatko ammuksista vapautuvat
myrkylliset yhdisteet elioihin?

» 14 % turskista ja 90 % viiksiympyrasuisista sisalsi
d\;\gb fenyyliarseeniyhdisteita
.7+ positiivisia |0ydoksia myds hummerista, kampelasta seka katkaravuista

O, ,OH

A, ] ] F ¥ A (3 — Y
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. Skagerk” {7 ?’ P L e
-, Bornholm  Skagerrak  Maseskar a WETE { B'Qg"C |
0X ,/"‘ ) <& i 1 /T 2 /\ ,{ : ( \“\ 4
NNy \ &) ¥ J \_
DPA ‘_:’ 7 \, ' 1\‘ i 0 = / - —
Q X X X ‘ \ A / Gotland Deep : Y'é» A
O%S f& ST 8 Tl
@ O DM[ox] b bomaln ) Lithuania
N.F. N.F. N.F. St~ / A
TPA[oX] _4_5;71 AN ,’ Gdansk Deep/ N o
‘(‘/ %o SO e \ //7 Russia "/
TPA[0X oV
[ox] X X N.F. / . :
oland
N.F. = not found (ei |0ydetty) 19
S Y K E Kuva J Beldowskl et al., Deep Sea Res. Part Il Top. Stud. Oceanogr.,

Niemikoski et al., Anal.chem. 89, 2017 & Niemikoski et al., Mar. Environ. Res. vol. 128, pp. 85-95, 2016
105160, 2020



Vaitoskirjatutkimuksen tavoitteet

« Tutkia Itameren kannalta oleellisten lajien in vitro malleilla,
miten yhdisteet muuttuvat aineenvaihdunnan seurauksena

Py o Bee 7

DPA




Metaboliatutkimukset

* Yhdisteiden muuttumista tutkittiin in vitro malleilla
* turskan maksasta eristetty S9 fraktio
* kirjolohen maksasolulinja RTL-W1
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Metaboliatutkimukset

The elemental composition (C,,H,,N;0,AsS*) of the detected
compound in in vitro samples was found to match the elementa
composition of glutathione conjugate of Clark | in synthesized
reference standard

Standard In vitro sample
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Tunnistus

o NH,
HO NMOH
N
mAHJj/ )
0 0 O +H
7
OO

Proposed
elemental
composition

[M+H]*

C,7H,,0;N,AsS*

C,,H;,0,NAsS*

— C,H ,AsSH

C,HAs?

Neutral loss

129.04259

146.06892

275.11188

307.08393

Measured
mass

536.08311

407.04052

390.01418

260.97123

228.99918

A ppm
(theoretical mass)

0.01319

0.01379

0.57110

0.53139

0.53596
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4. Mita yhdisteille tapahtuu, kun ne joutuvat

elioon?

Kalanayte Skagerrakin upotusalueelta

RT: 0.00-3.00 SM: 7G
HO, CHs 1.84 NL: 2.34E5

. .
° 100 A, m/z= 261.02473-261.02629 F: FTMS + ¢ ESI
50- Full ms2 261.0000@hcd50.00
226 246 2.71 2.88

T4 [70.0000-300.0000] MS M19080245
0 NL: 1.07E5

. .
I ' l eta b O | Itte a 100 miz= 226.98207-226.98433 F; FTMS + ¢ ES|
50 Full ms2 261.0000@hcd50.00
213 233 271 2.93

[70.0000-300.0000] MS M19080245

NL: 8.43E5

"s .s s
I O t n t ke n talta 100 st m/z= 154.07724-154.07816 F: FTMS + ¢ ESI
50 Full ms2 261.0000@hcd50.00
2.26 247 260 2.88
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50 Full ms2 261.0000@hcd50.00
214 234 247 272 288 [70 0000-300.0000] MS M19080245

04— e I T
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M19080245 #279 RT: 1.83 AV: 1 SB: 48 1.46-1.70, 2.12-2.42 NL: 9.20E5
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Vaitoskirjatutkimuksen tavoitteet

Tutkia l0ytyyko Itdmeren kemiallisten aseiden upotuspaikoilta
keratyista sedimenteista tuntemattomia hajoamistuotteita




2. Muuttuvatko yhdisteet merisedimentissa?

1.85 NL: 3.70E6

1005 ”O\A ,oH m/z= 263.00399-263.00557 F:
3 s FTMS + p ESI Full ms
50 [70.0000-600.0000] MS
] 119010203
103 182 NL 5.05E5
] miz= 261.02473-261.02620 F-
3 FTMS + p ESI Full ms
507 [70.0000-600.0000] MS
] 119010203
0 172 NL: 7.18E3
1003 232 7 miz= 278.99885-279.00053 F-
H FTMS + p ESI Full ms

[70.0000-600.0000] MS

Relative Abundance
3
i

Kuva: VERIFIN 3-‘[}\8 ; M19010203
0 — 3.30 : = MNL: 3.12E6
. 100_: ’) m/z= 278.98109-278 98277 F:
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. . 0 .
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Uusia yhdisteita sedimentista

® 14 ennen tunnistamatonta
arseenia sisaltavia
hajoamistuotteita tunnistettiin

==) fenyyliarseeniyhdisteiden
pitoisuus sedimentissa
suurempi kuin ollaan
tiedetty

® Yhdisteet muodostuneet
sedimenteissa mahdollisesti
mikrobien vaikutuksesta

=ty e

%b

-E

.

Kuva: Aino Ahvo

SY K E Niemikoski et al. Anal. Chem., 2020, 92 (7). 4894-4899



Mihin vaitoskirjatutkimuksen tuloksia
tarvitaan?

* Merenpohjassa vuotavien ammusten vaikutusten arviointiin merielidissa

« Tietoa aineenvaihduntatuotteista tarvitaan, jotta niita voidaan kayttaa
kohdeyhdisteing, kun arvioidaan merielididen altistustasoa

« Aineenvaihdunta saattaa liittya akuuttien toksisten vaikutusten ilmentymiseen

« Sedimenteista loytyneet yhdisteet saattavat olla merkittdvassa roolissa
kemiallisten taisteluaineiden aiheuttamassa kokonaiskuormassa

meriymparistossa




Tutkimustuloksista syntyy uusia kysymyksia

Ovat uudet yhdisteet myrkyllisia?
Kerdantyvatko uudet yhdisteet merielidihin?

Mika vaikutus l6ydetyilla yhdisteilla on kemiallisista taisteluaineista aiheutuvaan
kokonaiskuormaan?

Tutkimus jatkuu parhaillaan SA:n rahoittamassa WARTOX-projektissa, jossa
mukana VERIFIN & SYKE

Enemman naytteita tarvitaan upotusalueilta, jotta voidaan arvioida
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