Abstract

Rapporten beskadtiger sg med de arsenholdige krigskampstoffer, der blev dumpet i
Bornholmerdybet efter 2. verdenskrig, og de problemer det kan medfare for havmiljeet. Vi har vagt
at kigge pa de arsenholdige kampstoffer, Clark I, Clark 11, Adamsite og isaar Lewisite.

Rapporten tager udgangspunkt i e litteraturstudie skrevet ved RUC' singtitut for biologi og kemi,
omhandlende ”arsen i det marine milj@’

Derudover har vi indhentet forskellig faglitteratur omkring hydrografi, kemien beg
arsenforbindelserne, toksicitet samt akkumulering.

For at give en kontinuert sammenhaang i opgaven har vi vagt at bygge teori afsnittene op pa

fa gende made.

Vi darter med en beskrivelse af de arsenholdige kampstoffer og derefter en beskrivelse af de
nedbrydningsprodukter vi ensker at behandle. Videre beskrives den toksiske effekt og konsekvens
af arsen. Som uddybning af dette kommer vi ind pa arsens pavirkning af de indre processer.
Afduttende tager vi fat p& hvordan arsen akkumulere, sdledes a vi kan klarlaggge hvilke
konsekvenser arsen og de andre skadelige stoffer kan have for fisk og mennesker.
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Forord

Vores mal med naavagende rapport var som udgangspunkt, at skabe fokus omkring de mange
dumpede sennepsgashomber | @stersgen. Vi opfattede umiddel bart bomberne som en meget
konkret trussel mod mennesker og miljg, hvorfor vi gnskede at finde frem til den bedst mulige
l@sningsmodd til forebyggelse af en forestéende miiljekatastrofe.

Efterhanden som vores marinetoksiol ogiske viden voksede, blev problemformuleringen

konkretiseret til at omhandle arsen frem for sennepsyes.

Projektet pabegyndtes primo september 2000. | Izbet af september og oktober arbejdede vi
udel ukkende med sennepsgas- problematikken. Fra november flyttede vi rgpportens fokustil
arsen, hvor vi naturligvis kunne anvende den diskurs vi havde tilegnet os gennem arbeidet med
sennepsgas.

Vores projektgruppe gennemfarte intendv projektskrivning framedio december indtil

proj ektafleveringen den 20. december 2000.

Vi vil gerne takke seniorforsker Gunnar Pritzl og cand.scient. Teddy Krongaard Thorsen for
faglig vgledning og stor behjadpdighed med at tilvgebringe kilder og andet rlevant materide.

Ma gruppen for projektet er milje-interesseorganisationer og bed utningstagere indenfor

miljgomradet.

Vores mal med naavagrende rapport var som udgangspunkt, at skabe fokus omkring de mange
dumpede sennepsgasbomber | @stersgen. Vi opfattede umiddelbart bomberne som en meget
konkret trussdl mod mennesker og miljg, hvorfor vi enskede at finde frem til den bedst mulige
lesningsmodd til forebyggelse af en forestdende miiljekatastrofe.

Efterhdnden som vores marinetoksiol ogiske viden voksede, blev problemformuleringen

konkretiseret til at omhandle arsen frem for sennepsges.



Projektet pabegyndtes primo september 2000. | |gbet af september og oktober arbejdede vi
udel ukkende med sennepsgas- problematikken. Fra november flyttede vi rapportens fokustil
arsen, hvor vi naturligvis kunne anvende den diskurs vi havde tilegnet os gennem arbejdet med
sennepsgas.

Vores projektgruppe gennemferte intensiv projektskrivning framedio december inditil
projektafleveringen den 20. december 2000.

Vi vil gerne takke seniorforsker Gunnar Pritzl og cand.scient. Teddy Krongaard Thorsen for
faglig vgledning og stor behjadpelighed med at tilvejebringe kilder og andet rlevant materide.

Ma gruppen for projektet er milje-interesseorganisationer og besutningstagere indenfor

miljgomrédet.



Indledning

Gruppens interesse for arsen i det marine milj@ blev vakt i forbindelse med en research, vi lavede

omkring sennepsgasbomber dumpet | Dstersgen.

Inspireret af en artikel i Politiken anskede vi som udgangspunkt at skrive om disse bomber.
Artiklen beskrev en rgpport om krigsgasser dumpet nag Bornholm, og de konsekvenser gasserne
kunne fa for miljget. Artiklen var udarbejdet af en russisk forskergruppe netop hjemvendt fraen
ekspedition til Bornholmerdybet i @sterszen.

Efter Anden Verdenskrigs afdutning 1a Tyskland inde med en stor meangde kemiske vaben. Disse
vaben, som pa davagrende tidspunkt var under alieret kontrol, skulle uskaddiggeres, hvilket man
vagte a gere ved dumpning i blandt andet ” Bornholmer Dybet”, @stersgen. Bomberne, som stadig
ligger pa bunden af @sterseen, er pa nuvaarende tidspunkt helt eler delvist korroderet, hvilket
betyder, a bombernesindhold af kemiske kampstoffer har uhindret adgang til det omgivne marine

milj@.

Gennem vores arbe de med sennepsgas fik vi et godt indblik i nogle af de toksiske faktorer, der har
betydning for det marine miljg. Vi fandt ud &f, at det ville vaare interessant a koncentrer Sg om
sennepsgas indeholdende Lewisite, da der indgar arsen i dette stof. Dette er et tungmetd, der kan
udgere en betyddig fare for havmiljget.

Under arbejdet med Lewisite og dermed arsen kom vi i kontakt med Gunnar Pritzl, seniorforsker pa
Danmarks Miljeundersagelser (DMU). Han henledte vores opmaarksomhed pa fire krigsgasser,
Clak I, Clark 11, Lewisite og Adamsite samt nedbrydningsstoffet DORA. Disse gasser indeholder
dlearsen i modsadning til ren sennepsgas.

DMU havde 4 & tidligere beskedtiget Sg med forskning i disse arsenkampstoffers betydning for
havmiljeet. Projektet |gb tar for penge og stoppede, far end DMU opnaede egentlige resultater.
Denne oplysning skaapede vores interesse, og projektet tog herefter en drgning, idet vi valgte at se
bort fra sennepsgas, og | stedet koncentrer os om de tre nye krigsgasser og deres akkumulering.



Vi kom derfor frem til f@gende og geddende problemformulering:

Udger de dumpede arsenholdige kampstoffer (Clark I, Clark 11, Adamsite, Lewisite) og deres
nedbrydningsprodukter en fare for havmiljget omkring ”Bornholmer Dybet” og for mennesker?

Problemdtillingen vedrarer en stor del af befolkningen, men vi har valgt at skrive en teknisk rapport,
hvorfor magruppen er specificeret som det fremgar af forordet.




Baggrundshistorie

Vi vil begynder med at giver et uddrag af historien bag krigsgasserne. Dette vil vi gare for at giver
et billede af krigsgassernes anvendelse som kemiske vaben.

Da anden verdenskrige duttede, bliver der opdaget et ulasdigt problem. Alle Myndighedernei de
Europadske lande havde forberedt sig pa ale disse vabnene ville befinde sig i deresland. Isa i
Tyskland havde ale former for krigsgas. Da 2.verdenskrige endte havde Tyskland 311,200 tons af
krigsges'. Landet regeringen havde beduttet sig for at senke problemernei havet. Krigsgassen blev

dumpet.
Starste del & den dumpningen forgik | @stersgen, og man fandt ud & hvor riskoomréder .(sefig.1)

] ] ] . r

- . -
T - i s g "
;.' - 5 ..-,,‘.I"
L i "
3

. Dumpningsfelter for kemisk smmunition

D Risikooomrider

1 Optysning om dumpet kemisk smmunition %

vden anbefaling om nsikoomride

SVERIGE

2 *\\ Vo .. B |

—

F|gur 1 @sterszen og kegerak med dumpnl ngsfelter for kemisk ammunition, og risikoomradet kort

ar fra Hr kald Fiornen<en Milior on Fnerniminigeriat K ohenhamn Danmark

1y National report of the Russian federation. Side 12 1993



A:55°50"-56°40'N& 18°30'-20°00' E;B:54°50' -55°30' N& 14°30'-16°30'E;
C:54°45'-54°52'N& 10°00'-10°20' E;D:58°10'-58°25' N& 09°10'-09°50' E; E: 58°07' N& 10°47'E;

Hvad ved vi om Jster sgen?

Dsterszen adkiller og forbinder Skandinavien og det nordlige Europa. Den centrae ddl af
@Dstersgen omkransesi vest og syd af Sverige, Danmark , Tyskland , Polen og de batiske lande ,
mens den langstrakte Botniske Bugt mod nord stragkker sig til 507 km syd for polarcirklen ved
grasnsen mellem Sverige og Finland . | est straskker Finske Bugen Sig til Skt.Petersborg (Leningrad)
i Rudand.

Undersaiske taarskler pa havbunden inddeler havet i bakkener , og bryder strammen af
indkommende sdtvand fra de dansk sunde og badter. Enorme maangder ferskvand fra elve og floder
bevirker , a den nordlige dd af @sterszen er langt mindre saltholdig end den sydlige.

Dsterszen er lavvandet , uden tidevand og i praksis omgivet af land bortset fra de smalle danske

badter , der forbinder @stersgen med Nordsgen.

@Isterseen er et meget specidt hav . Omkring 200 floder og elve®, der om fordret svulmer af
smetene sne og is flyder ud i @stersgen. Bare en enkdt, smal dbning til det store ocean, betyder at
vandet er ferskener end andre haves. Plante og dyrelivet omfatter bade satvandet-og
ferskvendesarter i et gkosystem, som ikke findesi andet sted i verden.

@stersgen star overfor mange truder, en & det truder er dumpingerne af gas ammunition i gst @en.

Beliggenhed af bomberne

Der bliver dumpet bomber og granter der indeholder sennepsgas, viskes sennepsgas, kemiske
kampstoffer indeholdender arsen (clark I, clark 11, adamsit, lewisite ), og ogsa kradstofholdigt
sennepsgsgas, fosgen, tabun, chloroacetopheneon, cyclone .(sefig.2)

Fiskeri og havemiljg
% )Fiskeri og havmiljg.
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Der blev dumpet meget stor maangder bomberne, der er dumpet, ved man ikke pracist. krigsgas
fire seder i danske farvande, hertil kommer et ukendte antal mindre dumpninger pa mange andre
positioner.’

Hvor, hvor meget og hvor mangebomber som er dumpet. PAdérlig vejr, begynder russerne at
dumpet, uden & regigtrerer hvor disse dumpninger bliver fortaget. Derfor findes der nogle ukendt
placeringer & gasserne™.

Det var en fadlesoperation, vedtaget af de dlierede England og USA og Sovjetunionen.- i
fadlesskab.

Bomberne bliver dumpet i @sterszen omkring Bornholm og sydest for Gotland, den omrade var
under Sovjetunionen kontrol.

* \Dumped chemical, side 7.1999.



De starste maagde blev sendt i dybet fagende steder. Ved den sydlige ind sgling til Lillebadt
ca..7 samil sydest forpals husk pa position 54° 48 22 "N, 10° 13 22 "E, blev der kort far afdutning
af 2 verdenskrig samnket 2 skibe indehol dende nervegas og blandt meget andet V1-bomber, vabnet
der skulle vende krigdykken °

| 1959/1960 blev skibene haevet af de tyske myndigheder og de blev senere saanket vest for
Biscayen bugter®. | Skagerrak, hvor briterne og USA samkede 26 skibe krigegas p& 100 m dybde
pa position 25 samil sydest for arendal i Skagerrak.

8 skibe blev samket pa 200m dybde pa en position vest for Maseskar.(sefig.3)

fig.3.foto af Liberty skib, der blev sunket med kampstof i anden verden krige. Foto er fravideo film " Gai'n

smoke”.

Maangden skannes her a udgere ca.20.000 tons kemisk ammunition.

Den var paposition i ca.58 °05-58°25"N.09° 15-09°40E;(t) 58°05-58°15 N;10°30°-10°55E se bilag
1

2 fartgier med 4500 tons kemisk ammunition blev sanket

i nord have p& position (62°57'N;01°32 E og 62°59'n :01°23'E) ’.

®YDumped chemical. Side 6.1999. og opdatering af redegarelse af 7.maj.1985.
®)Dumped chemical. Side 6.1999.
"\Dumped chemical . Side 6.1999.



Dumpninger i Bornholm og Gotland blev oplyst &f lederen af sovjetperationer (sefig 4).
Dumpningsomradet pa sgkort angivet med koordinaterne pa 55° 07'-55° 23'N; 15° 28'-15° 55'E;
55° 56'-56° 16’'N; 18° 39'-19° 15 E,henholdsvis.

Kun 4 skibe blev saanket med deres maange pa 15.000 tons af sammunition.

fig.4Den russiske kaptajn P.Treskov, der ledte dumpningerne ved bornholm.

Pa baggrund af tyske og russiske oplysninger er det andet, at der findes 35.000 ton ammunition
dumpingsomradet est for Bornholm. 1 90m dyb, 2000 ton dumping syd for Gotland, 100 til 130 m

dyb® .
Dumpningerne i @gterszen var ophart dutning af 1947 .

Kort beskrivelse om arsen :
Arsen er kendtt alerede for oltiden, fra 5.&rhundrede f.kr. og var egenskaberne af aresensuilfid.
Den tyske videnskabsmand Albertus Magnus(Albert von Bollstadt, 1193-1280) var den farste der

fortadler om arsen, som opvarmede (Assz) med saebe, men han betegne dog
ikke som opdage af arsen °.

@sersgen f& arsen frafloder, fraatomsfagen og fra Atlanterhavet ved hjedp af badternes
bundvand. Frafloderne tilferes 648 t/ar, fra Atlanterhavet 170 t/ar og fra atmosfaaren 281 t/ar,

8 \Dumped chemical. Side 6. 1999.
®)Greenwood og farshaw.1990.



hvoraf de 151 t/ar tilfares med regnen. Arsen fra amosfagen kommer fra primaat fra antropogene

kilder, hvor arsen fra floderne sikkert ogsa gar.

Teori



Hydrografi (Rasmus)

27?7

De fdgende afsnit vil beskadtige g med nogle fysiske og kemiske parametre der er
tilstede pa og nea' havbunden. Disse har betydning for oplasdligheden og dermed
forekomst og koncentration af de arsenholdige forbindelser | sedimentet og i vandet
umiddel bart ovenfor. De enkelte parametre kan fratid til anden varierei sterrelse og
dermed opnd begramset ler foraget betydning for oplegsdigheden. Det drgjer sig om
fagende parametre: sdinitet, stram, temperatur, pH og redoxforhold.

Vandlagenes inddeling

Bornholmer Dybets vand er lagddt og bestér &f to lag. Det averste vandlag er dannet
ved indstremning af ferskvand frafloder. Dette vand strammer langsomt gennem
@stersgen, videre ud gennem de indre danske farvande, for til Sd<t at bidrage til den
Norske Kyststrem. Pa dets vegj gennem systemet medrives mere salint vand (salt vand)
fra det nedre lag, hvorved lagets sdlinitet tiger ud gennem systemet. | Bornholmer
Dybet er overfladelagets sdlinitet ca. 8 %0™°, og strakker sig fra overfladen til 40-50
meters dybde'?.

Det nederste lag er dannet ved, at meget saltholdigt Nordsevand (ca 34.5 %o) traanger
ind gennem de indre danske farvande, over taasklerne Darss og Drogen, og fortsadter
videreind i @gterszen. Vandet strammer som en tung bundstrem gennem Arkona
Bassnet, nord om Bornholm og ind i Bornholmer Dybet. Fra Bornholmer Dybet
fortsadter vandet gennem Stolpe Kanalen og ind i Gotlands Dybet

10 Jakobsen, 1991
1 EMHA, 1993
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Figur : Kort over gstersgen

. PAgrund af medrivningen & mindre satholdigt overfladevand falder siniteten i
bundlaget i stremretningen, og er reduceret fraca 34.5 %o i Nordsgen til ca. 16 %o |
Bornholmer Dybet*?. Det skal bemaakes at promille angivelserne p& 8 %o og 16 %o for
det henholdsvis avre og nedre lag er gennemsnitsvaadier for de respektive lag.
Generdt gadder der a sdiniteten er jaevnt sigende jo dybere man kommer ned.
Grunden til a man snakker om to specifikke lag er a der i 40-50 meters dybde sker
en voldsom gtigning i sdliniteten inden for fa meter. Efter denne overgang fra det evre

til det nedre lag stiger sliniteten igen jaavnt indtil bunden. Forskellen i sdinitet

mellem de forskdlige vandlag forhindrer udvekding af maeride imelem disse.
Sdvfdgelig vil der dtid forega en diffusion men den vil ga uhyre langsomt.

Mens de gverste lag er dynamiske og under konstant fornyelse, befinder de nederste
vandlag g i lange perioder i en dtatisk tilstand, hvor der ikke foregar fornyelse.
Udskiftningen af lagene haanger direkte sammen med disses sdinitet idet der gedder

12 Jakobsen, 1991



a jo mere sdint et vandlag er desto laagere tid vil der gafer det udskiftes. De
dlernederste lag er derfor dem der gaddnest bliver udskiftet. Perioden imellem
udskiftningerne i disse lag strakker sig mellem 3 og 4 & men kan sagtens variere
betydeligt idet der bade kan ga kortere og lamgere tid imellem udskiftningerne.
Udskiftningen af et vandlag er dltid total og nar det sker siger man at laget har vaget
udsat for et saltvandsinflow. Fagende afsnit beskriver processen i et sdltvands-inflow
i det nederste lag.

Saltvands-inflow

Med jaa/ne mdlemrum forekommer indstramninger med hgj sdinitet til @gerseen,
hvilket ofte kaldes de store indstremninger dler sdtvands-inflows. Disse optraader i
forbindelse med en gsten-vind, der presser vandet | @stersgen ud af denne, efterful gt
a en langvarig vesten-vind, der kan presse vand ind i @stersgen. | en sadan situdion
vil hgisalint Nordsevand blive presset ind gennem de indre danske farvande og over
taasklerne, hvorefter det fortsadter ind | @stersgen. Disse indstramninger vil, i takt
med a de bevagger Sg fremad, langsomt synke ned til de vandlag der har den samme
dinitet Som dem sdlv. Hvis en indsramning er sdin nok vil den synke helt ned til det
nederste lag hvor den vil f@ge bundtopografien. Da vandet er hgisdint (tungt) vil det
fortsadte langs bunden i stedet for at blive opblandet med det omkringliggende lettere
vand. N& vandet sremmer ind i Bornholmer Dybet vil det fortraage det gamle vand
ved bunden som da presses gennem Stolpe Kanden. Dette nye vand med hgj salinitet
vil forblive ved bunden til nesste store indstremning, der er i stand til at fortraange det
nu gamle hgjsdinie vand ved bunden. Pa grund & en mindre turbulensgenerering ved
bunden vil vandet ved bunden langsomt blandes med hgjere placeret, mindre sdint
vand, og sdiniteten ved bunden falder sdledes langsomt. Dette bevirker, a
sandsynligheden for dets udskiftning med tiden gges'>.

13 Jacobsen, 1991
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Figur : Skitse over topografien samt indstr gmning i omradet omkring

Bornholmer Dybet

Havbunden

Bornholmer Dybet er mellem 70 og 105 m dybt og er dakket af et 5-6 meter dybt
mudderlag™*. Mudderbunden, dler dambunden som den ogsé kaldes, bestér & fint ler
med en kornstarrel se under 0,002 mm og silt med kornstarrelser fra 0,002-0,06 mm
blandet med vekdende maangder sand. | de snaevre hulrum mellem kornene er der
plads il bakterier og andre nedbrydende mikroorganismer der findesi millionvis pr.
gram sam. De store masngder nagingssalte der om fordret bliver udvasket | @stersezen
medfarer en stor primagrproduktion af organisk materide i de gvre vandmasser. Det
organiske materide vil i |gbet af sommeren bundfaddes hvilket betyder en aget aktivit
hos de bundlevende nedbryddere. Disse forbruger ilt ved nedbrydningsprocesserne sa

iltniveauet ved bunden vil faldei takt med at der ophobes organisk materide pa
bunden®.

Der findes to typer dambund, nemlig reducerende og oxiderende dambund. Ved en
reducerende dambund vil ilten blive brugt op, alerede fer den n& bunden. Hele
sedimentet og den nederste del af bundvandet er derfor fundstaandigt iltfrit. Under
disse omstasdigheder foregar nedbrydningen af organisk materiale anaerobt, primaat

14 EMHA, 1993
15 Ngrrevang og Lundg, 1979



ved hjadp af svovlbakterier. Svovlbakterierne skaffer 9gilt ved at spdteilten fra
havvandets sulfationer med organisk materide som drivstof. Svoviet fra sulfatet
sadtes fri som svovlbrinte (H.S), et ilddugtende og meget giftigt stof. Ved stagrkt
reducerende bundforhold bliver hele bunden sort, og svovlbrinten bobler op i vandet
og kvader dle bunddyrene.

En oxiderende dambund er en frisk dambund. Den bestar &f et nogle millimeter tykt
oxiderende sedimentlag, med et underliggende reducerende sediment. Med andre ord
er graansen mellem den reducerende og oxiderende zone (redoxklinen) rykket ned i
sedimentet, hvorimod den under reducerende forhold ligger i det nederste vandiag.
lltindholdet er den faktor der primaat afger, hvilket sediment man f&. Jo starre
tilgangen &f ilt er, des dybere bliver det oxiderende sediment. Under disse forhold
foregar nedbrydningen af organisk materide af aerobe bakterier. Disse bakterier vil
bl.a. danne nitrat og phosfat der begge er nagingssate og indgdr i det marine
stofkreds gb™®.

Den primagetilfarsd & ilt til det nedre lag kommer med de store indstramninger.
Eftersom bakterierne ved bunden forbruger ilten vil iltkoncentrationen efter en stor

indstremning falde med tiden og stiger farst igen ved den naeste store indstramning?”.

| de nedre vandlag nea dumpningsomradet er en svag gstgéende stram p& 0,05 m/s'e.

Middeltemperaturen i det nedre vandlag er 5-6° C med en maksama middetemperatur
p&9°C i begyndelsen af oktober™®.

pH i rent iltholdigt havvand ligger dtid omkring pH 8. Denne vaardi kan dog aandresi
negativ retning under reducerende forhold idet der under disse betingelser produceres

sure forbindelser der er med til at ssenke pH°.

16 Engvall og Holm, 1978
17 Jakobsen, 1991

18 EMHA, 1993

19 EMHA, 1993

20 Teddy Krongaard



Sammenfatning

| dette kapitel har vi gennemgdet nogle parametre der har betydning for de enkelte
arsenforbindel sers oplasdighed. Det sestydeligt at et satvands-inflow har stor
betydning for de fleste af parametrene.

Redoxforhold, sdinitet og pH afheanger direkte af sdtvandsinflowsidet tilferse af ny
ilt og sAlt uddukkende kommer med disse indstremninger. Efter et sdtvandsinflow
diger iltkoncentrationen og sdiniteten voldsomt og vil derefter vaae jaarnt aftagende
indtil nesste store indstramning. Gar der mere end 3-4 & far bundvandet bliver
udskiftet kan iltnivesuet falde til under O ved bunden med svovlbrinte dannd e til
fdge®!. Udskiftningen af det gamle bundlag med et nyt friskt vandiag medfarer at pH
vender tilbage til en vaadi pa8.

Temperatur og stram bliver ogsa pavirket & indstremningerne, dog vil forandringen
af dram vaae kortvarig idet den vender tilbage til St normae niveau umiddd bart
efter indstramningen er passeret. Temperaturen kan bade fade og stige dt afhaangig
om det indstremmende vand ved et sdtvands inflow er koldere eller varmere end det
oprinddlige bundvand?

Parametrenes pavirkning pa oplaseligheden

Salinitet:

Sdiniteten har indflydel se pa opl zsdigheden idet arsenkoncentrationen stiger med
sdiniteten indtil 10 hvorefter koncentrationen igen falder?®. Sefigur 7? Reslt har det
kun betydning at opleseligheden falder fra 10 %o og frem idet de nederste vandlag
ddrig vil komme under en sdlinitet pa 10 %o.

21 Flemming Jakobsen
22 Flemming Jakobsen
2 Jensen og Thorsen, 1993



As koncentration (ppb)

16 A 1 L L 1 L L

J
2 6 10 % 10 11 26 0 36

Havvandets salinitet (g/kg)

Figur : Arsenkocentrationen som funktion af havvandets salinitet.

Sram:

Generdlt gedder at der at jo kraftigere strammen er desto mere arsen kan der oplgses.

Temperatur:
Oplgsdigheden stiger med temperaturer?®. Se figur 2?

24 Jensen og Thorsen, 1993
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Figur : Oplgsdigheden af arsen som funktion af temperaturen.
pH:
Oplzsdligheden fader generdlt med faldende pH. Sefirgur ??. Dette haanger sammen
med at bade uorganisk arsen og Fe-oxiderne (se ” Redoxforhold”) ved stigende pH
bliver mere negative hvilket medfarer en gget desorptior?>.
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Figur : Oplaseligheden af arsen som funktion af oplagsningens surhed
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Redoxforhold:

Redoxforhol dnes indflydel se pa opl sdigheden er ret kompliceret og afheanger af
havvandets indhold af Fe-oxider, men generelt gedder at arsenkoncentrationen i
vandet stiger med stigende reduktive forhold. Dette vil blive forklaret neamerei deto
fadgende afnit.

As(lll) og As(V) som funktion af pE + pH

Forholdet mellem arsenit ( A(I11) ) og arsenat ( AS(V) ) i vandet er afhaangig af pH
0g det eektriske potentiale (Eh). Alminddigvis udtrykkes redoxforholdene i Eh, der
konventiondt korrigerestil pH 7.

Det dektriske potentide og pH kan imidlertid kombineres til udtrykket pE + pH.
Definitionen pa pE = (F/2.3RT)Eh, hvor F er Faradays konstant, R er gaskonstanten,
T er temperaturen i Kelvin og eH opgivesi volt. Det kan udtrykkes pE =
Eh(mV)/59.2.

| naturligt milj@ er pE + pH begraansat af vands dissociation til enten Hp eler O..
Laveste vaadi er pE + pH = 0, hgjeste pE + pH = 21.76. Reducerende forhold findes
ved pE + pH under 7, oxiderende forhold findes ved pE + pH over 13%°.
Somilludtreret i figur 7? viser thermodynamiske beregninger, a arsen i standard
havvand ved pE + pH starre end 7 primaat forekommer som Ag(V), mens arsen
primaat forekommer som Ag(l11) ved pE + pH mindre end 6.

-b - ] |
I
E‘ As (1) Species ' i As Y] Species
= [
E af TS
= Al
=, Aslill) F1 5 As(V)
i
E g ,-'f : [
=] / ]
§ , / 2z
R |
_‘E =12 / : =1
=11 ikl |
] -
— I i
-~k L L | | N i |
1 3 5 7 9 n 13

pe «» pH [ Redox)
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Figur : Kocentration af As(I11) og As(V) som funktion af pE + pH

Ud fra det ovennaa/nte ma det forventes, at arsen findes som As(V) i det oxiske
overfladvand og som Ag(I11) i sedimentet (under redoxklinen). Arsen mg, ved
oxiderende forhold, primaat forekomme som A(V) i bundvandet og det gverste lag
af sedimentet mens det ved reducerende forhold primaat ma findes her som A(l11).

Uorganisk arsen i marint sediment

Det marine sediment indeholder en totalarsenpulje, der afhaangig af defysiske og
kemiske forhold enten kan frigive dler modtage arsen.

Det formodes at vaare adsorptions-desorptionsmekanismer der kontrollerer
tilbageholdelsen af arsen fra sedimentet. Der er enighed om, at adsorption af
uorganisk arsen til Fe-oxider og Fe-hydroxider er den primagre mekanismetil
fijernese af arsen fravandsglen, og dermed den kontrollerende faktor for
oplasdigheden af arsen i ukontamineret vand. As-Fe-kompleksest vil adsorberetil
suspenderede sedimentpartikler der med tiden bundfadles. Flere undersagel ser viser
en positiv korrdation mellem Fe-oxiderog arsen i sedimentet. | omréder, der er
kontamineret med arsen, vil der i sedimentet, som falge af underskud af Fe-oxider,
vage darlig korrelation mellem Fe-oxider og arsen. Dette medferer en forholdsvis

stere arsenkoncentration i vandsgjlert’.

@gede reduktive forhold medfarer en aget reduktiv oplesning af Fe-oxiderne med
deraf fagende arsenfrigivelse. Nar forholdene bliver sa reducerende, at SO42-
reducerestil S2- falder arsenkoncentrationen igen pagrund af danndlse af
tungtoplesdlige forbinddser mellem A(I11) og sulfid?,

Sammenfatning

| figur ?? vises aandringen/tid mellem to sdtvands inflows for de vigtigste forhold ved
bunden. Det ska fremhaeves at formdet med figur 72 kun er a give et overordnet

27 Jensen og Thorsen, 1993
28 Jensen og Thorsen, 1993



billede af om de enkelte forhold generdlt er enten tiltagende dler aftagende. Prascis
hvor meget de tiltager/aftager og hvornar vides ikke med sikkerhed.

De vigtigste konklusioner man kan drage ud frafigur ?? er & koncentrationen af
oplegst arsen i de nederste vandlag generdt er tiltagende mellem to saltvands inflows
0g at dette arsen med tiden | Sarre og sterre grad vil findes som Ag(I11).

EA

Figur



Nedbrydning af de arsenholdige kampstoffer

Kampstofferne er interessante i miljgmaessig sammenhaang fordi de sakal dte organoarsener (arsen

hvorpa der sidder en dler flere organiske forbindelser) er mere dller mindre toksiske for levende

organismer..

Kampstofferne nedbrydes med tiden til uorganisk arsen, men det sker i flere trin. Desuden

forekommer det toksiske” DORA” ogsa som nedbrydningsprodukt fra bade clark | og clark 1.

Beskrivelse af de enkelte kampstoffers nedbrydning.

Lewidte (dichloro-2-dichlorovinylarsn) reagerer rdativt hurtigt med vand under dannese af
chlorovinylarsinoxid. Under basiske forhold, (asterseens vand er svagt basisk med en pH pa
omkring 8), kan denne reagere videre til arsenat og acetylen. Acetylen er en uproblematisk gas, s3
denne beskrives ikke naamere. Arsenat, derimod kan indgai det marine fedenet.

Clark | (diphenylarsnoxid) reagerer meget langsomt med vand under dannelse &f bis-
diphenylarsinoxid (DORA) og HCI. Sdtsyren neutrdiseresi havvand. Der er uenighed om
oplesdigheden, idet forskellige kilder giver forskellige veadier. Den er angivet til 2g/129, og
6.8x10" ¢/130. Ved hjadp af QSAR-beregninger er oplasdligheden beregnet til 5.75x10° g/l.

Clark 11 (diphenylarsincyanid) omdannesi havvand til DORA ( som ovenfor med clark [) og
hydrogencyanid. Hydrogencyanid er toksisk men er uden betydning da den rlativt hurtigt
omdannestil myresyre. Dette er en svag Syre som nemt neutraiseres i havvand og derfor ikke
behandles yderligere. Der er ogsa uenighed om oplesdigheden & dlark 11. Den angivestil
henholdsvis 2 g/I*° og 1.5x10° g/l 30.

Adamdite (diphenylarsinoxid) er ekstremt lidt opleselig i vand. Den hydrolyserer meget langsomt il
phenarsazinoxid og HCL.. Data om phenarsazinoxid forbindelsen kendesikke i detdjer.

29 FMHA, 1993
30 Ohnesorge, 1970



Bisdiphenylarsinoxid (DORA) er et hydrolyseprodukt fraclark | & 11, men ogsden krigsgasi sig
sdlv. P.g.alighed med dark I, bliver DORA ikke detoxificeret ved hydrolysere, og ma derfor anses
for a vage meget svaat nedbryddig®! Selvom nedbrydnings processen vil forlgbe fuldstaandigt vil
restproduktet vagre en uorganisk arsenforbindese ,som ikke vil kunne nedbrydes. DORA har en

beregnet log Kow pa 8,79 (ow stér her for vand/octanol forholdet), og en beregnet
biokoncentrationsfaktor pa ikke mindre end 40,000,000.

Kort beskrivelse af de enkelte nedbrydningsprodukter

Navn Reaktion / produkt

HCL Dannes under Clark I's reaktion med vand.
HCL er rdativ ufarlig i de forventede koncentrationer, da den vil blive
neutraliseret i havvand.

Arsenat Dannes under Lewisites resktion med vand.
Arsenat er interessant da det videregdr i det maritime net, og der er derfor et of
de dtoffer vi vil behandle omhyggdigt.

Acetylen Dannes som produkt af Lewidtes resktion med vand.
Acetylen er en resktiv uproblematisk gas, og bliver derfor ikke behandlet
videre.

Hydrogencyanid Dannes under Clark 11's reaktion med vand. Det omdannes rdlativt hurtigt til
myresyre.

Myresyre Myresyre er en svag syre ,men har uderudover ingen interessante egenskaber i

denne sammenhaang.

Phenarsazin oxid

Der har ikke kunne indhentes nogen relevant data omkring dette stof.

Triphenylarsinoxid

Triphenylarsin

Begge stoffer er et biprodukt af de her behandlede kampstoffer. Stofferne
bliver bla. brugt til at oplese andre kampstoffer.
Det har ikke vagret muligt a indhente information omkring BCF, men det ma

antages a disse vagdier er meget hgje.

31 Gunnar Pritzl, 2000




Herefter falger Skemaer med strukturformlen og relevante kemiske data. Manglende vaadier
skyldes at det ikke har vaaret muligt at indhente information om stoffet



Nedbrydningsprodukter

Navn(dk) Navn(eng) CAS Struktur Reaktions produkt fra | Formel | Oplesalighed g/L
0
Arsenat Arsenate 15584-04-0 HD—A|_|J—|:|H Lewisite AsH30, Uoplesdlig (7)32
OH
Acetylen Acetylene 74-86-2 H H Lewisite CH, Svagt oplesdig33
Bis-diphenylarsinoxid | Bis-diphenylarsinoxide | 2215-16-9 Clark 1 Clark 2
Hydrogenchlorid Hydrochloric acid 7647-01-0 H—CI Clark | Adamsite HCL Meget opleselig
Hydrogencyanid Hydrogen Cyanide 74-90-8 H —nM Clark Il CHN Oplaselig
]
Myresyre Formic acid 64-18-6 )J\ Clark Il CHOOH Oplaselig
H OH
[
henarsazinoxid Phenarsazine oxide 4095-45-8 0 1 M, I e Adamsite CoHgASNO
. o . . . T ] (biprodukt af syntese af de
Triphenylarsinoxid | Triphenylarsine oxide | 1153-05-5 l CigH1sASO
Lo behandlede kampstoffer)

3232 Internet (find anden kilde)

33 Chemfinder http:/Aww.chemfinder.com




Triphenylarsin

Triphenylarsine

603-32-7

(biprodukt af syntese af de
behandlede kampstoffer)

CigHisAs




fortindelse

struktur

CAS-nr. mp*C bptC dampiryk dengi- vandopl. QSAR -beregninger hvdro-
mmHg ved | tet gl lyse
20°C glem® log opl. g/l BCF hast.

K.

clark 1 712481 32-40¢ 307- | 00016 Az | M 464 | 575000 2500 langsom
diphenylarsin o 41* 333 | 00007 6,8x10™
chlorid LEED
clark 11 23525.22-6 30-35¢ 290- | 4Tx10% las* | 2 416 | 198x10% 800 langsomn
diphenylarsin- 3235 346' | 0,0002° 1,5x107™
" cyanid 7
adamsit : 578-94-4 195 4100 | =™ 1.65* 210" 3s0 | zE2a00* 133 megel ||
diphenylarss- O:):J 189-195% langsom
zinchlorid

&
lewisil 541-25-3 180" 19e* | 035t 1.89* 0,5 hurtig
dichloro-2- M emad™ .18
chlorovinyl " b
arsin
ﬂ DORA 2215-169 n 1.2 879 40,000,000
I s-diphenyl-
arsinoxid O “
triphenylarsin Q 1153.05.5 192-195 1.89
. Ok
triphenylarsin 603-32-7 57-60 1.3 langsom




Organiske arsenforbindelser

Alle de naaynte forbindel ser nedbrydes med tiden til uorganisk arsen ( A(I11) og AS(V) ).

N&r det uorganiske arsen optagesi levende organismer omdannes det til organiske
arsenforbinddser. | de fleste tilfadde Sker der en methylering, hvilket listen over de hyppigst
forekommende forbindelser ogsa tyddligt viser. Formdet med methyleringerne er en
detoxitifikation & organismer™™. Dog har de forskellige organiske arsenforbindelser vidt forskellig
tokgtet overfor forskellige organismer. Dette vil blive behandlet i andre afsnit. Et utd &f

forbindd ser indeholdende arsen er fundet i marine organismer, her ska naavnes de hyppigst
forekommende: monomethylarsn (MeAsH,, MMA), dimethylarsin (Me;AsH, DMA),
trimethylarsin (MesAs, TMA), tetramethylarsonium ionen (MeyAs', TMAI), monomethylarsen
(MeAsO(OH)2, MMAA), dimethylarsensyre (Me;ASO(OH), DMAA), trimethylarsenoxid,
(Me3AsO, TMAOQ), samt arsenobetain (MesAs+CH3COO', AsB), arsenocholin
(MesAst+CH,CH,0OH, X ,AsC), arsenholdige lipider (AsLi) og kuhydratderivater (AsSu). Desuden
er der i diverse biologiske systemer pavist omdannelse af af arsenit til det uorganiske arsin (AsHs).

Dette er interessant fordi arsner er hgjtokiske forbindelser.

Forekomsten af organisk arsen i havvand

Totalkoncentration af arsen i ikke forurenet havvand er ca. 2 pbb, hvoraf organoarsener udger 10%,
atsa 0,2 pbb. Det organiske arsen bestdr primaat af DMAA, (se ovenfor) op imod 90% og MMAA.
Disseto forbindel ser udskilles primaat af phytoplankton og koncentrationen varierer dermed med
arstiden. Under et algebloom i Cheasapeske i USA blev der fundet ,a& MMAA og DMAA udgjorde
60% af den totale maangde oplast arsen. Koncentrationen af MMAA og DMAA var cirkalige
store®®. PAgrund &f lys mangel i store dybder er forekomsten & de omtalte to forbindelser

begraenset til den fotiske zone. Bundvandet indehol dte dog ogsa organiske forbindelser svarendetil
10% af totae arsenkoncentration. Det drger g primeat om MMAA, DMAA og TMAO. Disse
forbindelser sammer her fra bakterier og svampes nedbrydning af dedt organisk materiale.

34 A K. Jensen, T.K. Thorsen, 1993

35 Sanders, 1985



Herunder er dels et skema over de forskelige kampstoffers nedbrydningsprodukter, og dels en
fored et vej til omdannelse af arsenforbindelser i biota®®. Det ses heraf at arsenat er det mest

interessante nedbrydningsprodukt, da det videregar i det maritime net, og undervejs danner stoffer
som bla. arsenobetain og arsenocholin, der begge har vist sig at vaae meget bioakkumulerende®”.
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Ordforklaring

Biokoncentrationsfaktor

For at beskrivei hvilken grad et stof bliver akkumuleret i et miljg kigger man pABCF8. BCF
beskriver i hvilken grad det pagaddende stof bliver opkoncentreret i et givet milja. | dette tilfadde er
der dtsatade om, a vi gnsker a se pa hvor meget stof, der f.eks. bliver akkumuleret i en given fisk.
Sdlve undersagelsen af BCF sker ved at til sadte en bestemt maangde stof til et miljg, og derefter
undersage forholdet imellem maangden & stof i f.eks. havet og en given fisk ved ligevaagt.

BCF kan f.eks. groft beskrives med bregken

_ Maengde stof i fisken ved ligeveegt
~ Maengde stof i havet ved ligevaegt

BCF

Et stof omtales som bioakkumulerbart hvis det har en BCF pa over 1000 (log BCF = 3).

QSAR-beregninger

QSAR-beregninger laves ud fra kendskab til andre lignende stoffers struktur og egenskaber.
Derudfra sammenligner man med det ukendte stofs kemiske opbygning, og ved hjadp af et utd af
beregninger kan man sige noget om det ukendte stofs egenskaber. Denne metode har vigt Sg nyttig i
andre sammenhaange, og vi ser a de to Sdste vaardier semmer nogenlunde overens (ca en faktor 10
til forskel), hvilket tyder pd at oplesdigheden af dark | er meget lille.

38 Bio Concentration Factor dler Bio koncentrations Faktor
39 Samtale med Teddy Krongaard Thorsen



Toksiske effekter ved arseneksponering.

Toksiske effekter ved uorganisk arseneksponering.

Uorganisk arsen findes hovedsagdigt som Ag(l11) og AS(V). Ag(lIl) er 510 gange mere toksisk end
A(V)®. Toksiciteten & arsenforbindelser er generdt afheangig af forbinddsernes oplesdlighed og
partikelstarrelse.

Reaktioner af arsen.

Arsen e ngdvendigt for sofskiftet i levende organismer, men i Siarre maangder e det yderst giftigt.
Arsen optages i kroppen igennem mavetamkanden, gennem lungerme og gennem  huderf™.
Menneskers normale daglige indtagelse af arsen er mindre end 0,3 mg arsen pr. dag.

Eksponeringen & arsenforbindelser hos mennesker kan bédde vise sig som akutte og kroniske
resktioner. De akutte resktioner ligner ofte forgiftningssymptomer. Primaat  forekommer
gadrointestinde forsyrreser (mave og- tarm forstyrrelser), der viser Sg som opkastning og diarre,
ofte indeholdende blod. Derudover kan der forekomme kramper, og der kan udvikles smerter i hud
og spisaer, eftefulgt a opkastninger (vand- og sdttab). Dette vil resulterer i dehydrering og i
yderge tilfedde fare til kreddebschok. Enddig kan der forekomme vesskeansamlinger i andgtet
samt hjertesbnormdlitet. Hvis arsen forekommer pad oplest form, kan indvirkningen indtraade
indenfor 5 min. Forekommer arsen som fast stof, som i mad, kan der ga flere timer.

De kroniske lideser som kan opsta ved eksponering a arsen, kan vege traghed og vemttab. Man
kan ogsa udvikle hudcancer samt perifere kaforstyrrelser, som i sdste ende kan medfarer
koldbrand. Disse er skader, som er observeret ved indtagelse af arsenforurenet drikkevand. Andre
skader forekommer pa centranervesystemet, det kan vaae i form af heretab hos bern. Disse skader
har de padraget sg via madk, som indeholder arsenforbindelser. Man har desuden observeret
arbgjdsskader hos folk som arbgider med hgje arsenkoncentrationer. N& man indander, luften kan
man pa lamgere sgt fa cancer i Iuftrarene og i bronkierne. Derudover kan kradten forekomme i

lever, blage samt nyrer.

40 Jensen, Anne Kjdler m. fl.: Arseni det marine miljg — litteraturstudie, sde 35
41 RUC-projekt: Arsenforurening, 1.semester 1992, side 17



Udskilleddlsen af absorberet arsen sker hovedsagdligt gennem nyrerne. Urin e derfor den bedste
indikator til at afdare arsen i organismen ved akut forgiftning.

Symptomer ved forgiftning: terst, svadgirritation, abdominde gsmerter (mavesmerter), vandige
diare med deraf fadgende svakkedse og evt. koma Hjertestop kan forekomme som fage &f
kreddabssvigt pga. kraftig veeskeudtraadning i veavene. Deddig doss for mennesker ligger mdlem
70 og 180 mg. Daglig kontskt med asen kan give kronisk forgiftning. Kroniske
forgiftningssymptomer e hovedsagdigt  rdlaeret  til  hud, dimhinder, mavetaamkand og
nervesystem. P& langere sigt forages risikoen for hudkradt og lungekradt?. Lidelser pa det perifere
nervesystem, kommer efter skader pa bade de sansdige og de motoriske nerver. Man har foretaget
en undersagelse pa svin, som vise, a synet e beskadiget pga. indtagelse af arsanilsyre (NHz-CgHa-
ASO(OH),). Man har samtidig fundet ud &f, at A(I11) og ASV) inducere kromosomale skader*®.
Vaksthaamning sker ved 35-100 ppm, dt afhaangig & hvilken organisme der er tale om.

Man kan generdt sge ved arseneksponeringen, a der findes forhgjede arsenkoncentrationer i dle
vaavstyper. Man ved dog, at forddingen af arsen i vaavene vil afhaange af indtagel sens varighed.

Ved enkete Kkortere eksponeringer vil det vage lever, nyrer, hjerte og lunger, der indeholder de
sterste koncentrationer, men meget sma koncentrationer er a finde i musklerne. Efter laagere tids
eksponering vil arsen i hgjere grad deponeresi har, negle, hud, lever og nyrer.

Ved indhaering & arsenforbindelser, for eksempe arsenoxid, vil det meste arsen, absorberes enten
i luftvgene dler gennem mave-/ftarm-kanaen. Partikler med lav oplesdighed, for eksempe
arsentrisulfid, bliver for en stor del's vedkommende tilbageholdt i lungerne,

Forsag viser, a 80-95% & vandoplesdigt AS(lll) og AYV) optages fra mavetarmkanden. Arsen
forekommer pad partikler mindre end 1 nm, og er tilgeengdig for optagelse via lungerne. Starre
partikler gemmes i de evre luftvge. Herfra trangporteres de til maveltarmkanden, og bidrager il
arsenoptagelsen. Man kan optage arsen gennem huden  ved direkte kontakt med metalgenstande
indeholdende arsen.

42 RUC-projet: Arsenforurening, 1.semester 1992, side 18
43 Jensen, Anne Kjdler m.fl.: Arseni det marine miljg - litteraturstudie, Sde 36
44 RUC-projekt: Arsenforurening, 1.semester 1992, side 17



Det e de trivdente former & arsen (A(Ill)), der har starst toksisk virkning pa kroppen. De
indvirker pa mitocondriernes enzymer og pa respirationen ved cdleproduktion. De pentavaente
former af arsen (A(V)) har kun lidt effekt p& enzymaktiviteten.

| en underspgese & arsenforgiftede mennesker, har man kunne kondtatere et gget antd
kromosomafvigdser i lymfocytterne®. | en anden undersegelse fandt man en @get hyppighed af
kromosomafvigelser blandt arbgidere, der havde vaget udsat for uorganiske arsenforbindelser og
patienter, der tog arsenholdig medicin.

Hos nogle kvinder har man desuden observeret @get aborthyppighed, bern med lav fadselsveagt og
hyppighed af misdanne ser.

Man kan dog ikke konkludere, at det er arsen, som var skyld i disse defekter, da der i forsaget var
andre kemiske doffer involveret. Andre undersegelser viser dog, & arsen har en skaddig virkning
pafostre. De typiske fosterskader er paribben, hjerne og nyrer.

Man har lavet nogle undersegelser, som viste, a Stardsen pa organismen kan medvirke pa
tolerencetagsklen  overfor arsenforbinddlser. Mindre individer a hesterden er fundet mindre
tolerable overfor arsenat end deres starre artsfedler. Rdationen mellem starrelse og toksicitet kan
forklares ved andring i oveflade/lvolumen forholdet. Da det akkumulerede arsen stammer fra
indtaget fode, kan det tenkes, a arsagen til de mindre individers lavere tolerance overfor arsendt,
skd findes i det hgere stofskifte, og dermed starre nagingsstofoptag de mindre individer har pa
grund E| vakst*®.

45 En type a hvide blodiegemer; cdler som dannesi lymfe kirtlerne
46 Jensen, Anne Kjdler: Arseni det marine miljg — litteraturstudie, side 25



Akkumulering af arsen i det marine milj@a.

ALGER/PLANKTON

Bioakkumulering & arsenformer sker hurtigt i visse vandige organismer. Nogle ager og

tangplanter, ferskvandsalger og krebsdyr akkumulerer signifikante maangder af arsen.

Dog kan man ud fraforskellige undersagelser se, at inkorporeringen af arsen er artsspecifik. Derfor
kan man ikke sige noget generelt om Arsens akkumulering, men er nad til at se pa de enkelte arter i
det marine milj@.

Starter man med at se pa algerne, i dette tilfadde makrodger, ser man, at de er meget sensitive over
for arsenat. Deres vakst haammes ved koncentrationer, der ligger umiddelbart over den naturlige
arsenkoncentration i havvand, som er pa ca. 2 ppb [blanck,1989 side 22]*". Dog er der undtagelser,
nogle arter kan overleve i koncentrationer, der er hundrede gange sterref Sanders og Vermersch,
1982,522]*.

Sma forhgjede arsenkoncentrationer kan give et skift i den dominerende phytoplanktonart. Det er
sdledes, a et sadan forureningsfremkaldt skift kan medfarer et fald i meangden & ore
zooplanktonarter og en gigning indenfor blandt andet hjuldyr. Et skift i artssammensagningen
medfarer generelt en mindre tasthed af fisk[Sanders,1986,s 22]*°.

Sdlvom en relativ hgj arsenkoncentration ikke pavirker dle arter, vil det generdlt vagre sadan, at
arsenkoncentrationerne medfarer skader pa mikroalger, og dermed indirekte indvirkning pa
zooplanktonmaangden, idet sammensadiningen og maagden af mikroalger aandres [Blanck og
Wangberg, 1988]°°.

| et tidligere afsnit er det beskrevet, hvorledes arsen kan gaiind i de biokemiske processer i stedet
for fodfat.

Inden for de forskellige algetyper er det brunalgerne, der har den sterste koncentration af arseni Sg.
Dette skyldes hgjst sandsynligt, at brunalger har et starre fosfatoptag end andre alger og a mere
arsen, derfor har mulighed for a indgai denne agetypes biokemiske processer.

47 Blanck, 1989

“8 Sanders og VVermersch, 1982
49 Sanders, 1986

%0 Blanck og Wangberg,1988



Det er stadig uvist, hvorledes fisk akkumulerer arsenobetaine. Forsagsresultater

viser, a havvand ikke er en vaesentlig kilde til overfersel af arsen til fisk [Francesconi og Edmonds
1987 [AS-01-027]]°*. | fdge G. Lunde® vil arsenic koncentreret i ager, blive afsat gennem
fadekaaden til havdyr og fisk everst i fadekaaden. Forsagsarbede har imidlertid ikke vaaet i stand til
at pavise asenobetaine i havager, til gengadd har man fundet dimethylarsinysribosidesi brune

ager, og dette stof kan ses som en forel gber til arsenobetaine.

Den lette omdannelse & dimethylarsnysribosides, som findesi de brune dger, til
2-dimethylarsinylethanol styrker muligheden for, at dette stof netop er forl@beren for arsenobetaine.
Det kraaver dog mange trin, far end omdannelsen til arsenobetaine fra

2-dimethylarsnylethanol er mulig. Blandt andet kraever det reduktion, denaturering og oxidation af
arsen® Afhamngigt af rakkef@gen af disse trin, kan omdannelsen ga via 2-dimethylarsinylacetic
syredler arsenocholine [AS-01-027]°3.

Omdannelsen foregar sandsynligvis under mikrobiologiske forhold, som dem der findesi
sedimentet dler i tarmkanaen pa havdyr.

FISK

Bioakkumulerende arsenforbindel ser indkorponeresi fedtvaavet. Ved forbraading af fedtvaes
afgives arsenen, og forgiftningen indtraader. De bioakkumulerende arsenforbindelser har en meget
ringe vandopl gselighed. Arsenen kan gives videre med dyrs agg og afkom, hvor koncentrationen
ofte er arre end i moderen, det vil Sige, a vaatsdyrets organisme forsager at komme af med det
farlige Sof.

For at finde frem til hvilke arsen forbindelser der bliver akkumuleret i havdyr, har man gennemfert
en rackke forsag med fisk. Fiskene der blev udvalgt, var et anta af 6 méneder gamle gulgiede
multer. Fiskene blev anvendt i forsag, hvor man gnskede at mde arsen optag fra fede og vand over

en periode pa 4 uger.

*1 Francesconi og Edmonds, 1987
%2 Lunde, 1972
%3 AS01-027



Man eksperimenterede med grupper af fisk pa 9-12 individer. Fire grupper blev fodret med 80
stykker kadtern, hvoraf de 30 var doseret med arsen, mens en femte gruppe blev fodret med rent
ked, og derved fungerede som kontrolgruppe.

Forsaget blev gentaget med 2-dimethylaranylethanol, 2-dimethylaranylacetic syre, 2-
dimethylarsinothioylethanol, arsenobetaine, arsenocholine og arsenat. | Igbet af de fire uger forsaget
varede, opnaede hver fiskegruppe at blive fodret med 12 mg arsen(l11). Umiddelbart inden forsaget
var afduttet og fiskene skulle undersages, var dlefiskene stadig i live, og lod ikketil a vegre
pavirket & forgiftningen.

Mdingerne som blev foretaget fra fiskenes muskelveer gav fagende resultater:

Fisk fodret med 2-dimethylarsinylethanol, 2-dimethylarsinylacetic syre, 2-
dimethylarsinothioylethanol viste ingen foregesei arsen(l11) koncentrationen.

Fisk fodret med arsenat vige en lille, men tyddig foregelse i arsen(l11)
koncentrationen. Disse fisk havde optaget 0,3% af den arsen(l11), som de var blevet
tilfert.

Fisk fodret med arsenobetaine, arsenocholine havde optaget 40 gange sa meget
arsen(l11), som fiskene fra kontrolgruppen. Disse fisk havde for ar senobetaine optaget
37% af den arsen(l11), som de var blevet tilfart, og for arsenocholine optaget 39% af
den arsen(l11), som de var blevet tilfart.

Lignende resultater har vagret gennemfart med fisken "havkat”, hvor det fremgik af forsagene, a
arsenat akkumuleresi form af TMOA [Francesconi et al., 1989].

Optagelsen & arsen for fisk er dtsd afhaangig af, pa hvilken form arsenen forekommer.

Forsag med "multer” viser, & fodring med methylerede arsenforbindelser ikke giver signing i
totalkoncentrationen i muskelvaavet, mens multer fodret med arsenat udviser en lille stigning.
Fodres multerne derimod med arsenobetain og arsenocholin, sesen stigning i totalkoncentrationen i



muskelvaavet pa 40 gange. Omdannelsen af arsenocholin til arsenobetain foreg& meget hurtigt i
fisk, og er saformentlig forklaringen pa arsen i fisk fodret med arsenocholin, genfindes som

arsenobetain [Francesconi et al. 1989]°*.

MENNESKER

Den primaae udskillelse & de fleste arsenforbinde ser foregér via nyrene. Hvilken hastighed det
sker med, er afhaangig af den kemiske form af arsen [Pershagen og Vahter, 1991]°°. 60-75% af
indtaget uorganisk arsen bliver udskilt gennem urinen [Buchet, 1981a; Hopenayn-Rich, 1993]°°.
Hvilket omdannel sesprodukter arsen udskilles som, er til en vis grad afhaangigt af individet. |
mennesket bliver uorganisk arsen methyleret og udskilt viaurinen i forholdet 2090 MMAA
(monomethylarsensyre), 60% DMAA (dimethylarsensyre) og 20% uorganisk arsen
[Buchet,1981b]°’. Forskellige forsagsdyr: mus, hamster, kanin og kat udskiller ssmme produkter,
mens rotter derimod naasten ingen DMAA udskiller viaurinen [Odanakaet d., 1980]°2.

Der er risko for, at arsen kan vage et potentielt sundhedsmaessigt problem navnlig i
befolkningsgrupper med en relativ stor indtagelse af fisk *, som for eksempe bornholmere [Ruc
rgpport om Arsenforurening] >°.

>* Francesconi et al.,1989

®5 Pershagen og Vahter, 1991

°% Hopenyn-Rich, 1993

> Buchet, 1981

%8 Odankaet al.,1980

%9 Ruc rapport om arsenforurening.



Deindre processer.

Cellen

Cdlen (kernen og cytoplasma) er omgivet a en membran, herigennem sker en udvekding af
negingsstoffer. Kernen, som er karakteristisk for ale celler undtagen bakterier, indeholder det
arvelige materide DNA. Cytoplasma indeholder en lang raskke menbranindkapd ede organdller,
hvori serstedelen af cellens stof skifteprocesser foregar.

Den aerobiske respiration, er det system af kemiske reaktioner i hvilke, der under forbrug af oxygen
frigaresenergi (ATP).

CgH120,+ 60, ® 6CO, + 6H,O + ATP

1, Tegning & en celle, man ser bl.a cdlemembran. Cytoplasma, kernelegeme, kernemembran,
mitochondrie. | cellen udvikles energi gennem en raskke kemiske processer.

Citronsyrecyklus og proteinsyntesen

Trivaente arsenforbinddser (Ag(l11)), organiske savel som uorganiske, er metaboliske heammere.
Denne haamning er bl.a. for SH-holdige enzymer. Effekten af dette er, a de haammer nogle
thiolafheangige enzymer i forskdlige veay. Det drger Sg om: D-aminosyre oxidase, monoamin
oxidase, urease, glucose oxidase, cholin oxidase, pyruvat oxidase, alanin amino-transferase.
Aspartataminitransferase, 2-glutaminsyre oxidase, fumarase, pyruvat dehydrogenase, citrat-
gpaltnings enveret ATPase, gluththion reductase og tiolase.



Arsenit er ogsaved uM en specifik haammer af blandt andet citronsyrecyklusen. og af
decarboxylering & a-ketosyre.

g | 1 )
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2, Oversigt over nedbrydningsprocessernei en cdlle. Proteinsyntesen foregér pa venstre side af
cellen

glucose

l «— hexokinase D
glucose-6-phasphat +

fruetase-6-phosphat
| -— ADF
{ = phospha'ruciakinase - + ATP
= & citral
fructoss-1-6-diphasphat

pyruvat

l -~ pyluvalgemmrogenase = * ATR

4 NADH
acetyl-Col + —-""

oxaloacelal -—
—-— ciratsynietase A
T suCCim-CoA
l EHTl i —

Isocirat
l —=— i5OCITAdEhydrOgEnase - 4 ADP
I a-ketoglutarat

- c-keloginareideydogenass -=— + ATP

.l\‘ -  guccinyl-CoA + ._/}

3, Overdgt over vigtige steder i glycolysen og citronsyrecyklus, hvor der sker en regulering af
enzymerne. Minus-tegn heanmende modulatorer (reguletive stoffer). Plus-tegn aktiverende
modulatorer.



DNA

Arsenit er en af de fa forbindelser, der blokerer metabolismen ved lavere koncentrationer end hvad,
der skal til for at pavirke celledelingen. Arsenit indvirker derudover pad DNA, bade i salve syntesen
0g i genopbygningen. Arsenit virker angiveligt ved, a binde sig til thiolgrupperne pa DNA
polymerase dler indlemmesi stedet for fosfat i det nucleotid, der skal anvendesi syntetiseringen af
DN A60,61,62
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4, aviser en transkription af en celledeling dette foregar i proteinsyntesen.
4b | princippet gar de to strenge fra hinanden, og der dannes en komplementaa streng til hver af de
2 oprindelige strenge. DNA polymerase er det enzym, som stér for selve DNA-syntesen

ATP

Somfdgeaf arsendaslavere afinitet til hydroxy- og thiol-grupper heanmer arsenat faare
enzymsystemet. Alligevel haammes nogle, som foreksempe cytochrom oxidase og glycerol
oxidased (sebillede af ” De samlede processer)

a-glyceral fosfat dehydrogenase og lactatsyre dehydrogenase?. Arsenat heanmer derudover ATP-
syntesen (Sefigur nr. 5). Daarsenat bade i struktur og reaktivitet ligner fosfat, det betyder, at
arsenat kan afkoble den oxidative fosforylering i leverens mithochondrier, der hydrolyserer

spontant.

60 Leonard og Lauwerys 1980

61 Aposhian og Aposhian 1989
62 King 1992



Resultatet er, at der dannes arsenat og fosfor isomere, der ligner en forbindelse af ADP, Dermed

heanmes ATP- dannelsen (Sefidur nr. 5)

Yderside Inderside

Respirationskeeden
pumper aktivi H” ud

H® = H*
- .
Lavt ATPgynielase- Hijt
pH * 1™ enzymkompleks oH
*{|=/ - ADP + B
HY — L : =
ATE
Indre

mitochondriemembran

5, ATP-syntese ved den indre mithochondriemembran

Glykolysen

Da uorganisk arsenforbindelser kan haamme mange biokemiske
processer, vil kun nogle & de vigtigste processer i det fagende
blive uddybet.

Arsenat kan erdtatte fosfat i glycolysen. | stedet for en
fodforylering og oxidering & glycerdehyd- 3-fosfat til 1.3-
difosforglycerat reagerer glycerddehyd- 3-fosfat med arsenat,
hvorved der dannes 1-arseno- 3-fosfoglycerat. 1-arseno-3-
fosfoglycerat bliver hurtigt og spontant hydrolyseret, hvilket
medfarer, a der ikke dannes den ATP, der ville blive dannet
under normale omstaandigheder.
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6, De steder i glykolysen, hvor arsentat heammer

energiprocessean.




Glucose
.i. Pyruvat dehydrogenase
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7, Glucose-3-fosfor glycerat
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8, Arsenats indvirkning pa glycolysen

Undersagelser pa adlinger har vigt, & ATP-konc. reduceres ved en dosis pa 300 ppm As. Dvs. at
denne nedgang i energidannelsen kan have indflydd se pa adlingernes chance for a overlevei
naturenc3.

Trivaente uorganiske arsenforbindelser, som indeholder As 111, binder sig, pa samme méade som
trivalente difatiske organiske arsenforbindelser. | modsadning til pentavaent uorganisk arsen ( As
V) og pentavaente phenylarsensyre (indeholder (AsV) , hovedsagdigt til SH-grupper, og virker
dermed som enzymhaammere %453, SH-grupper er essentielle for enzymifunktioner samt den
cdlulaae metabolisme. Et eksempel pd uorganisk trivalent arsens (As 11) haamning af disse SH-
holdige enzymer, er haamningen af citronsyrecyklusen. Enzymsystemer som indeholder SH-
grupper, er vigtige i citronsyrecyklusen hvor hovedparten a energien fra nedbrydning af
kulhydrater, fedt og proteiner frigares. Arsenit haammer af samme arsag pyruva dehydrogenase i

63 Camardese 1989
64 Bahri og Romdane 1991



mitochondriematrix, hvor pyruvat omdannes til acetylcoenzym A ved en oxidativ decarboxylering
og danndlse & succinyl-CoA fraa-ketoglutarat ved hjadp af a -ketoglurtarat dehydrogenase®

Glucose
.I. Pyruvat dehydrogenase
Pyruvat - — — — = - - = = Acetyl-CoA

+
i Oxaloacetat
’ N

Fumarat Citrat

' \

¥

Succinyl-CoA D.!kctuglulamt
L] J’

:“‘.‘h‘_ ?
’
~ -

a-ketoglutarat dehydrogenase

9, Skitsering af de to steder i citronsyrecyklusen, hvor uorganisk trivalent arsen har indvirkning

Undersagelser viser, at resyntese af glucose ud fralactat og visse aminosyre mm.,
gluconeogenesen, er mindst lige sA senditiv overfor As,03 som citronsyrecyklus. Ved udsultning, er
gluconeogenesen den eneste glucosekilde til opretholdelse af blodsukkerkoncentrationen6b.

coo” otnls Co0~

| biotin | |

c-u:: + CO, . C=0 + H* + Cc—0~(F) + CO;

( \ CH, CH,
ADF + | GDE
Coo™
phosphoenal
pyfuvat axaloacetal pyruval

10, Skitse af Gluconeogenesen.

Thiolase og glutathion reduktase pavirkes ligeledes & trivaent arsen. Thiolasen er det Sidste led i
oxidationen af fede syrer.b - oxidationen i mitochondrierne er oxidative nedbrydning, hvor acyl-CoA

frafedtsyrer med et lige anta C-atomer omdannestil acetyl-CoA. Acetyl-CoA indgdr herefter i
citronsyrecyklusen (se billede af citronsyrecyklus)

65 Szinicz 1988



M ethyleringspr ocessen

95-99% af det indtaget uorganiske arsen findesi de rede blodiegemer bundet til globinii
heamoglobin, heri reduceres arsenat AS(V) til arsenit A(111)66. Arsenforbindelserne udskilles
inden 24 timer igen frablodet og fordelesi andre dele af kroppen, hvor methylering finder sted67.
Uorganisk arsen methylerestil monomethylarsensyre (MMAA) og dimenthylarsensyre (DMAA)G8.
Methyleringen finder hovedsagelig sted i leveren. Methyleringsprocessen er en detoksifikation. De
methylede former for arsen har dels lavere daagtskab overfor vaerl og dels lavere toksicitet end de

trivalente uorganiske arsenforbindel ser.
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11, Samlet reaktionsmodel for methylering af arsen, hvor selve methyleringsdeelen er forsterret.

66 Vather og Marafante, 1985
67 Oehme, 1972
68 Tamet d., 1979



Gluthationen

Gluthathion reduktase indgar i eliminationen af hydrogenperoxid (H.O;). Arsen blokere leverens
gluthathion (GSH) sart andre thioler ved komplexbinding til SH-gruppen ®°. Blokering f leverens
GSH bevirker en haamning af H,O»-elimination. | cdllerne fjernes H,O, normadt ved omdanne se til
O, og H2O katalyseret af katdase og dels ved omdanndse til H,O katayseret af glutathion
peroxidase. H,O,-produktionen, hvoraf det meste sammer fra de oxidasekataysernde processer,
farer til et GSH-forbrug, GSH regenereres dog normalt af glutathion reduktase70

% 0,
— H,0,
H,O
2HO, — o
TP Lalalase 2H.0 + C, e 7'-<
GS-50 2 GSH
NM}PH; :le-

12, Arsens blokering ag gluthathion reductase medfarer a eimination af hydrogenperioxid blokeres

Eksempel palagersomdannelse af ar senat

Arsen optages af ager som arsenat, reduceres til arsenit, og udskilles blandt andet som MMAA og
DMAA™"2 og Arsenoribosider”®. .Der er dog stor forskel p& de arsenforbindelser, som alger
udskiller. For eksempd kan ikke ale dger udskille arsenoribosider. Nogle alger kan udskille
arsenat, mens andre kun har en langsom frigivelse af arsenforbindelser. Dette skyldes at det | stedet
bindes til algernes proteiner®?.

Det er uvidst hvordan ager og hgjere forbindel ser, udskiller arsenforbindelserne. A. Benson
antager, & arseholdige lipider ikke blot er et mellemprodukt i metabolismen af uorganisk arsen til

arsenobetain men, at lipiderne direkte indgér i udskillesen af arsenii cdllen.

69 NRCC 1978
70 Zubay 1989
71 Philips 1990
72 Sanders 1985
73 Benson 1998



De arsenholdige fosforlipider indbyggesi de ydre membranlipider hos dger, hgiere planter og i
gadler. Med " arsenenden” stikkende ud af cellen kan der ske en hydrolytisk spatning med
fragpdtning a demethylarsenoribosylglyceral, eler der kan ske en oxidation med frigivelse &
DMAA®3,

Det betyder, at arsen ikke blot blokere for diverse biokemiske processer, men at organismen er i
gand til, ved hjadp & en detoksfikationsmekanisme, at indbygge arsen i lipider og viaden ve
udskille arsen. Det er af stor interesse, idet det ikke kan udelukkes, at der kan dannes cancerogene
mellemprodukter®.

Det er fundet flere forskellige arsenholdige lipider og sukkerderivater i biologiske processer.
Forekomsten af dem kan med tiden vaare med til at forklare de eksakte metaboliske processer.

Analyse

Hypotese: arsen frabomberne er skaddigt for mennesker. Riskoen for direkte opfiskning af

bomber er dog minimal, da der har vaaret meget fa opfiskninger de seneste &, og der er
fiskeriforbud i og omkring Bornholmer Dybet. Det er §addent, at disse bomber indeholder arsen, da
det hovedsagdligt er sennnepsyes, der opfiskes. At der dligevel fiskesi omrédet, er dokumenteret
gennem undervandsoptagelser af bunden i Bornholmer Dybet. Ved opfiskning af bomber vil der
blive sprect giftige stoffer ud i neamiljget, ndr bomberne gér i nettet, revner eler knakker de

maske. Derfor mener vi, ligesom Danmark miljeundersegelser, at man ikke skal begynde at tage
bomberne op, men i stedet cementere dybet, som Gunnar Pritzel foredog. Paden made vil, man
kunne undgd, at de farlige arsenforbindelser spredesi havmiljget.

Vi formoder, at det er mere sandsynligt, a skader pa mennesker forekommer indirekte gennem
indtagelse af arsenkontaminerede fisk.

Da arsen fra bomberne ved saltvands-inflow skylles ud af bornholmerdybet til omrader, hvor der
bade er fisk og ager, er det sandsynligt, a man kommer til at indtage fisk, der er forurenet med
arsen. Dette er betaankdigt, dafisken akkumulerer arsen, og derfor kan indeholde relativt hgje
koncentrationer. Det faktum, at vi i dette tilfadde er det Sidste led i fedekaaden, betyder, at vi far en
koncentration, der er mange gange starre end koncentrationen i fisk. Selvfdgelig afheangig af
hvilke maangder vi spiser. Vi kan daga ud fra, at beboere pa Bornholm er mere udsatte end den
avrige danske befolkning. Da bornholmere spiser en dd flere fisk end folk fra det @vrige Danmark.



DORA e som tidligere neavnt ekstremt bioakkumulerbar, og indeholder fisken blot minimae
maangder, Vil vi palamngere Sigt optage det i os. Afheangigt af mamngden der er tle om, kan det
medfarer kroniske skader. Da DORA er yderst persistent, grundet dens kemiske struktur, vil det
ikke vaare muligt for kroppen at omdanne denne forbindelse til noget mindre toksisk. Maangden af
DORA pa bunden a Bornholmer Dybet ma, formodes at vaare ganske betragtelig, da DORA
forekommer som hydrolyseprodukt frabade Clark | og Clark I1. Den samlede mesngde ren arsen i
Bornholmer Dybet er angivet til 1.100-1.300t. Tallet er beregnet pa baggrund af genera B.T.
Surikov’s oplysninger. Genera Surikov er den russiske generd, der ledede dumpninger i
Bornholmer Dybet. Udover DORA indtages arsen af mennesker gennem fisk som f.eks.
arsenobetain, MMAA dler DMAA. Mamgden af arsenat m, formodes at vaare lille, dafisken
omdanner indtaget arsenat til arsenobetain. Da arsenat ikke tilbageholdesi organismen i
naa/nevaadig grad (jf. forseg med fisk), og kun tilfaresi sma meangder ad gangen, er det
sandsynligvis uden humantoksikologisk interesse. Arsenobetain er ikke sazligt toksisk men mere
akkumulerbart end arsenat (se afsnit om fisks akkumulering). Generdlt kan man sige, at de
trivdente former for arsen er mere toksiske end de pentavalente. Det er ydermere interessant, at
arsenobetain kan omdannestil TMAO og derefter viderettil det toksiske TMA. Dette foregér i
tarmkanalen hos fisk og hos bakterier i sedimentet. Denne proces er interessant, da det ser ud til, at
det er en generd mekanisme i fisk omdanner arsenat til arsenobetain, som er udgangsstoffet for
dannesen & TMAO og TMA.

Som tidligere naaynt bliver de arsenholdige forbindelsers oplesdighed kontrolleret af en rakkke
fysske og kemiske parametre. Det sestyddigt at et saltvands-inflow har stor betydning for de fleste
af parametrene:

Redoxforhold, sdinitet og pH afheanger direkte & sdtvandsinflowsidet tilfersd af ny ilt og st

udel ukkende kommer med disse indstremninger. Efter e saltvandsinflow stiger iltkoncentrationen
og sdiniteten voldsomt og vil derefter vegre jaarnt aftagende indtil neeste store indstremning. Gar

der mere end 3-4 & far bundvandet bliver udskiftet kan iltniveauet falde til under 0 ved bunden med
svovlbrinte danndlse til fdge”®. Udskiftningen af det gamle bundlag med et nyt friskt vandlag
medferer at pH vender tilbagetil en veadi pa8.

" Flemming Jakobsen



Temperatur og stram bliver ogsa pavirket af indstramningerne, dog vil forandringen af strem vaae
kortvarig idet den vender tilbage til St normae niveau umidddbart efter indstramningen er
passeret. Temperaturen kan béde fade og stige alt afhaangig om det indstreammende vand ved et
sdtvandsinflow er koldere dler varmere end det oprindelige bundvand ™

Ud frafigur 72 ma det forventes, a arsen findes som As(V) i det oxiske overfladvand og som
Ag(I11) i sedimentet (under redoxklinen). Arsen ma, ved oxiderende forhold, primaat forekomme
som AS(V) i bundvandet og det averste lag af sedimentet mens det ved reducerende forhold primaat

ma findes her som A(l11).

| figur ?7? vises aandringenvtid mellem to saltvands inflows for de vigtigste forhold ved bunden. Det
skd fremhaaves a formdet med figur 7?2 kun er a give et overordnet billede & om de enkete
forhold generdlt er enten tiltagende dller aftagende. Praeeis hvor meget de tiltager/aftager og hvornar
vides ikke med sikkerhed.

De vigtigste konklusioner man kan drage ud frafigur ?? er a koncentrationen af oplest arseni de
nederste vandlag generdt er tiltagende mellem to sdtvandsinflows og a dette arsen med tiden i
sarre og sterre grad vil findes som Ag(l11).

| fdge G. Lunde’® vil arsen koncentreret i ager, blive afsat gennem fadekaaden til havdyr og fisk
averst i fadekaden. Forsagsarbejde har imidlertid ikke vaaret i tand til at pavise arsenobetaine
havager, til gengadd har man fundet dimethylarsnysribosdesi brune dger, og dette stof kan ses
som en forelgber til arsenobetaine.

Bioakkumulerende arsenforbindelser indkorponeresi fedtvaavet. Ved forbraanding af fedtvaay
afgives arsenen, og forgiftningen indtrasder. De bioakkumulerende arsenforbindelser har en meget
ringe vandopl esdighed. Arsenen kan gives videre med dyrs agy og afkom,i det nogle fiskearter
forsager at komme af med giften ved a overfare siarre maangder til ynglen end dlers. Derfor finder
man ofte, at koncentrationen er sterst hos handyr, fordi de som bekendt ikke lsagger agg.

Sdlv sma maangder har betydning, idet vasksten hos makroager og phytoplankton haanmes ved
koncentrationer umiddelbart over den naturlige arsenkoncentration i havvand, som er 2 ppb. Dette

> Flemming Jakobsen
5 Lunde, 1972



favoriserer mindre arter, som er uansket fede for plantessdende. Et sddant skift i phytoplankton kan
resulterei et fad i masngden af zoo-planktonarter og en stigning indenfor bl.a hjuldyr. Skift i
artssammensadningen vil medfare en generdlt mindre taghed af fisk.

Af deto typer arsenforbindelser der forefindesi havvandet ,arsenat (AY(V)) og arsenit (A1), er
arsenit den mest toksiske. Arsenit er en af de fa forbindelser, der blokerer metabolismen ved lavere
koncentrationer end hvad, der skd til for a pavirke cdleddingen. Arsenit indvirker derudover pa
DNA, badei selve syntesen og i genopbygningen. Arsenit virker angiveligt ved, at binde sig til
thiolgrupperne pa DNA polymerase dler indlemmesi stedet for fosfat i det nucleotid, der skal

anvendesi syntetiseringen af DN AT7.78.79
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4, aviser en transkription af en celleddling dette foregdr i proteinsyntesen.
4b | princippet gér de to strenge fra hinanden, og der dannes en komplementaa streng til hver &f de
2 oprindelige strenge. DNA polymerase er det enzym, som stér for selve DNA-syntesen

Da uorganisk arsenforbindelser kan heamme mange biokemiske processer, vil kun nogle af de
vigtigste processer i det fagende blive uddybet.

Arsenat kan erdatte fodfat i glycolysen. | stedet for en fosforylering og oxidering & glycerdehyd- 3-
fodat til 1.3-difosforglycerat reagerer glyceradehyd- 3-fosfat med arsenat, hvorved der dannes 1-
arseno-3-fosfoglycerat. 1-arseno-3-fosfoglycerat bliver hurtigt og spontant hydrolyseret, hvilket
medfarer, & der ikke dannes den ATP, der ville blive dannet under normale omstaandigheder.

77 Leonard og Lauwerys 1980
78 Apaoshian og Aposhian 1989
79 King 1992
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7, Glucose-3-fosfor glycerat
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8, Arsenasindvirkning pa glycolysen

Undersagelser pa adlinger har vigt, a ATP-konc. reduceres ved en dosis pa 300 ppm As. Dvs. at
denne nedgang i energidannelsen kan have indflydd se pa adlingernes chance for a overlevei
natureng0.

Trivaente uorganiske arsenforbindelser, som indeholder As I, binder sig, pA samme made som
trivalente difatiske organske arsenforbindel ser. | modsadning til pentavalent uorganisk arsen ( As
V) og pentavaente phenylarsensyre (indeholder (AsV) , hovedsagdligt til SH-grupper, og virker
dermed som enzymhaammere 853, SH-grupper er essentidle for enzymfunktioner samt den
cdlulaae metabolisme. Et eksempel pd uorganisk trivalent arsens (As 11) haamning af disse SH-
holdige enzymer, er haamningen & citronsyrecyklusen. Enzymsystemer som indeholder SH-
grupper, er vigtige i citronsyrecyklusen hvor hovedparten af energien fra nedbrydning af
kulhydrater, fedt og proteiner frigares. Arsenit haammer af samme arsag pyruva dehydrogenase i

80 Camardese 1989
81 Bahri og Romdane 1991



mitochondriematrix, hvor pyruvat omdannes til acetylcoenzym A ved en oxidativ decarboxylering
og danndlse & succinyl-CoA fraa-ketoglutarat ved hjadp af a -ketoglurtarat dehydrogenase®

Glucose
.I. Pyruvat dehydrogenase
Pyruvat - — — — = - - = = Acetyl-CoA

+
i Oxaloacetat
’ N

Fumarat Citrat

' \

¥

Succinyl-CoA D.!kctuglulamt
L] J’

:“‘.‘h‘_ ?
’
~ -

a-ketoglutarat dehydrogenase

9, Skitsering af deto steder i citronsyrecyklusen, hvor uorganisk trivalent arsen har indvirkning

Undersage ser viser, a resyntese af glucose ud fralactat og visse aminosyre m.m.,
gluconeogenesen, er mindst lige sA senditiv overfor As,03 som citronsyrecyklus. Ved udsultning, er
gluconeogenesen den eneste glucosekilde til opretholdelse af blodsukkerkoncentrationen82.
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10, Skitse af Gluconeogenesen.

Thiolase og glutathion reduktase pavirkes ligeledes & trivaent arsen. Thiolasen er det Sidste led i
oxidationen af fede syrer.b-oxidationen i mitochondrierne er oxidative nedbrydning, hvor acyl-CoA

frafedtsyrer med et lige anta C-atomer omdannestil acetyl-CoA. Acetyl-CoA indgdr herefter i
citronsyrecyklusen (se billede af citronsyrecyklus)

82 Szinicz 1988



95-99% af det indtaget uorganiske arsen findesi de rede blodlegemer bundet til globini
heamoglobin, heri reduceres arsenat AS(V) til arsenit A(111)83. Arsenforbindelserne udskilles
inden 24 timer igen fra blodet og fordeesi andre dele af kroppen, hvor methylering finder sted84.
Uorganisk arsen methylerestil monomethylarsensyre (MMAA) og dimenthylarsensyre (DMAA)85.
Methyleringen finder hovedsagdlig sted i leveren. Methyleringsprocessen er en detoksifikation. De
methylede former for arsen har dels lavere daagtskab overfor vaerl og dels lavere toksicitet end de
trivalente uorganiske arsenforbindel ser.
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11, Samlet reaktionsmodel for methylering af arsen, hvor selve methyleringsdeelen er forsterret.

83 Vather og Marafante, 1985
84 Oehme, 1972
85 Tametd., 1979



Gluthathion reduktase indgdr i diminaionen af hydrogenperoxid (H20-). Arsen blokere leverens
gluthathion (GSH) samt andre thioler ved komplexbinding til SH-gruppen &. Blokering &f leverens
GSH bevirker en haamning a HyO,-dimination. | cdlerne fjernes H,O» normadt ved omdannel e til
02 og HO katalyseret af katdase og dels ved omdanndse til H,O katalyseret af glutathion
peroxidase. H,O»-produktionen, hvoraf det meste sammer fra de oxidasekatal ysernde processer,
farer til et GSH-forbrug, GSH regenereres dog normalt af glutathion reduktase87
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12, Arsens blokering ag gluthathion reductase medfarer at eimination af hydrogenperioxid blokeres

Arsen optages af alger som arsenat, reducerestil arsenit, og udskilles blandt andet som MMAA og
DMAA®89 og Arsenoribosider®. .Der er dog stor forskel pé de arsenforbindelser, som ager
udskiller. For eksempe kan ikke ale dger udskille arsenoribosider. Nogle dger kan udskille
arsenat, mens andre kun har en langsom frigivelse af arsenforbindelser. Dette skyldes at det i stedet
bindes til agernes proteiner®?.

Det er uvidst hvordan ager og hgjere forbindel ser, udskiller arsenforbindelserne. A. Benson
antager, a arseholdige lipider ikke blot er et mellemprodukt i metabolismen af uorganisk arsentil
arsenobetain men, a lipiderne direkte indgdr i udskillelsen af arseni cellen.

De arsenholdige fosforlipider indbyggesi de ydre membranlipider hos alger, hgere planter og i
gadler. Med "arsenenden” stikkende ud af cdllen kan der ske en hydrolytisk spaltning med

86 NRCC 1978
87 Zubay 1989
88 Philips 1990
89 Sanders 1985
90 Benson 1998



fragodtning & demethylarsenoribosylglycerol, dler der kan ske en oxidation med frigivelse &
DMAA®,

Det betyder, at arsen ikke blot blokere for diverse biokemiske processer, men at organismen er i
gand til, ved hjadp af en detokgfikationsmekanisme, at indbygge arsen i lipider og viaden ve
udskille arsen. Det er af stor interesse, idet det ikke kan udelukkes, at der kan dannes cancerogene
mellemprodukter®®.

Det er fundet flere forskellige arsenholdige lipider og sukkerderivater i biologiske processer.
Forekomsten af dem kan med tiden vagre med til at forklare de eksakte metaboliske processer

Somfdgea arsenatslavere effinitet til hydroxy- og thiol-grupper heanmer arsenat faare
enzymsystemet. Alligevel haammes nogle, som foreksempel cytochrom oxidase og glycerol oxidase
(sebillede & ” De samlede processer)

a-glycerol fosfat dehydrogenase og lactatsyre dehydrogenase Arsenat heammer derudover ATP-
syntesen (Sefigur nr. 5). Daarsenat badei struktur og reaktivitet ligner fosfat, det betyder, a
arsenat kan afkoble den oxidative fosforylering i leverens mithochondrier, der hydrolyserer
spontant.

Resultatet er, at der dannes arsenat og fosfor isomere, der ligner en forbindelse af ADP, Dermed
heammes ATP- dannelsen (Sefidur nr. 5)
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Brunalger er den agetype, der har den starste koncentration af arseni sg. Grunden til dette er
formentlig, a brunagerne har et starre fosfatoptag end andre ager. Arsen ligner fosfat, og vil indga
i de biokemiske processar, hvor arsen vil haanme energiproduktionen, dadenindgér i dannelsen af
ATPi stedet for fosfor. Problemet for den dannede arsen-ATP er, at den ikke kan anvendes som
energitransporter, hvilket heanmer vaeksten og medfarer nedsat aktivitetsniveau. Altsavil salv
brunager, der gror vak fra Bornholmer Dybet, have et indehold af de skadelige stoffer i Starre
maangder end normdlt.

Da brunager kun findes pa hgjst 30 m's dybde, lever de ved kysten maximalt 5-10 km fraland.
Derfor er brundger ikkei farste omgang i kontakt med vandet fra Bornholmer Dybet og dermed de
skaddige stoffer. Men ved et sdtvands-inflow vil stofferne transporteres med vandet ud &f
Bornholmer Dybet.

| dger bliver der dannet 2-demthykarsinylethanol, som man mener, er en forlgber for arsenobetain.
Man ved ikke, hvordan fisk akkumulerer arsenobetain, men forsag med fisk der blev fodret med
arsenobetain vigte, at 40% blev tilbageholdt i fiskene. Arsenobetain er dermed langt mere
biocakkumulerbart end arsenat. | et tilsvarende forsag med arsenat fandtes, at kun 0,03% blev
tilbageholdt i fiskene efter forsaget afdutning. Arsenobetain er ogsa langt mindre toksisk end



arsenat, derfor skal der store koncentrationer til for, at det udger en direkte fare for marine
organismer. VVores vurdering er, at arsenobetain dermed ikke har toksisk betydning for marint liv. |
fisk og i sedimentet kan arsenobetain, omdannes til TMAO og videretil den toksske TMA. Denne
omdannel se foretages af bakterier i fiskens tarmflora og bakterier i sedimentet. Det betyder, at fisk
kan blive udsat for store koncentrationer af TMA, idet arsenobetain er den forbindelse, som findesi
sterst maangde hos fisk.

Nogle svampe arter kan omdanne arsenit til TMA ved reducerende og oxiderende forhold. Det vil
sge, a Bornholmer Dybet atid har en vis koncentration af TMA, der kan akkumulere. Der er dog

ingen madlinger, der kan dokumentere dette.

Der dannes hele tiden skaddige stoffer i Bornholmer Dybet. Det drger sig om forbindel ser som
Arsenit, Arsenat og DORA. DORA er det absolut mest bioakkumulerbare stof, da det har en
beregnet BCF pa 40.000.000. Det nedbrydes meget langsomt pa grund af dets struktur. Det
dobbeltbundene oxygen er godt gemt, og er dermed svaat tilgaangeligt for eventuelle nedbrydere.
Der har ddrig vagret eksperimenteret med nedbrydningen af DORA. De fakta, der findes er ren
teoretiske. Derfor ved ingen, hvilke skader DORA kan fordrsage pa havets bund. Vores teori er, at
nar vi i dag har en fisk fra @stersgen pa spisebordet, er der en stor sandsynlighed for, at den
indeholder DORA.. Koncentrationen af DORA ma udfra almene betragtninger, formodes at vaae
sarst i kedaadende fisk. Ikke alene er de langt oppe i fadekaaden, men sandsynligheden for at de
vadger en forgiftet fisk som bytte, er ogsa tarre end valget  en ikke forgiftet, daden forgiftede er
klart det letteste bytte. Pa den méde f&r kadaadende fisk relativt hurtigt en betydelig maangde DORA
ind i kroppen. Dette gadder der ud over for Arsenit, der ligeledes pavirker de indre processer.
Forsag er foretaget med adlinger, der blev fordret med arsenit. Ved tilferden af arsenit bliver der
dannet mindre maangder ATP end normalt. Man kan deraf formode at adlinger udei naturen ville
have meget ringere mulighed for a overleve, pa grund af manglende energi, daATPjo er en
energitransporter.



Diskussion

Ser man pa spargsmdet om hvorvidt de arsenholdige kampstoffer er farlige eler g, er der ikke
noget entydigt svar. Paden ene side st&r Miljestyrelsen, der pa baggrund af Helsinki
Kommissonen's (HELCOM) undersagelser [1] konkluderer, at der ikke umiddelbart er nogen
miljamaessige problemer forbundet med kampstofferne. P& den anden side findes flere
undersegel ser, blandt andet russiske, der viser det modsatte.

Miljestyrelsen er opmearksom pa, at bomberne ikke er uskadelige, men mener, a hvis bombernei
Bornholmer Dybet far lov at ligge uforstyrret, davil de efter en lagere periode synke ned i
sedimentet, hvorved de indkapdes og ligger forholdsvis skkert. Dette vejer de op imod
konsekvenserne af en eventud bjergning af bomberne. Miljgstyrelsen mener, at det vil gare mere
skade end gavn, da bomberne er sa gennemtaarede, at man ricikerer at kampstofferne laskker 100%
under processen, hvorved méde bjergningsmandskab og havet udsadtes for et koncentreret

masseuddip.

Sennepsgassen, som udger hovedparten af de dumpede kampstoffer, er det midst skadelige, daden
ved uddip hurtigt hydrolyseres til mindre skeddige soffer. Milj gstyrelsen mener derfor ikke, at en

langsom gennemtaging af bomberne bar anses som en overhaangende trussdl mod miljzet.

Vi fremlagde for Miljestyrelsen, a uofficidle beregninger viser, a der er dumpet op til 10 gange
sterre maangder kampstof, end hvad der fremgar af HEL COM’ s rgpporter. Hertil svarede man, at
det ville gare Stuationen mere avorlig, hvis der var dumpet s store maangder kampstof, men man
villei Miljestyrd sen ikke forholde 9g anderledesttil Stuationen, daen naturlig indkapding i
sedimentet stadig ansds som en tilfredsstillende [asning.

Dora findes ikke som rekvirerbart test-stof i Danmark, hvorfor man matage til udlandet, hvis man
ansker a undersgge det. Der er ikke umiddelbart foretaget |aboratorieforsag med DORA, hvorfor
dle de datavi har arbejdet med er beregnet pa baggrund af matematiske modeller (QSAR-
beregninger). Hvorvidt de anvendte beregnings-moddler svarer til virkeligheden savner vi grundlag
for a kunne forholde ostil. QSAR-beregning er en metodetil at bestemme egenskaber ved et
ukendt stof udfra kendskab til lignende stoffer. Alle erfaringer med denne beregningsmetode viser
dog, & deni langt de fleste tilfadde er pdiddig.



Det er kritisabdt, at der ikke foreligger forsag med flere forskelige arsenforbinde ser end tilfaddet
er. DORA har en hgj beregnet BCF, men dens eksakte opfersdl i biokemiske processer er endnu
ikke klarlagt. Det samme kan man sige om triphenylarain og triphenylarsenoxid. Det er blot angivet

I FMHA, 1993 at BCF for disse forbindelser sandsynligvis er hgje. Der fordigger ingen forseg med
levende organismer for nogen af de ovennaa/nte forbindeser. Alle disseting er bygget pa
antagelser, og det ma understreges a ingen sikre konklusioner kan drages uden at yderligere
undersagel ser foretages.

De undersagelser der er foretaget omkring mennesker, bygger hovedsageligt pa hvilke toksiske
effekter uorganisk arsen har pa mennesker. Dette er ikke dagkkende for at vurdere konsekvenserne
af indtagelse af de forskellige organiske arsenforbinde ser. Desuden ved vi ikke, hvorvidt man kan
gaud fraa d arsen, der er i fisken, optagesi mennesker. Noget passerer sikkert lige igennem
tarmkanaen uden a blive optaget. Hvor stor denne andd er, er i hgj grad afgarende for hvor store
maangder arsen der akkumuleresi mennesker. Derudover beskadtiger vi os mest med de akutte
skader pa som vi ikke umiddelbart vil kommetil at se, dader under alle omstasdigheder er tale om
sa sma koncentrationer, a der ikke vil indtraede akut forgiftning. Det er dog uvist hvilke maangder
der skdl til, for a give skader pa laangere sigt. Eksempelvis ved vi a arsen, sdlv i sma

koncentrationer inducerer kromosomale skader og haammer ATP-syntesen.



