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Tiivistelméa

Kemialliset taisteluaineet ja niiden mahdollinen terrorismikayttd aiheuttavat maailmanlaajuista
turvallisuusuhkaa. Tahan uhkaan varautuminen edellyttaa, etta joukoilla ja pelastajilla on kay-
tdssddn ajanmukainen suojavarustus ja osaaminen. Suomen puolustusvoimien kehittaman ja
kayttaman kemiallisten taisteluaineiden tuhoamismenetelméan korvaaminen ympaéristoystavalli-
semmalla menetelmalla tullee ajankohtaiseksi vuoteen 2020 mennessa. Tassa tutkimuksessa
on kehitetty ymparistoystavallista ja turvallista menetelmaa kemiallisten ja biologisten taiste-
luaineiden tuhoamiseen, jossa paaasialliset reaktiotuotteet olisivat mahdollisimman myrkytto-
mi&d. Projektin aikana saadut tulokset ovat lupaavia ja toksiset kemialliset taisteluaineet on
saatu tuhottua taydellisesti. Tuhoamismenetelmaélla on saatu VX ja sariini hermokaasut hape-
tettua lahes vaarattomiksi etyylimetyylifosfonihapoksi (EMPA) ja isopropyylimetyylifosfoniha-
poksi (IMPA). Sinappikaasun (bis(2-kloorietyyli)sulfidin, HD) hajoamistuotteiksi on saatu myos
huomattavasti vahemman haitalliset bis(2-kloorietyyli)sulfoksidi (HD-O) ja 2-
kloorietyylivinyylisulfoksidi (CEVS-0). Biologisten taisteluaineiden tuhoamismenetelman kehi-
tystyd jatkunee yhteistydssa Puolustusvoimien tutkimuslaitoksen kanssa.

1. Johdanto

Yhteiskunnan yhtena uhkana on tané paivadnéd epasymmetriseen sodankayntiin perustuva terro-
rismi. Kemiallisten taisteluaineiden kieltosopimuksen piiriin kuulumattomien valtioiden kemialli-
set taisteluainevarastot aiheuttavat vaaraa ko. valtioiden ja ympaéaroéivien valtioiden kansalaisille.
Vaikka valtaosa valtioista kuuluu jo kemiallisten aseiden kieltosopimuksen piiriin, ei kemiallisten
taisteluaineiden valmistukseen ja tuotekehittelyyn liittyva tietotaito ole h&vinnyt. Suomalaiset
kriisinhallintajoukot turvaavat rauhaa alueilla, joissa kemiallisten ja biologisten taisteluaineiden
kayton uhka on ilmeinen (Afganistan, Libanon). Esimerkiksi CIED-pommit saattavat sisaltaa
kaikkea mahdollista ihmisten vahingoittamiseksi. Uhkaan varautuminen edellyttad, etté joukoilla
ja pelastajilla on kaytdssdan ajanmukainen suojavarustus ja osaaminen, ja tarvittaessa Reach
Back® -asiantuntijapalvelu taustatukena.

Talla hetkella on lukuisia kemiallisia tuhoamismenetelmia (eli dekontaminaatiomenetelmia) saa-

! Tietyn osaamisalueen asiantuntijoista koostuvaa kokoonpano, joka on tarvittaessa 24/7 kaytettivissa antamaan
kriisin keskella tms. oleville joukoille heidan tarvitsemaansa valitonta tietoa CBRN-aineista.
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tavilla kemiallisilla ja biologisilla taisteluaineilla saastuneiden joukkojen, kaluston ja maaston
puhdistamiseen.?® Menetelmat perustuvat myrkyllisten yhdisteiden kemialliseen hajottamiseen,
jolloin yhdisteestd yleensd syntyy huomattavasti vahemman myrkyllinen muoto. Tuhoamisme-
netelman valinnassa, mikali mahdollista, on tarkedd myods huomioida mitd reaktiotuotteita me-
netelmassa oletettavasti syntyy, erityisesti kun dekontaminaatio tapahtuu suuressa mittakaa-
vassa. Syntyvat yhdisteet taytyy tunnistaa ja biologiset vaikutukset tuntea (yhdisteen rakenne,
LDsq, fysikaalis-kemialliset ominaisuudet etc.), jotta dekontaminaatio voidaan katsoa onnistu-
neeksi. Riittaméaton puhdistus on kyseessa silloin kun esimerkiksi VX-hermokaasu reagoi vain
hydrolysoitumalla. Reaktiossa syntyvé toksinen yhdiste, EA2192 (LDso n. 0.63 mg/kg), on lahes
yhta toksinen kuin VX-hermokaasu (LDso n. 0.1 mg/kg).* Sinappikaasu (LDso n. 17 mg/kg) taa-
sen reagoi emaksisissd tuhoamisliuoksissa eliminaatioreaktiolla muodostamalla p&&asiallisena
tuotteena divinyylisulfidia (LDsg n. 170 mg/kg), joka on kertaluokkaa vdhemmaéan toksinen kuin
itse sinappikaasu.* Sinappikaasun tapauksessa halutuin hajoamistuote olisi hydrolysoivissa tu-
hoamismenetelmissa syntyvéa tiodiglykoli (LDso 6610 mg/kg).* Hajoamistuotteiden tuntemista
voidaan myo6s kayttda mm. kemiallisten taisteluaineiden kayton todentamiseen.

Suomen puolustusvoimilla on kaluston kohdepuhdistamiseen mahdollisuus kayttad omaa emul-
siota, jota on kehitetty 1990-luvun alkupuolelta ldhtien, tai kaupallisia dekontaminaatioliuoksia
(esim. GDS 2000, Karcher Futuretech GmbH). Molemmat edella mainituista aineista sisaltavat
useita haitallisia kemikaaleja, jolloin niiden kayttd aiheuttaa aina myds ymparistoriskin (Tauluk-
ko 1). Maavoimien esikunta on kdynnistamassa Suojelujoukkojen modernisointihankkeen, jossa
mahdollisesti tullaan katsomaan suojelun tilaa vuonna 2020 ja tastd eteenpéin. Modernisointi-
hankkeessa pyritadn hankkimaan joukoille varusteet, jotka tayttavat 2020-luvun suoritevaati-
mukset, mukaan lukien ympariston suojeluvaatimukset. Eras mahdollisuus korvata ymparistélle
haitalliset tuhoamisliuokset on kehittaa biohajoavia ioninesteita sisaltavia liuotinsysteemeja.

Taulukko 1. Emulsion ja GDS-2000 siséltaméat yhdisteet (haitalliset merkitty *)

Tuhoamis- Liuoksen sisaltaméat kemikaalit Aktiivinen Odotetut reaktiot
liuos yvhdiste
GDS-2000 2-aminobutanolin natriumsuola*, aminoalkoksidi eliminaatio
Aminobutanoli*, butanoli*, dietyleenitriamiini butoksidi substituutio
Emulsio Ksyleeni*, kalsiumkloridi hypokloriitti hapetus
talkki, kalsiumhypokloriitti*, Teepol (pesuaine), vesi hydrolyysi
vesi

loninesteet ovat viime vuosina tulleet hyvin tunnetuiksi uusina vaihtoehtoisina liuottimina seka
kemian alan tutkijoille ettd kemian teollisuudelle.® Pelkastaan vuonna 2014 ioninesteista kirjoi-
tettiin yli 6000 tieteellisté julkaisua, joista yli 1300 oli patentteja.® Myos kemiallisten aseiden
liukoisuutta ioninesteisiin on tutkittu simulanttiyhdisteiden avulla, mutta tutkimukset ovat tois-

2Kim, K., Tsay, O. G., Atwood, D. A. and Churchill, D. G. Destruction and Detection of Chemical Warfare Agents.
Chem. Rev. 2011, 111, 5345-5403.

3Seto, Y. Research and Development of Onsite Decontamination System for Biological and Chemical Agents. J.Health
Sci. 2011, 57, 311-333.

“Munro, N. B., Talmage, S. S., Griffin, G. D., Waters, L. C., Watson, A. P., King, J. F. and Hauschild, V. The Source,
Fate, and Toxicity of Chemical Warfare Agent Degradation Products. Environ. Health Persp. 1999, 107, 933-974.

5 Plechkova, N. V. and Seddon, K. R. Applications of lonic Liquids in the Chemical Industry. Chem. Soc. Rev. 2008,
37, 123-150.

® SciFinder haku 19.11.2015.
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taiseksi rajoittuneet pienen mittakaavan kokeisiin ja muutaman ioninesteen tutkimiseen.”®

loninesteet maaritelldan suolayhdisteiksi, jotka ovat nesteita alle sadassa celsiusasteessa. Ne
tavallisesti koostuvat epasymmetrisestéd orgaanisesta kationiosasta, johon orgaaninen tai epéor-
gaaninen anioni on heikosti koordinoitunut (Kuva 1). loninesteiden fysikaalis-kemialliset liuo-
tinominaisuudet poikkeat edukseen perinteisesti kaytettyjen orgaanisten liuottimien ominai-
suuksista. Useimmilla ioninesteilla on lahes olematon héyrynpaine (eivat haihdu), ne eivat syty
palamaan ja omaavat laajan lampdtila-alueen, joissa ne ovat nestemaisessd olomuodossa. Li-
saksi niilla on erinomainen kyky liuottaa erilaisia orgaanisia, epdorgaanisia ja polymeerisia yh-
disteitd. Yksi huomattavin ioninesteiden ominaispiirteistd on liuotinominaisuuksien raataléiminen
kayttotarkoitukseen sopivaksi rakentamalla sopiva kationi-anioni-kombinaatio. Esimerkiksi io-
ninesteiden vesiliukoisuutta, sulamispistettd, viskositeettia ja tiheyttd voidaan saadelld anionin
valinnalla ja/tai kationin alkyyliketju pituudella ja funktionaalisilla ryhmilla. Samoin myds io-
ninesteen biohajoavuuteen voidaan vaikuttaa kationi-anioni-yhdistelmalla. Kaoliini-kationi-
pohjaiset ioninesteet ovat biohajoavia, hyvin vahan toksisia ja erinomaisia liuottimia, mutta kiin-
teitd yhdisteita yleensa lahella O °C. Koliinikloridin ja vetysidoksen luovuttavan molekyylin
(esim. vesi, urea, alkoholit, sokerit) muodostamia eutektisia seoksia’ on askettéin tutkittu uusi-
na mahdollisina liuottimina vihrealle kemian teknologialle.’® Nama biohajoavat luonnonyhdistei-
siin perustuvat eutektiset seokset omaavat erittain laajan lampoétila-alueen, jossa ne esiintyvéat
nesteind ja ovat erinomaisia liuottamaan mm. makromolekyylejd, kuten DNA:ta ja proteiineja.
Kyseiset liuotinominaisuudet tekevat ioninesteita sisaltavista eutektisista seoksista hyvin poten-
tiaalisia liuottimia kemiallisilla ja biologisille taisteluaineille. Yhdessa tehokkaan hapettimen
kanssa naista voidaan kehittdd edullinen ja ymparistoystavallinen tuhoamismenetelma, erityi-
sesti Suomen talviolosuhteisiin.

®
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Kuva 1. Yleisimpia ioninesteissa kaytettyja kationeja ja anioneja.

“Wilkes, J. S., Castle, P. J., Levisky, J. A., Corley, C. A., Hermosillo, M. F., Ditson, M. F., Cote, P. J., Bird, D. M.,
Hutchinson, R. R., Sanders, K. A. and Vaughn, R. L. Decontamination Reactions of Chemical Warfare Agent Simulants
with Alcohols in the Basic lonic Liquid Tetramethylammonium Hydroxide/1,2-Dimethyl-3-propylimidazolium
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide. Ind. Eng. Chem. Res. 2008, 47, 3820-3826.

8Wilkes, J. S., Castle, P. J., Levisky, J. A., Hermosillo, M. F., Cote, P. J., Corley, C. A., Montgomery, E. A., Bird, D. M.,
Hutchinson, R R. and Ditson, M. F. Decontamination Reactions of Chemical Warfare Agent Simulants in the Common
lon Binary lonic Liquid 1,2-Dimethyl-3-propylimidazolium/Copper(ll) Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide. Ind. Eng.
Chem. Res. 2009, 48, 6203-6211.

° Eutektinen seos tarkoittaa kahden tai useamman aineen seosta, jonka mooliosuudet ovat sellaiset, etta seoksen
sulamispiste on mahdollisimman alhainen.

Dai, Y., van Spronsen, J., Witkamp, G-J., Verpoorte, R. and Choi, Y. H. Natural Deep Eutectic Solvents as New Po-
tential Media for Green Technology. Anal. Chim. Acta 2013, 766, 61-68.
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2. Tutkimuksen tavoite ja suunnitelma

2.1 Tutkimuksen tavoite

Tutkimuksen tavoitteena on kehittdd Suomen puolustusvoimille uusi kemiallisten ja biologisten
taisteluaineiden puhdistusmenetelma henkilépuhdistukseen, partion henkildiden ja kaluston,
herkkien materiaalien, maaston ja laajamittaiseen kaluston puhdistamiseen. Paatavoitteena on
ldytaa ymparistdystavallinen ioninesteisiin perustuva taisteluaineita liuottava seka reaktiivinen
puhdistusmenetelmd, jossa lahtbaineet ja paaasialliset reaktiotuotteet olisivat mahdollisimman
vaarattomia. Koska nykyaan kemiallisille ja biologisille taisteluaineille on omat tuhoamisliuok-
sensa, tutkimuksessa pyritdan myds kehittdmaan tuhoamisliuos, joka sopii samalla kummallekin
taisteluaineryhmalle. Tuhoamismenetelman tulisi olla lisdksi kaytettavissa kaikissa ilmasto-
olosuhteissa, kuten Suomen pakkasessa ja esim. Syyrian lammdssé, sopiva jo olemassa oleviin
levitystekniikoihin, laitteistoja sek& pintoja mahdollisimman vahan ruostuttava, edullinen val-
mistaa, sopia teolliseen tuotantoon ja olla turvallinen kayttaa, kuljettaa ja varastoida.

2.2 Tutkimuksen suunnitelma

Tutkimus on suunniteltu nelivuotiseksi Kemiallisen aseen kieltosopimuksen instituutin (VERIFIN)
ja Puolustusvoimien Tutkimuslaitoksen (PVTUTKL) yhteisty6hankkeeksi vuosille 2014-2017. Tut-
kimus tulee koostumaan neljasta tyopaketista (TP1-TP4, Taulukko 2). Ensimmaisessa tytpake-
tissa (TP1) tutkitaan kemiallisten aseiden dekontaminaatiota laboratorio-olosuhteissa. Ensisijai-
siksi tutkittavaksi kemiallisiksi taisteluaineiksi valitaan VX-hermokaasu ja sinappikaasu, koska
nama yhdisteet ovat fysikaalis-kemiallisien ominaisuuksien vuoksi haastavat yhdisteet dekon-
taminoida. Lisaksi tutkitaan sariinin hajoamista, koska kyseistd hermokaasua on kaytetty kriisi-
alueilla mm. Syyriassa. Hajoamistuotteiden tunnistamisessa ja pitoisuuksien maarittamisessa
kaytetdan ydinmagneettisen resonanssispektrometrian (NMR:n) lisdksi kromatografia-
massaspektrometrisia tekniikoita. Toisessa ty®paketissa (TP2) tullaan testaamaan biologisten
taisteluaineiden B-dekontaminaatiotehokkuus Bacillus Subtilis ja Bacillus Thurengisis mikrobeilla
koeputkiolosuhteissa seka pinnoilta. Dekontaminaation onnistuminen todennetaan ko. bakteeri-
en viljelymaljoilla. Dekontaminaatio maalipinnoilta ja kenttdolosuhteissa tehdaan tydpaketissa
kolme (TP3). Tyopaketissa kolme testataan mm. kuinka Mava-reppuruisku soveltuu kaytossa
olevilla suutinmalleilla tutkittavalle dekontaminaatioliuokselle ja kuinka ruiskun eri osat kestavat
liuosta. Testaukset tehddan PVTUTKL:n suojelutekniikan laboratoriossa ja on suunniteltu vuodel-
le 2016. Lopuksi neljannessa tydpaketissa (TP4) toteutetaan mahdollisen uuden dekontaminaa-
tiomenetelman tuotteistaminen yhdesséd Maavoimien esikunnan ja sopivien yritysten kanssa.

Taulukko 2. Tutkimuksen suunnitelma vuosille 2014-2017.
Vuosi  TyoOpaketti TyOsuunnitelma
2014 TP1 Kirjallisuuskatsaus ja dekontaminaatiomenetelman kehitys (VERIFIN)
VX:n ja sariinin dekontaminaation reaktiokinetiikan tutkimus NMR:lla (VERIFIN)
Naytteenkasittelymenetelmien kehitys ja HD:n hajoamistuotteiden rakenteiden sel-
vittaminen GC-ja LC-MS:Illa (VERIFIN)
TP2 Dekontaminaatio B-simulanteilla ja pintatutkimukset (PVTUTKL)
2015 TP1 VX:n ja sariinin naytteenkasittelymenetelmien kehitys (VERIFIN)
VX:n ja sariinin hajoamistuotteiden rakenteiden selvittdminen NMR:lla, GC- ja LC-
MS:lla (VERIFIN)
Julkaisukasikirjoitus ja opinnaytety6 (VERIFIN, PVTUTKL)
TP3 Mava-testaus/kenttdkokeet/pintakokeet (PVTUTKL)
2016 TP1-TP3 Hajoamistuotteiden kvantitointi GC- ja LC—MS/MS:lla (VERIFIN)
Hajoamistuotteiden ymparistétoksisuus in vivo ja in vitro (PVTUTKL)
Julkaisutoiminta ja kenttdkokeet jatkuvat (VERIFIN ja PVTUTKL)
2017 TP4 Dekontaminaatiomenetelman mahdollinen tuotteistaminen Puolustusvoimille (VERI-
FIN ja PVTUTKL)
Kenttélaboratorion ohjeistus (PVTUTKL)
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3. Aineisto ja menetelmét

VERIFIN ja PVTUTKL ovat jo vuosia tehneet yhteystyota erilaisten tutkimushankkeiden parissa.
Esimerkkinad ndaista voidaan mainita Decon-projekti (vuosina 2008—-2010), jossa tutkittiin puolus-
tusvoimien kehittdman emulsion ja kolmen kaupallisen dekontaminaatiomenetelman (BX-4, GD-
5 ja GDS-2000) tehokkuutta hajottaa eri kemiallisia taisteluaineita seké selvitettiin dekontami-
naatioreaktioissa syntyneet reaktiotuotteet.

3.1 Materiaalit

Tuhoamisliuosmenetelmien tutkimus aloitettiin vuonna 2014 biohajoavan ioninesteen (koliiniklo-
ridin), vetysidoksen luovuttajan (glyserolin) ja veden eri moolisuhteisilla seoksilla. Koliinikloridin
rinnalla tutkittiin koliinibikarbonaattia sisaltavia liuoksia ja glyserolin ohella mm. glukoosia. Kos-
ka hapetuksessa ja hydrolyysissa syntyvat vahiten toksiset dekontaminaatioyhdisteet, valittiin
aluksi hapettimeksi oksoni (kaliumperoksimonosulfaatti) ja vetyperoksidi. Ldhtdaineiden valin-
nassa kiinnitettiin erityisesti huomiota siihen, ettd ne ovat ymparistoystavaéllisia ja edullisia. Tut-
kittavina kemiallisina taisteluaineina kaytettiin VX ja sariini hermokaasua seka sinappikaasua.

3.2 Menetelmat

Yhdisteiden hajoamista seurattiin aluksi ydinmagneettisella resonassispektrometrialla (NMR).
Hajoamistuotteiden tunnistamisessa ja pitoisuuksien maarittamisessa kaytettiin NMR:n liséksi
kaasukromatografia-massaspektrometria (GC-MS) ja nestekromatografia-massaspektrometria
(LC-MS) tekniikoita. Liuoksen happamuutta seurattiin pH-mittauksilla. Jotta tuhoamisliuokselle
saadaan toimivat fysikaaliset ominaisuudet, kuten laaja kayttélampétila-alue ja pintojen puhdis-
tukseen sopiva viskositeetti ja vaikutusaika, tuhoamisliuoksien termisid ominaisuuksia tutkittiin
differentiaalisella pyyhkaisykalorimetrilla (DSC) ja termogravimetrisella analysaattorilla (TGA) ja
viskositeetteja DIN-kuppikokeella. Tutkimukset tuhoamisliuoksen kayttaytymisesta maalipinnal-
la tehtiin PVTUTKL:n toimesta.

4. Tulokset ja pohdinta

Uuden ymparistoystavallisen dekontaminaatioliuoksen tutkimus aloitettiin vuonna 2014 VERI-
FIN:illa ioninesteen, vetysidoksen luovuttajan, ja veden erisuhteisilla nk. eutektisilla seoksilla.
Lahtdaineina kaytettiin veden lisdksi koliinikloridia- ja/tai bikarbonaattia (ionineste) ja glyserolia
ja/tai glukoosia (H-sidoksen luovuttaja). Liuosseoksista, joita valmistettiin ensimmaisen vuoden
aikana yhteensa 74 erilaista (Biodecol-74), mé&éritettiin termisid ominaisuuksia (pakastin testi,
TGA ja DSC), pH ja viskositeetti. Lupaavimmilla Biodeco-luoksilla aloitettiin VX:n ja sariinin tu-
hoamiskokeet. Biodeco60 (koliinikloridi- glukoosi-vesi 1:1:10) yhdessa 1,5 - 3 m%b vetyperoksi-
diliuoksen (33 Mm% vesiliuos) todettiin tehokkaimmaksi tuhoamisliuokseksi, jolla VX ja sariini
saatiin hajoamaan kokonaan 60 minuutissa. Sinappikaasun hajoamiskokeet aloitettiin loppuvuo-
desta 2014. Koska Biodeco60 hajotti HD:n l&dhes kokonaan vasta 4 tunnin reaktioajan jalkeen,
vuonna 2015 keskityttiin optimoimaan tuhoamisliuosta sinappikaasun hajottamiseen. Optimointi
aloitettiin ensin kayttamalla glyserolia glukoosiin sijaan ja lopulta lisddmalla surfaktanttia, jotta
haluttu HD:n liukenemis- ja reaktionopeus saavutettaisiin. Seuraavissa kappaleissa on kerrottu
tarkemmin kunkin kemiallisen aseen tuhoamiskokeista.

4.1 Sinappikaasu dekontaminaatio

Ensimmaisena tutkimusvuotena (2014), sinappikaasun dekontaminaatiokokeissa kaytettiin VX-
ja sariini-tuhoamiskokeissa tehokkaaksi todettua Biodeco60-liuosta yhdessd 1,5 m%
vetyperoksidiliuoksen (HP) kanssa. Kuvassa 2 on esitetty dikloorimetaanifaasista ajettu 'H-
NMR-nayte neljan (ylld) ja 24 (alla) tunnin dekontaminaation jalkeen. Naytteesta saatiin ha-
joamistuotteiksi sinappikaasusulfoksia (HD-0), jonka a- ja b-protonit nakyvat spektrissa kohdis-
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sa 3.15 ja 3.95 ppm ja kloorietyylivinyylisulfoksidi (CEVS-0), jonka vastaavat a- ja b-protonit
nakyvét kohdissa 2.95 ja 3.85 ppm. Sinappikaasun a- ja b-protonit nakyvat spektrissd kohdissa
2.9 ja 3.65 ppm. Myds GC-MS:lla ja LC-MS:ll& mitatut tulokset tukivat hyvin NMR tuloksia.

HD-O CEV-O HD

, .
P s - SN V-
PR ] NSNS

— T T T T T T T LB T
4.0 3.5 3.0

Kuva 2. HD reaktio (Biodeco60+HP) *H-NMR-spektri neljan tunnin (ylla) ja 24 tunnin (alla) jalkeen.

Toisena tutkimusvuotena keskityttiin optimoimaan Biodeco-liuosta sinappikaasun
tuhoamisreaktioihin sopivammaksi. Hypoteesind HD:n hitaaseen reagoimiseen oli sinappikaasun
niukkaliukoisuun kéaytettyyn Biodeco-liuokseen. Ensimmaiset kokeet tehtiin liuotinseoksilla,
jossa vetysidoksen luovuttajana kaytettiin pienimolekyylistd glyserolia (vert. Biodeco60:
glukoosi) eri moolisuhteissa. Koesarja suoritettiin seuraavalla tavalla: sinappikaasu ja Biodeco-
liuos (n. 10 mg/ml) sekoitettiin magneettisekoituksessa. Reaktioseoksesta otettiin nayte (50 pl),
joka siirrettiin vesi-dikloorimetaani (1:1) seokseen. Seosta ravistettiin, dikloorimetaanifaasi ero-
tettiin ja analysoitiin tyypillisen naytteenkasittelyn jalkeen GC-MS:lla. Naytteita otettiin 10 min
valein 60 min asti. Ensimmaéinen koesarja Biodeco75:lla eri hapetinmé&éarien kanssa antoi joh-
donmukaisia tuloksia: sinappikaasu oli kokonaan hajonnut 1,5 m% HP:n kokeessa 50 minuutis-
sa, 3 m%:lla 30 minuutissa ja 8 m%:Illa 20 minuutissa. Kokeita toistettaessa huomattiin tulos-
ten poikkeavan keskenaan merkittavasti 10 — 40 min mittauskohdilla. Lisattaessa glyserolin
maaraa (Biodeco76-78) tilanne ei muuttunut. Silti suurimmassa osassa kokeita sinappikaasu oli
paaasiassa reagoinut 60 min mittauskohdalla. Taulukossa 3 on esitetty tutkitut Biodeco-liuokset
eri hapetinmaarilla. Reagoimattoman sinappikaasun maara on esitetty kolmen mittaussarjan
pienimman ja suurimman mittauksen maarana.

Taulukko 3. Tutkitut Biodeco-luokset eri hapetinmaarilla ja reagoimattoman HD:n maara.

Biodeco Materiaali Moolisuhde H,0,(m-%) pH HD (%)

30 min 60 min
Biodeco75 ChBc/Gly/Vesi 1:1:10 15 6-60 % 0-51 %
Biodeco75 ChBC/Gly/Vesi 1:1:10 3 89 49% 0%
Biodeco75 ChBC/Gly/Vesi 1:1:10 8 8.6 1-13% 0-(1) %
Biodeco76 ChBc/Gly/Vesi 1:2:10 3 8.9 7-21% 0-3%
Biodeco77 ChBc/Gly/Vesi 1:3:10 3 8.9 15-47% 4-23%
Biodeco 78 ChBc/Gly/Vesi 1:4:10 3 88 32-52% 0%

Tulosten epajohdonmukaisuus aikavalilla 10-40 min todennakoisesti johtui yha sinappikaasun
hitaasta liukoisuudesta ko. Biodeco-liuoksiin. Liukenemisen nopeuttamiseksi kokeiltiin lisata sur-
faktanttia, koska eri surfaktantteja on tyypillisesti kaytetty vetta sisaltavissa tuhoamisliuoksissa
(esim. BX-24, E-2000). Nain optimoitu Biodeco80 sisalsi koliinibikarbonaattia, glyserolia ja vetta
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suhteessa 1:1:10 ja 4 massa % surfaktanttia (Teepol).

Tuhoamiskokeita jatkettiin kayttamalla *H NMR mittauksia reagoimattoman sinappikaasun maa-
rittdmiseksi. Koejarjestelyd muutettiin NMR mittauksille sopivaksi niin, etta tuhoamisreaktion
jalkeen (mittausajankohdat 30 min ja 60 min) koko reaktioseos siirrettiin NMR-putkeen, jossa
reagoimaton HD uutettiin CD,Cl,:lla in situ. Menetelma oli hyvin k&ytdnndllinen; CD,Cl, ras-
kaampana faasina painui NMR-putken siihen osaan mistd spektrin mittaaminen tapahtuu.

Tuhoamiskokeita toistettiin tutkimalla nestemaisen HP:n lisdksi myds muita hapettimia kuten
kiintedd urea-vetyperoksidia, oksonia, natrium- ja kalsiumhypokloriittia. Tulokset ovat esitelty
kuvassa 3. Tuloksista voidaan todeta, ettd NaOCI ja Ca(OCl), eivét olleet tarpeeksi reaktiivisia
Biodeco80:n pH:ssa, minkd seurauksena viela tunnin reaktioajan jalkeen yli 40 % HD:sta oli
reagoimatta. Oksonin hapetustehokkuus oli huomattavasti parempi, ja tunnin reaktioajan jal-
keen reagoimatonta HD:ta oli jaljella reilut kaksi prosenttia. Tehokkain menetelmé sinappikaa-
sun hajottamiseen saatiin yhdistamalla Biodeco80-liuos nestemaisen tai kiintean vetyperoksidin
kanssa, jolloin puolen tunnin reaktioaika riitti sinappikaasun tuhoamiseen.

80 %

70% ©9,1%

60 %

m BD80, Teepol + 10 eq NaOC|
50 %

M BD80, Teepol + 10 eq CaOC|
W BD80, Teepol + 10 eq Oxone

40% mBD75, g m-% H202

W BD8O, Teepol + 10 eq Urea-H202
W BD80, Teepol + 5 m-% H202
30% BD80, Teepol + 3 m-% H202

BD80, Teepol + 8 m-% H202

20%

10%

;
23K 208 17% 4.0
e 1

% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
0%

0.5h 1h

Kuva 3. Sinappikaasun hajoaminen eri hapettimilla.

4.2 VX-hermokaasun dekontaminaatio

Ensimmaiseksi tutkittavaksi yhdisteeksi v 2014 valittiin VX-hermokaasu, koska se on haastava
ja vaikea yhdiste tuhottavaksi. Lisdksi VX-hermokaasun hajoaminen voitiin helposti todeta VE-
RIFIN:IlA kaytdssa olevien analyysitekniikoiden, kuten 1D *H-3'P HSQC NMR:n avulla.** Tu-
hoamiskokeet aloitettiin koliinikloridia ja glyserolia sisaltavilla Biodeco-liuoksilla, ja hapettimena
kaytettiin oksonia. Reaktiossa hajoamistuotteiksi saatiin paaasiassa haluttua etyylimetyylifos-
fonihappoa (EMPA) sekéd koliinin ja etyylimetyylifosfonihapon substituutiotuotetta (Ch-EMPA).
Tunnin dekontaminaatioreaktion jalkeen VX-hermokaasua oli kuitenkin jaljelle huomattavasti, n.
50-90 %, kaytetysta liuoksesta riippuen. Seuraavaksi vetysidoksen luovuttajana toimiva glyse-

Koskela, H., Rapinoja, M-L., Kuitunen, M-L. and Vanninen, P. Determination of Trace Amounts of Chemical Warfare
Agent Degradation Products in Decontamination Solutions with NMR Spectroscopy, Anal. Chem. 2007, 79, 9098-9106.
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roli vaihdettiin enemman hydroksyyliryhmia sisaltavaan glukoosiin (Glu) ja hapettimena oleva
oksoni vaihdettiin tunnettuun ja paljon tutkittuun vetyperoksidiin (Taulukko 4). llman hapetinta
glukoosin lisddminen koliinikloridi-vesi liuokseen puolitti jaljelle jddvan VX-hermokaasun maaran
35 %:sta 17 %:iin, mutta koliinin ja EMPA:n substituutiotuotetta jai huomattavasti jaljelle (24-
30 %). Vetyperoksidin lisays (1,3 m-%) laski hieman liuoksen pH.ta ja pienensi koliini-EMPA-
substituutiotuotteiden maaréda n. 2 %:iin. Saadettdessa liuoksen pH:ta kaliumbikarbonaatilla
eméksisemmaksi (pH yli kahdeksan), jai VX-hermokaasua jaljelle vain 0,3 tai 3 % ja substituu-
tiotuotteita jaljelle n. 1 % (Taulukko 4). Koliinikloridi vaihdettiin koliinibikarbonaattiin (ChBc),
koska nain ioninesteessa oli valmiiksi puskurina toimiva bikarbonaatti ja liuosten pH:ta ei
tarvittu s&atda erikseen. DIN-kuppi viskositettiiarvoksi saatiin  moolisuhteella 1:1:5
(ChBc:Glu:Vesi) 39 sekuntia ja kun veden maara tuplattin (moolisuhde 1:1:10) saatiin
viskositeettiarvoksi 15 sekuntia. Tuhoamisliuoksen DIN-kuppi viskositeetti tulisi olla valilla 15-30
sekuntia. Vetyperoksidin maarédn kasvaessa 0,5 m-%:sta 3 m-%:iin reagoimattoman VX:n
maara pieneni kymmenesta nollaan prosenttiin tunnin dekontaminaation jalkeen.

Taulukko 4. Vetyperoksidia sisdltdvéat tuhoamisliuokset ja jaljelle jaava VX-hermokaasu dekontaminaation jalkeen.

Nayte Materiaali Moolisuhde H20,(m-%) KHCO3(m-%) pH VX (%) Ch-EMPA (%)
Biodeco 33  ChCl/Vesi 1:10 - - 5,6 35 30
Biodeco 35  ChCI/Glu/Vesi 1:1:30 - - 58 17 24
Biodeco 36  ChCl/Vesi 1:10 13 - 43 17 2
Biodeco 38  ChCI/Glu/Vesi 1:1:30 1,3 - 44 15 2
Biodeco 39  ChCl/Vesi 1:10 1,3 35 8,5 3 1
Biodeco41  ChCl/Glu/Vesi 1:1:30 1,3 35 8,1 0,3 1
Biodeco 60  ChBc/Glu/Vesi 1:1:10 15 - 8,7 1 2
Biodeco 60  ChBc/Glu/Vesi 1:1:10 3 - 8,5 0 1

VX:n tuhoamiskoe toistettiin vuoden 2015 aikana kehitetylla Biodeco80/HP-menetelmalla, jolloin
VX saatiin kokonaan hajoamaan 30 minuutissa.

4.3 Sariinin dekontaminaatio

Sariinin (GB) dekontaminaatiokokeet suoritettiin samalla Biodeco60/HP-menetelmalla kuten
edellisessa kappaleessa kuvattu VX:n dekontaminaatio. Sariini tuhoutui kokonaan tunnissa jo
hyvin pienilla vetyperoksidipitoisuuksilla (0,5 m-%) ja hajoamistuotteeksi tuli lahes myrkytonta
isopropyylimetyylifosfonihappoa (IMPA) (Kuva 4). Samoin Biodeco80/HP menetelma osoittautui
hyvin tehokkaaksi, missa sariinin tuhoamiseen riitti 30 minuutin vaikutusaika.

ChBc/Glu/Water 1:1:10

GB
(doublet of doublets) IMPA

0,5 wt-% H,0,

1,5 wt-% H,0,

3,0 wt-% H,0,

T T T T
2.0 1.8 1.6 14 1.2

Kuva 4. Sariinin 1D *H—5%'P HSQC-spektrit tunnin dekontaminaation jalkeen eri vetyperoksidipitoisuuksilla.
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4.4 Pintakokeet ja B-dekontaminaatio — PVTUTKL

Alustavat pintakokeet toteutettiin Puolustusvoimien tutkimuslaitoksessa syksylla 2015 kaytta-
malla Biodeco80-luosta yhdessa 8-m %:lla nestemaéista vetyperoksidiliuosta. Koesarja tehtiin
levittdmalld sinappikaasua pisaroina (yhteensa 9 pl, n. 10 mg) polyuretaanimaalilla maalatulle
metallilevylle (4 x 4 cm) (kuva A, imeytysaika 60 min). Koesarja kasitti yhteensd kaksi varsi-
naista naytetta ja kolme vertailunaytetta. Levyt asetettiin Petri maljan p&alle 30° kulmaan. Var-
sinaiset ndytteet huuhdeltiin ensin tuhoamisliuoksella (5 ml) (kuva C, vaikutusaika 60 min) ja
sitten vedella (56 ml) (kuva D). Ensimmainen vertailunédyte tehtiin ilman pesuja, toinen pese-
malla levy vedella (kuva B) ja kolmas huuhtomalla levy etanolilla. Reagoimaton ja maaliin mah-
dollisesti imeytynyt sinappikaasu uutettiin heptaani/asetoniliuoksella (9:1) ja analysoitiin GC-
MS:Il&. Tuloksista voitiin todeta, etta se sinappikaasuméaréd (n. 6 %), joka tunnin aikana oli
imeytynyt maalipintaan, ei reagoinut kaytetyn Biodeco80/HP-liuoksen kanssa.

Kuvat Antti Ahman

Alustavat B-dekontaminaatiotutkimukset Biodeco80/3 m-% HP menetelmalla tehtiin kayttamalla
Bacillus athropaeus —itibsuspensiota PVTUTKL:n proseduurin mukaisesti. Testatulla dekontami-
naatioliuoksella ei havaittu 30 - 120 minuutin kontaktiajalla itidita tappavaa vaikutusta. Tama
saattaa selittya kaytetyn hapettimen tehottomuudesta ko. itidille. Kokeet tulisi toistaa hypoklo-
riittimenetelméalld ja esimerkiksi Biodecol9-liuoksella (koliinikloridi/glyseroli/vesi 1:1:10, pH
6,3).

5. Loppupéaatelmat

Ymparistoystavaéllisia ioninestetta sisédltavia eutektisia liuotinseoksia ei kemiallisten aseiden tu-
hoamisessa ole aikaisemmin tutkittu. Tutkimusprojektin aikana valmistettiin ja testattiin yhteen-
sa 80 erilaisia seoskombinaatiota, joista tehokkaimmin eri kemiallisia taisteluaineita liuotti Bio-
deco60 ja Biodeco80. Kaytettyna hapettimen (8 m-% HP tai 20 eq urea-HP) kanssa, kaikki tut-
kitut kemialliset taisteluaineet pystyttiin hajottamaan puolessa tunnissa vdhemman haitallisiksi
yhdisteiksi. Hajoamistuotteeksi VX-hermokaasulle saatiin haluttua etyylimetyylifosfonihappoa
(EMPA) ja sariinille isopropyylimetyylifosfonihappoa (IMPA). Sinappikaasun hajoamistuotteiksi
saatiin huomattavasti sinappikaasua haitattomammat hapetustuotteet bis(2-
kloorietyyli)sulfoksidi ja kloorietyylivinyylisulfoksidi.

Tuhoamisliuoksen kayttaytymista maalipinnalla ja biologisten taisteluaineiden tuhoamistutki-
muksissa saatiin projektin aikana alustavia ja suuntaa antavia tuloksia. Tutkimusta jatketaan
nailtd osin mahdollisuuksien mukaan.

Tutkimustuloksia pystytddn hyddyntamaan Suomen puolustusvoimien CBRN- suojelutoiminnas-
sa. Mahdollisen uuden tuhoamisliuoksen jatkojalostus ja tuotteistaminen on tarkoitus toteuttaa
yhdesséa Helsingin yliopiston Innovaatiokeskuksen, Maavoimien esikunnan ja sopivien kotimais-
ten yritysten kanssa. Projekti on myds tuottanut uutta tietoa naytteenkéasittelymenetelmista,
erityisesti NMR ja GC-MS tekniikoille. Projektin tuloksista on jatetty patenttihakemus Helsingin
yliopiston toimesta. Tulokset tullaan myds julkaisemaan kansainvélisissa tieteellisissa lehdissa.
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6. Tutkimuksen tuottamat tieteelliset julkaisut ja muut mahdolliset raportit

Projektissa pidettiin useita tutkijapalavereja vuosina 2014 ja 2015, joissa esitettiin saavutetut
tulokset. Tutkijapalavereihin osallistui mahdollisuuksien mukaan VERIFINin henkil6kunnan lisak-
si puolustusvoimien tekniselta tutkimuslaitokselta tutkimusalajohtaja Heikki Seulanto ja tutkija
Tuuli Haataja. Projektin lopetuskokous pidettiin 24.11.2015 johtoryhméan jasenten kesken (Paula
Vanninen, Ullastiina Hakala, Heikki Seulanto (PVTUTKL), Martyn Earle (Queens University, Bel-
fast, Pohjois-Irlanti)).

. “Biodegradable decontamination method for chemical and biological warfare agents”, Steering group meeting,
presentation 3.9.2014, Helsinki.

. "Biohajoava kemiallisten ja biologisten taisteluaineiden tuhoamismenetelma”, MATINEn CBRN-jaosto, esitys
23.9.2014, Sakyla.

. ”Biohajoava kemiallisten ja biologisten taisteluaineiden tuhoamismenetelma”, VERIFIN, esitys 31.10.2014, Hel-
sinki.

. “lonic liquids in decontamination of chemical weapons”, University of Helsinki, Department of Chemistry Sci-

ence Day, presentation 13.11.2014, Helsinki.

. "Biohajoava kemiallisten ja biologisten taisteluaineiden tuhoamismenetelm&”, MATINE seminaari, esitys
18.11.2014, Helsinki.

. Biodecon, Slush Helsinki 11-12.11.2015, Messukeskus Helsinki.

. "Biohajoava kemiallisten ja biologisten taisteluaineiden tuhoamismenetelm&”, MATINE seminaari, esitys
18.11.2015, Helsinki.

. Patenttihakemus PCT/FI2015/050790

7. Hankkeen seuraajan lausunto raportista

Taman nelivuotiseksi suunnitellun hankkeen toisen vuoden tutkimukset ovat kaytanndssa
edenneet suunnitelman mukaisesti. Hankkeessa on keskitytty Biodeco-liuoksen optimointiin
sinappikaasun tuhoamisreaktioihin sopivammaksi. Lisaksi hankkeessa on tehty 1H-NMR-
spektrometrisia mittauksia reagoimattoman sinappikaasun pitoisuuden maarittamiseksi ja
sinappikaasun tuhoamiskokeita muidenkin hapettimien kuin vetyperoksidiliuoksen lasna ol-
lessa. Toistaiseksi parhaimmaksi sinappikaasun hajottamismenetelméaksi on osoittautunut
Biodeco80-liuoksen ja vetyperoksidiliuoksen tai urea-vetyperoksidiadduktin yhdistelma, jol-
loin sinappikaasun tuhoamiseen riittda puolen tunnin kasittelyaika. Lisdksi Puolustusvoimien
tutkimuslaitoksessa on tehty alustavia kokeita erilaisilla kasitellyilla pinnoilla sinappikaasun
ja Bacillus athrophaeus —itididen tuhoamismenetelméan arviointia varten.

Raportin esitystapa on poikkeuksellisen selked. Kyseessa on nelivuotisen hankkeen kahden
ensimmaisen vuoden raportti, joten mielestani tassa vaiheessa riittda raportin toimittaminen
vain sen tarvitsijoille. Valmiit tulokset on suositeltavaa julkaista alan tieteellisessa kirjalli-
suudessa, mika onkin tekijoiden suunnitelmissa. Mielestani hanke on edennyt erinomaisesti
ja laaditun tutkimussuunnitelman mukaisesti. llahduttavaa on huomata idean esittely Slush
Helsingissa tana syksyna. Lisaksi aiheesta on jatetty patenttihakemus (PCT/FI12015/050790).
Hankkeen tuloksia voidaan hyddyntaa sellaisenaan puolustusvoimissa, kokonaismaanpuolus-
tuksessa ja soveltaen yleisessa tydsuojelussa.

Viikissa 1.12.2015, Jari Yli-Kauhaluoma, prof
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