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THVISTELMA

Mikromuoveja on loydetty lahes kaikkialta ymparistosta, myos
elintarvikkeista ja juomavedesta. Vaikka altistumisesta ja
terveysvaikutuksista ei ole viela riittavasti tietoa kattavaan riskinarviointiin,
on mikromuovit kuitenkin syyta saada hallintaan varovaisuusperiaatteen
mukaisesti. Tama edellyttda menetelmia mikromuovien analysoimiseksi,
mahdollisten mikromuovildhteiden tunnistamiseksi ja mikromuovien
poistamiseksi. Lisaksi tarvitaan tietoa siita, millaiset mikromuovit
aiheuttavat terveyshaittaa ja menetelmia haitallisuuden testaamiseksi.
Mikromuovien analyysin ja poistomenetelmien kehittdminen teollisuuden
laadunvalvontaan -hankkeessa (MAP-hanke 2022-2023, Pohjois-Savon liitto,
EAKR-rahoitus) tarkasteltiin mikromuoveja teollisuuden nakdkulmasta.
Hankkeessa kehitettiin mikromuovianalytiikkaa ja perehdyttiin
poistomenetelmiin hyodyntden Itd-Suomen yliopiston tutkimusosaamista
mikromuoveista, elintarvikkeista, kemian analytiikasta,
suodatusmenetelmista ja toksikologiasta. Tavoitteena oli kartoittaa
tamanhetkinen tieto mikromuoveista, seka siirtdéa osaamista edelleen



muun muassa elintarviketeollisuudelle, pakkausvalmistajille, seka
talousveden tuottajille.

Tassa raportissa esitellaan hankkeessa kehitettyja menetelmia
teollisuuden prosessindytteiden ja elintarvikepakkauksista irtoavien
mikromuovien tutkimiseksi, mikromuovien toksisuuden arvioimiseksi, seka
muovien sisdltamien yhdisteiden maarittamiseksi. Lisaksi julkaistaan nelja
hankkeessa laadittua kirjallisuuskatsausta: Microplastics in drinking water,
Mikro- ja nanomuovien poistomenetelmdt, Mikro- ja nanomuovien haitta-
aineet ja Mikro- ja nanomuovien toksisuuden testaus.

Avainsanat (YSO): Mikromuovi, tutkimus, analytiikka, osaamisen
kehittaminen
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ABSTRACT

Microplastics (MPs) have been found everywhere in the environment,
including food, and drinking water. Although the information on exposure
and health effects of MPs is incomplete for a comprehensive risk
assessment, MPs should be managed in accordance with the precautionary
principle. This requires methods to analyse MPs, identify their potential
sources, and remove MPs. For risk assessment, more research is needed
on the harmfulness of different plastic types and sizes of MPs. Additionally,
adequate methods are needed for testing the toxicity of microplastics.

Analysis and removal methods of microplastics for industrial quality control
(MAP project 2022-2023, Regional Council of Pohjois-Savo, ERDF funding)
examined MPs from the industrial perspective. In the project, analysis and
removal methods were introduced utilizing research expertise in the
University of Eastern Finland on MPs, food science, analytical chemistry,
filtration techniques and toxicology. The aim was to map the current
knowledge about MPs, and to transfer expertise further to the food
industry, packaging manufacturers, and domestic water producers.

This report contains descriptions of the analytics developed in the MAP
project to monitor MPs in industrial process and food package samples, to



study toxicity of MPs, and the leaching compounds. Also, this report
presents 4 literature reviews produced in the project: Microplastics in
drinking water, Mikro- ja nanomuovien poistomenetelmdt, Mikro- ja
nanomuovien haitta-aineet and Mikro- ja nanomuovien toksisuuden testaus.

Key words (MeSH): Microplastics, Research, Analytic Sample Preparation
Methods



Esipuhe

Muovi on monella tapaa kateva materiaali muovautuvuutensa, keveytensa
ja monipuolisten kdyttdmahdollisuuksiensa vuoksi. Siksi sen kaytto on
yleistynyt maailmanlaajuisesti 1950-luvulta saakka. Muovi kuitenkin hajoaa
hitaasti. Ymparistoon paatyessaan se jauhautuu pikkuhiljaa pienemmiksi
partikkeleiksi, mikromuoveiksi ja edelleen nanomuoveiksi. Naiden
vaikutuksista tiedetaan vasta hyvin vahan.

Muovit ovat materiaalina varsin laaja ryhma erilaisia synteettisia
polymeereja, jotka sisaltavat lisaksi kirjon erilaisia muovin ominaisuuksia
parantavia lisdaineita. Muovi voi toimia myds kuljettimena erilaisille
yhdisteille, sillda muoveihin voi tarttua ymparistosta erityisesti rasvaliukoisia
yhdisteita. Taman vuoksi mikromuovit voivat aiheuttaa niin fysikaalista
kuin kemiallistakin haittaa ymparistolle ja terveydelle.

Merentutkijat havahtuivat valtamerien muoviroskaongelmaan jo 1970-
luvulla (Carpenter & Smith, 1972) ja mikromuovitutkimus kdynnistyi
parikymmenta vuotta sitten nimenomaan merien tutkimisesta (Thompson
ym., 2004). Tutkimus on siksi painottunut selvittdmaan mikromuovien
maaraa erilaisissa vesiymparistoissa, seka kehittamaan
analyysimenetelmia paaasiassa vesien ja merenelavien tutkimiseen.
Haasteena analytiikan kehittdmisessa on mikromuovien eristaminen
tutkittavasta naytteestd, jonka vuoksi tutkimus on painottunut myos
elintarvikkeiden osalta 1d8hinnad nestemaisten naytteiden tutkimiseen. Tama
on saattanut antaa vaaristyneen kasityksen siita, etta mikromuoveja
esiintyisi erityisen paljon vesissa tai juomissa. Todennakdista kuitenkin on,
ettd mikromuoveja esiintyy lahes kaikkialla ymparistossa.

Viime aikoina tutkimuksen painotus on siirtynyt enemman
mikromuovien terveysvaikutusten selvittdmiseen. Tama on tarpeen, silla ei
varmastikaan ole tarkoituksenmukaista kieltaa kaikkien muovien kayttog,
vaan keskittya rajoittamaan niita, joista todella on ymparistolle tai
terveydelle haittaa. Talla hetkelld terveysvaikutuksia on tutkittu Iahinna
kaupallisilla puhtailla ja muodoltaan pyoreilla mikromuoveilla, ja varsin



suurilla altistemaarilla solu- ja elainkokein. Vaikutuksia tulisi tutkia
materiaaleiltaan erilaisilla, erikokoisilla ja -muotoisilla mikromuoveilla
kayttaen todellista altistusta vastaavia mikromuovimaaria. Lisaksi olisi
tarkasteltava muovien sisaltamien lisdaineiden ja epapuhtauksien
vaikutuksia ja yhteisvaikutuksia. Syyta olisi huomioida myds ialtaan ja
terveydentilaltaan erilaiset altistuneiden ryhmat, seka mahdollinen
pitkaaikaisvaikutus. Tutkittavaa mikromuoveissa siis riittaa.

EU on tarttunut mikromuoviasiaan velvoittamalla muovien kierratysta ja
rajoittamalla kertakayttdisia muovituotteita. Nailld keinoin pyritaan
vahentdmaan muoviroskan maaraa (Duch & Ota, 2018). Lisaksi EU on
rajoittamassa tarkoituksellisesti lisattyjen mikromuovien kayttéa (Euroopan
kemikaalivirasto, 2023). Euroopan komissio kartoittaa parhaillaan
talousveden mikromuovien terveysriskeja ja lupaa raportoida niista
viimeistaan 2029. Euroopan elintarviketurvallisuusviranomaisen EFSA:n
mukaan elintarvikkeiden mikromuoveista ja niiden terveysvaikutuksista ei
ole viela riittavasti tietoa riskinarviota varten (Paul ym., 2020). On kuitenkin
todennakoistd, etta saately mikromuovien suhteen tulee lahivuosina
lisadntymaan ja muun muassa talousveden tuottajille ja elintarvikkeiden
valmistajille tulee valvontavelvoitteita.

MAP-hankkeen tarkoituksena oli vahvistaa alueen yritysten osaamista
mikromuoveista ja antaa valmiuksia mikromuovien hallintaan. Toiminnan
mahdollisti Pohjois-Savon liiton myontama rahoitus Euroopan
aluekehitysrahastosta. Kiitos mukana olleille yrityksille aktiivisesta
osallistumisesta ja keskustelusta! Kiitos Ita-Suomen yliopiston
poikkitieteelliselle tutkimusryhmalle yhteistydsta! Mukana oli tutkijoita
Teknillisen fysiikan laitokselta, Farmasian laitokselta, Ympadristotieteen
laitokselta ja Kansanterveystieteen ja kliinisen ravitsemustieteen yksikosta.
Oli hienoa saada tyoskennelld tassa osaavassa porukassa ja oppia
mikromuoveistal

Kuopiossa lokakuussa 2023
Kaisa Raninen
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1 Johdanto

Mikromuoveja on loydetty lahes kaikkialta ymparistdstamme, myds
juomista ja elintarvikkeista. Mikromuoveja on tutkittu runsaasti viime
vuosina, ja tietoa niiden terveysvaikutuksista saadaan jatkuvasti lisaa.
Onkin mahdollista, etta elintarviketoimijoille ja talousveden tuottajille
tullaan asettamaan lahitulevaisuudessa valvontavelvoitteita ja tuotteille
laatuvaatimuksia niiden sisaltamien mikromuovien suhteen. Mikromuovit
on mainittu muun muassa EU:n juomavesidirektiivissa (DIREKTIIVI
2020/2184/EU. Euroopan Parlamentin Ja Neuvoston Direktiivi Ihmisten
Kéyttoon Tarkoitetun Veden Laadusta., n.d.) tarkkailtavien asioiden listalla ja
ne ovat myds Euroopan elintarviketurvallisuusviranomaisen EFSA:n
tarkkailun alla (Federal ym., 2020). Valvontavelvoite toimijoille astuu
voimaan viimeistaan, mikali todetaan, etta tuotteen sisaltamista
mikromuoveista on terveyshaittaa. Talla hetkella mikromuoveille kaivataan
kuitenkin yhtenaista maaritelmag, standardisoitua analytiikkaa, seka
lisatietoa terveysvaikutuksista, jotta regulaatiot voidaan kohdistaa
tarkoituksenmukaisesti ja valvonta mahdollistuu. EU:n mukaan toimijoiden
on syyta kuitenkin pyrkia ehkaisemaan mikromuovien kulkeutuminen
tuotteisiin jo pelkastaan varovaisuusperiaatteen mukaisesti.
Mikromuovien seurantaa ja tuotteisiin paasemisen ehkaisya varten
teollisuuden toimijat kuten elintarviketeollisuus ja talousveden tuottajat
tarvitsevat tietoa prosessiensa mahdollisista mikromuovildhteista,
saatavilla olevasta mikromuovianalytiikasta ja mahdollisista mikromuovien
poistomenetelmista. MAP (Mikromuovien analyysin ja poistomenetelmien
kehittdaminen teollisuuden laadunvalvontaan) -hankkeen (2022-2023,
Pohjois-Savon liitto, EAKR-rahoitus) tarkoituksena oli antaa alueen
yrityksille valmiuksia vastata eturintamassa kiristyviin laatuvaateisiin.
Hankkeessa perehdyttiin tamanhetkiseen tietoon mikromuoveista ja niiden
analytiikasta, poistomenetelmista, lainsaadanndsta ja terveysvaikutusten
tutkimuksesta, seka kehitettiin naita edelleen teollisuuden ldhtékohdista.
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2 Mikromuovien analytiikan kehittaminen

Mikromuovien analytiikassa on kolme vaihetta: 1) ndytteenotto, 2) naytteen
esikasittely ja 3) mittaus seka datan analyysi (Primpke, Christiansen, ym.,
2020; Stock ym., 2019). Naytteenotossa tavoitteena on kerata tutkittavaa
materiaalia riittavasti, jotta siita on mahdollista 16ytda edustava maara
mikromuoveja. Naytteen esikasittelyn tavoitteena on erottaa mikromuovit
muusta nadytteen sisaltdmasta kiinteasta materiaalista, jotta niiden mittaus
onnistuu. Mittauksessa ja data-analyysissa tunnistetaan mikromuovit ja
lasketaan niiden maara.

2.1 Taustakontaminaatio, maaritysrajat ja mittausten
tarkkuus

MAP-hankkeessa kehitettiin erityisesti ndytteiden esikasittelya ja mittausta.
Tutkittavien naytteiden oletettiin sisaltavan paaosin hyvin vahan
mikromuoveja, joten laboratoriotydskentelyssa vaadittiin erityista
huolellisuutta. Mikromuovinadytteet kontaminoituvat helposti, silla
mikromuoveja voi tulla naytteeseen kasittelyn ja mittauksen aikana
esimerkiksi ilmasta, liuoksista ja astioista (Brander ym., 2020). Hankkeessa
selvitettiin nollanaytteilla taustakontaminaation taso ja pyrittiin saamaan
se mahdollisimman alhaiseksi, jotta myds pienempia
mikromuovipitoisuuksia pystyttaisiin mittaamaan luotettavasti.
Kontaminaatiota voidaan ehkaistd muun muassa tekemalla kaikki
tyovaiheet laminaari- tai vetokaapissa, pitamalla nayteastiat suljettuna,
valttamalla muovisia tyovalineitd ja keinokuituisia vaatteita seka
huuhtelemalla kaikki astiat ja tyovalineet huolellisesti. Oikeita tydtapoja
noudatettaessa naytteisiin paatyy tyypillisesti vain muutamia
muovipartikkeleita per nayte. On tavallista, ettd naytteessa on 1-3
partikkelia, jotka tulevat taustasta eli ilmasta, liuoksista ja valineistd, joten
sen pienempia maaria ei pystyta luotettavasti mittaamaan. Mikromuovien
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mittauksen maaritysraja on siis tyypillisesti noin 3-5 partikkelia per nayte.
Maadritysraja on ollut laboratoriossa hankkeen aikana tehtyjen
nollanaytteiden perusteella suunnilleen sama kaikille tutkituille
naytetyypeille, joita on kasitelty vain suodattamalla. Mikali naytteet vaativat
muitakin kasittelyja (ks. seuraava luku), maaritysraja on tyypillisesti hieman
korkeampi, noin 5-10 partikkelia per nayte.

Maadritysraja voidaan tarvittaessa laskea erikseen jokaiselle
muovilaadulle, mikali naytteissa on paljon mikromuovia ja muovilaatuja
halutaan tarkastella erikseen. Taman hankkeen naytteissa oli padosin
varsin pienia maaria mikromuoveja ja melko vahainen maara erilaisia
muovilaatuja, joten nollandytteiden pitoisuudet ja maaritysrajat paatettiin
ilmoittaa vain kaikille muovilaaduille yhteensa.

Madritysrajana voidaan kayttaa nollanaytteiden keskiarvoa. Toinen
vaihtoehto on laskea nollanaytteista (n>3) LOD (limit of detection)
seuraavasti:

LOD = keskiarvo+3*keskihajonta

Tama tapa tuottaa hieman korkeamman maadritysrajan, silla se ottaa
huomioon myds keskihajonnan. Mikali keskihajonta on suuri, on
todennakodisempagd, etta mikromuovien maara nollanaytteissa vaihtelee
paljon ja maaritysraja voi olla siksi suurempi kuin nollanaytteiden suurin
arvo. Maaritysraja saadaan sita paremmin selville, mitd isompi maara
nollanaytteita tehdaan ja mitataan. Toisaalta ndytteiden mittaaminen on
hidasta, joten kaytannon syista nollandytteiden maara on vakioitunut 3-5
kappaleeseen per naytesarja.

Mikali naytteessa on mikromuoveja lukumaaraisesti alle maaritysrajan,
on mahdollista, etta se ei sisalla ollenkaan mikromuoveja tai siind on
maksimissaan madritysrajan verran mikromuoveja. Madaritysrajojen ollessa
kohtuullisen pienia tulos alle maaritysrajan tarkoittaa, etta ndytteessa on
hyvin vahan mikromuovia.
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2.2 Naytteiden esikasittely

Mikromuovien analytiikassa haastavin vaihe on tyypillisesti ndytteen
esikasittely. Mikali nayte sisaltaa runsaasti kiintoainesta, mikromuovit voi
olla haastavaa eristaa kiintoaineksesta muovityypin tunnistamista ja
partikkelien lukumaaran laskemista varten. Myds mikromuovien pintaan
kiinnittyneet aineet voivat haitata niiden tunnistamista spektroskopialla.
Spektroskopiassa selvitetaan aineen rakenne sen perusteella, miten se
absorboi (imee) tai emittoi (sateilee ulospain) sahkdmagneettisen sateilyn
eri aallonpituuksia. Muovin pintaan jaanyt lika saattaa siksi nakya
mittaustuloksissa.

Puhtaille nestemaisille naytteille, kuten vedelle riittaa kasittelyksi pelkka
suodatus (Lusher ym., 2020). Runsaammin kiintoainesta sisaltavat naytteet
voivat tarvita kiintoaineksen hajotuksen esimerkiksi vetyperoksidilla.
Hajotuksen tavoitteena on poistaa naytteesta kaikki muu materiaali paitsi
muovi. Hajotusreagenssi on valittava niin, etta se on tehokas, mutta ei
vahingoita muovia.

Hankkeessa testattiin nestemaisia naytteitd, joten niille riitti
esikasittelyksi suodatus. Osa naytteista suodatettiin suoraan
huokoskooltaan 5 pm:n hopeamembraanisuodattimille, joista mikromuovit
voidaan tunnistaa spektroskopialla. Mikali naytteessa oli lilkaa kiintoainesta
tai viskositeettia suodattuakseen suoraan 5 pm:n suodattimella, se
esisuodatettiin 20 pm:n terasverkkosuodattimen lapi. Sen jalkeen nayte
huuhdeltiin terasverkolta 5 pm hopeamembraanille.

Talousveden valmistuksesta otetuissa naytteissa oli ajoittain mukana
myos hiekkaa, mika taytyi poistaa tiheyserottelulla. Tiheyserottelussa
suodatettu nayte laitettiin erotussuppiloon, jossa oli
natriumpolyvolframaattiliuosta (tiheys noin 1,8 g/cm3). Naytetta
sekoitettiin voimakkaasti, minka jalkeen sen annettiin laskeutua useita
tunteja. Vahemman tihea aines, jossa on mukana mikromuovit, jaa
kellumaan liuoksen pinnalle ja tiheampi aines, kuten hiekka, painuu
suppilon pohjalle. Laskeutuksen jalkeen tihea aines laskettiin pois
suppilosta ja jaljelle jaanyt vdahemman tihea aines suodatettiin talteen.
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Mikali nayte sisaltaa tiheyserottelun jalkeen mikromuovien lisaksi
muutakin orgaanista ainesta, voidaan tehda viela esimerkiksi hajotus
vetyperoksidilla.

2.3 Kuvantava Fourier-muunnos infrapunaspektroskopia (FTIR)

FTIR-spektroskopiassa mitataan, mita infrapunasateilyn aallonpituuksia
nayte absorboi. Absorption perusteella voidaan tunnistaa orgaanisia
yhdisteita, kuten muovien polymeereja. Siten se soveltuu erinomaisesti
mikromuovien tunnistamiseen ja niiden partikkelimaaran laskemiseen
(Uurasjarvi, 2021).

Kuvantavassa FTIR-spektroskopiassa mitataan naytteesta spektrikartta,
josta tunnistetaan mikromuovit (Léder ym., 2015). Nayte valmistellaan
mittaukseen suodattamalla se suodattimelle, jonka pinta on heijastavaa
materiaalia, kuten hopeaa tai kultaa. Kuvantavalla FTIR-mikroskoopilla
otetaan ensin naytteesta valomikroskooppikuva, jonka perusteella valitaan
alue FTIR-mittaukseen (Kuva 1). Tassa hankkeessa kaytetyssa kuvantavassa
laitteessa on infrapunavalolle herkka kamera, joka kuvaa kerrallaan
700x700 pm kokoisen alueen naytteestd. Alueita voidaan yhdistaa toisiinsa,
jotta saadaan kuvattua suodattimen koko pinta-ala. Kameran pikselikoko
on 5,5 ym. Se soveltuu vahintaan kahden pikselin eli pisimmalta mitaltaan
yli 11 pm kokoisten mikromuovien tunnistamiseen.

Data analysoitiin siMPle-ohjelmalla (Primpke, Cross, ym., 2020), joka
vertaa naytteen spektreja muovien kirjastospektreihin. Kun naytteen
spektri muistuttaa muovin spektria riittavan paljon, partikkeli merkitaan
mikromuoviksi. Ohjelma antaa tulokseksi mikromuovipartikkelien
lukumaaran, mikromuovien laadut (polymeerityypit), partikkelikoon ja
arvion muovin massasta. Lisaksi tuloksista voi karkeasti arvioida, ovatko
partikkelit kuitumaisia vai fragmentteja.
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FTIR

SiMPle

Kuva 1. Mikromuovien analyysiprosessi kuvantavalla FTIR-tekniikalla.
Stereomikroskooppikuvasta valitulta alueelta tehdaan kuvaus
infrapunavalolla, josta pystytdan luomaan kartta suodattimen sisaltamasta
materiaalista. Jokaisesta pisteesta saadaan spektri materiaalin
infrapunavalon heijastuksesta, josta voidaan paatellda materiaalin

polymeerityyppi.

Kuvantavaa FTIR-spektroskopiaa on ennen tata hanketta kaytetty
mikromuovien madrien ja laatujen selvittdmiseen muun muassa
vesinaytteista (Uurasjarvi, Paakkénen, ym., 2021) ja kalanaytteista
(Uurasjarvi, Sainio, ym., 2021). Lisaksi menetelmaa on alustavasti testattu ja
kehitetty edelleen Ita-Suomen yliopiston opinnaytetoissa talousveden
valmistusprosessin (Kolari, 2019), pullotettujen juomien (Kinnunen, 2019) ja
maidon (Lahtinen, 2020) tutkimiseen. Taman hankkeen tavoitteena oli
aiemman tiedon pohjalta jatkaa menetelmien kehittamista
mikromuovipitoisuuksien maarittamiseen nestemaisista elintarvikkeista ja
elintarvikepakkausten migraatiotesteista.

Tuloksista havaittiin, ettd aiemmin vesi- ja kalanaytteille kehitetty FTIR-
mittaus- ja data-analyysimenetelma soveltui hyvin myos elintarvike- ja
pakkausnaytteille, eika parametreja tarvinnut muuttaa merkittavasti. Sen
sijaan naytteiden esikasittelya tehtiin eri tavalla kuin aiemmin julkaistuissa
opinnaytetodissa. Opinnaytteissa kaytettyihin menetelmiin verrattuna
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tarkein yksittainen parannus oli koko suodatusalueen analysointi.
Parannellut esikasittelymenetelmat ja suurempi mittausalue mahdollistivat
suoraviivaisemman naytteenkasittelyn ja tarkemman analyysituloksen.

2.4 Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopiassa mitataan nakyvan valon sirontaa naytteesta.
Sironnan perusteella voidaan selvittaa orgaanisten ja epaorgaanisten
yhdisteiden rakenteita samaan tapaan kuin FTIR-spektroskopiallakin.
Raman-spektrometri voidaan yhdistaa mikroskooppiin, jolloin se soveltuu
yli 1 ym kokoisten partikkelien, kuten mikromuovien tunnistamiseen
(Anger ym., 2018).

Ramanin keskeisimpia hyvia puolia FTIR-analyysiin verrattuna on
mahdollisuus mitata pienempia partikkeleita (Kappler ym., 2016). Toisaalta
Raman-mittaukset vievat yleensa enemman aikaa kuin FTIR-mittaukset, jos
molemmilla mitataan sama pinta-ala tai sama maara partikkeleita. Lisaksi
Ramanilla ei voida mitata fluoresoivia naytteita, silla fluoresenssi hairitsee
mittausta. Muovien tapauksessa fluoresenssia voi aiheutua esimerkiksi
niiden sisaltamista variaineista.

Tassa hankkeessa testattiin Raman-mikroskopian soveltuvuutta
mikromuovien analysoimiseen nestemaisista elintarvikenaytteista. Lisaksi
vertailtiin FTIR:n ja Ramanin valilla kaytannollisyytta, mittausaikaa ja
tulosten tarkkuutta. Raman-mittauksissa kokeiltiin myds erilaisten
suodatinmateriaalien soveltuvuutta kultapinnoitetulla
polykarbonaattisuodattimella ja alumiinioksidisuodattimella (Anodisc).
Data-analyysia varten koottiin Munno ym. (2020) keraamasta avoimesta
materiaalista kirjasto, jossa on Raman-spektreja seka uusista etta
ymparistossa ikdannytetyista mikromuoveista.

Mittauksia tehtiin Ramanilla kahdella tapaa: automaattisella partikkelien
tunnistamisella ja manuaalisesti partikkeli kerrallaan. Automaattinen
partikkelin tunnistaminen toimi paremmin Anodiscilla, koska sen pinta on
tasainen ja valkoinen valomikroskooppikuvassa. Kultapinnoitetun
suodattimen pinnasta saa epatasaisemman valomikroskooppikuvan, joten
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siitd on hankalampi tunnistaa partikkelit automaattisesti. Toisaalta
Anodisceja saa vain 0,2 pm huokoskoossa, joille nayte on melko hidasta
suodattaa. Kultapinnoitettuja suodattimia saa myds suuremmissa
huokoskoissa 5 pm asti, joilla suodattaminen on nopeampaa.

Mikali ndyte sisaltaa vain vahan partikkeleita, niiden tunnistaminen
onnistuu nopeasti myds manuaalisesti yksitellen mittaamalla. Jos nayte
sisaltaa runsaasti partikkeleita useista kymmenista satoihin, automaattinen
tunnistus ja mittaus on nopeampi. Mittaus vie aikaa jopa tunteja, mutta
laite tekee sen automaattisesti ja tydaikaa voi kdyttaa samalla muuhun.
Toisaalta laitteen tekniikka rajoittaa mitattavien partikkelien maaran noin
150-200 kappaleeseen per nayte, eli erittain runsaasti partikkeleita
sisaltavista ndytteista voi mitata vain osanaytteita kerrallaan.

Yksitellen mittaamisen hyva puoli on, ettad mittausasetukset kuten
laserin teho ja mittausaika voidaan saataa jokaiselle partikkelille
optimaaliseksi. Automaattisessa mittauksessa ne ovat kaikille samat.
Talloin osa partikkeleista saattaa jaada tunnistamatta, jos esimerkiksi
mittausaika on liian lyhyt riittdvan laadukkaan spektrin saamiseen.

Seka FTIR etta Raman ovat sopivia menetelmia mikromuovien maarien
ja laatujen mittaamiseen vedesta ja nestemaisista elintarvikkeista. Raman
soveltuu erityisesti naytteille, joissa on maksimissaan muutaman
kymmenen fluoresoimatonta mikromuovia, jotka erottuvat hyvin
valomikroskooppikuvasta. FTIR puolestaan soveltuu paremmin naytteille,
joissa on paljon mikromuoveja tai mikromuovit ovat niin lapinakyvia ja/tai
pienid, etteivat ne erotu hyvin valomikroskoopilla.
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3 Mikromuovien sisaltamien alkuaineiden ja
orgaanisten yhdisteiden tutkiminen

3.1 Muovimateriaalit

Muovit ovat yleensa orgaania materiaaleja, jotka valmistetaan erilaisista
yksinkertaisista monomeerirakenteista polymeroimalla ne sopivissa
olosuhteissa. Polymeerien ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa laajasti
muuttamalla valmistusvaiheessa painetta ja lampdtilaa seka lisaamalla
seokseen erilaisia lisdaineita. Yleisimmin kaytettyja muovilaatuja ovat
polyeteeni (PE), polypropeeni (PP), polyetyleenitereftalaatti (PET),
polystyreeni (PS) ja polyvinyylikloridi (PVC). Elintarvikkeiden kanssa
kontaktissa oleville muovien laatu on saanneltya.

Tarkoituksella muoviin lisattyjen aineiden lisaksi muovit voivat
absorboida ymparistostaan erityisesti rasvaliukoisia yhdisteita. Nain ollen
mikromuovit voivat toimia kuljettimena erilaisille yhdisteille ja alkuaineille.

MAP-hankkeessa kehitettiin menetelmia mikromuovien sisaltamien
aineiden tunnistamiseksi. Testauksissa keskityttiin [ahinna vesista |oytyviin
mikromuoveihin tutkimalla erilaisia pullotettuja vesia, mutta myos
kuluttajien talousvetta. Tutkimuksen aikana eri muovilaadut tunnistettiin ja
niiden sisaltamat alkuaineet seka orgaaniset pienmolekyylit tunnistettiin
erilaisilla spektroskooppisilla mittauksilla. Kyseisia menetelmia voidaan
hyodyntaa erilaisten muovimateriaalien tai pakkausmateriaalien
testaamiseen arvioitaessa niiden turvallisuutta.

3.2 Naytteiden esikasittely

Alkuaineiden ja orgaanisten yhdisteiden tutkimista varten naytteet
esikasiteltiin uuttamalla hienonnettuja muovindytteita kolmella eri
liottimella: vedella, metanolilla ja kloroformilla. Fysikaalisilta
ominaisuuksiltaan ja polaarisuudeltaan nama liuottimet poikkeavat
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merkittavasti toisistaan. Vesi on hyvin polaarista liuottaen hyvin muun
muassa erilaisia epaorgaanisia suoloja, metanoli on vdhemman polaarista
liuottaen kuitenkin hyvin polaarisia orgaanisia yhdisteita ja kloroformi on
puolestaan pooliton liuottaen hyvin muun muassa hiilivetyja, kuten
pitkaketjuisia rasvahappoja. Lisaksi nama kolme liuotinta mallintavat
muovipakkausten ikaantymista luonnossa, silla vesi ei muuta muovin
pintarakennetta kuvastaen hyvin normaalin kayton aikaisia muutoksia ja
"paastdja” materiaalissa. Sen sijaan kloroformi avaa ja turvottaa muovin,
jolloin materiaalin sisaan jaaneet aineet vapautuvat kuvastaen tilannetta,
kun materiaali hajoaa aikojen kuluessa esim. luonnossa.

Mittauksia varten muovimateriaalit pienittiin n. 2x5 mm palasiksi. Naita
punnittiin lasiputkeen tunnettu maara, lisattiin uuttoliuotin, suljettiin
tiiviisti ja siirrettiin ravistelijaan. Tyypillisesti materiaalia oli 0.1 g/ 1.0 ml
uuttoliuotinta ja ravisteluaika n. 3 vrk. Saaduista uuttoliuoksista mitattiin
orgaanisten yhdisteiden ja alkuaineiden pitoisuudet seka tehtiin
toksisuusmittaukset.

3.3 NMR-spektroskopia orgaanisten yhdisteiden mittaamiseksi

Ydinmagneettinen resonanssi (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) on
tehokkain tapa maarittaa tuntemattoman naytteen sisaltamien orgaaniset
yhdisteiden rakenteet ja pitoisuudet riippumatta niiden kemiallisesta
luonteesta. NMR spektroskopia perustuu naytteen sisaltamien
magneettisten aktiivisten ytimien havaitsemiseen niille ominaisilla
taajuuksilla. Yleisin NMR-ydin on protoni ('H), jonka luonnollinen runsaus
on lahes 100 %. Muita tyypillisia ytimia, joita orgaaniset yhdisteet sisaltavat
ovat hiili-13 (*3C, jonka luonnollinen runsaus vain n. 1 %), fluori-19 (*°F) ja
fosfori-31 ('P).

NMR-spektri mittaa kolmea asiaa: 1) kemiallinen siirtyma kertoo,
millaisessa kemiallisessa ymparistossa tutkittava ydin molekyylissa on, 2)
integraali puolestaan kertoo, kuinka monta samanlaista ydinta siirtyma
sisaltaa ja 3) siirtyman hienorakenteen avulla voidaan selvittaa millaisia,
monenko sidoksen paassa ja kuinka monta magneettisesti aktiivista
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naapuria tutkittavalla ytimellda on molekyylissa. Naiden perusteella voidaan
yleensa paatella, millaisia yhdisteita nayte sisaltaa ja mika on niiden
pitoisuus (mol/l). Tunnistamisessa voidaan hyddyntaa referenssiaineita,
jotka ovat hyddyksi varsinkin monimutkaisten orgaanisten yhdisteiden
rakenteen varmistamisessa.

NMR-naytteen valmistus on nopeaa ja suoraviivaista, silla tutkittava
nayte (neste/tai kiinted) liuotetaan valittuun deuteroituun NMR-
liuottimeen, lisataan tarvittaessa standardi ja suoritetaan halutun ytimen
mittaus. Tyypillisesti ndytetta tarvitaan 1-20 mg tai pl, liuotinta n. 0,5 ml ja
kaytetty standardi on yleensa pitoisuudeltaan 0,5-10 mM. Tyypillinen "H-
NMR-mittaus kestaa n. 5 min, jolloin paastaan mittaamaan pienimmillaan
n. 10 pmol/l (mg/l) pitoisuuksia.

Kuvassa 2 on tyypillinen esimerkki natiivista PE-muovista, jota on
uutettu edelld mainituilla kolmella eri liuottimella. Kaytannossa
materiaalista ei veteen liukene mitaan, metanoliin jo havaittava maara ja
kloroformiin jo merkittavia maaria. Kyseisessa tapauksessa liuennut aine
tunnistettiin pitkaketjuiseksi rasvahapoksi.
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Kuva 2. Polyeteenimuovista liukenee suurempi maara orgaanisia
yhdisteita, kun siirrytaan polaarisesta vdhemman polaariseen
uuttoliuokseen eli vedesta metanoliin ja edelleen kloroformiin.
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3.4 TXRF-analyysi alkuaineiden mittaamiseksi

Kokonaisheijastusrontgenfluoresenssispektrometrialla (Total Reflection X-
ray Fluorescence spectrometry, TXRF) saadaan maadritetty piita raskaampien
alkuaineiden pitoisuudet. Kehitetyssa menetelmassa muovindytteen
uuttoliuoksesta otettiin nayte, johon lisattiin galliumia (Ga) sisaiseksi
standardiksi. Liuoksesta pipetoitiin ndyte kvartsindytelevylle ja kuivattiin.
Kun naytteeseen kohdistetaan rontgensateilya, saadaan heratettya
naytteen alkuaineiden fluoresenssisateily. Alkuaineet tunnistetaan
fluoresenssisateilyn aallonpituuden perusteella (Kuva 3) ja pitoisuus
saadaan selville intensiteetin avulla. Useimmilla alkuaineilla toteamisrajat
ovat pg/l-tasolla. TXRF-tulokset olivat samansuuntaisia kuin NMR:lla saadut,
eli vesi liuotti hyvin vahan alkuaineita, metanoli hieman enemman ja
suurimmat pitoisuudet havaittiin kloroformiliuoksilla.
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Kuva 3. Polyeteenimuovindytteen TXRF-spektri.
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4 Mikromuovien toksisuuden tutkiminen

Solumalleilla suoritettavat toksisuustestaukset mahdollistavat
mikromuovien terveysvaikutusten tutkimisen, silla vaestotasoista
tutkimusdataa mikromuovien terveysriskeista ei ole viela saatavilla
(Danopoulos ym., 2022). Solukokeilla voidaan tutkia paikallisia kudos- ja
kohdespesifisia vaikutuksia, seka toksisuusmekanismeja. Mikromuovien
kirjo on laaja, ja partikkeleiden erilaiset ominaisuudet, mukaan lukien
polymeerilaji, koostumus, koko, muoto ja niiden sisaltdamat kemikaalit
voivat vaikuttaa partikkeleiden toksisuusprofiiliin (Kuva 4) (Campanale ym.,
2020; Rocha-Santos & Duarte, 2015; Wright ym., 2013). Tassa hankkeessa
valittujen mikromuovinaytteiden toksisuutta tutkittiin solutoksisuuskokein
kahdella eri menetelmalla. Solumallina kaytettiin ihmisen paksusuolen
sydvan Caco-2 soluja, jotka ovat yksi kaytetyimmissa suolistosolumalleista
mikromuovitutkimuksessa (Banerjee & Shelver, 2021; Danopoulos ym.,
2022).

hydrophobic
coating surface
functional
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Kuva 4. Mikromuovipartikkeleiden erilaiset ominaisuudet vaikuttavat
niiden toksisuuteen (World Health Organization, 2022).
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Mikromuoveille altistamisen jalkeen Caco-2 solujen elavyytta mitattiin
MTT-testilla, joka hyddyntaa elavien solujen mitokondrioiden
aineenvaihduntaa (Kuva 5). Menetelmassa soluille annostellaan
tetrasolium-suola (MTT, 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium
bromide), joka muutetaan eldvien solujen mitokondrioissa formasaaniksi,
jonka absorbanssi voidaan mitata spektrofotometrilla (Adan ym., 2016).
Mitatun absorbanssisignaalin voimakkuus on verrannollinen
muodostuneen formasaanin maaraan, ja taten myos elavien solujen
maaraan.

m (1 2 3 4 5 6 7 8 )

Mmoo o >

Dehydrogenaasi
-entsyymi
pelkistys
MTT FORMASAANI

Elavien solujen maara vahenee

Kuva 5. MTT-testin toimintaperiaate. Erot elavyydessa voidaan havaita
usein myods silmamaaraisesti violetin savyn intensiteetin perusteella.

Toisena menetelmana hyddynnettiin LDH-testid, joka mittaa
solukuolemaa solukalvon vaurioiden ja lapaisevyyden perusteella.
Menetelmassa Caco-2 solujen altistusliuoksista mitataan
laktaattidehydrogenaasientsyymin (LDH) maaraa. LDH on entsyymi, jota
esiintyy luonnollisesti solujen sisalla, mutta solukalvon vaurion
seurauksena sita paasee vapautumaan ymparoivaan altistusliuokseen ja
taten se toimii indikaattorina solukalvon vaurioille ja solukuolemalle (Kuva
6). Menetelmassa tetrasolium-suola annostellaan altistusliuokseen ja
soluista vapautunut LDH osallistuu epasuorasti tetrasolium-suolan
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muuttamiseen formasaaniksi (Adan ym., 2016). Muodostuneen
formasaanin absorbanssi voidaan mitata spektrofotometrillg, ja signaalin
voimakkuus on verrannollinen muodostuneen formasaanin maaralle, ja
taten vapautuneen LDH:n maaralle ja solukuoleman esiintyvyydelle.
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Kuva 6. LDH-testin toimintaperiaate.
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5 Mikromuovien lahteet ja poistomenetelmat

5.1 Mikromuovien migraatio nestekartonkipakkauksista

Mikromuovien migraatiota eli siirtymista pakkauksesta elintarvikkeeseen
tutkittiin kehittamalla menetelma, jossa pakkaus altistettiin nestemaiselle
elintarvikesimulantille migraatiokennossa. Altistuskokeen jalkeen neste
suodatettiin ja sen mahdollisesti sisaltamat mikromuovit mitattiin
kuvantavalla FTIR-spektroskopialla (luku 2.1.3).

Migraatiokenno on valmistettu ruostumattomasta teraksesta ja siina on
kumitiivisteet seka teflon-korkit, joten se soveltuu kaikkien muovilaatujen
tutkimiseen poissulkien kumi ja teflon. Tutkittavasta pakkauksesta
leikataan pydrea kennon kokoinen pala, joka asetetaan kennon keskelle.
Naytteen paalle laitetaan pyorea osa ja kansi, joka kiristetaan ruuveilla
kiinni. Tutkimuksessa kaytettava nestemainen elintarvikesimulantti
laitetaan sisaan ja otetaan ulos korkilla suljettavasta aukosta (Kuva 7).

Kuva 7. Migraatiokenno, jolla voidaan tutkia mikromuovien irtoamista
nestekartonkipakkauksista.
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Migraatiokokeissa on useita eri muuttujia: simulantti, lampaétila ja aika.
Erilaisille siirtyville yhdisteille, pakkausmateriaaleille ja elintarvikkeille on
olemassa standardoituja koeolosuhteita. Mikromuoveille ei kuitenkaan ole
viela standardoituja menetelmia, joten koeasetelma sovellettiin olemassa
olevien menetelmien pohjalta mikromuoveille sopivaksi.
Elintarvikesimulanttien valinnasta on ohjeistettu EU:n komission
asetuksessa (KOMISSION ASETUS 2011/10/EU Elintarvikkeiden Kanssa
Kosketukseen Joutuvista Muovisista Materiaaleista Ja Tarvikkeista., n.d.).
Simulantin on tarkoitus muistuttaa tutkittavan elintarvikkeen kemiallisia ja
fysikaalisia ominaisuuksia, kuten pH:ta ja poolisuutta.

Mikromuoveja voi irrota pakkauksesta sita enemman, mita pidempaan
pakkausta kuljetetaan ja sailytetdan ja mita enemman sita liikutellaan ja
ravistellaan. Ellei pakkausmateriaalin pinnassa ole mikromuoveja
esimerkiksi valmistuksen aikana ilman mukana tulleena, niiden
muodostuminen muovisen kalvon pinnasta vaatii voimakasta fysikaalista
kasittelya tai altistumista esimerkiksi voimakkaille hapoille tai emaksille tai
ultraviolettivalolle.

Migraatiokoe suoritettiin niin, ettd pakkausta ja elintarvikesimulanttia
pidettiin kennossa tunti poydallg, tunti ravistimessa ja viela tunti pdydalla.
Kokeen kokonaisajaksi valikoitui kolme tuntia, silla siten padivan aikana ehti
tehda kaksi koetta, mutta pakkausmateriaali ehti altistua ravistelulle ja
sailytykselle jonkin aikaa. Kokeen jalkeen simulantti suodatettiin. Havaittiin,
ettd kennon sisapuoli kannattaa huuhdella ultrapuhtaalla vedella ja
suodattaa huuhteluvesi mukaan mittaukseen, jotta kaikki partikkelit
varmasti saatiin irtoamaan kennon sisalta.

Tuloksista havaittiin, etta menetelma soveltui varsin hyvin
mikromuovien migraation selvittdmiseen nestekartonkipakkauksista.
Erilaisten naytteiden valilla havaittiin eroja, jotka olivat taustatietojen ja
muiden analyysien perusteella loogisia. Menetelmaa olisi mahdollista
muunnella muuttaen lampaétilaa, kasittelyn pituutta ja muita olosuhteita
vastaamaan tyypillisia tai aarimmaisia olosuhteita elintarvikkeen
pakkaamisesta kuluttajalle saakka. Tassa hankkeessa pilotoitiin
migraatiokennon toimivuutta kayttamattomilla nestekartonkipakkauksilla.
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Migraatiokennon soveltuvuutta erilaisten pakkausten tutkimiseksi voisi
testata jatkossa laajemminkin.

5.2 Suodatuskokeet

Hankkeessa pilotoitiin systeemig, jolla voitaisiin tutkia erilaisten
suodattimien toimivuutta mikromuovien poistossa.

Mikromuovien valmistaminen ja maaran saataminen

Suodatuskokeita varten valmistettiin helposti visuaalisesti tunnistettavia,
tietyn kokoluokan mikromuovipartikkeleja, silld sopivia mikromuoveja ei
ollut saatavilla kaupallisena tuotteena. Suodatuskokeisiin valittiin
vaaleanpunainen polyeteenivinyyliasetaatti (PEVA), joka on suhteellisen
muovautuvaa ja sita on helppo pilkkoa pienempiin osiin ja lopulta jauhaa
mikromuoveiksi. Lisaksi materiaali sailyttaa vaaleanpunaisen varityksensa
myds mikrokoossa, jolloin partikkelit ovat helpommin tunnistettavissa
stereomikroskoopilla ja erotettavissa muista mahdollisista partikkeleista.

Ennen varsinaista mikromuovien valmistamista isompi pala materiaalia
leikattiin saksilla pienempiin osiin jauhamista varten. Muovipalat laitettiin
pieneen myllyyn (kuva) ja partikkelit peitettiin nestemaisella typella
jaahdyttamista varten. Jaahdytysta jatkettiin noin 10 minuutin ajan, kunnes
muovipalat olivat taysin jaahtyneet. Partikkelien jaahdyttamista tarvitaan,
jotta muovi muuttuu hauraammaksi ja mylly ei ylikuumene liian nopeasti.
Lisaksi jaadyttamisen ansiosta partikkelit eivat sula niin helposti.
Jauhamisesta syntyneiden mikromuovien tietty kokoluokka saavutettiin
kayttamalla erikokoisia seuloja (Kuva 8). Lopullinen kokoluokka on
todellisuudessa arvio, silla pitkdanmalliset partikkelit voivat lapaista
sopivassa asennossa myos pienempien reikakokojen seulat. Naissa
kokeissa kaytettiin kokoluokkaa 300-500 pm.
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Kuva 8. Jauhettujen mikromuovien erotteluun kaytettiin 500 pm:n ja 300
pm:n seuloja.

Valmistetuista mikromuoveista tehtiin laimennossarja, jonka avulla
pystyttiin antamaan arvio alkuperaisen liuoksen
mikromuovikonsentraatiosta. Arvio tehtiin suodattamalla sopivasta
laimennoksesta kolme naytetta valkeille paperisuodattimille, ja laskemalla
naiden sisaltamista muovipartikkeleista keskiarvo kayttaen
stereomikroskooppia (Zeiss Stemi 508). Sopiva partikkelimaara todettiin
olevan noin 100 kappaletta/suodatin, jotta muovien laskeminen oli
luotettavaa.

Valomikroskopointi
Valomikroskooppia hyddynnettiin mikromuovipartikkelien lukumaaran

laskemiseen suodatuskokeissa. Valomikroskoopilla voidaan tarkastella
mikromuovipartikkelien maaria ja muotoja silmamaaraisesti, mutta silla ei
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ole mahdollista tunnistaa partikkelien polymeerityyppia. Koska se ei anna
tietoa partikkelien kemiallisesta koostumuksesta, se soveltuu
mikromuovien laskemiseen vain kontrolloiduissa olosuhteissa, kun
tiedetaan, mita tarkastellaan. Valomikroskooppi on edullisempi ja
helppokayttdisempi esimerkiksi FTIR-laitteistoon verrattuna ja yleensa
helpommin saatavilla.

Valomikroskooppi soveltuu kaytanndssa lahinna suurien ja varikkdiden
mikromuovipartikkelien tarkasteluun (tassa tydssa n. 300-500 pym), jolloin
mikromuovipartikkelit on mahdollista silmamaaraisesti erottaa muista
mahdollisista partikkeleista, kuten suodatuskokeen suodatinmateriaalista.
Mikali naytteessa on paljon partikkeleita, niiden laskemista helpottaa, jos
jakaa suodattimen pienempiin laskettaviin alueisiin piirtamalla
suodattimelle tai sen paalla olevalle petrimaljan lasikannelle viivoja.

Suodatinmateriaalit ja suodatuskokeiden suorittaminen

Mikromuovien suodatuskokeisiin kaytettiin itsevalmistettua biohiilta (koko
ja muoto vaihteleva, n. 3-8 mm), ja kaupallista aktiivihiilta (raekoko 12-40
mesh: 1,7-0,425 mm, Kuva 9). Joko bio -tai aktiivihiilta mitattiin 2 dl 150
pm:n huokoskoon siivilalle, jossa sita huuhdeltiin runsaasti raanavedella
pienimman hiilipdlyn poistamiseksi.

Kuva 9. Suodatuskokeissa testattua biohiilta (vasemmalla) ja aktiivihiilta
(oikealla). Valomikroskooppikuvien leveys 11 mm.
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Huuhtelun jalkeen hiili siirrettiin suppiloon ja paineltiin tiiviiksi patjaksi
(Kuva 10). Hiilikerroksen paalle asetettiin terasverkko estamaan hiilen
kellumista kokeen yhteydessa. Hiiltda huuhdeltiin vedella niin kauan, ettei
siita irronnut enaa silmamaaraisesti merkittavaa maaraa hiilipolya suppilon
alapuolella olevaan pulloon. Hiilen huuhtelun jalkeen saadettiin
suodatuslaitteiston virtausnopeudeksi 2 I/h. Laitteistoon kaadettiin
varovasti litra liuosta, jonka muovikonsentraatio oli 100 kpl/litra. Veden
taso pyrittiin pitamaan suppilossa noin 500 ml:n viivan kohdalla, jotta
virtausnopeus olisi mahdollisimman vakio. Mikromuoviliuoksen jalkeen
laitteisto huuhdeltiin viela litralla vettd, jolloin naytteen
kokonaistilavuudeksi tuli 2 litraa. Lisaksi suppilossa kiinni oleva silikoniletku
irrotettiin ja huuhdeltiin samaan pulloon. Hiili huuhdeltiin neljalla litralla
vettd, josta kaksi viimeista litraa otettiin talteen ja suodatettiin samaan
tapaan naytteen kanssa.

Samaa hiilta kaytettiin perakkaisissa kokeissa, silla huuhteluveden
mukana irtosi vain yksittaisia muovihiukkasia. Hiilet vaihdettiin kahden eri
kokeen valilla, missa muovikonsentraatio koeliuoksessa
kymmenkertaistettiin tuhanteen partikkeliin litrassa. Kokeita tehtiin kolme
molemmilla hiililld ja konsentraatioilla.
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Kuva 10. Suodatuskoeasetelma. Hiili on paineltu tiiviiksi kerrokseksi
suppilossa olevan 500 pm:n huokoskoon terassuodattimen paalle. Suppilo
on yhdistetty silikoniletkuun, jossa on virtausnopeuden saatamiseen
kaytetty puristin.

Hiilen esihuuhtelusta huolimatta varsinkin biohiilesta irtosi paljon pienia
hiilihiukkasia, joiden vuoksi naytteelle suoritettiin esisuodatus 100 pm:n
suodattimelle. Nayte huuhdeltiin talta suodattimelta valkoiselle
suodattimelle, jolta mikromuovit pystyttiin laskemaan. Muovien
tunnistamiseen ja laskemiseen kaytettiin samaa stereomikroskooppia kuin
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aiemmin mikromuovikonsentraatioiden maarittamiseen. Mikromuovit
erottuivat suhteellisen hyvin mikroskoopin asetuksia saatamalla (Kuva 11).

- ‘ :'f " " Q‘M_-.‘l;

200 ym,

. \ ) - ‘..‘. . ; 3
Kuva 11. Biohiilen l&pi padsseita yksittaisia mikromuovipartikkeleita.
Muovit olivat muodoltaan ja kooltaan hyvin erilaisia.

Suodatuskokeiden tulokset

Suodatuskokeissa 100 kpl/litra konsentraatioilla ei havaittu suodattimen
lapi menneitd muoveja bio- tai aktiivihiilelld. Konsentraatiolla 1000 kpl/litra
yksikaan muovi ei lapaissyt aktiivihiilta, ja biohiilen l1api paasi yksittaisia
muovipartikkeleita. Tulokset viittaavat siihen, etta erilaiset hiilisuodattimet
olisivat todella tehokkaita poistamaan 300-500 pm:n mikromuoveja.
Varsinkin pienemman raekoon ja nain ollen suuremman tiheyden
suodattimet toimivat hyvin. Tulosten ero bio- ja aktiivihiilen valilla
johtuukin todennakoisesti hiilien raekoon ja muodon eroista.
Suodatinkokeita on syyta jatkaa tutkien eri kokoisten ja muotoisten
mikromuovipartikkelien suodattamista eri raekoon hiililla.
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6 Johtopaatokset

MAP-hankkeessa kartoitettiin kokonaiskuvaa mikromuoveista ja niiden
hallinnasta teollisuuden nakokulmasta. Jotta mikromuovit voidaan saada
hallintaan, tarvitaan lisaa tutkimustietoa niiden lahteista ja
terveysvaikutuksista. Muovi on tarkea materiaali, joka muun muassa
mahdollistaa elintarvikkeille pitkan sailyvyyden. Taten ei ole
tarkoituksenmukaista kieltaa niiden kayttoa kokonaan, vaan olennaista
olisi rajoittaa niiden muovien kayttoa, joista on merkittavaa haittaa
terveydelle tai ymparistolle.

Muovi on materiaalina hyvin laaja ryhma erilaisia orgaanisia
polymeereja lisdaineineen. MAP-hankkeessa kehitettiin menetelmia
muovien sisaltdmien alkuaineiden ja yhdisteiden tunnistamiseksi ja niiden
toksisuuden arvioimiseksi. Menetelmia voidaan jatkossa hyddyntaa paitsi
mikromuovien haitallisuuden arvioimiseen, myos erilaisten muovi- ja
pakkausmateriaalien turvallisuuden arviointiin.

Elintarvikkeista mikromuoveja on tutkittu padasiassa pullotetuista
vesista ja muista nestemaisista elintarvikkeista. Tama johtuu siita, etta
mikromuovien erottaminen kiintedsta orgaanisesta materiaalista (ruoasta)
on haastavaa hajottamatta samalla myds mikromuoveja, jotka ovat myos
paaasiassa orgaanista materiaalia. Koska kiinteiden elintarvikkeiden
tutkiminen on haastavaa, paadyttiin MAP-hankkeessa kartoittamaan
mahdollisia mikromuovien lahteita elintarvikkeissa. Elintarvikkeisiin
mikromuovit tulevat todenndkdisimmin niiden valmistusprosessista tai
pakkauksista. Taman vuoksi hankkeessa kehitettiin menetelmia erityisesti
elintarviketeollisuuden prosessivesien ja pakkauksista irtoavien
mikromuovien tutkimiseksi.

Mikromuovien hallinta talousvesissa on tarkeaa, silla puhdas vesi on
edellytys myo6s puhtaille elintarvikkeille. Taman vuoksi MAP-hankkeessa
kehitettiin menetelmia ensisijaisesti juuri vesindytteiden analysoimiseksi.
Tamanhetkisen alustavan tutkimustiedon perusteella suomalainen
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talousvesi on hyvin puhdasta mikromuovien suhteen, tilanne ei kuitenkaan
ole nain hyva kaikkialla. Siksi olisi hyva seurata saanndéllisesti talousvesien
laatua mikromuovien suhteen. Tahan tarvittaisiin standardoituja
menetelmia.

Mikromuovien tutkimiseksi ei ole talla hetkella viela standardoituja
menetelmia. Tdman vuoksi mikromuoveja on analysoitu hyvin vaihtelevilla
menetelmilla ja tutkimustulosten vertailu on haastavaa. Mikromuovien
mittaamiseen ei ole olemassa yhta kaiken kattavaa menetelmaa, vaan
menetelman valinta vaikuttaa siihen, millaisia mikromuoveja ja mita
ominaisuuksia niista voidaan mitata. Mikromuovianalytiikkaa kehitetaan
kuitenkin kiihtyvalla tahdilla. Olennaista analytiikassa on mikromuovien
laadun tunnistaminen ja varmentaminen mikromuoviksi. Talla hetkella
mikromuovianalytiikka toimii hyvin yli 20 pm:n kokoisille partikkeleille,
johtuen paaasiassa naytteenkasittelyn haasteista. Nain ollen pienempien
mikromuovien ja nanomuovien tutkimus on vasta alkutekijoissaan.
Teollisuuden kannalta tarkeaa olisi kehittaa jatkossa myds nopeampia
prosessikohtaisia menetelmia mikromuovien seurantaan.

Mikromuovitutkimuksessa ja menetelmien kehityksessa riittaa
tekemista tuleville vuosille. Itd-Suomen yliopistolla on vankka
osaamispohja jatkaa tata tyota yhteistyossa elinkeinoelaman kanssa.
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1. Introduction

The annual plastic production globally in 2019 was 369 million tons, and plastic production and its
use has grown exponentially. By 2050, the plastic production has estimated to even exceed a billion
tons. Given the widespread use of plastic material that biodegrades completely in even 450 years
plastics are accumulating in any environment including aquatic ecosystems (Picé et al., 2022).
Recently, the era of the global pandemic (COVID-19) has dramatically increased the abundance of
microplastics in coastal areas and other water bodies (De-la-Torre et al., 2022). Microplastics in
natural freshwater environments may end up in drinking water, depending on the purification process.

Hence, microplastics may pose health risks via water.

Smaller pieces of plastic having a diameter of less than Smm are termed as microplastics, however,
the globally accepted definition for microplastic does not exist yet (Pan et al., 2020; Hartmann et al.,
2019). According to Hartmann et al. (2019) the size of nanoplastics ranges from 1 to <1000 nm,
microplastics range from 1 to >1000 pm, mesoplastics range from 1 to <10 mm, and macroplastics

are larger than 1 cm.

There are two types of microplastics: primary and secondary. Microplastics that are intentionally
produced in micrometer sizes such as microbeads and pellets are known as primary microplastics
(Horton et al., 2017). Microbeads are manufactured to use them in personal care products such as
exfoliating scrubs, lotions, and toothpaste while pellets are used by plastic industries to produce

plastic goods. Secondary microplastics are formed through the degradation of large pieces of plastic
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due to the environmental conditions and abrasion of synthetic fibres during laundry (Horton et al.,

2017).

Microplastics can be a source of harmful chemicals because additives are used in the manufacturing
of synthetic polymers to enhance their properties (Bellasi et al., 2020). The most common potentially
harmful additives incorporated to plastics are phthalates, nonylphenol, bisphenol A, and brominated
substances. Since these chemicals are not covalently bonded to the polymers, they can eventually
leach out of the plastics and pose a health risk (Bellasi et al., 2020). Moreover, due to their
hydrophobic nature, microplastics can adsorb persistent organic pollutant and heavy metals which

are harmful to the environment and human beings (Torres et al., 2021).

According to a recent study, humans consume 1 to 5 g of microplastics per week through various
exposure routes (Jung et al., 2022). Studies have revealed that nanoplastics (< 1 um), which are
produced as microplastics degrade, are potentially toxic to human and aquatic life (Estrela et al.,
2021; Lehner et al., 2019; Yuan et al., 2022; Zhang et al., 2020). Microplastics routes from raw water
to drinking water treatment procedures and their removal effectiveness in treated drinking water
should be carefully studied to reduce chronic micro- and nanoplastics exposure to humans (Jung et

al., 2022).

2. Sources of microplastics

The main raw sources for drinking water are groundwater and surface freshwater, which include water
from rivers, lakes, and reservoirs (Shen et al., 2020). Microplastics can enter the raw water through
industrial and agricultural activities, surface runoff, air deposition, and wastewater treatment plants
(Pico et al., 2022; Wang et al., 2020). Not all microplastics are eliminated from wastewater by
wastewater treatment facilities. Conventional wastewater treatment techniques such as dissolved air
floatation, rapid sand filtration, and membrane bioreactors remove 90 to 99 % of microplastics larger
than 20 pum. However, the remaining 1 to 10% of the microplastics ultimately enter the raw water
sources and sludge (Shrivastava & Shrivastava, 2020; Wang et al., 2020). These microplastics can
convert into nanoplastic by weathering and they may pass through drinking water treatment plants

due to technical limitations (Jung et al., 2022).
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3.  Analytical Techniques

The variety of sample types, analytical techniques, and study objectives make it difficult to compare
between different studies. Variations can be found throughout every stage of the study (Sampling,
sample pre-treatment, and measurements). The discrepancy in MPs content may also result from a
lack of generally accepted standards for sampling size (Koelmans et al., 2019). To choose the most
practical approach, method harmonization is required. There is still a significant knowledge gap in

determining how much volume of the sample should be taken from large water volumes and the
question of mesh or pore size is also still up for dispute. To improve the comparability of the findings,

it is necessary to define the pore or mesh size (Pic6 et al., 2022).

Another significant challenge in comparing different studies is that the majority of the findings are
expressed in a variety of different measuring units. For example, there are cases where the
concentrations of MPs are expressed in weight per liter, and in some cases, the number of MPs
detected in the entire sample (Pico et al., 2022). Microplastic identification and quantification is
another factor which makes comparability of studies difficult as different studies used different
detection techniques. Researchers have used several analytical techniques including optical,
fluorescence, and electronic microscopy, FTIR, Raman and pyrolysis gas chromatography-mass
spectrometry to determine microplastics. However, thermal degradation method and spectroscopic
approaches such as infrared (IR) and micro-Raman spectroscopy are the most widely used methods
in different studies. Hence, method development is needed to get quality results (Schymanski et al.,

2021).

Microplastic concentrations varied between different studies conducted recently in different
environments around the world using various analytical techniques. For instance, a study on drinking
water treatment plants in India found 2.75 - 17.88 MPs/L of microplastics, whereas the concentration
of microplastics recorded in the Tehran drinking water treatment plant was 971 + 103 — 2808 + 80
MPs/L (Table 1).
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Table 1. Summary of microplastics concentration and analytical methods used in different studies. DWTP:
drinking water treatment plant, SEM: scanning electron microscopy, FTIR: Fourier transformation infrared
spectroscopy, ATR-FTIR: attenuated total reflection- Fourier transformation infrared spectroscopy.

Area Concentration | Sampling Pre- Identification References
(MPs/L) treatment
DWTPs 971 +103 — 2.5 L dark Wet SEM and p- Adib et al.,
Tehran, 2808 =80 glass bottles | oxidation Raman 2021
Iran H>Oo,
Density
separation
ZnCl,
Surface 42 £ 18 in raw 10 L sample | Isopropyl Stereomicroscopy, | Cherniak et
water and | water treated alcohol and p-Raman al., 2022
in DWTP | 20 + 8 in treated | water and raw water
in Ontario, | water raw water with 10%
Canada KOH,
Filtration (10
um filters)
Indira 2.75-17.88 Water Density Optical Sarkar et al.,
Gandhi sieved separation microscopy, Nile | 2021
water through ZnCla, red staining,
treatment plankton net | Digestion fluorescence
plant, India (25,50, and | H2O» microscopy,
100 pm) ATR-FTIR
Qingdao 03-1.6 4.5 L brown | Vacuum Stereoscope and Zhang et al.,
China (Tap water) glass bottle | filtration ATR-FTIR 2020
0.2-0.7 and (0.45um spectroscopy
(Water sources) | concentrated | nitrocellulose
through 50 | membrane)
um PL sieve
Sant Joan | 0.01 60 L filtered | Density Stereomicroscopy | Dalmau-
Despi through a 47 | separation and Soler et al.,
DWTP, mm nylon ZnClp n-FTIR 2021
Spain filter of 1
um
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4.  Abundance and removal of microplastics in drinking water

Recently, microplastics in drinking water have been studied in a large number of nations (Fig. 1)
(Pico et al., 2022). However, there are currently no direct removal methods for microplastics and
there is no legal restriction on the amount of microplastics that can be found in drinking water (Shen

etal., 2021).

Year of publication:

® 2018
@ 2019
@® 2020
@ 2021
@ 2022

Figure 1. Worldwide studies on the presence of microplastics in drinking, tap, and bottled water are
taken from Pico et al, (2022).

4.1. Microplastic concentrations in Drinking water reservoirs

The lower size limit of detectable microplastics, the geography, and the source of water such as rivers,
lakes, and groundwater, all affect the reported concentration in drinking water sources. It is
challenging to compare one study to another due to differences in these parameters (Pico et al., 2022).
Some studies showed an extremely low abundance of microplastics in raw water, ranging from zero
as recorded in Iceland (Pico et al., 2022) whereas the source consisting of surface and groundwater

in Canada contained 42 MPs/ L (Cherniak et al., 2022).
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Higher concentrations were discovered by other researchers, for instance, 2808 MPs/L in Tehran,
Iran (Adib et al., 2021), 3065 +497 MPs/L in Uhlava river, the Czech Republic (Pivokonsky et al.,
2020), 3998 MPs/L in Xiangjiang river, China (Shen et al., 2021), and 6500 MPs/L in Yangtze River,
China (Wu et al., 2022). These studies showed a high degree of variability but indicated microplastic
pollution globally. China produces the majority of the world’s plastics and the waste from this sector
is rarely managed which can be the reason behind the highest concentration of microplastics in water
reservoirs of China. Moreover, variables like industrial dynamics and population density may have a

significant impact on the concentration of microplastics in different regions (Pico et al., 2022).

4.2. Removal of microplastics in Drinking water treatment plants (DWTPs)

Numerous studies have investigated the removal of microplastics in drinking water treatment
facilities. Microplastics cannot be effectively eliminated by conventional drinking water treatment
plants (DWTPs), and some reported data are debatable (Pico et al., 2022). Adib et al. (2021) studied
microplastics in three conventional drinking water treatment plants and reported 65% - 87% of
microplastics of size less than 10 pm. These size of microplastics were more prevalent in treated
water than in untreated water, and this showed that microplastics of this size cannot be eliminated by

conventional DWTPs.

The removal of microplastics and other materials smaller than 10 um in a drinking water treatment
plant was evaluated by Cherniak et al., (2022). The water treatment process included coagulation,
flocculation, anthracite sand filtration, and chlorination. Additionally, sampling was also done from
pilot-scale biological filters containing granular activated carbon and anthracite sand. A full-scale
conventional treatment method successfully removed 52% of the particles, although the coagulation,
flocculation, and sedimentation phases had the highest removal rates of 70%. The disinfection step
reduced the overall removal efficiency of the plant due to the collection of airborne particles while
the water was stagnant. More than 80% of the microplastics were reported as fibers (10-45 um). It is
interesting to note that, this study also proved that the removal efficiency of conventional treatment

plants reduces when smaller microplastics are taken into account.

Dalmau-Soler et al. (2021) investigated the microplastics in the DWTP, where the mean concentration
was 0.96 + 0.46 MPs/L in the influent and 0.06 + 0.04 MPs/L in the effluent. This study showed 93%

removal efficiency of microplastics by the treatment plant and sand filtration was considered the main
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treatment step which removed almost 78% of the microplastics. Additionally, the outcomes
demonstrated that treatment methods like reverse osmosis and ultrafiltration are more successful at

eliminating microplastics than ozonation and carbon filtration.

DWTPs are playing a vital role in removing microplastics and they can remove 69.9% to 100% even
though these treatment plants were not planned with microplastics in mind (Barchiesi et al., 2021;
Cheng et al., 2021). According to some studies, old plastic-containing components of the treatment
plants could be a possible source of microplastics. To mitigate microplastic contamination, the usage

of inert materials in DWTPs can be something to think about in the future (Pic6 et al., 2022).

4.3. Tap Water

Tap water in many Asian and European countries has a lesser number of MPs present after being
treated through DWTPs (Chanpiwat & Damrongsiri, 2021; Dalmau-Soler et al., n.d.; Gomiero et al.,
2021; Sarkar et al., 2021). The concentration may vary in countries such as the Czech Republic,
China, and Iran where the concentration of MPs is found to be much higher in the raw water such as
328, 440, and 970 MPs/L respectively (Adib et al., 2021; Pico et al., 2022). The major reason for the
higher concentration is that these countries produce huge quantities of plastic products as compared

to other countries.
4.4. Bottled Water

There are several studies about microplastics in bottled drinking water. Studies have discovered
evidence of MPs of various sizes and ranges. One of the sample studies done by Almaiman et al.
(2021) states that more than 50% of the samples selected for the study contained MPs with sizes of
25 — 500 um. Interestingly, several other studies also showed much smaller sizes of microplastics
found in water bottles. OBmann et al. (2018) report a smaller sampled particle size which was
quantifiable to 1 um along with concentration ranges between 3659-4889 MPs/L, and Zuccarello et
al. (2019) found sizes of 0.5-10 um and had concentrations between 3.16 — 107 and 1.1-108 MPs/L,
demonstrating the significance of identifying small MPs in bottled water. Multiple MPs types were
found, but the two most prevalent plastics were PET (the plastic used in water bottles) as well as PE

(the plastic used in caps of water bottles).
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One of the studies measured the levels of MPs after every phase to examine the impact of the
treatment of water and bottling (Wu et al., 2022). According to the study, the number of MPs
decreased during each stage of water bottling, but there was an unexpected increase in their
concentration in the final stage, and the main cause of the presence of MPs in the water bottle appears
to be repeated opening and closing in the stage of capping. Water bottles in comparison to tap water
have a higher concentration of MPs and one of the reasons could be the handling and storage of these
water bottles. According to differences in concentrations of MPs in drinking water sources,
concentrations are high in places with a high plastic production rate (Pico et al., 2022). According to
OPman et al. (2018), glass bottles contained highest numbers of MPs, followed by other plastic
bottles. The washing equipment or other procedures used during the filling process, as well as the
scratching of the bottle caps on the thick glass bottleneck affected the microplastic concentrations in

the bottles.
5. Conclusion

Microplastics pose a global threat due to their widespread distribution and the potential effect on the
freshwater ecosystem. Microplastics have currently been discovered in drinking water (tap water and
bottled water) with variability in concentration owing to the limitation of the standardized methods
used. Moreover, more research would be needed on the removal of microplastics by drinking water
treatment plants as these conventional treatment plants are not designed to remove microplastics.
Microplastics' potential toxicity to humans has not yet been thoroughly established but neither they

are shown to be harmless. Thus, it is important to study their presence in drinking water.
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LYHENTEET

AAO
ABS
AC
APMS
ASA
BPA
CA
CCGAs
CF

CFS
CTAB
DAF
EIS
FTIR
GAC
HDPE
ICP-MS

IL
JAR
LDPE
MBs
MBR
MOF
MNPs
MPs
MR
NPs
NTA
PA
PAA
PAC
PAM
PAN
PBA
PBT
PC
PCL
PDADMAC
PDMS
PE
PEI
PES
PET
PI
PMMA
POM
PP

PS

Anaerobinen/hapeton/aerobinen (Anaerobic/Anoxid/Oxid)
Akrylonitriilibutadieenistyreeni (Acrylonitrile Butadiene Styrene)

Aktiivihiili (Activated Carbon)

Aminopropyylimetyylisiloksaani (4minoPropylMethoxySilane)

Aktivoitu silikahappo (Activated Silica Acid)

Bisfenoli-A (BisPhenol-A)

selloloosa-asetaatti (Cellulose Acetate)

Koaguloivat kolloidiset kaasumikrokuplat (Coagulative Colloidal Gas Aphrons)
Koagulointi-flokkulointi (Coagulation-Flocculation)
Koagulointi-flokkulointi-selkeytys (Coagulation-Flocculation-Sedimentation)
Setyylitrimetyyliammoniumbromidi (CetylTrimethylAmmonium Bromide)
Paineflotaatio (Dissolved Air Flotation)

Sahkokemiallinen impedanssispektrokopia (Electrochemical Impedance Spectroscopy)
Fourier-muunnos-infrapunaspektrometri (Fourier Transformation Infra Red Spectrometry)
Granuloitu AC (Granulated Acvtivated Carbon)

Korkeatiheyksinen polyetyleeni (High Density PolyEthylene)

Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri

(Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer)

Tonilivos (lonic Liquid)

JAR-flokkulaattori

Matalatiheyksinen polyetyleeni (Low Density PolyEthylene)

Mikrokuplat (MicroBubles)

Membraanibioreaktori (Membrane BioReactor)

Metalli-orgaaninen runkorakenne (Metal-Organic Framework)

Mikro- ja nanomuovit (Micro- and NanoPlastics)

Mikromuovit (MicroPlastics)

Melamiinihartsi (Melamine Resin)

Nanomuovit (NanoPlastics)

Nanopartikkeliseuranta-analyysi (Nanoparticle Tracking Analysis)

Polyamidi (PolyAmide)

Polyakrylaatti (PolyAcrylAte)

Polyalumiinikloridi (Polyaluminium Chloride)

Polyakryyliamidi (PolyAcrylaMide)

Polyakrylonitriili (PolyAcryloNitrile)

Polybutyyliakrylaatti (PolyButylAcrylate)

Polybutyleenitereftalaatti (PolyButylene Terephtalate)

Polykarbonaatti (PolyCarbonate)

Polykaprolaktoni (PolyCarboLactone)
Poly(dialyylidimetyyliammoniumkloridi) (Poly(diallyylidimetyyliammonium chloride))
Polydimetyylisiloksaani (PolyDiMethylSiloxane)

Polyetyleeni (PolyEthylene)

Polyetyleeni-imiini (PolyEthylenelmine)

Polyesteri (PolyESter)

Polyetyleenitereftalaatti (PolyEthylene Terephtalate)

Polyimidi (Polylmide)

Polymetyylimetakrylaati (Poly(Methyl MethAcrylate))

Polyoksimetylaatti (PolyOxyMethylate)

Polypropyleen (PolyProphylene)

Polystryreeni (PolyStyrene)



PSU Polysulfoni (PolySUlfone)

PTFE Polytetrafluoroetyleeni (PolyTetraFluoroEthylene)

PTT Polytrimetyleenitereftalaatti (PolyTrimethylene Terephthalate)

PVAc Polyvinyyliasetaatti (PolyVinyl Acetate)

PU Polyuretaani (PolyUrethane)

PVC Polyvinyylikloridi (PolyVinyl Chloride)

PVDF Polyvinyylideenifluoridi (PolyVinylidene DiFluoride)

SA Natriumalginaatti (Sodium Alginate)

SBR Styreenibutadieenikumi (Styrene-Butadiene Rubber)

UV-Vis UV- ja ndkyvén valoalueen spektrofotometri (UlraViolet-Visible spectrophotometer)
UV-Vis-NIR UV-Vis- ldhi-infrapunaspektofotometri (UV-Vis-Near InfraRed spectrophotometer)
SEM Pyyhkdisyelektronimikroskooppi (Scanning Electron Microscope)

TEM Lapaisyelektronimikroskooppi (Tranmission Electron Microscope)

TGA Termogravimetrinen analyysi (ThermoGravimetriv Analysis)

XPS Fotoelektronispektrometri (X-ray Photoelectron Spectrometer)

KASITTEITA

Adheesio: kahden aineen vilinen vetovoima.
Agglomeraatio: yhteen kasautuminen.

Desorptio: adsorption vastakohta eli pintaan kiinnittyneiden atomien, molekyylien, partikkeleiden tmv.
irtoaminen pinnasta.

Dispersio: kaksi- tai monifaasinen seos, joka muodostuu aineesta sekoittuneena toiseen aineeseen. Hiukkaset
voivat olla kiinteitd osasia, nestepisaroita tai kaasukuplia. Tavallisimmat dispersiotyypit: suspensio, emulsio
(nestepisaroita nesteessd), vaahto (kaasukuplia nesteessd), aerosoli (nestepisaroita tai kiinteitd osasia
kaasussa).

Hydrofiilinen: vesihakuinen. Yleensd pooliset partikkelit ovat hydrofiilisid.
Hydrofobinen: vesipakoinen. Yleensi poolittomat partikkelit (kuten mikromuovit) ovat hydrofiilisia.

Poolisuus: varausjakauman epétasaisuus. Poolisessa molekyylissé elektronitiheys jakautuu siten, ettd sithen
syntyy negatiivisesti ja positiivisesti varautuneet pat.
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1. MIKROMUOVIT

Mikromuoveja on 16ytynyt kaikkialta ymparistostimme: vesisitd, ilmasta, maaperéstd, kasveista ja
elioistd. Mikromuoveille on ominaista pieni koko, ne ovat vaikeasti hajoavia ja adsorboivat helposti
myrkyllisié aineita pinnalleen. (Wang 2020a) Médritelmén mukaan mikromuovit ovat kooltaan pienid
synteettisid tai erittdin modifioituja luonnon polymeeripartikkeleita, jotka saattavat siséltda lisdksi
lisdaineita. (Geuke 2020) Muovit on jaoteltu ryhmiin koon perusteella (Taulukko 1), joskin
rajanvedossa on esiintynyt horjuvuutta eri julkaisuissa ja raporteissa (Kuva 1). (Geuke 2020)

Taulukossa 2 on esimerkkejé jatevesisti 10ydetyistd mikromuoveista.

Taulukko 1. Muovipartikkeleiden jaottelun koon perusteella (Velasco et al. 2022).

Nimitys Koko
Makromuovit >20 mm
Mesomuovit 5-20 mm
Mikromuovit 1 pm-5 mm
Nanomuovit <0,1 pm (= 100 nm)
0.1nm 2 nm 0.6-1um 5mm
. % . 5
[5] Hartmannet al., 2019
micro
[7] EFSA, 2016
micro
EE—— | (5] Wagner etal, 2014
small & large micro
[9] GESAMP, 2015
micro
00001 0001 001 0.1 1 100 10000

particle size [um]

Kuva 1. Esimerkkejd mikro- ja nanomuovien méairitelmisté partikkelikoon perusteella. Vertailu-kohtina
atomi, DNA-molekyylin halkaisija, bakteerisolu, hius ja tulitikun paa. (Geuke 2020)

Taulukko 2. Jitevesisséd havaittuja mikromuoveja, tiheys ja mahdollinen 1&hde (Herbort et al. 2017, Ngo et

al.2019)
Lyhenne  Polymeeri Tiheys Lahteitd
(g/em’)
PE Polyetyleeni 0,89-0,98 hygieniatuotteet, vesipullot, ruuan sdilytys
PP Polypropyleeni 0,83-0,92 pakkaukset, kertakdyttoastiat, puhdistusainepullot
PS Polystyreeni 1,04-1,1 ruuan sdilytys, rakennusten eritys, eristeet
PET Polyetyleenitereftalaatti 0,96-1,45 synteettiset tekstiilikuidut
PES Polyesteri 1,24-2.3 synteettiset tekstiilikuidut
PA Polyamidi (nylon) 1,02-1,16 synteettiset tekstiilikuidut, muovikassit
PVC Polyvinyylikloridi 1,16-1,58 elektroniikka, kaapelit, vesiputket
SBR Synteettinen kumi 0,85-0,9 autojen ym. renkaat
POM Polyoksimetyleeni 1,41 elektroniikka, auto- ja ilmailuteollisuus, parfyymit
PAA Polyakrylaatti 1,05 hiusgeeli, vaipat, sdhkdjohtojen padlykset
PI Polyimidi 1,4 tultakestivit vaatteet, limmoneristyspaneelit, kaapelit
PC Polykarbonaatti 1,2 ikkunat, suojalevyt, kennolevyt
PMMA Polymetyylimetakrylaatti 1,18 rakennusmateriaalit, koneiden osat
PTFE Polytetrafluoroetyleeni 2,2 monikdyttorasvat




2. MIKROMUOVIEN OMINAISUUKSISTA

Mikromuovit ovat hyvin heterogeeninen ryhmi, jotka eroavat toisistaan kooltaan, muodoltaan,
pintaominaisuuksiltaan, alkuperéltdan, materiaalityypiltdén ja kemiallisilta ominaisuuksilta. (Geuke
2020) Mikromuovien ominaisuuksiin vaikuttavat myos materiaalin kiteisyys, tiheys ja pintakemia.
Osa mikromuoveista on tiheydeltidin vettd kevyempid ja osa raskaampia (Taulukko 2), mik4 vaikuttaa
niiden kelluvuuteen, leijuvuuteen tai uppoamiseen eli jakaantumiseen vesiymparistossi. (Herbort et
al. 2017, Ngo et al. 2019, Geuke 2020, Chubarenko 2022)

Muovit ovat synteettisid polymeerejé, jotka koostuvat useista toisiinsa liittyneisti monomeereisté.
Polymeeri on makromolekyyli ja sen rakenne esitetdin pienimmaén toistuvan yksikon avulla (esim.
polyetyleeni, PE, [-CH2>-CH»-]n) ja hakasulkujen jilkeen oleva n-kirjain ilmaisee yksikoiden
lukuméirin (100 < n < 100 000...). Polymeeri voi koostua pelkistdfin yhdestdi monomeerista tai
kahdesta tai useammasta erilaisesta monomeeristé, jolloin sitd kutsutaan kopolymeeriksi. Erilaiset
monomeerit voivat olla kopolymeerissd eri tavoin jirjestiytyneend (joka toinen, satunnaisesti,
blokkeina tai sivuhaaroina). Polymeeri voi olla enemmén tai vdhemmén haarautunut: esim.
matalatiheyksinen PE (LDPE) on haarautunut ja korkeatiheyksinen PE (HDPE) on vdhemmain
haarautunut. Haarautuminen siis vaikuttaa mm. muovin tiheyteen. Valmistustavasta riippuen
polymeeriketjujen vililldi voi olla silloittumista, mikd vdhentdd niiden muokattavuutta.
Kopolymeeriin on voitu valmistusvaiheessa lisdtd funktionaalisia ryhmid, jotka esim. mahdollistavat
mm. sitoutumisen epaorgaanisiin yhdisteisiin. (Bruder 2016)

Mikromuovin ominaisuudet voivat muuttua sen elinkaaren aikana fysikaalisen hajoamisen ja
rapautumisen seurauksena. Fysikaalisen hajoamisen tuloksena syntyy enemmédn ja muodoltaan
erilaisia partikkeleita, joten kokonaispinta-ala ja partikkelikonsentraatio kasvavat. (Geuke 2020)
Polymeerien mekaanisiin ominaisuuksiin vaikuttavat molekyylin koko (moolimassa), kopolymeerien
tapauksessa moolimassajakauma ja polymeroitumisaste. Mitd korkeampi polymeroitumisaste on, sitd
kovempaa muovi on (esim. polyetyleeni voi olla kovaa, vahamaista, rasvamaista tai nestemadistd).
Myos polymeerin morfologia vaikuttaa sen mekaanisiin ominaisuuksiin: kiintedssd kappaleessa
polymeeriketjut voivat esiintyd péddsdintoisesti jirjestdytyneessd (kiteinen alue) tai
epdjarjestaytyneessd (amorfinen alue) muodossa. Yleensd termoplastiset muovit esiintyvét
osakiteisind. Morfologia vaikutta my0s muovien liuottimien kestoon, hapen ja vesihdyryn
lapaisevyyteen ja biohajoavuuteen. (Bruder, 2016)

Muovien rapautumisprosessi muuttaa pinnan ominaisuuksia ja mikromuovien kokoa. Lisdaineiden
uuttuminen muovista vesiymparistoon muuttaa partikkelien stabiilisuutta ja saa aikaan muutoksia
fysikaalisissa hajoamisprosesseissa. (Geuke 2020) Kun polymeeri joutuu veteen, se usein johtaa
polymeerin jonkin asteiseen turpoamiseen ja télldin partikkelin muoto voi muuttua ja myds sen
kestdvyys ja eristeominaisuudet voivat heikentyé. Lisdksi sen tiheys voi muuttua, joten kelluvat ja
leijuvat polymeeripartikkelit voivat upota. Ndihin muutoksiin vesiymparistdssd vaikuttavat ulkoiset
olosuhteet esim. lampdétila, veden laatu ja pH. Turpoamista kuvataan materiaalin veden
absorptionopeudella, joka on absorboituneen veden médrd (useimmiten %:na niytepainoa kohden)
24 h vesiupotuksen jélkeen huoneenldmpdétilassa (Taulukko 3). (Herbort 2018b)



Taulukko 3. Joidenkin ekologisesti relevanttien muovien veden absorptionopeuksia (24 h upotus, ASTM
D570-98) (Herbort 2018b).

Muovi Veden absorptionopeus (%)
LDPE <0,01
PE (seokset) 0,04-0,08
PP <0,01
PC 0,23
Kumilla modifioitu PVC 0,07-0,2
ABS 0,3
Teflon 0,00
PA (Nylon) 1,2-2,3
Lasikuidulla vahvistettu nylon 0,7-1,4
PAA 0,2-0,4

Mikromuovit ovat kestdvid, kemiallisesti inerttejd ja hydrofobisia. Kemiallisesti hydrofobisuus
kasitetddn veden taipumuksena karkottaa poolittomia molekyylejd. Fysikaalisesti tarkasteltuna
prosessissa ei ole ldsnd luotaantyOntivid voimia, vaan kyseessd on vetovoiman puuttuminen
poolittomien muovimolekyylien ja poolisten vesimolekyylien vililtd, kun pooliset vesimolekyylit
vetdvit toisiaan puoleensa. Hydrofobiset molekyylit tai ryhmét kerdéntyvit usein yhteen (Kuva 2d).
Kvantitatiivinen parametri hydrofobisuuden médrittdmisessd on staattinen veden kontaktikulma ©
(Kuva 2a). Pintaa kutsutaan hydrofobiseksi (huonosti kostuvaksi), jos © > 90° ja melko
hydrofobiseksi (osittain kostuvaksi), jos se on 1dhelld 90°. (Chubarenko 2022)

a) relatively hydrophobic
hydrophobic  F,

Flugisiss PE plate -
gas liquid 0 (_W 3

solid 90° : freshwater drops

c)

partial poor .
surface wettability

b)

PET73-76  TVES®6  pE 96.105

a:e
t >
Nylons 63-04 587 PP 102-104

Kuva 2. Muovien hydrofobisuus: a) kahden pinnan vilisen kontaktikulman © perusteella, b) yleisimpien
muovien kontaktikulmat, ¢) vesipisara PE-pinnalla, d) PS-vaahtopartikkelit kerddntyvit yhteen vedessé
(Chubarenko 2022).

Hydrofobisilla pinnoilla on pieni affiniteetti veteen (Kuva 2c¢). Joillekin polymeereille on annettu
melko laaja kontaktikulma-alue (Kuva 2b), koska siihen vaikuttavat sekd materiaalin kemiallinen
koostumus (my0s sen lisdaineet) ja pinnan tekstuuri. On tunnettua, ettd pinnan kasvava karkeus
vahvistaa luonnollista pintakemiaa, joten karkean hydrofobisen pinnan kontaktikulma on suurempi
kuin siledn pinnan. (Chubarenko 2022)

Koska vesiympdriston muovi-/mikromuovipinnat muuttuvat jatkuvasti rapautumisen, mekaanisen
kulumisen ja biologisten kasvustojen vaikutuksesta, niiden hydrofobisuus voi vaihdella ajoittain.
Pinnat rapautuvat ja hajoavat tehden niistd vield karkeampia ja titen entistd hydrofobisempia.
Lisdaineiden tiedetddn uuttuvan muoveista veteen, minkd seurauksena mikromuovipartikkelit
muuttuvat entistd hydrofobisemmiksi (puhtaampaa muovia). Biofilmit ja biokasvustot voivat lisaksi



tehdd pinnasta kostuvamman. (Chubarenko 2022) Taulukossa 4 on esitetty yhteenvetoa
mikromuovien ominaisuuksista, hajoamisesta, kulkeutumisesta ja vaikutuksista ymparistdssa.

Taulukko 4. Yhteenveto mikromuoveista ymparistdssd (Sturm et a/ 2020, Herbort 2018b)
Mikromuovien IImio

Ominaisuudet Tiheydesta riippuva kdyttdytyminen (ajelehtiminen veden pinnalla, kelluminen,
uppoaminen).
Kemiallisesti inerttej ja hydrofobisia
Kestavid

Hajoaminen Ei suoraa hajoamista

Fragmentoituminen
Lisdaineiden uuttuminen
Pintamuutokset
Kulkeutuminen Tuulen, aaltojen ja virtojen mukana
Levidminen veteen, maaperain ja ilmaan
Kulkeutuminen ravintoketjussa
Vaikutukset Haitallisuus organismeille (ravinnon otto, solutoiminnot)
Vaikutus ekosysteemiin
Lisdaineiden ja monomeerien uuttuminen
Orgaanisten epdpuhtauksien kuljettaminen
Haitallisten mikrobien kuljettaminen

3. MIKROMUOVIEN POISTOMENETELMAT

Mikromuovien poistomenetelmit erilaisista vesistd voidaan jaotella useilla eri tavoilla. Esimerkiksi
poistomenetelmét luonnonvesistd voidaan jaotella in-situ- ja ex-situ-menetelmiin. In-situ-menetelmét
tapahtuvat paikan piilld luonnossa ja ex-situ-menetelmét muualla esimerkiksi laboratoriossa tai
vedenkdsittelylaitoksessa. /n-sifu-menetelmid ovat esim. kosteikkopuhdistus, vesiston automaattiset
suodatussysteemit, biopuhdistus (organismit, jotka laskeuttavat mikromuovit) ja fotokatalyyttiset
menetelmét. Poistomenetelmét voidaan jaotella myos fysikaalisiin, kemiallisiin ja biologisiin
menetelmiin. Menetelmdt voidaan ryhmitelld myds erotustekniikan tai -periaatteen perusteella.
(Padervand et al. 2020, Dey et al. 2021, Hanif ef al. 2022, Badola et al. 2022)

Mikromuovipartikkeleiden poistoon erilaisista vesisti vaikuttavat monet seikat. (Ngo et al. 2019, Liu
et al. 2019, Zhang et al. 2021, Wang et al. 2021) Erotuksen kannalta oleellisimpia mikromuovien
ominaisuuksia ovat:

- muovityyppi

- partikkeleiden koko

- partikkeleiden muoto (levyt, helmatt, fragmentit, kuidut, filmit, vaahdot...)
- muovin tiheys (vettd kevyemmat vs. raskaammat)

- mikromuovipartikkeleiden pintavaraus

- polymeerin hydrofobisuus (tarttuminen vs. liuoksen hydrofobiset ainesosat)
- partikkeleiden pinnan laatu (karhea/siled)

- polymeerin mahdolliset funktionaaliset ryhmit



3.1. Paineflotaatio

Paineflotaatiossa (DAF, Dissolved Air Flotation) paineilmaa sekoitetaan veteen paineellisessa
dispersiovesisdiliossd, josta se johdetaan kaisiteltdvin veden joukkoon dispersiosuuttimen kautta.
Talloin muodostuu pienid ilmakuplia, joihin kisiteltivin veden kiintedt partikkelit sitoutuvat ja
nousevat pintaan. Liete/vaahto poistetaan pinnalta ja kirkas vesi johdetaan eteenpdin prosessissa.
(Talvitie 2017) Flotaatioprosessissa on ldsni kolme eri faasia (kiinte4, neste ja kaasu) ja se perustuu
faasien vilisiin vuorovaikutuksiin. Flotaatiossa hydrofiiliset partikkelit pysyvit vedessd ja
hydrofobiset partikkelit, kuten mikromuovit, nousevat kuplien avulla pinnalle. Partikkelien ja
kuplien vélilld on havaittu seuraavat flotaation tehokkuuteen vaikuttavat vuorovaikutustapahtumat:
torméykset, adheesio, yhdistyminen ja desorptio. Flotaation tehokkuuden kannalta on havaittu, ettd

pienempien flokkien muodostuminen on erottumisen kannalta edullisempaa (Kuva 3). (Wang ef al.
2021a)

Big flocs

Low air
flotation efficiency

3 's 2
229y
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=
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]
» G
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collision probability collision probability
L o0, gy g0, g ey g0,
:

Kuva 3. Flotaatiossa muodotuvien flokkien koon vaikutus erottumiseen (Wang et al. 2021a).

Pelkkien ilmakuplien ei ole havaittu toimivan kovin tehokkaasti mikromuovien (MP) poistossa.
Kéytetystd paineesta ja mikromuovityypistd riippuen mikromuoveista saatiin poistettua 32-49%
(Taulukko 5). Tutkimuksen perusteella mikromuovien ja mikrokuplien vilinen adheesio ei ollut
ideaalinen, kun vallitseva mekanismi on hydrofiilinen/hydrofobinen vuorovaikutus. (Wang et al.
2021b)

Taulukko 5. Paineflotaatio mikromuovien poistamisessa (¥*Wang et al. 2021b, **Zhang et al. 2021a).

Menetelma Vuorovaikutuk- | Poisto-% MP koko | Matriisi Detektointi
set (um)
Paineflotaatio® Hydrofilinen/ PE 48,7 2-25 Synt. ndyte Laserpartikkelilaskin
hydrofobinen PET 38,9
PA 32,7
CTAB-modifiointi* | Varaukset, PE 68,9 2-25 Synt. ndyte Laserpartikkelilaskin
hydrofilinen/ PET 58,8
hydrofobinen PA 43,8
PDADMAC- Varaukset, PE 80,2 2-25 Synt. ndyte Laserpartikkelilaskin
modifiointi* hydrofilinen/ PET 72,2
hydrofobinen PA 46,3
CCGAs** Adsorptio, PS >94 5 Synt. ja spiikattu Visuaalinen
koagulaatio PMMA 85-93 jokivesi ja jatevesi | mikroskopointi
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Flotaatioreagensseilla voidaan mm. muuttaa joko partikkeleiden tai kaasukuplien polaarisia
ominaisuuksia (Wang et al. 2021b, Zhang 2021a). Mikrokuplien pinnan modifioimisessa
positiivisemmaksi on kdytetty mm. setyylitrimetyyliammoniumbromidia (CTAB) ja poly(dialyyli-
dimetyyliammoniumkloridia) (PDADMAC) (Kuva 4). Talldin hydrofiilinen/hydrofobinen-
vuorovaikutuksen lisdksi mikromuovien kiinnittymiseen kuplien pintaan vaikuttavat myds
varausvuorovaikutukset, jotka parantavat erottumista. Perinteiseen paineflotaatioon verrattuna
modifikaatio paransi mikromuovien poistoa 13,6-33,7 % (Taulukko 5). Positiivisen pintavarauksen
lisiksi PDADMAC muodostaa mikrokuplien pinnalle pitkédketjuisia polymeerisiltoja eli niiden
tehollinen tilavuus kasvaa, jolloin niihin voi torméti ja tarttua enemman mikromuovipartikkeleita.
(Wang 2021b)

(a) MBs MPs MBs-MPs

(.'T,I‘UIJ
; S 2
®)  MBs MBs-CTAB MPs MBs-CTAB-MPs
_ PDADMAC R o)
; - ' SRS
@~ MBs  MBsPDADMAC MPs MBs-PDADMAC-MPs

Kuva 4. Mikrokuplien (MB) pinnan modifioinnin vaikutus mikromuovien (MPs) kerddmiseen: a) ei
modifiointia, b) CTAB-modifioitu, c) PDAMMAC-modifioitu.(Wang ef al. 2021Db).

Mikrokuplien pinnan modifioitiinon kdytetty myo6s polyalumiinikloridia (PAC). Koaguloivat
kolloidiset kaasumikrokuplat (CCGAs, Colloidal Gas Aphrons) ovat stabiileja mikrokuplia
(halkaisijaltaan 10-100 pm), joissa kaasuydin on ympérdity ohuella kerroksella koaguloivaa ainetta
(PAC). Mikromuovien poistossa yli 94 % PS-partikkeleista saatiin poistettua CCGAs:lla (Taulukko
5). PMMA:n poistotekhokkus oli alhaisempi: 85-93%. (Zhang et al. 2021a)
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3.2 Kemiallinen saostus: koagulointi-flokkulaatio

Perinteinen flotaatio ei yksin pysty poistamaan kaikkia kiintoainehiukkasia liuoksesta, joten yleensa
tarvitaan ennen flotaatiota tapahtuvaa kemiallista saostusta. Kemiallista saostusta kéytetddn yleisesti
osana puhdistusprosessia sekd talousveden, prosessivesien ettd jiteveden puhdistuksessa.
Perinteisessd kemiallisessa koaguloinissa kéytetddn kemikaaleina alumiini- (AlCI3-6H>0,
Alx(SO4)3- 18H20, KAI(SOs)2- 12H20) ja rautasuoloja (FeCls: 6H20, Fex(SO4)3-9H,0). (Shen et al.
2020) Kemiallinen saostus on my0s testatuin menetelmd mikromuovien poistamisessa (Badola et al.
2022). Ympdiristossd olevien mikromuovipartikkeliden pinnat ovat yleensd negatiivisesti
varautuneita, joten ne kuluttavat vedenpuhdistuksissa kdytettyjd koagulantteja ja voivat epdsuorasti
kasvattaa tarvittavaa koagulantin mééra (Shen et al. 2020).

Kemiallisessa saostuksessa voidaan erottaa kaksi vaihetta, jotka ovat koagulaatio ja flokkulaatio
(Kuva 5). Koaguloinissa liuenneessa tai kolloidimaisessa muodossa olevien epédpuhtauksien
pintavaraus neutraloidaan ja flokkauksessa tapahtuu neutraloitujen partikkeleiden agglomeraatio eli
yhteen kasautuminen ensin mikroflokeiksi ja edelleen isommiksi flokeiksi. Flokkulaatiovaiheessa
kemiallisesti késiteltyjd partikkeleita sekoitetaan hitaasti edesauttaen niiden térmédmistd ja
kiinnittymistd toisiinsa. Flokit voidaan poistaa esimerkiksi sedimentaatiolla (selkeytysvaihe),
paineflotaatiolla tai suodattamalla. (Bradby 2016, Badola ef al. 2022)

Coagulant
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Coagulant adsorb onto Flocs formation and

MBS MPs and stabilizing them sedimentation

Kuva 5. Mikromuovien poisto koagulointi-flokkulaatioprosesilla. (Badola et al. 2022)

Kaytetyimpid koagulaatiokemiakaaleja mikromuovien poistamisessa ovat alumiini- ja rautakloridi
sekd polyalumiinikloridi (PAC) (Taulukko 6). My®6s orgaanisia polymeerejd (esim. polyamiinia)
voidaan kiyttdd epdorgaanisen koagulantin sijasta. Koagulantin lisdksi voidaan kdyttdd myos
flokkulanttia helpottamaan flokkien agglomeraatiota. (Bradby ef al. 2016) Mikromuovien poistossa
yleisimmin kaytetty flokkulantti on polyakryyliamidi (PAM) (Taulukko 6). PAM on veteen liukeneva
polymeeri (Kuva 6), joka voi siséltid kationisia ja/tai anionisia funktionaalisia ryhmid. (Bradby 2016)
Toisaalta vedenpuhdistusprosessien effluentissa on havaittu kohonneita PAM-partikkelipitoisuuksia
(Wang et al. 2020a). Koska PAM on vesiliukoinen, sitd ei pidetd nykyisen médritelmén mukaan
mikromuovina, mutta toisaalta kiinteitd PA-partikkeleita on 16ydetty merikilpikonnista ja
rantahiekasta (Arp et al. 2020). Vaikka itse PAM-polymeerid pidetddn myrkyttoméni, sen sisiltima
akryyliamidimonomeeri (on neurotoksiini) voi olla uhka ihmisten terveydelle (King et al. 1989,
Zovko et al. 2015).
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Kuva 6. Polyakryyliamidi (PAM) (SoloStock 2022).

Erilaisten koagulanttien ja PAM-flokkulantin kdytdstd mikromuovipartikkeleiden poistamiseen
laboratorio-olosuhteissa JAR-laitteistolla (Kuva 7) on julkaistu useita artikkeleita. Ma et al. 2019ab
ovat tutkineet rauta- ja alumiinikloridikoagulanttien sekd PAM flokkulantin vaikutusta eri kokoisten
(<0,5 mm, 0,5-5 mm) PE-mikromuovipartikkelien poistossa synteettisestd vesindytteestd. Tulosten
perusteella pienet PE-partikkelit oli helpompi poistaa kuin suuret ja AlClz-koagulantti on
tehokkaampi PE:lle kuin FeCl; (Taulukko 6). Anioninen PAM-flokkulantti paransi poistotehokkuutta
huomattavasti, koska positiivisesti varautuneet Al-pohjaiset flokit muodostuvat neutraaleissa
olosuhteissa. Ultrasuodatuksella PE-partikkelit saatiin poistettua tdydellisesti. (Ma et al. 2021ab)
Zhou et al. 2021 vertasivat FeCls ja PAC koagulaatiota PE- ja PS-mikromuovipartikkeleille ja
totesivat, ettd koagulanteista PAC:n poistotehokkuus oli parempi ja PS saatiin poistettua
tehokkaammin kuin PE (Taulukko 6).

Kuva 7. JAR-laitteisto. (Kemira 2013)

Rajala et al. 2020 vertasivat erilaisten koagulanttien tehoa PS-mikromuovipartikkeleiden poistoon
spiikatusta jitevesipuhdistamon sekundéirisestd effluentista. Tutkimuksessa kdytetyt koagulantit
olivat: FeCl; (Kemira PIX-111), PAC (Kemira PAX-XL100) ja kationinen polyamiinipolymeeri
(Kemira Superfloc C-577). Tutkimuksessa havaittiin, etti kaikkien koagulanttien poistotehokkuus oli
hyvé, mutta FeCl3 ja PAC toimivat polyamiinia paremmin (Taulukko 6).

Myo6s Na et al. 2021 tutkivat PS-mikromuovipartikkelien poistoa ionivaihdetusta vedestd ja
spiikatusta jokivedestd AlICI3 ja FeCls koagulanteilla. Koagulanttien vililld ei havaittu tilastollisesti
merkittdvdd eroa  PS-partikkeleiden poistotehokkuudessa, mutta AlCl3:n  tapauksessa
koaguloituminen PS:n kanssa oli tehokkaampaa todennékdisesti, koska Al**-ionin affiniteetti PS:aan
on voimakkaampi. Suuremmat PS-partikkelit osoittautuivat helpommiksi poistaa kuin pienet
(Taulukko 6), mika oli sopusoinnussa aiemmin julkaistujen tutkimustulosten kanssa (Lapointe et al.
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2020, Zhou et al. 2021). Koagulaatioprosessissa mikromuovipartikkelien koko voi vaikuttaa niiden
torméystehokkuuteen ja selkeytysvaiheen laskeutumiskiyttdytymiseen, silld isommat partikkelit
laskeutuvat helpommin. (Na et al. 2021) Myds Xia et al. 2020 tutkimuksessa PS-
mikromuovipartikkelit saatiin poistettua tehokkaasti AlCl3-koagulantilla synteettisestd vesindytteestd
(Taulukko 6).

Taulukko 6. Mikromuovien poistotestaukset JAR-laitteistolla kdyttden kemiallista saostusta (koagulaatio-
flokkulointi ja selkeytys).

Reagenssit Poisto-% MP koko MP muoto Detektointi Viite
(um)
FeCl3 PE 13,3 <500 Mikroskooppi + Ma et al.
FeCl; + PAM PE 90,9 SSD-kamera 2019a
AlCl3 PE 25,8 <500 - Mikroskooppi + Ma et al.
AlCl; + PAM PE 61,9 SSD-kamera 2019b
FeCl; PS 62, PE 17 <500 jauhettu Punnitus, FTIR, Zhou et al.
PAC PS 75, PE 30 SEM 2021
FeCls3 PS 99,4 l1ja6,3 helmi Virtaussytometria Rajala et al.
PAC PS 98,2 2020
Polyamiini PS 65
AlCl; PS 33,0-41,1 10 helmi Raman- Na et al.
PS 77,4-95,3 20-90 mikroskooppi 2021
AlCl3 PSn. 98 1-5 helmi Fluoresenssimikros-  Xia et al.
kooppitkamera 2020
Al-suola PE 70,7 10-100 helmi, pitku- Nile Red-vérjdys +  Shahi et al.
Al-suola + polyamiini- PE 92,7 lainen fluoresenssimikros- 2020
hiekka kooppitkamera
Alx(SOs)3 PS-COOH 80,5-97,7  3-90 helmi Fluoresenssimikros-  Xue ef al.
kooppi 2021
Al(SO4)3/PAC + PAM  PES 99, PE 82,PS 84 10-150 helmi, kuitu ~ Mikroskooppi, Lapointe et
+ silikahiekka FTIR al. 2020
PAC PET - <100, fragmentti SEM, FTIR, XPS Zhang et al.
PAC + PAM PET 91,5 100-500 2021b
PAC + SA PET 73,4
PAC + ASA PET 77,6

Konventionaalinen alumiinikoagulaatio on yhdistetty késittelyyn kationisella polyamiinilla
paillystetylld  hiekalla. Menetelmdd kaytettiin PE-mikromuovipartikkelien —poistamiseen
synteettisistd vesindytteisti. Koagulanttina kdytettyd alumiinisuolaa (”A/um”) ja flokulanttia ei
julkaisussa kerrottu. Perinteinen alumiinikoagulaatio poisti 70,7 % ja yhdistettyna hiekkakésittelyyn
periti 92,7% PE-partikkeleista (Taulukko 6). Koon lisdksi myds mikromuovipartikkelien muodon ja
pinnan karheuden havaittiin vaikuttavan poistotehokkuuteen: pitkulaisen muotoiset partikkelit saatiin
poistettua tehokkaammin kuin pydredt, ja pinnaltaan karheat paremmin kuin sileét. (Shahi et al. 2020)

Karboksyloitujen PS-mikromuovipartikkeleiden (PS-COOH) poistoa alumiinisulfaattikoagulantilla
on tutkittu spiikatuista joki- ja jdrvivesindytteistd, joita molempia kéytetddn raakavetend
juomavedenkisittelylaitoksella. Poistotehokkuus wvaihteli jonkin verran raakaveden ldhteen ja
mikromuovien partikkelikoon mukaan ja paras tulos saavutettiin pienimmilld (<25 pm) partikkeleilla
(Taulukko 6). (Xue et al. 2021)

Lapointe et al 2020 tutkivat alumiinisulfaatin (Kemira ALS) ja PAC:n (Kemira PAX XL1900)
kayttod PE- ja PS-helmien ja PES-kuitujen poistamiseen spiikatusta pintavedestd (Pont-Viau)
koagulaatio-flokkuloinnilla kéyttden JAR-laitteistoa (Taulukko 6). Flokkulanttina kaytettiin PAM:ia
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ja lisdksi painajana silikahiekkaa. Lisdksi he tutkivat mikromuovipartikkeleiden pinnan kuluttamisen
vaikutusta poistotehokkuuteen. Tutkimuksessa havaittiin, ettd kationisen PAM flokkulantin
lisddminen paransi huomattavasti mikromuovien poistoa verrattuna pelkdn alumiinikoagulantin
kayttoon. Kuluttamattomilla muovipartikkeleilla ei havaittu merkittivdd eroa poistotehokkuudessa
kahden Al-koagulantin vililld. Pinnan kuluminen nosti PE:n tapauksessa poistotehokkuuden 82%:sta
99%:iin. (Lapointe et al. 2020)

Erilaisten flokkulanttien vaikutusta PAC-koaguloinnissa PET-mikromuovien poistossa ovat tutkineet
Zhang et al. 2021b (Taulukko 6). Flokkulantteina kokeiltiin PAM:n lisdksi natriumalginaattia (SA)
ja aktivoitua natriumsilikaattia (ASA) (Kuva 8) Tulosten perusteella PAC-koagulantti poisti
tehokkaasti suurimmat PET-partikkelit, mutta flokkulanttien lisddminen paransi pienempien PET-
partikkelien poistotehokkuutta (Kuva 9).

Kuva 8. Koaguloituminen a) PAC, b) PAC + PAM, c) PAC + SA, d) PAC + ASA, e) MP-flokkien
lasketuminen eri koagulaatio-flokkulanttisysteemeisséd (Zhang et al. 2021b).
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Coagulation System

Kuva 9. Koagulantti-flokkulanttisysteemin vaikutus eri kokoisten PET-mikromuovi-partikkeleiden
poistotehokkuuteen (Zhang et al. 2021b).
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3.3. Elektrokoagulaatio

Elektrokoagulaatiota eli sdhkokemiallista saostusta kdytetddn monissa jatevedenkdsittelylaitoksissa
ja todennidkoisesti menetelmd soveltuisi myos talousveden kisittelyyn. Elektrokoagulaatiossa
koagulantteja tuotetaan sdhkdisesti metallielektrodien avulla. Tekniikassa ei kéytetd kemikaaleja tai
mikrobeja kuten kemiallisessa koagulaatiossa tai aktiivilieteprosesseissa. Tapahtuvan elektrolyyt-
tisen reaktion ansiosta ei tarvita hapetinta tai pelkistintd ja ymparistoon ei tule péaistdjd, joten
menetelmd on ympéristdystivillinen.  Elektrokoagulaatio on monimutkainen prosessi, jossa
kationeita tuotetaan anodilla sdhkoviran avulla. Ionien generoinnissa ja “hiutaleiden”
muodostumisessa on kolme peréttéisti vaihetta: liukeneminen, koagulaatio ja flokkulaatio (Kuva 10).
(Shen et al. 2020)

Elektrokoagulaatio perustuu alumiinista tai raudasta valmistetun anodimateriaalin hapettumiseen
sihkokemiallisesti ja liukenemiseen veteen tai jiteveteen. Liuennet alumiini- tai rautaionit (Fe*" ja
AI*") hydrolysoituvat lihes vilittdmisti polymeeriksiksi alumiini- tai rautahydroksideiksi, jotka
toimivat koagulantteina suspensoituneille epdpuhtauksille ja partikkeleille mm. mikromuoveille.
Muodostuneet koaguloituneet mikroflokit kulkeutuvat kohti anodia térmdillen toisiinsa ja kerddntyen
suuremmiksi flokeiksi. (Mollah et al. 2004) Lopuksi flokit poistuvat liuoksesta joko
sedimentoitumalla pohjalle tai nousevat pinnalle katodille samanaikaisesti muodostuvien
mikroskooppisten vetykuplien mukana. (Badola et al. 2022)

Liukeneminen Koagulaatio Flokkulaatio
s FES e [ i |
OH ey OH
...... . '-' o Gy s " . 4
. . I ¥ |
- - & -
» @ o . 4 e
* Electron flaw * 4  Electron flaw
- =~ 4
H, l . » H,
= . & B - . 3 B : : ‘
g Cathode Ande Ciihode Asede WP Gl OAB Cathode

Kuva 10. Elektrokoagulaation vaiheet (Shen et al. 2020).

PE-mikromuovihelmien (300-350 um) poistoa synteettisestd jatevedestd elektrokoagulaatiolla on
tutkittu laboratorio-olosuhteissa kéyttden elektrokoagulaatioreaktoria (Kuva 11a). Reaktorissa
anodimateriaalina oli alumiini ja reaktorin alla oleva magneettisekoitin oli kuumennettava. Tulosten
perusteella PE-partikkelit saatiin poistettua tehokkaasti (>90%) ja optimiolosuhteissa jopa 99.2 %:sti
(Taulukko 7). (Perren et al. 2018)

Useimmissa tutkimuksissa on kéytetty yksinkertaisempaa elektrokoagulaatiolaitteistoa (Kuva 11b).
Elkhatib et al. 2021 tutkivat PES-kuitujen poistoa synteettisestd jatevedesti elektrokoagulaatiolla ja
vahintddn 99% kuiduista saatiin poistettua. My0s mikromuovipartikkeleiden poistoa
jatevedenkdsittelylaitoksen effluentista tutkittiin ja tdlldin kokonaispoistotehokkuudeksi saatiin 94%
(Taulukko 7).
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Kuva 11. a) Elektrokoagulaatioreaktorin rakenne, b) yksinkertaisempi koeasetelma. (Hanif et al. 2022)

Eri elektrodimateriaalien vaikutusta mikromuovien poistotehokkuuteen on myos tutkittu. Akarsu et
al. 2021 tutkivat sekd Al ettd Fe-elektrodien kdytt6d PE ja PVC mikromuovipartikkeleiden poistossa
synteettisestd jatevedestd. Tutkimuksessa elektrodimateriaalien vélilld ei havaittu eroa: molemmilla
saatiin mikromuovien poistotehokuudeksi 100%. Shen et al. v. 2022 tutkimuksessa Al-elektrodit
soveltuivat hieman Fe-elektrodeja paremmin mikromuovien poistoon synteettisestd jatevedesta,
mutta molemmilla poistotehokkuus oli kuitenkin hyvéd. Tutkimuksessa oli mukana granulan
muotoisia PE- ja PMMA-mikromuovipartikkeleita ja kuitumaisia PP- ja CA-partikkeleita ja tulosten
perusteella kuitumaiset mikromuovipartikkelit olivat helpompi poistaa kuin granulan muotoiset
(Taulukko 7).

Taulukko 7. Mikromuovien poisto elektrokoagulaatiolla.

MP- MP koko (nm)  MP muoto Poisto-  Matriisi Detektointi Viite

tyyppi %

PE 300- 355 helmi 90-100  Synt. jatevesi  Laskemalla Perren et al. 2018
suodattimelta

PES 25-1500 kuitu 99 Synt. jatevesi  Turbidimetri Elkhatib et al. 2021

PE, PP, ei tietoa kuitu, helmi, 96,5 Jatevesi- Raman kuvantava  Elkhatib et al. 2021

PVC fragmentti effluentti mikroskooppi

PE, PVC 150, 250 - 100 Synt. jitevesi ~ Miroskooppi+ Akarsu et al. 2021
kamera

PE 286,7 granula 93,2 Synt. jiatevesi SEM Shen et al. 2022

PMMA 6,3 granula 91,7

PP 1000-2000 kuitu 98,4

CA 1000-2000 kuitu 98,2

PP 26244 - >99 Synt. ndyte Mikroskopointi Rius-Ayra et al.

2021

Sahkokemiallisessa saostuksessa voidaan kéyttdd konventionaalisten metallielektrodien sijasta
erikismateriaaleja. Alumiinielektrodi saadaan muutettua superhydrofobiseksi yhdistdmalla
anodisaatioon lauriinihapposaostus. Synteettisen vesindytteen PP-mikromuovipartikkelit siirrettiin
ensin orgaaniseen faasiin trikloorietyleenilld. Superhydrofobista alumiinianodia siirrettiin liuoksessa
trikloorietyleenipisaroita kohti (12 sekuntia) ja tima toistettiin vield kaksi kertaa (uudella anodilla)
(Kuva 12), kunnes ldhes kaikki (>99 %) mikromuovipartikkelit olivat adsorboituneet anodin pinnalle.
(Rius-Ayra et al. 2021)
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Kuva 12. Mikromuovien poisto superhydrofobisella Al-anodilla. Al-anodit a) ensimmdisen (12 s) b) toisen
(7 s) ja c) kolmannen (3 s) kerran jilkeen. (Rius-Ayra et al. 2021)

3.4. Magneettinen uutto

Magneettinen uutto on erotustekniikka, jossa kéytetdin magneettisia ”siemenid”, happoa ja ulkoista
magneettikenttdd siementen erottamiseen. Fe-nanopartikkelit soveltuvat magneettisiksi siemeniksi
ferromagneettisten ominaisuuksiensa vuoksi ja koska ne ovat hinnaltaan edullisia ja niilld on suuri
spesifinen pinta-ala. Magneettisessa uutossa voidaan erottaa kolme eri vaihetta: Fe-nano-
partikkeleiden valmistus, mikromuovien magnetisointi ja mikromuovi-Fe-nanopartikkeleiden kerdys.
(Kuva 13). (Shen et al. 2020) Magneettista uuttoa Fe-nanopartikkeleilla on mahdollista kayttid
mikromuovien poistoon myos suodatusratkaisuissa (Kuva 14, Taulukko 8) (Rhein ef al. 2019).

Fe-nanopartikkelien valmistus Muovien magnetisointi Fe-nanopartikkeleiden keriys
oa F E e iliiuk- *§q~

Iron nanoparticle % ™ E * T
Mudified iron nanoparticles *:* ++‘$

Kuva 13. Magneettisen uuton periaate (Shen et al. 2020)
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Kuva 14. Magneettinen uutto suodatuslaitteistolla: a) agglomeraatiovaihe, erotusvaihe (Rhein ef al. 2019).
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Fe-nanopartikkelit voidaan paéllystdd heksadekyylimetoksisilaanilla, jolloin ne saadaan
hydrofobisiksi. Kokeissa oli mukana eri muovilaatuja ja erikokoisia partikkeleita (Taulukko 8).
Mikromuovi-Fe-nanopartikkelit kerdtiin talteen neodyymimagneetin avulla. Synteettisestd
merivedestd saatiin pienistd mikromuovipartikkeleista (<20 pm) poistettua 92% ja suurista (>1 mm)
93%. Keskikokoisista mikromuovipartikkeleista (200 pm — 1 mm) saatiin poistettua synteettisesta
makeavedestd 84% ja spiikatusta pohjasedimentistd 78%. Tulosten perusteella magneettinen uutto
poistaa parhaiten pienid mikromuovipartikkeleita. Sedimenteilld poistotehokkuus oli pienempi, koska
maaperdn partikkelit estdvdt Fe-nanopartikkeleita saavuttamasta mikromuoveja. Lisdksi, jos
sedimentissi on ldsnd lipofiilisia yhdisteitd tai elidst6d, nanopartikkeleiden epéspesifinen
sitoutuminen huonontaa huomattavasti poistoa. Sen vuoksi magneettinen uutto soveltuu paremmin
juomaveden puhdistamiseen. (Grbic ef al. 2019)

Taulukko 8. Mikromuovien poisto magneettisella uutolla.

MP-tyyppi MP koko MP Poisto-  Matriisi Detektointi Viite
(nm) muoto %
PVC, PMMA 2,1,6,0 - 95 Synt. ndyte SEM Rhein et al. 2019
PE, PET, PS, PU, 10-20 helmi 92 Synt. merivesi Mikroskopointi ~ Grbic et al. 2019
PVC, PP >1000 93
PE, PS, PU, PVC, PP 200-1000 helmi 84 Synt. makeavesi
PE, PS, PU, PVC, PP 200-1000 helmi 78 Spiikattu
pohjasedimentti
PS 1,10 helmi >90 Synt. ndyte SEM, EDX Misra et al. 2020
PS 1-5000 - 100 Synt. ndyte TEM, FTIR, Martin ef al. 2022
UV-Vis-
spektrofotometri
PS 40ja 100 helmi 70 Synt. ndyte Mikroskopointi ~ Sun et al. 2020b
PE, PET, PA 48 - 100 Synt.ndyte Spektrofotometr  Tang et al. 2021a
ia, FTIR

Fe-nanopartikkelit on myos pééllystetty sooli-geeli-menetelmilla ensin kerroksella mikrohuokoista
piioksidia ja seuraavaksi veteen liukenemattomalla polyoksimetalaatti-ioniliuoskerroksella (POM-
IL) (Kuva 15). POM on polyatominen ioni, tavallisimmin anioni, joka koostuu kolmesta tai
useammasta siirtymadmetallioksoanionista kiinnittyneind toisiinsa jaettujen happiatomien kautta 3-
ulotteiseksi verkkorakenteeksi. Mikromuovipartikkelit adsorboituvat ioniliuoksen pintaan ja
magneettiset partikkelit kerdtdén talteen magneetin avulla. T4dlld menetelmalld saatiin poistettua 90%
pienistd PS-mikromuovipartikkeista (Taulukko 8). (Misra et al. 2020)

ted H,( Clean H,0
——— —1
Heavy meatals
Organic dyes
Microbes
Microplastics =
.'. o.l\ Magnetic
=Lk __Removal _ger
MagPOM-SILP POM-IL
Magnetic POM

Supported lonic Liguid Phase

Micreperous

Kuva 15. Mikrohuokoisella piioksidilla ja POM-ioniliuoksella péillystetyt magneettiset Fe-nanopartikkelit
epédpuhtauksien poistossa (Misra et al. 2020).
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Martin et al. 2022 valmistivat rautaoksidinanopartikkeleita ja modifioivat niiden pintaa eri tavoilla

(Kuva 16). Modifioidut FexOy-nanopartikkelit poistivat tehokkaasti PS-mikromuovipartikkelit
livoksesta (Taulukko 8). (Martin ef al. 2022)

A ‘wd‘-ophobic Np Hydroxy-PDMS (4.2k)
5 .

Carboxydecyl-PDMS
B PDMS-co-APMS coating

PAA coating
Fe, 0, NP

8- -

Kuva 16. Rautananopartikkeleiden pinnan modifioiminen. PDMS = polydimetyylisiloksaani, APMS =
aminopropyylimetyylisiloksaani (Martin et al. 2022).

Magneettisia nanopartikkeleita on valmistettu myds muista materiaaleista esim. auringonkukan
siitepOlyhiukkasista (Kuva 17) kiésittelemélld ne fosforihapolla huokoisen rakenteen
aikaansaamiseksi ja sitten padllystimalla ne nikkelikerroksella. Synteettisestd merivesindytteesti PE-
mikromuovipartikkeleista saatiin poistettua 70% (Taulukko 8). (Sun ef al. 2020b) My6s magneettisia
hiilinanoputkia ~ on  kéytetty = mikromuovien  poistamiseen  synteettisisti  naytteista.
Mikromuovipartikkelit adsorboituvat magneettisiin hiilinanoputkiin, jotka sitten poistetaan
livoksesta magneetin avulla. Kaikki mikromuovit saatiin poistettua kvantitatiivisesti (Taulukko 8).
(Tang et al. 2021a)

Kuva 17. Nikkelikerroksella pééllystetty auringonkukan siitepdlypartikkeli (SEM) (Sun et al. 2020b).
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3.5. Sooli-geeli-menetelmiit

Sooli-geeli-menetelméssd voidaan erottaa kolme vaihetta: homogeenisen liuoksen valmistaminen,
soolin muodostuminen ja geelin muodostuminen (Kuva 18). Homogeeninen liuos valmistetaan
prekursorista ja sopivista liuottimista. Tyypillisid prekursoreita ovat metallialkoksidit [M(OR)3].
Kolloidisen soolin muodostuminen on seurausta hydrolyysi- ja polykondensaatioreaktioista. Lopuksi
tapahtuu  geeliytyminen  hydrogeeliksi ~ monomeerien = muodostaessa  verkkomaisia
polymeerirakenteita. (Bokov et al. 2021) Sooli-geeli-menetelméd voidaan kdyttdd mikromuovien
poistoon (Kuva 19).

Precursors + Solvents

i . Microplastic fixed
i Free microplastics + Organosilane in hytirid slica el
T o0 e 7 TGN
| N Agglomeration
< ° o dp) g ff ORI
’ 1I:'> I:D o ° LN = + water induced
| o o Y2 I o gel process
e ° IN=s =
%ol Rorminticn Connected porous o 1V AN
{Colloidal Structures in Sol)  structure (gel) ° . - ! \
Kuva 18. Sooli-geeli-prosessin vaiheet Kuva 19. Mikromuovien kerddminen organo-
(Bokov et al. 2021). silaaneilla (Sturm et al. 2021).

Si-hydrogeelien soveltuvuutta mikromuovien poistoon on pohtinut Herbort et al. vuonna 2017
ilmestyneessd julkaisussaan Seuraavana vuonna tutkijat (Herbort er al. 2018a) julkaisivat
kehittdiminsd sovelluksen, jossa erittdin suurimolekyylipainoisten PE-mikromuovien poistoon
synteettisistd vesindytteistd kaytettiin erilaisia metoksi- ja etoksisilyylisilaaneja prekursoreina.
Sovelluksessa kiytetidn hyviksi sooli-geeli-prosessia indusoimaan agglomeraatioreaktiota, joiden
tuloksena mikromuovipartikkelit kerdintyvéit isommiksi agglomeraateiksi (Kuva 20). Isommat
agglomeraatit on helpompi erottaa jatevedesti, koska ne kelluvat pinnalla. Myds
suodatusmenetelmid, kuten hiekkasuodatusta, voidaan kéyttdd erotukseen. Si-hydrogeelin
rakenteesta riippuen PE-partikkelien poistotehokkuus vaihteli >70 %:sta > 95 %:iin (Taulukko 9).
Herbort et al. 2018b tutkivat myds alkyylitriklorosilaanikursoreita PE- ja PP-mikromuovien poistoon
vesiliuoksesta ja havaitsivat, ettd alkyyliryhma vaikuttaa reaktionopeuteen ja agglomeraatioon ja
sopivin hiiliketjun pituus oli 3-5. Mikromuovien poistotehokkuutta ei mainittu.

Microplastic Particles in Localization of Water induced Sol- Agglomeration Product
Aquatic Medium Microplastic Particles Gel-Progess

Kuva 20. Mikromuovien kerddminen sooli-geeli-menetelmailld (Herbort et al. 2018a)
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Taulukko 9. Sooli-geelimenetelmét mikromuovien poistossa.

MP-tyyppi MP koko (nm) Poisto-% Detektointi Viite

PE 100 70-95 FTIR Herbort et al. 2018a
PE, PE 50-400 - ESEM, FTIR Herbort et al. 2018b
PE, PP 1-1000 >95 Punnitseminen, FTIR Sturm et al. 2020
PE/PP 3184258 98,3 Punnitseminen, FTIR Sturm et al. 2021
PA 357+60 93,5

PES 54487 76,7

PVC 110£25 80,7

Suoraketjuisten ja haaroittuneiden alkylitriklorosilaanien kéyttdmistd prekursoreina sooli-
geelimenetelmdssd on tutkittu. Kuvassa 20 on esitetty alkyylitrokloorisilaanin hydrolyysi- ja
kondensaatioreaktiot ja mikromuovien kerdys geeliytymisvaiheessa (Sturm et al. 2020).
Organosilaanien kolme reaktiivista ryhmid muodostavat kiinted hybridisilikageelin, johon vesi
indusoi mikromuovien siirtymistd. Organosilaanien orgaaninen ryhmin ja mikromuovipartikkelien
pinnan vililld on vuorovaikutuksia, joiden vaikutuksesta organosliaanit kiinnittyvét
mikromuovipartikkeleihin (Kuva 19) ja kerdédvét ne agglomeraatteihin. (Sturm et al. 2021)

Hydrslysis
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Kuva 20. Alkyylitriklorosilaanien hydrolyysi- ja kodensaatioreaktiot vedessd ja mikromuovien kerdys
geeliytimisvaiheessa. (Sturm et al. 2020)

Jiateveden PE- ja PP-mikromuovipertikkelit saatiin keréttyd tehokkaasti (Taulukko 9). Kéytetystd
alkyylitriklorisilaaniprekursorista riippuen poistotehokkuus PE:lle vaihteli 13,3-99,1% ja PP:lle 7,0-
99,0%. Kokeissa hiiliketjun pituus vaihteli 1-18 hiileen ja tulosten perusteella sopivimmaksi
hiiliketjun pituudeksi varmistui 2-3 (Sturm et al. 2020). Eri muovityyppien ja eri organosilaanien
osalta havaittiin, ettd niilld on suuri vaikutus poistotehokkuuteen ja PE/PP-seokselle toimi parhaiten
Iso-oktyylitrikloorisilaani (Taulukko 9), PA:lle ja PES:lle kaupallinen organosilaaniseos (Wasser 3.0
PE-X, abcr GmbH, Germany) ja PVC:lle (3-klooripropyyli)trikloorisilaani (Sturm et al. 2021).
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3.6. Suodatus- ja sorptiomenetelmét

3.6.1 Kiekko- ja membraanisuodatus

Kiekkosuodattimia kdytetddn mikromuovien poistamiseen vesistd ja jatevesistd. Kiekkosuodatuksen
tehokkuutta on tutkinut mm. Simon et al. 2019 kiekkosuodattimella, jossa oli 13 polyesterikiekkoa
(huokoskoko 18 pm). Jitevesieffluentista kiekkosuodatin poisti 89,7% >10 pm:n suuruisista
mikromuovipartikkeleista ja massan perusteella 75,6% (Taulukko 10). Jiteveden partikkelit kertyivét
suodattimella ja muodostivat sen pinnalle lietekerroksen. Suuret mikromuovipartikkelit aiheuttivat
tehokkuuden laskua tukkimalla suodattimen huokoset. Vastaavassa aiemmin julkaistussa
tutkimuksessa (Talvitie et al. 2017) kiekkosuodattimen tehokkuus vaihteli 40,0-98,5%.

Taulukko 10. Kiekko- ja membraanisuodatusmenetelmid mikromuovien poistossa.

Menetelmi MP Koko Poisto-  Matriisi Detektointi Viite
tyyppi (m) Y%
Kiekko-suodatin PE, PES, PVC,  4-410 89,7 Jatevesi FTIR Simon et al. 2019
PS, muut effluentti
PSU-membraani PS 1-3 84-94 Synt. ndyte TOC-analysaattori Gobal et al. 2007
7-10 >99
CA-membraani PS 2-5 99,8 Synt. niyte SEM, UV-Vis-NIR  Zhou et al. 2016
PAN- membraani 1-3 >99.9 Synt. niyte SEM, Aslan et al. 2016
PVDF-membraani >99.9 sameusmittaus
PDF-membraani PE <500 100 Synt. ndyte Mikroskooppi + Ma et al. 2019a
SSD-kamera
Membraani (CA,  PS, PA 20-300 94 Synt. ndyte Massan perusteella  Pizzichetti ef al.
PC, PTFE) 2021

Membraanisuodatustekniikassa membraani toimii mikromuoveille fyysisend esteend (Kuva 22a)).
Mikromuovien partikkelikoot ovat samaa suurusluokka kuin membraanien huokoskoko, joten
mikromuovien poisto on tehokasta. Membraanin koon perusteella membraanierotustekniikat voidaan
jaotella ultrasuodatukseen, nanosuodatukseen ja kddnteisosmoosiin. Membraanisuodatus voisi olla
hyva tekniikka pienempien (<100 pm) mikro- ja nanomuovipartikkeleiden poistoon jiteveden
puhdistuksen tertidédrisessd vaiheessa. (Poerio ef al. 2019, Shen et al. 2020, Adewuyi et al. 2021)
Poistotehokkuuteen vaikuttavia asioita ovat membraanin materiaali, huokoskoko, paksuus ja
pintaominaisuudet sekd puhdistettavan veden tai jdteveden ja poistettavien partikkeleiden
ominaisuudet. Suurimpana ongelmana on membraanien tukkeutuminen (Kuva 22b) partikkeleiden
kerdytyessd membraanin pinnalle. (Poerio ef al. 2019)
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Kuva 22. a) Membraanisuodatuksen periaate (Shen ez al. 2020), b) membraanin tukkeutuminen (Dey et al.
2021).
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Sdhkokehriykselld valmistettujen membraanisuodattimien soveltuvuutta nanomuovien poistoon on
tutkittu (Gobal et al. 2007, Zhou et al. 2016, Aslan et al. 2016). Polysulfonikuitunanomembraani-
kiekkosuodattimien (PSU) nanopartikkeleiden poistotehokuutta tutkittiin erikokoisilla (0.1-10 pm)
PS-partikkeleilla. PSU-membraanikiekon paksuus oli 137 um ja huokoskoko vaihteli 1.2-4.6 pm.
Suurimmat (7-10 pm) PS-partikkelit saatiin poistettua >99 %.sti (Taulukko 10). Pienemmilld
partikkeleilla poistotehokkuus laski hieman (84-94 %). Membraanin tukkeutumista havaittiin 1-2 pm
PS-partikkeleilla. (Gobel et al. 2007) Selluloosa-asetaattikuiduista (CA) sdhkokehraykselld
valmistetulla ultraohuella kiekkosuodattimella saatiin poistettua suuremmista (2-5 pm) PS-
partikkeleista 99,8 %:ia (Taulukko 10). Poistotehokkuus laski tdtd pienemilld muovipartikkeleilla:
0,5 um 76,8 % ja 0,1 pm 11,8 %. (Zhou et al. 2016)

Sahkokehraykselld on myos valmistettu onttoja, putkimaisia PAN-kuitumembraanisuodattimia,
joissa sisdisend tukikuituna toimi PES-kuitu (Kuva 23). Keskiméirdinen huokoskoko oli 0,3-0,4 pm.
Valmistettu suodatinta verrattiin  vastaavanlaiseen kaupalliseen PVDF:1ld paillystettyyn
membraanisuodattimen kykyd poistaa partikkeleita tutkittiin eri kokoisilla (0,1-3 pm) PS-
partikkeleilla. Molemmilla suodattimilla suurimmat (1-3 pm) PS-partikkelit saatiin poistettua >99.,9
%:sti (Taulukko 10). Pienemmilld partikkeleilla poistotehokkuus laski hieman. (Aslan et al. 2016)
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Kuva 23. a) Membraanisuodattimen ontto tukikuitu ja PAN-paéllystetty kuitu, b) PAN-membraanikuidun
poikkileikkaus, ¢) kaavakuva suodatuslaitteistosta (Aslan et al. 2016).

Ultrasuodatusta on kdytetty PE-fragmenttipartikkeleiden poistossa synteettisestd juomavesindytteesta
koagulaatio-flokkuloinnin jalkeen. Membraanimateriaalina oli PVDF ja sen huokoskoko oli 30 nm.
PE-partikkelit saatiin poistettua taydellisesti (Taulukko 10) (Ma et al. 2019a). Pizzichetti ef al. 2021
tutkivat PS- ja PA-mikromuovipartikkelien poistoa eri materiaaleista valmistetuilla membraaneilla
(Kuva 24). Membraanimateriaalit olivat CA, PC ja PTFE ja niiden nimellinen huokoskoko oli 5 pm.
Poistotehokkuus PS- ja  PA-partikkeleille oli 94 % painon mukaan laskettuna.
Mikromuovipartikkelien koko oli 20-300 pm, joten poistotehokkuuden olisi olettanut olevan
parempi, mutta todennékdisesti ne joko tunkeutuivat mebraanin ldvitse (membraanin kuluminen)
tai/ja suodatuksessa kiytetty paine (1-1,6 bar) sai osan mikromuovipartikkeleista hajoamaan
pienemmiksi fragmenteiksi.
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Kuva 24. Mebraanisuodatuslaitteisto mikromuovien poistokokeissa (Pizzichetti et al. 2021).

3.6.2 Hiekka-, biohiili- ja aktiivihiilisuodatus
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Hiekkasuodatuksella tarkoitetaan prosessia, jossa kiintedt partikkelit poistetaan johtamalla vesi
huokoisen hiekkapatjan lapi. Hiekkapartikkelit muodostavat fyysisen esteen, jolloin suurikokoiset
mikromuovipartikkelit (>20 um) eivit paédse eteneméén, vaan pidéttyvit suodatinpatjaan. (Badola et
al. 2022) Hiekkasuodatusta kdytetdan monissa jitevedenpuhdistamoratkaisuissa. Hiekkasuodatuksen
kokonaispoistotehokkuus mikromuoveille jatevedestd oli 75,4 % (Taulukko 11) ja fragmenteille se

oli korkeampi (95,5 %) kuin kuiduille (53,8%). (Bayo et al. 2020)

Taulukko 11. Hiekka-, biohiili-, aktiivihiilisuodattimet mikromuovien poistossa.

Mene- MP-tyyppi  Koko Muoto Poisto- %  Matriisi Detektointi Viite

telmi (nm)

Hiekka PES, PE, <1000, helmi, 75,5 Jatevesi Mikroskopointi ~ Bayo et
PAA, PVC, 1-5 mm kuitu, + kamera, FTIR  al. 2020
PS, PP, muut fragmentti,

filmi

Kvartsi-  PS 10-90 helmi 83,4-100 Synt. ndyte Raman Naet al.

hiekka 2021

Silika- PS 10 helmi 60-80 Synt. ndyte Sytometria, Wang et

hiekka SEM al. 2020b

Biohiili PS 10 helmi >95 Synt. ndyte Sytometria, Wang et

SEM al. 2020b

Biohiili PE 10, helmi, PE 100 Synt. ndyte Visuaalinen Siipola et
PE 2-3 mm fragmentti, Fleece n. mikrosko-pointi  al. 2020
PES kuidut 100

Hiekka/ PE, PP, PU, i tietoa fragmentti, 29-44 Juomevesi Raman Cherniak

antrsiitti  PVC, PET, kuitu effluentti et al.
PES, PBT, 2021
PAN

GAC PE, PP, PU, 10-125 fragmentti, 60-80 Juomavesi Raman Cherniak
PVC, PET, kuitu effluentti et al.
PES, PBT, 2021
PAN

GAC PE,PP,PS,  20-1000 i tietoa PE 95,8, Jatevesi FTIR Kim et
PAA,PFTE  >1000 PP 84,6, al. 2021

PAA 12,5,
PFTF 66,7

Biosuo- PE, PP, 10-260 ei tietoa 79 Jiteveden FTIR Liu et al.

datin PVC, PES, effluentti 2020
PA, akryyli,

epoksi, PU
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Kvartsihiekalla (rackoko 0,3-0,45 mm) tiytetylld kolonnilla (pituus 30 cm, halkaisija 3 cm) tutkittiin
eri kokoisten PS-mikromuovipartikkeleiden poistoa synteettisestd vesindytteestd. Suurimmat PS-
partikkelit (45 ja 90 pm) saatiin poistettua tdydellisesti ja 20 pm partikkeleistakin suurin osa (98,8
%) (Taulukko 11). Sen sijaan pienimmistd PS-partikkeleista (10 pm) 16,6 %:ia péisi kolonnin lapi.
(Na et al. 2021) Silikahiekalla ja biohiilelld tdytettyjen kolonnien (pituus 10 cm, halkaisija 3 cm)
soveltuvuutta vertailtiin synteettiselld PS-vesindytteelld (Kuva 25). Silikahiekkakolonnilla PS-
mikromuovipartikkeleista saatiin poistettua 60-80 %:ia (Taulukko 11). Biohiilisuodatin (7 cm:n
kerros biohiiltd kahden hiekkapatsaan vilissd) toimi vield tehokkaammin: silld saatiin poistettua yli
95 %:1a mikromuovipartikkeleista. Fyysisend esteend toimimisen liséksi mikromuovipartikkeleita jaa
biohiilen huokosiin ja pintaan, silld mikromuovien ja biohiilen pinnan funktionalisten ryhmien viélilld
esiintyy erilaisia vuorovaikutuksia. Kaupalliset biohiilet oli valmistettu hidaspyrolyysilld maissin
korsista ja kovapuusta ja olivat rakenteeltaan huokoisia. (Wang ef al. 2020b). My6s kuusen ja mannyn
kuoresta valmistettuja biohiilid on kdytetty PE-mikromuovien (helmi, fragmentti) ja fleece-kuitujen
(PES) poistoon synteettisestd vesindytteestd. PE-partikkelit saatiin poistettua kvantitatiivisesti ja
my6s PES-kuiduista ldhes 100%:sti (Taulukko 11). (Siipola ef al. 2020)
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Kuva 25. Hiekka- ja biohiilisuodatuksen vertailu (Badola et al. 2022, Wang et al. 2020b)

Granulamuodossa olevaa aktiivihiiltd (GAC) kéytetddn useissa juoma- ja jitevedenkdsittely-
laitoksissa yhtend prosessin osana (Wang et al. 2020a, Cherniak et al. 2021). Cherniak et al. 2021
tutki juomavedenkdsittelylaitoksen koagulaatio-flokkulaation effluenttiliuoksen suodattamista pilot-
mittakaavan laitteistolla, jossa kolonnissa (pituus 1 m) oli joko hiekka/antrasiitia (50/50) tai GAC:ia.
Antrasiitti on kovaa kivihiiltd. Pddosa effluentin mikromuoveista oli kuituja ja loppu fragmentteja ja
filmeja. Seuravia mikromuoveja tunnistettiin effluentista: PE, PP, PU, PVC, PET, PES, PBT, PAN,
akryyli. Hiekka/antrasiittisuodatin poisti mikromuoveista 29-44 %:ia ja GAC-suodatin 60-80 %:ia
(Taulukko 11). (Cherniak et al. 2021) Myo6s Kim et al. 2021 tutkivat mikromuovien poistoa
jatevedestd pilot-mittakaavan GAC-laitteistolla (Kuva 26). Mikromuovien kokonaispoistoprosentti
oli 92,9 %. Kooltaan suuremmat mikromuovipartikkelit (>50um) GAC poisti tehokkaasti (91,7-97,6
%), sen sijaan pienemmilld partikkeleilla (20-50 pm) tehokkuus laski hieman (84,6 %). (Kim et al.
2021)
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Kuva 26. Pilot-mittakaavan GAC-laitteisto Kuva 27. Biosuodatus-pilot-laiteisto
(Kim et al. 2021). (Liu et al. 2020).

Myos kivivillaa, kevyt- ja graniittisoraa siséltdvén biosuodattimen soveltuvuutta mikromuovien
poistoon jiatevedenkdsittelylaitoksen effluentista on tutkittu pilot-mittakaavan laitteistolla (Kuva 27).
Laitteisto oli alun perin suunniteltu 144keaine- ja hygieniatuotejdédmien ja orgaanisten epdpuhtauksien
poistoon jatevesieffluentista. Suodattimessa oli 1.1 m kerros kivivillaa kuutena eri kerroksena, joista
jokainen kerros oli leikattu neljdén osaan ja kerroksia kdannetty siten, ettd leikkauskohdat eivit
osuneet paillekkdin. Seuraavaksi oli 0,4 m kerros pyoredéd huokoista kevytsoraa (Filralite) ja 0,1 m
kerros graniittisoraa (Gravel). Jatevesieffluentti sisélsi monentyyppisid mikromuoveja (Taulukko 11),
joista yleisimmidt olivat PE, PP ja PES. Isoimmat ja painavimmat mikromuovipartikkelit
pidattaytyivat tehokkaimmin suodattimeen (Kuva 28). Mikromuovien kokonaispoistotehokkuus oli
79 % massan ja 89 % partikkeleiden lukumaérian perusteella laskettuna. (Liu et al. 2020)
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Kuva 28. Mikromuovipartikkeleiden koot biohiilisuodattimen eri tasoilla. (Liu ef al. 2020)

3.6.3 Vaahtomaiset adsorbenttimateriaalit

Suodatinmateriaalina on kéytetty huokoisia vaahtomateriaaleja, joiden pohjana on melamiinivaahto,
johon on lisdtty zirkoniumista valmistettuja metallo-orgaanisia runkorakenneyksikkojd (Zr-MOF).
Zr-MOF:ia modifioitiin liittdmalld sithen funktionaalisia ryhmiéd (Zr-MOF-X, X = H, NH,, OH, Br, NO).
Modifioiduista vaahdoista Zr-MOF-OH-vaahto osoittautui tehokkaimmaksi mikromuovien poistossa (Kuvat
29 ja 30) synteettisestd merivesindytteestd (Taulukko 12). Kuvassa 30a) on esitetty kokeissa kdytetty
laitteisto. Liittdmalld perdkkdin useampia suodatinyksikkdja PVDF:n poistotehokkuutta saatiin
kasvatettua (yksi yksikkdé 90,1 %, kaksi 93,4 % ja kolme 95,5 % PVDF). Zr-MOF-vaahdot ovat
regeneroitavissa, mutta niiden tehokkuus laskee hieman. (Chen et al. 2020a)
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Kuva 30. a) Suodatuskokeiden laitteisto, b) automaattinen suodatussysteemi, ¢) mikromuovien poisto Zr-

MOF-vaahdolla (Chen et al. 2020a).

My6s rakenteeltaan huokoisen koboltti-imidatsoli-MOF-materiaalin soveltuvuutta pienten (1.0 pm)

fluoresoivien PS-mikromuovipartikkeleiden adsorboimiseen synteettisestd ndytteestd on tutkittu
batch-menetelmdlld ja 92.1 % PS-partikkeleista saatiin keréttyd liuoksesta (Taulukko 12).
Zeoliittimaisessa Co-imidatsoli-MOF-rakenteessa keskusatomina on Co?'-ioni ja orgaanisena
ligandina toimii 2-metyyliimidatsoli. (Wan et al. 2022)

Taulukko 12. Vaahtomaiset adsorbenttimateriaalit mikromuovien poistossa.

Menetelmi MP koko MP Poisto- Matriisi Detektointi Viite
(um) muoto %

Zr-MOF- PS 183 ei tietoa 85,7 Synt. FESEM, XPS, FTIR Chen et al.

vaahdot PMMA 325 88,2 merivesi 2020
PVDF 260-322 90,1

Co-imidatsoli- PS 1.0 helmi 92,1 Synt. ndyte Fluoresenssimikros- Wan et al.

MOF kooppi, FTIR, SEM 2022

Kitiini- PS1.0 eitietoa 89,8 Synt. ndyte Fluoresenssispektro- Sun et al.

grafeeni- PS-NH>1.0 88,9 metria 2020a

oksidisieni PS-COOH 1.0 72,4
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Adsorbenttina on kéytetty myos huokoisia sienimdisid materiaaleja. Kitiini-grafeenioksidisienien
valmistuksessa hienojakoinen grafeeni immobilisoidaan kitiinin avulla hydrogeeliin (Kuva 31) ja
kylmékuivataan, jolloin saavutetaan sienimdinen rakenne. Kitiini-grafeenioksidisienet adsorboivat
tehokkaasti erilaisia mikromuovipartikkeleita liuoksesta: PS 89,8 %, PS-NH; 88,9 % ja PS-COOH
72,4 %  (Taulukko 12).  Adsorptiokinetiikkatutkimusten perusteella  elektrostaattiset
vuorovaikutukset, sekd vetysidos- ja m-m-vuorovaikutukset aiheuttivat mikromuovien adsorption.
Naissd tutkimuksissa mikromuoveja sisdltavddn liuokseen liséttiin kuutionmuotoisia Kitiini-
grafeenioksidisienipaloja (Kuva 32). (Sun et al. 2020a) Todenndkdisesti sienid voisi kdyttdd
adsorbenttina suodatinratkaisuissa.
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Kuva 31. Kitiini-grafeenioksidisienen valmistus. (Sun et al. 2020a)
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Kuva 32. Mikromuovien poisto sieniméiselld, regeneroitavalla materiaalilla. (Hanif e al. 2022)
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3.7 Biologiset menetelmit

Mikro-oranismit voivat periaatteessa biohajottaa mikromuovit monomeereiksi ja edelleen joko
aerobisesti hiilidioksidiksi ja vedeksi tai anaerobisesti hiilidioksidiksi, vedeksi, metaaniksi ja
rikkivedyksi (Kuva 33). Monien bakteerien ja sienid kéyttdd mikromuovien hajottamisessa on
tutkittu, mutta niiden poistotehokkuus on toistaiseksi jadnyt matalaksi. (Badola et al. 2020) Paras
tulos on saatu Zalerion maritimum-sienelld (PE: 43 %) (Paco et al. 2017). Mikrolevid on ehdotettu
tulevaisuuden ratkaisuksi mikro- ja nanomuovien poistoon (Cuncha er al. 2020). Toistaiseksi
kiytossd olevissa biologisissa jatevedenpuhdistusprosesseissa suurin osa mikromuoveista jai
lietteeseen.
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Kuva 33. Mikromuovien biologinen hajottaminen. (Badola et al. 2020)

Nykyisin veden puhdistuksessa kdytossd olevat biologiset menetelmi ovat: aktiivilietemenetelmai,
modifioitu aktiivilietemenetelma (oxidation ditch), membraanibioreaktori (MBR) ja AAO-prosessi
(Anaerobic/Anoxid/Oxid). Menetelmid kaytetddn jatevesien puhdistamiseen mikro-organismien
avulla. Bakteerien ja sienien lisdksi jitevesistd 10ytyy seuraavia mikro-organismeja: ripsieldimid,
siimaeliditd, alkueldimid, sukkulamatoja, rataseldimid, hyonteisten toukkia ja hdmihikkieldimia.
(Fracz et al. 2016)

Aktiivilieteprosessin laitteisto (Kuva 34) koostuu kahdesta altaasta (tai tankista), joista ensimmaéisté
kutsutaan bioreaktoriksi (tai ilmastusaltaaksi) ja toista selkeytysaltaaksi, sekd ilmansyottosysteemisti
ja aktiivilietteen palautuspiiristd. Jitevesi johdetaan bioreaktoriin, jossa mikro-organismit syovét
epdpuhtauksia. Aktivointi perustuu siihen, ettd mikro-organismeille tarjotaan happea, jotta niiden
maird lisddntyy, ne kasvavat, muodostavat partikkeleita ja flokkeja tormaiillessddn toisiinsa. Télldin
muodostuu aktiivilietettd, joka siis koostuu flokeista. Flokin tyypillinen koko vaihtelee 50-100 um.
Aktiiviliete sekoittuu tulevaan jiteveteen ja muodostaa lopulta tiheimpéd lietettd. Tietyn ajan
kuluttua liete johdetaan bioreaktorista selkeytysaltaaseen, jossa siihen lisdtddn flokkulanttia
helpottamaan erotusta. Aktiiviliete erotetaan vedesti ja merkittdva osa lietteestd palautetaan takaisin
bioreaktoriin ja ylimiérdinen liete poistetaan. Osittain puhdistettu vesi jatkaa kulkuaan seuraaviin
késittelyvaiheisiin. (Fracz et al. 2016)
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Kuva 34. Aktiivilietemenetelmailaitteisto (Fracz et al. 2016).

Modifioidussa aktiivilietemenetelmissé (oxidation ditch) jétevesi kiertdd (Kuva 35) renkaan, ovaalin tai
hevosenkengin muotoisessa ilmastusaltaassa, jolloin kiinteiden aineiden retentioaikaa saadaan pidennettyi.
Sekd konventionaalinen (Lares et al. 2018) ettd modifioitu aktiivilietemenetelma (Lv ef al. 2019)
poistavat mikromuoveja tehokkaasti jatevedestd (Taulukko 13).

Oxidation Ditch

From Primary Treatment
Kuva 35. Modifioitu aktiivilietemenetelma (oxidation ditch) (EPA 2000).

Taulukko 13. Mikromuovien biologiset poistomenetelmit jatevesista.

Menetelmd MP-tyyppi Koko (nm) Muoto Poisto-  Detektointi Viite
%
Aktiiviliete  PE, PP, PET, PA, <250, 250- fragmentit, kuidut 98,3 Mikroskopointi, Lares et
muut 5000, >5000 FTIR, Raman al, 2018
MBR PVC <5 ei tietoa n. 100 SEM Lietal
2020*
MBR PE, PP, PET, PA, <250, 250- fragmentit, kuidut 99,4 Mikroskopointi, Lares et
muut 5000, >5000 FTIR, Raman al. 2018
MBR PES, PE, PAA, >20 fragmentit, helmet, 99,9 Mikroskopointi +  Talvitie et
PVC, PS, PP, hiutaleet, filmit kamera, FTIR al. 2017
muut
MBR PE, PAA, PP, PS, <1000, kuidut, fragmentit, 79,0 Mikroskopointi + Bayo et
muut 1000-5000 helmet, filmit kamera, FTIR al. 2020
Modifioitu  PET, PS, PE, PP >500, 62,5- fragmentit, kuidut, 97 Mikroskopointi, Lvetal
aktiiviliete 125 filmit, vaahdot FTIR 2019
AAO PE, PP, PES, 25-104 fragmentit, helmet, 93,7 Mikroskopointi + Edo et al.
akryyli, muut filmit, kuidut kamera, FTIR 2020
AAO-MBR PVC >500, 62,5- fragmentit, kuidut 99,5 Mikroskopointi, Lvetal
125 FTIR 2019

*= synteettinen pintavesindyte
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Membraanibioreaktori (MBR) on jdteveden biologinen puhdistusmenetelmd, jossa bioreaktori on
yhdistetty membraanisuodatukseen (Kuva 36). Membraanibioreaktori koostuu anaerobisesta
sdiliostd, josta vesi johdetaan pumppujen avulla membraanisuodatusyksikon ldpi. Mikromuovit ja
muut epadpuhtaudet jadvat kalvojen pinnalle. Li ef al. 2020 tutki PVC-mikromuovipartikkeleiden
poistoa MBR:lla synteettisestd pintavesindytteesti ja havaitsi, ettd lihes kaikki mikromuovipartikkelit
saatiin poistettua (Taulukko 13). MBR-menetelmélld voidaan késitelld myds primdéristd jétevettd,
joka sisdltdd kiinteitd partikkeleita sekd liuenneita orgaanisia yhdisteitd ja ravinteita. (Badola et al.
2022) Verrattuna konventionaaliseen ja modifioituun aktiivilietemenetelmdin MBR (Lares et al.
2018, Lv et al. 2019, Talvitie et al. 2017) on yleensa ollut hieman niita tehokkaampi (Taulukko 13).
Bayo et al. 2020 tutkimuksessa MBR:n mikromuovien kokonaispoistotehokkuus oli pienempi (79,0
%), mutta partikkelimuotoisille mikromuoveille se oli korkeampi (>98,6 %) ja kuiduille matalampi
(vain 57,7 %).

..........................
Membrane filtration Unit
Treated

Aerobic Biorector

‘Wastewater

Recyeled o o oo e e

Kuva 36. Membraanibiorektori (Badola et al. 2022).

AAO-prosessi  (Anaerobic/Anoxid/Oxid) yhdistdd aktiivilietemenetelmién fosforin ja typen
biologiset poistoprosessit. Laitteisto sisdltdd kolme perdkkaistd bioreaktoria: anaerobinen, hapeton ja
aerobinen reaktori (Kuva 37). Mikro-organismit hoitavat epédpuhtauksien hajottamisen
bioreaktoreissa. Anaerobisessa, suljetussa ja ilmatiiviissd bioreaktorissa on anaerobisia bakteereita,
jotka eivit tarvitse happea soluhengitykseensd. Hapettomassa (anoxic) reaktorissa ei ole ulkoista
happildhdettd ja siind on bakteereita, jotka hajottavat happea siséltivid yhdisteitd (esim. nitraatteja ja
nitriittejd), jolloin samalla vapautuu happea bakteerien kéyttoon. Kolmantena reaktorina on
konventionaalinen aktiivilietereaktori, johon johdetaan ilmaa. Tdmén reaktorin aerobiset bakteerit ja
mikro-organismit tarvitsevat happea hengitykseensi. (Zhou et al. 2015, Sun et al. 2021) Edo et al.
2020 tutkivat mikromuovien pitoisuuksia AAO-prosessia kayttavan jatevedenpuhdistuslaitoksen
vesissd ja lietteissi ja tulosten perusteella mikromuovit saatiin poistettua vedestd tehokkaasti (93,7
%) (Taulukko 13).

Selector Al A2 Aerobic  Air  Secondary

Influcnt | clarifier
IIl 1 | Il L1 il

Effluem

Kuva 37. Kaaviokuva AAO-laitteistosta: esiselkeytysallas, anaerobinen reaktori A1, hapeton reaktori A2,
aerobinen aktiivilietereaktori, sekunddirinen selkeytysallas (Zhou et al. 2015).
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Lv et al. 2019 vertasivat toisiinsa modifioitua aktiivilieteprosessia (oxidation ditch) ja AAO-MBR-
prosessia mikromuovien poistossa jiatevedestd (Kuva 38). Modifioitu aktiivilieteprosessi poisti
jateveden kaikista mikromuoveista 97 % massan perusteella laskettuna (Taulukko 13) ja lukumédirin
perusteella 53.6 %. AAO-MBR-prosessi poisti PVC-mikromuovipartikkeleista massan perusteella
laskettuna 99.5 % ja lukumaiérin perusteella 82.1 %.

T i
Systerm A: T herated Grit I.I ]1 uy )
{50,000 miday) Chambers ] Secondary Disinfection 1 [
Ouidation Ditch Settling Tank i
T T
i E Sludge 7
Influent R u,,ﬁ:U iy} Effluent
Sludge Recirculation
IT H
. Rotary Grit embrane
Systan Chambers Tank m
(70,000 miday) p—
B 1T
" Sampling Paint Excess Sludge™™

(28 8 kgiday)

Kuva 38. Kaaviokuva kahdesta rinnakkaisesta jitevedenpuhditussysteemistd: modifioitu aktiivilieteprosessi
(oxidation ditch) ja AAO-MBR-prosessi. (Lv ef al. 2019)

4. JUOMA- JA JATEVEDEN KASITTELYPROSESSIT

4.1 Juomavesi

Mikromuoveja on havaittu sekd raakavesissd ettd vesijohtovesissi. Raakaveden laatu ja
mikromuovien tyyppi, muoto, koko ja konsentraatio voivat vaihdella huomattavasti riippuen
maantieteellisestd sijainnista, siitd kdytetdanko pinta- vai pohjavetti ja saman vesildhteen (esim. joki
tai jdrvi) eri osissa ja eri ajankohtina. Maailmanlaajuisesti yleisimmét raakavesissid tavatut
mikromuovityypit ovat PE, PP, PET, PS, PVC, PES, PA ja CA. Mikromuovipartikkelit ovat
yleisimmin muodoltaan fragmentteja ja seuraavaksi yleisimmin kuituja, mutta jérjestys riippuu
kohteesta. Mikromuovipartikkeleiden konsentraatio voi vaihdella huomattavasti kohteesta toiseen.
Koon puolesta yleisimpid ovat pienemmét mikromuovipartikkelit, joten on oletettavaa, ettd myos
nanomuovipartikkeleita on ldsnd. Nanomuovipartikkeleiden (<1pum) mééristi raaka- ja juomavesissa
on toistaiseksi saatavilla hyvin vdhén tietoa, koska pienien <lum partikkeleiden havaitseminen on
lahes mahdotonta nykyisilli menetelmilld: FT-IR:n herkkyys riittdd 10-20 um ja mikro-Raman
spektroskopian 1 pm mikromuovipartikkeleiden havaitsemiseen. (Tang et al. 2021b, Xue et al. 2022)

Juomavettd valmistavien vesilaitosten prosessit sisédltdvit yleensd seuraavat vaiheet: koagulaatio-
flokkulaatio, selkeytys, suodatus ja desifiointi (Kuva 39). Koagulaatiolla tarkoitetaan vedenkésittelyn
vaihetta, jossa veteen lisdtddn kemiakaalia (koagulanttia), joka vdhentdd partikkelien pintavarausta
eli destabiloi partikkelit. Flokkulaatiossa destabiloidut partikkelit kasaantuvat ja saostuvat
suuremmiksi partikkeleiksi eli flokeiksi. Epédpuhtaudet poistuvat flokkulaatiota seuraavissa
selkeytys- ja  suodatusprosesseissa. Yleisimpid suodatusmenetelmid ovat hiekka- ja
aktiivihiilisuodatus sekd membraanisuodatus. Prosessi voi myods sisdltdd otsonointivaiheen.
Otsonoinnilla ja desifioinilla tuhotaan vedessé olevat bakteerit ja mikrobit. Lisdksi otsonointi hajottaa
veden orgaanisia aineita, esim. humusta. (Tang ef al. 2021b, Xue et al. 2022)
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Kuva 39. Tyypillisimmét juomaveden kisittelyprosessit. a) Koagulointi-flokkulointi (CF) ja hiekkasuodatus,
b) koagulointi-flokkulointi-selkeytys (CFS) ja hiekka-ja GAC-suodatus, c¢) CFS ja hiekka- ja
membraanisuodatus. (Xue et al. 2022)

Juomaveden puhdistusprosessien mikromuovien poistotehokkuudesta 10ytyy joitakin tutkimuksia
(Taulukko 14). Pivokonsky ef al. 2018 tutkivat mikromuovien poiston tehokkuutta kolmella eri
vedenkisittelylaitoksella, jotka kdyttivit erilaisia prosesseja juomavedenpuhdistuksessa. Raakavedet
poikkesivat toisistaan mm. mikromuovien tyypin ja lukumaéirien suhteen ja niissd havaittiin myds
>100 pm mikromuovipartikkeleita. Suurin osa (n. 95 %) mikromuovipartikkeleista oli kooltaan <10
pm. Kahdessa paikassa fragmentit olivat yleisin mikromuovipartikkelien yleisin muoto ja yhdessi
enemmiston muodostivat kuidut ja fragmentit yhdessd. Kaikki vedenkésittelyprosessit sisdlsivit
koagulaatio-flokkuloinnin (CF) ja sen liséksi joko a) hiekkasuodatuksen, b) selkeytyksen ja hiekka-
ja GAC-suodatuksen tai c) flotaation. Néistd tehokkaimmat (mikromuovien poistotehokkuus >80 %)
olivat kaksi viimeistd (Taulukko 14).

Pivonsky ef al. 2020 vertailivat myos d) CF-hiekkasuodatusprosessia ja monimutkaisempaan e) CFS-
prosessiin, jossa oli selkeytyksen jdlkeen Mn-hapetus, hiekka- ja GAC-suodatukset (vélisséd
otsonointi) ja UV-absorptio. Molemmat puhdistuslaitokset kdyttivit raakavetend Ulhava-joen vettd,
mutta jalkimmaiselld laitoksella raakaveden mikromuovipitoisuus oli n. 56 kertainen. Raakaveden
mikromuoveista suurin osa (>70 %) oli kooltaan <10um ja pddosa oli kuituja. Ensimmaiisessa
menetelméssid koagulanttina kaytettiin PAC:ia (PAX 18) ja jalkimmaéisessd Alx(SO4)3. Naistd
menetelmistd jdlkimmadinen poisti mikromuoveja huomattavasti tehokkaammin kuin ensimmaéinen
(Taulukko 14). Kun CF:aan oli yhdistetty pelkkd hiekkasuodatus, havaittiin, ettd pienempid
mikromuovipartikkeleita oli hankalin saada poistettua. Sen sijaan jalkimméinen puhdistusmenetelma
poisti kaiken kokoisia mikromuovipartikkeleita yhtd tehokkaasti.

Wang et al. 2020a tutkivat mikromuovien poistoa vedenkésittelyprosessissa, jossa CFS yhdistettiin
hiekka- ja GAC-suodatukseen (vilissd otsonointi). Raakavetend kéytettiin Yangze-joen vetti, jossa
havaittiin PET (55,4-63,1 %), PE (15,1-23,8%) ja PP (8,4-18,2%) mikromuovipartikkeleita
(Taulukko 14). Vedenkésittelyprosessissa koagulanttina toimi PAC ja flokkulanttina PAM:ia. CFS-
ja hiekkasuodatusvaiheet poistivat suurimman osan mikromuovipartikkeleista, varsinkin
suuremmista. GAC-suodatus nosti  poistotechokuutta ja  poisti  varsinkin  pienempid
mikromuovipartikkeleita. Suuremmat mikromuovipartikkelit poistettiin tehokkaammin kuin pienet:
>10 pm ldhes kaikki, 5-10 um 44,9-75,0 %, 1-10 um 28,3-47,5 %. Partikkeleiden muodolla ja
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muovityypilld ei havaittu olevan suurta merkitysti poistotehokkuuteen: PET 87 %, PE 89,5 % ja PP
85,0 %. Effluentin mikromuoveista suurin osa oli kuituja (51,6-78,9 %) ja siitd 16ydettiin myos
kiintedd PAM:ia enemmin kuin raakavedestd. Otsonointi kasvatti hieman MP lukumédrda
pilkkoutumisen kautta.

Taulukko 14. Mikromuovien poistaminen juomavedenkésittelyprosesseissa.

Menetelmiit MP MP Muoto Poisto-  Matriisi Detektointi  Viite
tyyppi koko %
(pm)
a) CF + hiekka- PET, PP, 1-100 fragmentti  n. 70 Tekoallas- SEM Pivokonsky
suodatus PS, PVC helmi vesi etal 2018
b) CFS + hiekka- PET, PP, 1-100 kuitu n 81 Tekoallas-
ja GAC- PVC fragmentti vesi
suodatus helmi
¢) CF + flotaatio PBA, PE, 1-100 kuitu n. 83 Jokivesi
PET, PP, fragmentti
PMMA, PS, helmi
PTT
d) CF + hiekka- CA, PET, 1-100 kuitu n. 40 Jokivesi SEM, Pivokonsky
suodatus PVC, PE, fragmentti (Uhlava) Raman et al. 2020
PP, muut helmi
e) CFS+ Mn- CA, PET, 1-100 kuitu 88
hapetus + PVC, PE, fragmentti
hiekka- ja PP,
GAC-suodatus ~ muut
+ UV-abs.
CFS + hiekka- ja PET, PE, 1-100 kuitu >85 Jokivesi Raman, Wang et
GAC-suodatus PP, PAM, >100 helmi (Yangtze) SEM al.2020a
PS, PVC fragmentti
CF + hiekka- ultra-  PES, PP, 20- kuitu 93 Jokivesi Mikrosko- Dalmau-
ja kéinteis- PS, ABS 5000 fragmentti (Llobregat)  pointi, FTIR  Soler et al.
osmoosisuodatus 2021
CF + pulssi- PET, PE, <25 kuitu 84,6 Jokivesi Nile Red- Sarkar et al.
selkeytys + PP, PS, 25-100  filmi/frag (Ganga) varjays + 2021
hiekkasuodatus muut >100 mentti fluoresenssi
mikros-
kooppi,
FTIR
CFS + antrasiitti/ CA, PE, PP, 10-45 kuitu 71 Jarvivesi Mikrosko- Cherniak et
hiekkasuodatus PET, muut filmi (Ontario) pointi, al. 2022
Raman,
FTIR
CFS + hiekka- ja PE, PP, 63-500  kuitu 97 Jarvivesi Mikrosko- Velasco et
GAC-suodatus PES, muut  >500 fragmentti (Geneve) pointi, FTIR  al. 2022
pelletti
helmi
filmi
vaahto
CF + antrasiitti/ PE, PP, 25- 99 Jokivesi FTIR Barbier et al.
hiekkasuodatus + PET, muut 5000 (Oise) 2022
mikro- ja
nanosuodatus

Dalma-Soler er al. 2021 tutkivat CF-hiekkasuodatusta juomaveden késittelyyn jokivedestd ja
pohjavedestd. Raakavedessd 16ydettiin eniten PES ja PP mikromuovipartikkeleita ja fragmentteja ja
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kuituja oli suunnilleen yhtd paljon. CF yhdistettynd hiekkasuodatukseen poisti yksistddn 78 %
mikromuovipartikkeleista, kun koagulanttina kéytettiin alumiinisuolaa. Jatkokdsittelyista
ultrasuodatus yhdistettyné kddnteisosmoosin toimi tehokkaammin (poisti 54 %) kuin otsonointi ja
GAC-suodatus (18 %). Mikromuovien kokonaispoistoprosentiksi saatiin 93 % (Taulukko 14).

Sarkar et al. 2021 tutkivat jokiveden puhdistusprosessia, jossa CF yhdistettiin pulssiselkeytykseen ja
hiekkasuodatukseen (Kuva 40). Koagulanttina kdytettiin alumiinisulfaattia. CF ja pulssiselkeytys
poistivat 63 % mikromuovipartikkeleista ja hiekkasuodatuksen jdlkeen poistotehokkuus nousi 85
%:iin. Raakaveden mikromuovipartikkeleista suurin osa oli kuituja ja filmejd/fragmentteja ja PET
(56 %) ja PE (335) olivat yleisimmét muovityypit ja muita olivat mm. PP ja PS. Mikromuovien
kokonaispoistotehokkuus oli 84,6 % (Taulukko 14). Suurin osa mikromuoveista saatiin pois
pulssiselkeytysvaiheessa (61 %) ja hiekkasuodatus poisti vield 23,7 %.
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Kuva 40. Kaavakuva juomavedenpuhdistusprosessista: koagulaatio-flokkulaatio yhdistettynd pulssiselkey-
tykseen ja hiekkasuodatukseen niytteenottopisteineen (Sarkat ef al. 2021).

Cherniak et al. 2022 tutkivat mikromuovien ja muiden ihmistoiminnasta perdisin olevien
partikkeleiden (> 10 pm) poistoa pintavedesti vedenkasittelylaitoksella, jossa prosessi koostui CFS:n
liséksi antrasiitti/hiekkasuodatuksesta (50/50) ja kloorauksesta. Koagulanttina toimi Al(OH)s.
Raakaveden mikropartikkeleista >89 % oli kuituja ja >1 % filmejd, kuten myds myShemmissi
prosessin vaiheissa. Mikromuoveista yleisimmat olivat CA, PE, PP ja PET. CFS-vaihe poisti 71 %
mikropartikkeleista ja hiekkasuodatus nosti poistotehokkuutta vain <1 % (Taulukko 14). Klooraus
sen sijaan lisdsi partikkeleiden lukumddrdd vedessd, minkd arvioitiin johtuvan ulkoisesta
kontaminaatiosta. Téstéd johtuen koko puhdistussysteemin poistoprosentiksi saatiin vain 52 %.

Velasco et al. 2022 tutkivat mikromuovien ja synteettisten kuitujen poistoa (=63 um)
vedenkdsittelylaitoksella, joka kdytti raakavetend Geneve-jarven vettid. CFS-vaiheessa koagulanttina
kidytettiin  PAC:ia ja jatkokisittelyind hiekka- ja aktiivihiilisuodatusta. Mikromuovien
kokonaispoistotehokuussa oli 97 % (Taulukko 14).

Barbier et al. 2022 vertasivat konventionaalisen ja nanosuodatuksen tehokkuutta
juomavedenkisittelyn loppuvaiheen mikromuovien poistossa. Kolmen juomavedenkdisittelylaitoksen
raakavesi tuli Seine, Oise tai Marne joesta ja kaikissa kolmessa Konventionaalisessa
vesienkisittelyssd oli seuraavat vaiheet: esiselkeytys, CFS, hiekkasuodatus, otsonointi, GAC-
suodatus, UV-kisittely ja klooraus. Yhdessd laitoksessa oli rinnakkainen nanosuodatusta kayttava
linja, jossa oli CF, hiekka/antrasiittisuodatus, mikro- ja nanosuodatus. Tulosten perusteella mikro- ja
nanosuodatusta kiyttavd vesienkdsittelyprosessi oli tehokkaampi mikromuovien poistamisessa kuin
konventionaaliset prosessit.
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4.2 Jatevesi

Jatevedenkdisittelylaitokset ovat luontoon joutuvien mikromuovien merkittivd pistekuormittaja.
Vaikka jatevedenkdsittelylaitoksissa (Kuva 41) mikromuovit saadaan yleensé poistettua tehokkaasti
(96-99 %), niin effluenttiin jéljelle jadvd osa muodostaa merkittdva riskin. Koska jitevesien
mikromuovien médrét ovat suuria, niin puhdistusprosessien jilkeenkin suuria miéria mikromuoveja
vapautuu ympéristoon. (Herbort ef al. 2018b, Shen 2020, Dey et al. 2021, Akarsu et al. 2021) Lisdksi
kaikki jatevedenkdsittelylaitokset eivét ylld yhtd hyviin poistotehokkuuksiin (n. 40-70%) (Akarsu et
al. 2021).
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Kuva 41. Jitevesipuhdistamojen mikromuovien poistotehokkuuksia: A) Lares et al. 2018, B) ja C)
Michielssen et al. 2016, D) Talvitie et al. 2017. (Shen et al. 2020)

Jatevesienkdsittelylaitokset kayttavét erilaisia prosesseja jiteveden puhdistuksessa. Prosessit voidaan
ryhmitelld esi- ja priméarisen, sekundéarisen ja tertiddrisen vaiheen prosesseihin (Kuva 42). Esi- ja
primédrinen vaihe poistaa suurimmat ja raskaimmat muovit ja osan mikromuovipartikkeleista.
Sekundédrisend vaiheena on yleensd jokin biologinen puhdistusmenetelma (esim. aktiiviliete, MBR
tai AAO), jonka on havaittu poistavan tehokkaammin fragmentteja kuin kuituja. Tertidérisind
prosesseina kiytetddn yleensd erilaisia suodatusmenetelmié (esim. hiekka- ja GAC-suodatus, ultra-
ja membraanisuodatus) ja CFS- ja paineflotaatio-menetelmid. Tertiddrisen vaiheen tehtdvdnd on
poistaa loput mikro- ja nanopartikkelit puhdistettavasta vedestd. (Hiddayaturrahman et al. 2019, Liu
et al. 2019, Shen et al. 2020, Akasru et al. 2021, Tang et al. 2021b, Dey et al. 2021, Ali et al. 2021,
Kwon et al. 2022, Robert et al. 2022)

Jatevesien polymeerityypit ja niiden jakauma, mikromuovien muodot, koko ja pitoisuudet vaihtelevat
hyvin paljon kohteesta toiseen. Niihin vaikuttaa mm. se millaista teollisuutta ldhist6lld on (esim.
vaateteollisuuden kuitupdistot) ja asutuskeskusten sijainnista ja suuruudesta. (Tang et al. 2021b)
Muodoltaan mikromuovit (Kuva 43) voivat olla kuituja (huomattavasti pidempi kuin leveimpi),
fragmentteja (pieni hajonnut pala), helmii (pallomainen tai ovaali pelletti), hiutaleita, filmeja (hyvin
ohut partikkeli), vaahtoja tai pesusienimiistd massaa (Zhou et al. 2018, Tang et al. 2021b).
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Mikromuovipartikkeleiden muotojakauma ja dominoiva muoto riippuvat siitd, mistd jétevesi on
perisin, mutta yleisimmait muodot jatevesissd ovat kuidut ja fragmentit (keskiméarin 56,7 % ja 34,4
%), Kuituja tulee jiteveteen vaatteista ja pellettejd ja granuloita kosmetiikasta ja hygieniatuotteista,
fragmentteja, filmejd ja vaahtoja ja sienimésid partikkeleita tulee muovien (esim. muovikassien),
pakkausten ja rengaskumin eroosion tuloksena. (Ngo et al. 2019) Kuidut on vaikeimmin poistettavia
mikromuoveja, koska niiden pinta on melko pehmei ja pitkd, ohut muoto saa ne menemiin lapi
pienistd huokosista (Ngo et al. 2019, Talvitie et al. 2017) Fragmentit ja muut muodot on helpommin
poistettavissa jiteveden sedimentaatioprosesseissa ja biokasvustosysteemeissd, koska niilld on
terdvikulmaisia, haarautuvia ja vdintyneitd dimensioita, joiden johdosta ne ovat hyvid alustoja
mikrobikolonisaatiolle ja kasvattaa niiden vastusta jitevesikolonneissa. (Ngo et al. 2019, Long et al.
2019). Kuvissa 44 ja 45 on esitetty esimerkkeiné kahden eri jateveden mikromuovikoostumukset

30-60 % 45-75 % £-35 o 2-8 %
100 2 MPs Removal MPs Removal MPs Removal MPs Removal
MPs Preliminary Primary Secondary Tertiary
Influent \ Treatment Treatment Treatment Treatment Effuent
— 2 B
) Individual Retention: Individual Retention: Individual Retention: Individual Retention: 0.1-2 %
40-70% B0-85 % £0.0%5 04 S0-00 85 '\155
S5+ T: B0-98 %o
Secondary - .
¥ MPs R al
Shudge Shudge s Remova
Sludge -
P+ S: 75-05 % Treatment Imln|L|:|U\1ISI<{:|=||||1|:|
S0-85%
MPs Remaoval
b i it - - e—e————————— >
P+S§+T: 04-09 %
i MPs Remaoval
e e e e
Processes » Secondary clarifier: 85-95 %

+ Disc filter: 80-98 %

tivated s tor 59
Activated sludge reactor: 80-95 % + Granular filter:: 80-98 %
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+ Grit and grease removal plant; 85-90 %
+ Primary settling tank: 60-85 %
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* Anaerobic-anoxic-aerobic: 90-95 %
+ Sequencing batch reactor: 85-92 %
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* Ozone plant: 85-96 %
* Dissolved air flotation: 60-85 %

Rapid sand filtration: 50-98 %
Membrane disc-filter: 90-99 %
Coagulation/flocculation: 45-88 %

Kuva 42. Jitevedenkasittelylaitoksen prosessit ja mikromuovien poistotehokuudet eri vaiheissa. (Ali et al.

2021)

Kuva 43. Muovipartikkeleiden muotoja: MPs/NPs-seosta, b) pellettejd, ¢) vaahtoja, d) fragmentteja, )
hiutaleita, f) filmejd, g) kuituja, h) sienimdisid. (Zhou ef al. 2018)
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Kuva 44. Jiteveden tyypilliset mikromuovit: A) muodot, B) polymeerityypit, C) vérit, D) koko (um). Sisempi
rengas kuvaa influentin ja ulompi rengas effluentin tilannetta. (Long et al. 2019)
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Kuva 45. Jiteveden mikromuovipartikkelit: a) muodon, b) muovityypin, c) partikkelikoon mukaan. (Lv et al.

2019)
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5 NANOMUOVIEN POISTO

Mikromuovien ja nanomuovien vélinen rajanveto on vield horjuvaa: nanomuoveiksi méadritellaan
lahteesta riippuen kooltaan joko <0.1 pm (<100 nm) tai < 1 pm (<1000 nm) muovipartikkelit (Ali et
al. 2021, Singh et al. 2021). Médritelmistd ensimmadinen perustuu yksistdan kokoon ja toinen (1000
nm) ottaa huomioon koon lisdksi esiintymisen kolloidisena liuoksessa. Kolmas méairitelma (<20 um)
perustuu nanoplaktonin kokoon. (Singh et al.2021) Nanopartikkelit voidaan jaotella priméaérisiin ja
sekundiarisiin niiden alkuperin perusteella. Primiériset nanopartikkelit on tuotettu tarkoituksellisesti
tiettyyn sovellukseen kuten esim. kosmetiikka, 3D-tulostus, elektroniikka, lddkekuljetus,
biolddketieteen ja ympériston suojeluteknologiat. Sen sijaan sekundéiriset nanomuovit ovat
syntyneet mikromuovien hajoamisen tuloksena. (Ali ef al. 2021)

Ympdriston nanomuovien tarkkaa méédrdd ei tiedetd, koska niiden havaitsemiseen tarvittavia
teknologioita ei ole vield olemassa (ndytteenkésittelyn ongelmat ja laitteiden rajallinen herkkyys) (Ali
et al. 2021). Nanomuovien médrin selvittimien olisi kuitenkin hyvin tirke&d, silld ne ovat kooltaan
pienid ja samaa suuruusluokkaa makromolekyylien ja luonnon proteiinien kanssa, joten niiden
biosaatavuus on suuri. Nanomuovit ovat kohtalaisen stabiileja, joten ne kertyvit ravintoketjussa.
Pienen kokonsa ansiosta ne voivat ylittdd fysiologisia rajoja, minkd seurauksena ne padsevit
kudoksiin ja kykenevit aiheuttamaan oksidatiivista stressid ja sytotoksisuutta. (Robert 2023)

Monet edelld mikromuoveille esitellyt poistomenetelmit todenndkdisesti poistavat vedestd myds
nanomuoveja, mutta se ja poiston tehokkuus ovat vaikeita osoittaa. Kuvassa 46 on esitetty
nanomuovien poistostrategioita (Devi et al. 2022). Nanomuovien poistotutkimuksia vaikeuttaa
sopivien detektointimenetelmien puute. Menetelmien herkkyydet eivit ole riittdvid ndin pienten
partikkeleiden havaitsemiseen. (Ali ef al. 2021) Ongelmaa on yritetty ratkaista mm. kasvattamalla
nanopartikkelien kokoa modifioinnilla (Park et al. 2021) ja kiyttdmailld fluoresoivia nanopartikkeleita
(Batool et al. 2020 ja 2021, Xue et al. 2021, Zhao et al. 2022, Martin et al. 2022) tai metallilla
leimattuja nanopartikkeleita (Pd: Mitrano ef al. 2019 ja Pulido-Reyes et al. 2022 tai Gd: Monikh et
al. 2022). Nanomuovien '*C-leimaus voisi olla my®s kiyttokelpoinen tekniikka (Ali et al. 2021).

51.2% removal 77% removal
I Membrane 99%
Protein reactor removal 62.3% removal - Coagulation Flocculation

Engineering

Photo- Advanced The traditional
| catalytic method for method for
remediation remediation remediation

- 7a%removal

Metagenomics |- 78% removal 98% removal - Gravity settling

72% removal 19.6% removal

Kuva 46. Nanomuovien poistostrategioita ja teknisten metodologioiden kérki (Devi ef al. 2022)
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5.1. Koagulaatio-flokkulointi ja hiekka- ja GAC-suodatus

Chen et al. 2020b tutkivat PS-nanomuovien poistoa flokkuloinnilla jarvivedestd. Kun kaytettiin kahta
eri flokkulanttia (kalsium- ja alumiimikloridia), saatiin nanomuovit poistettua tehokkaammin kuin
yhdelld flokkulantilla. Ca/Al-flokkuloinilla saatiin poistettua nanomuovit 80 %:sti. Poiston
pddmekanismit olivat elektrostaattiset ja molekyylien viliset vuorovaikutukset. Happamassa
liuoksessa sedimentoitumista ei tapahtunut, sen sijaan korkeammissa pH:ssa (pH>5) kalsium- ja
alumiinikloridi saostuvat kolmiomaisina kiteind, joiden pinnalle nanomuovit tarttuvat ja laskeutuvat
pohjalle (Kuva 47).
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Kuva 47. Nanomuovien poisto Ca/Al-flokkuloinilla. (Chen ef al. 2020b)

Juomavedenkisittelyssd kdytettdvien menetelmien nanomuovien poistotehokkuutta ovat tutkineet
useat tutkijat (Murray et al, 2020, Hoffman-Caris et al. 2022, Arenas et al. 2022). Paineflotaation
nanomuovien poistotehokkuutta tutkittiin JAR-laitteistolla kayttden koaguanttina alumiinisulfaattia,
flokkulanttina PAM:ia (Flopolymer CA4800) ja painajana mikrokokoista hiekkaa. Talloin PET-
nanopartikkeleista (helmi) saatiin poistettua 88 % (Taulukko 15). Liséksi tutkittiin suodatuksen ja
sentrifugoinnin tehokuutta nanomuovien poistossa: suodattaminen 0.22 pm suodattimen ldpi poisti
92 % nanomuoveista ja sentrigugointi (10 min) 99 %. Tehokkain menetelma oli siis sentrifugointi,
seuraavaksi suodatus ja kolmantena paineflotaatio. Nanomuovien pitoisuus liuoksessa mitattiin
sameusmittauksella. (Murray et al. 2020)

Hofman-Caris et al. 2022 tutkivat epdorgaanisten nanopartikkeleiden ja nanomuovien
poistotehokkuuksia tyypillisissd vedenkasittelyn prosesseissa: CFS ja hiekka- ja GAC-suodatuksessa.
Nanomuovien mallipartikkelina kéytettiin PS-partikkeleita (50 ja 200 nm), joiden pinta oli joko
kisittelemdton tai modifioitu COOH-ryhmailli. Nanomuovien pitoisuudet mitattiin UV-Vis-
spektrofotomertilla. CFS-prosessissa koagulattina kéytettiin FeCls. Hiekkasuodatuksessa kaytettiin
silikahiekkaa (partikkelikoko 0,8-1,25 mm). CFS-prosessi poisti tehokkaammin suurempia
nanomuovipartikkeleita: 200 nm:n PS-nanomuoveista 79-86 % ja 50 nm:n 6-47 % ja pinnan
modifioinilla ei havaittu olevan vaikutusta (Taulukko 15). Hiekkasuodatus poisti tehokkaimmin (63
%) 50 nm PS-COOH partikkeleita ja huonommin (4-22 %) muita (50 nm PS sekd 200 nm PS ja PS-
COOH). GAC-suodatus poisti 60-70 % 50 nm PS ja PS-COOH sekd 200 nm PS, mutta vihemmin
200 nm PS-COOH partikkeleita.
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Taulukko 15. Nanomuovien poistaminen koagulaatio-flokkulointimenetelmilla.

Menetelmi NP-tyyppi Koko Poisto- Detektointi Viite
(nm) %

Al(SO4); + PAM + PET 333 88 SEM, sameusmittaus Murray et al.
hiekka 2020
FeCls-koagulaatio-  PS, PS-COOH 200 79-86 UV-Vis-spektrofotometri Hofman-Caris
flokkulointi 50 6-47 et al. 2022
PAC-koagulointi +  PS 110,124 994 SEM, sameusmittaus Arenas et al.
hiekka- ja GAC- 2022
suodatus
FeCls, kitosaani, PS 500 >90 SEM/EDX Park et al.
tanniinihappo 2021
FeCl; flokkulointi + PS 110 97.3 ICP-AES, Moriwaki et
pektiini PS-COOH 102 SEM/EDX, TEM al. 2022

PS-NH2 62
Nopea hiekka- PS/Pd-PAN 214.7, 58.2 STEM, ICP-MS Pulido-Reyes
suodatus 163.5 etal. 2022
Hidas hiekka- 99.9
suodatus
GAC-suodatus 36.5

Arenas et al. 2022 tutkivat nanomuovien poistoa juomavedenkdsittelyprosesseissa. Vesindytteend
kaytettiin PS:1la spiikattua jarvivettd (Geneve). Pelkkd hiekka- ja GAC-suodatus poisti 88.1 %
nanomuovipartikkeleista. Koagulointivaiheen (PAC) lisddminen ennen suodatuksia nosti
kokonaispoistotehokkuuden 99,4 %:iin (Kuva 48). Pelkkd hiekkasuodatus (silikahiekka) poisti
nanopartikkeleista vain 54,3 % ja yhdistettynd koagulaatioon 99,2 %, joten suurin osa
nanomuovipartikkeleista poistuu ennen GAC-suodatusta. GAC-suodatin sisdlsi 75 % bitumimaista
hiiltd ja 25 % kookoksen kuoresta valmistettua aktiivihiiltd. PS-nanopartikkelien pitoisuudet
madritettiin sameusmadritykselld. (Arenas ef al. 2022)
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Kuva 48. Nanomuovien poisto pilot-mittakaavan vedenkaisittelyprosessissa. (Arenas et al. 2022)

Park et al. 2021 kehittivit menetelmén pienien (500 nm) PS-nanomuovipartikkeleiden poistamiseksi
vedestd. Mallipartikkelina kaytettiin erikokoisia PE (45-53 ja 106-125 pum) ja PS helmii (0,5 ja 90
pm). Mikromuovipartikkeleiden (helmi) pinta modifioitiin kitosaanin ja tanniinihapon avulla ennen
koagulantin (FeCls) lisadmistd (Kuva 49). Fe’'-ioni kiynnistdd koaguloitumisen muodostamalla
sidoksia fenolisten ryhmien kanssa. Koaguloituneet mikromuovipartikkelit poistettiin suodattamalla.
Menetelmalla saatiin poistettua tehokkaasti myos pienemmat (500 nm) PS-partikkelit (Taulukko 15).
My6s suuremmat mikromuovipartikkelit saatiin poistettua tehokkaasti (>90 %). (Park ef al. 2021)
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Kuva 49. Mikromuovipartikkeleiden (0.5-125 um) poistaminen vedesti. (Park ez al. 2021)

Moriwaki et al. 2022 kaytti koagulaatio-flokkuloinnissa rautakloridia ja pektiinid. Nanopartikkeleina
kaytettiin PS, PS-COOH ja PS-NHa, joista kahden ensimmdisen pintavaraus oli negatiivinen ja PS-
NHa:n positiivinen. Pektiinilisdys sai flokit kasvamaan ja laskeutumaan pohjalle (Kuva 50 a). Kaikki
erilaiset PS-nanopartikkelit saatiin saostettua >97 % (Taulukko 15) 48 tunnissa (Kuva 50 b).

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66

Kuva 50. Vasemmalla koeputkesssa PS-nanopartikkeliuos (10 mg/l) ennen FeCls:n ja pektiinin
lisdystd ja oikealle 72 h sen jdlkeen. Oikealla on esitetty PS:n poistoprosentit ajan funktiona.
(Moriwaki et al. 2022)

Pulido-Reyes et al. 2022 valmistivat Pd-leimattuja nanopartikkeleita (PS/Pd-PAN), joissa oli
polyakrylonotriilisti (PAN) valmistettu Pd-leimattu ydin ja pédlld polystyreenikuori.
Nanopartikkeleita valmistettiin kaksi erdé (partikkeleiden halkaisijat: 214.7+1.4 nm, 163.540.3 nm).
Nanopartikkelit laitettiin veteen, joka otsonoitiin (Kuva X). Vesi johdettiin kolonniin (halkaisija 5
cm), jonka pituutta ja virtausnopeutta voitiin sddtdd. Kolonneissa kdytettiin uutta ja vanhennettua
hiekkaa ja aktiivihiiltd. Hiekoille kdytettiin 2, 11.5 ja 20 cm patsaista ja virtausnopeutena 5 ml/min
tai 21 ml/min jéljittelemdin nopeaa ja hidasta hiekkasuodatusta. Hiekan ja aktiivihiilen vertailu
suoritettiin 11.5 cm patsailla ja 5 ml/min virtausnopeudella. Palladiumin pitoisuus mitattiin ICP-
MS:1la. Hidas hiekkasuodatin oli tehokkain nanomuovien poistossa, seuraavana oli nopea hiekka
suodatin ja viimeiseni GAC-suodatin (Taulukkol5). Saatujen tulosten perusteella suunniteltiin
simuloitu pilot-mittakaavan laitteisto (Kuva 51), jossa nopea hiekkasuodatin oli 80 cm paksu,
aktiivihiilisuodattimessa oli 40 cm hiekkaa ja 130 cm aktiivihiiltd ja hitaassa hiekkasuodattimen
paksuus oli 100 cm. (Pulido-Reyes ef al. 2022)
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Kuva S51. Nanopartikkeleiden poistaminen tyypillisessd juomvedenkésittelyprosessissa (Pulido-
Reyes et al. 2022)

5.2. Membraanisuodatus

Sahkokehrdykselld valmistettujen kuitumembraanikiekkosuodattimien soveltuvuutta nanomuovien
poistoon on tutkittu kdyttden mallipartikkeleina erikokoisia PS-partikkeleita (Gobal et al. 2007,
Cooper et al. 2013, Zhou et al. 2016, Wang et al. 2017). Polysulfonikuidusta (PSU) valmistettujen
nanomembraanisuodattimet (paksuus 137 pm) huokoskoko oli 1.2-4.6 pum. Nanomuovien (100 ja 500
nm) havaittiin kulkeutuvan PSU-membraanin siséén ja tarttuvan sielld membraanikuitujen pintaan.
Pienemmit partikkelit saatiin poistettua suuria tehokkaammin (Taulukko 16). (Gobel ef al. 2007)

Taulukko 16. PS-nanomuovien poisto membraanisuodatuksella synteettisitd niytteista.

Membraani PS koko Poisto- %  Detektointi Viite
(nm)

PSU 500 71 TOC-analysaattori Gobal et al. 2007
100 94

Kitosaani-PCL 1000 100 SEM, TEM, Cooper et al.
300 99.8 UV-Vis-spektrometri 2013
100 14.1

CA 500 76.8 SEM, UV-Vis-NIR Zhou et al. 2016
100 11.8

PAN 500 84.7 SEM, sameusmittaus Aslan et al. 2016
100 81.4

PVDF 500 97.3
100 95.1

PAN 200 n. 100 SEM, UV-Vis-spektrometri ~ Wang et al. 2017
100 92.8

PAN + modifiointi 100 99.3 SEM, UV-Vis-spektrometri ~ Wang et al. 2020c
50 89.9

Polykaprolaktonista (PCL) valmistettu kuitumembraanisuodatin poisti tdysin suuret (1000 nm) PS-
helmipartikkelit, mutta alle kolmasosan keskikokoisista (300 nm) ja pienistd (100 nm) partikkeleista
(Taulukko 16). Kitosaani-PLC-membraanit (25 % kitosaania) sen sijaan poistivat hyvin pienié
partikkeleilla (100 nm: 100 % ja 300 nm: 99,8 %), huonosti suuria partikkeleita (1000 nm: 14,1 %)
(taulukko 16). (Cooper et al. 2013) Selluloosa-asetaattikuiduista (CA) valmistetulla ultraohuella
suodattimella saatiin mikromuovit (2-5 pm) poistettua 99,8 %:sti (Taulukko 10). Muovipartikkelien
koon pienentyessi CA-membraanin poistotehokkuus laski (Taulukko 16), joten nidmid CA-
membraanit soveltuivat paremmin mikro- kuin nanomuovien poistoon. (Zhou et al. 2016)
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Polyakrylonitriilistd sidhkokehrdykselld valmistetut erittdin huokoiset PAN-kuitumembraani-
kiekkosuodattimet poistivat tehokkaasti (Taulukko 16) pienid (100 ja 200 nm) PS-
muovihelmipartikkeleita (Wang et al. 2017). PAN-membraanin (MC) pinnan mekaanista kestavyytta
on parannettu lisddmailld pintakerroksia: PAN-kerroksen péilld oli kaksi PE-kerrosta, joiden vilissd
oli polyakryylihappokerros (PAA). Pinnan sdhkoisid ominaisuuksia muunneltiin modifioinnit avulla
joko positiiviseksi (M+), neutraaliksi (MO) tai negatiiviseksi (M-) (Kuva 52). Suodatuksessa
kaytettiin matalaa painetta ja PS-nanomuovien pitoisuudet influentissa ja effluentissa mitattiin UV-
Vis-spektrometrilla. Kuvasta 53 on esitetty erikokoisten PS-partikkeleiden retentioasteet
modifioimattomalla ja modifioiduilla PAN-membraaneilla Vaikka pienimmét nanopartikkelit (50
nm) olivat kooltaan membraanin huokosia pienempid, niistd saatiin poistettua 89.9% positiivisesti
varautuneella membraanilla. (Wang ef al. 2020c¢)
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Kuva 52. Modifioitujen PAN-membraanien valmistus (Wang et al. 2020c)
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Kuva 53. Erikokoisten PS-nanomuovien retentioasteet modifioimattomalla (MC) ja modifioiduilla
membraanisuodattimilla (Wang et al. 2020c)

Sdhkokehrdaykselld on  valmistettu myds putkimaisia ~PAN-kuitumembraanisuodattimia.
Tukimateriaalina on otto PES-putki (Kuva 54), joka pinnoitettu sdhkokehraykselld ohuella PAN-
kuitukerroksellakerroksella. ~ Tdmdn  Putkimaisen =~ PAN-kuitumembraanin = nanomuovien
poistotehokkuutta verrattu  vastaavanlaiseen  kaupalliseen  putkimaiseen = PVDF-

kuitumembraanisuodattimeen Molemmilla suodattimilla suuremmat (500 nm) PS-partikkelit saatiin

on
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poistettua tehokkaammin kuin pienemmét (100 nm) (Taulukko 16). Suodattimista kaupallinen
PVDF-membraanisuodatin oli hieman tehokkaampi. (Aslan et al. 2016).
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Kuva 54. a) Ontto PES-tukiputki ja PAN-paillystetty putki, b) PAN-pééllystetyn putken poikkileikkaus, c)
suodatuslaitteisto (Aslan et. al. 2016)

5.3. Adsorptiotekniikat

Adsorptiotekniikat soveltuvat my0s nanomuovien poistamiseen synteettiseti vesindytteesta.
Nanomuovien poistoon on kdytetty adsorbenttina mm. kaksoishydroksidia (Tiwari ez al. 2020), PEI-
selluloosakuituja (Batool et al. 2020), GAC (Arenas et al. 2021) ja Ci-Ni-hiiltd (Zhou et al. 2022).
Adosrbenttien nanomuovien poistotehokkuutta testattiin batch-kokeilla.

Zn/Al-kaksoishydroksidiadsorbentti valmistettiin kerasaostuksella, jonka jilkeen se suodatettiin ja
kuivattiin. Adsosbentin nanomuovien poistotehokkuutta synteettisestd vesindytteestd testattiin
fluoresoivilla PS-partikkeleilla (55 nm) 2 h:n kontaktiajalla, jonka jilkeen seos sentrifugoitiin ja
jaljelle liuokseen jddneen PS-partikkelien méard mitattiin fluoresenssispektrometrilld. Happamissa
olosuhteissa (pH 4) PS-nanopartikkelit saatiin poistettua tdydellisesti (Taulukko 17), mutta pH 9:ssa
vain 37 %. Zn/Al-kaksoishydrokdin adsorptiokabasiteetti oli 262,6 mg/g (pH 4). (Tiwari ef al. 2020)

Taulukko 17. Nanomuovien poistaminen adsorbenttitekniikoilla

Adsorbentti NP- Koko Poisto-% Detektointi Viite
tyyppi (nm)
Zn/Al-hydroksidi PS 55 100 FESEM, TEM, FTIR, Tiwari et al. 2020
fluoresennsispektrometri
PEI-selluloosa PMMA 50-137 PMMA 97 FTIR, SEM, UV-Vis- ja Batool ef al. 2021
PVC PVC 98 fluoresenssispektrometrit
PVAc PVAc
GAC PS 90 90 Sameusmittaus, SEM Arenas et al. 2021
CuNi-hiili PS 100 99,2 UV-Vis-spektrometri, SEM, Zhou et al. 2022

FTIR
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Polytetyleeni-imiinilld (PEI) pédllystetyt selluloosakuidut poistivat tehokkaasti nanomuoveja: 30
minuutissa saatiin poistettua >98 % nanomuoveista synteettisestd vesindytteestd. Mallimuoveina
kaytettiin luminosoivia, fluoresoivia PMMA, PVC ja polyvinyyliasetaatti (PVAc) partikkeleita
(Taulukko y). Nanopartikkeleiden méérit liuoksissa médritettiin UV-Vis-spektrometrialla (Kuva 55).
PEI-modifioinnin seurauksena kuidun pinnalla on positiivisesti varautuneita aminoryhmii, joihin
pintavaraukseltaan negatiiviset nanomuovit tarttuvat (Kuva 56). PEl-selluloosakuidut ovat
biohajoavia, mikd voi toisaalta olla myds ongelmallisia, jos kdytetty materiaali sijoitetaan esim.
maaperdin. (Batool et al. 2021)
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Kuva 55. Polymeeripartikkeliden absorptiospektrit ennen (punainen) ja jdlkeen (sininen) adsorption sekd
valokuvat liuoksista ennen (i) adsorptiota ja sen jilkeen (ii): A) PMMA, b) PVC, c) PVAc. (Batool et al. 2021).

Kuva 56. SEM-kuvat PEI-selluloosakuiduista: A) ennen adsorptiota ja adsorption jidlkeen: B) PMMA, C)
PVC, D) PVAc) (Batool ef al. 2021)

Juomavedenkisittelylaitoksissa kidytetddn veden puhdistukseen yleisesti granuloitua aktiivihiiltd
(GAC). Kookospédhkindn kuoresta valmistetun GAC:n kykya poistaa nanomuoveja synteettisistd
vesindytteistd ja spiikatusta jarvivedestd (Geneve) tutkittiin PS-lateksinanopartikkeleilla (90 nm),
joiden pintavaraus oli positiivinen. GAC:n pinta oli karhea ja sisélsi paljon (0.1-15 pm) huokosia
(Kuva 57b)). PS-nanopartikkelilivosta ja GAC sekoitettiin 2 h, annettiin laskeutua 30 min ja PS-
partikkelien pitoisuus liuoksessa médritettiin  sameusmittauksella. GAC poisti 98 % PS-
nanopartikkeleista synteettisesté PS-ndytteestd ja 90 % (Taulukko 17) spiikatusta jarvivesindytteesta.
Spiikatusta jarvivedesti GAC:n adsorptiokapasiteetti oli kolminkertainen verrattuna synteettisiin
ndytteisiin  ja tdmén padteltiin  johtuvan jdrvivedessd olevista orgaanisista yhdisteistd
(agglomeroituminen, Kuva 57a)). Huokosiin joutumisen lisdksi mahdollisia adsorptiomekenismeja
(Kuva 57c¢)) ovat sdhkdstaattiset vuorovaikutukset, reaktiot pinnan funktionaalisten ryhmien kanssa
ja sedimentoituminen. (Arenas et al. 2021)
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Transpart ko ihe GAC surface

Kuva 57. SEM-kuva a) PS-nanopartikkeleista (20 mg/l) Geneve-jarven vedessd, b) PS-nanopartikkelista
adsorboituneena GAC, c) mahdolliset adsorptiomekanismit. (Arenas et al. 2021).

Metallo-orgaaniset runkorakenteiset (MOF) hiilimateriaalien MOF-hiili on havaittu toimivan
tehokkaina adsobentteina raskasmetalleille, joten ne mahdollisesti soveltuvat myds nanomuovien
poitamiseen. Bimetallista Cu-Ni-MOF-hiiltd valmistettiin hydrotermaalisella menetelmalld. CuNi-
hiilen pinta oli karkea ja siind oli huokosia ja onkaloita, jotka voivat toimia adsorptiopaikkoina
nanomuoveille (Kuva 58a,b). Kokeissa kiytettyjen PS-nanopartikkelihelmien (100 nm) pinta oli
pehmeid ja siled (Kuva 58c,d)). CuNi-hiilen havaittiin adsorboivan tehokkaasti PS-nanopartikkeleita
pinnalleen (Kuva 58 e.h): synteettisestd vesindytteestd saatiin kerdttyd 99.2 % PS-partikkeleista
(Taulukko 17). Kéytetty CuNi-hiili on regeneroitavissa ja vield kolmannen regenerointikerran
jalkeenkin se kerdsi >90 % PS-partikkeleista, vaikka sen adsorptiokapasiteetti pienenikin jonkin
verranAdsorption jilkeen seos sentrifugoitiin, jolloin adsorbentti laskeutui pohjalla ja liuokseen
jddneiden PS-partikkeleiden médrd mitattiin UV-Vis-spektrometrilla. (Zhou ef al. 2022)

Kuva 58. SEM-kuvat CuNi-hiili:std ennen adsorptiota (a-b), PS-nanopartikkeleista (c-d) ja CiNi-hiilesta
adsorption jilkeen (e-h) (Zhou et al. 2022)



47

5.4. Magneettinen uutto

Biohiilen ja magneettisen Fe-biohiilen soveltuvuutta nanomuovien poiston on tutkittu kdyttden eri
tavoin modifioituja nanomuovipartikkeleita (polymeerityyppid ei julkaisussa kerrottu).
Karboksyloituja nanopartikkeleita oli kahta kokoa (30 ja 1000 nm) ja aminomodifoituja oli yksi (1000
nm). Poistokokeet tehtiin batch-menetelmilld synteettisilli makea- ja pohjavesindytteilld sekd
hanavedelld. Biohiiltd oli valmistettu kahdessa eri lampétilassa (850 ja 550 °C) ja magneettinen Fe-
biohiili valmistettiin FeCls-kisittelylld siten, ettid biohiili sisilsi sekd Fe’'- etti Fe’'-ioneja.
Poistokokeissa nanomuovia ja biohiiltd/Fe-biohiiltd sekoitettiin 30 min ja biohiili erotettiin
suodattamalla ja Fe-biohiili (Fe/biohiili 1:1) magneetilla (Kuva 59). Biohiili (ilman Fe) poisti n. 60
% isoista (1000 nm) partikkeleista ja alle 40 % pienistd (30 nm). Biohiilen Fe-kisittely paransi
nanomuovien poistoa: suuret (1000 nm) nanomuovit saatiin poistettua tiaydellisesti (Taulukko 18) ja
pienemmilldkin poistotehokkuus nousi hieman n. 50 %:iin. (Singh ef al. 2021)

Kuva 59. Magneettisen biohiilen erottaminen liuoksesta magneettikentin avulla (Singh ez al. 2020).

Sarcletti et al. 2021 valmistivat superparamagneettisia Fe-nanopartikkeleita (joko magnetiitti Fe3O4
(20 nm) tai hematiitti Fe;O3 (<45 nm)), joiden pinta oli modifioitu kerroksella pitkdketjuista
fosfonihappoa (Kuva 60a). Modifiointi mahdollistaa samanaikaisen sdhkdstaattisen vetovoiman ja
van der Waals-vuorovaikutukset, joiden vaikutuksesta nanomuovit adsorboituvat Fe-
nanopartikkeleiden pinnalle (Kuva 60b) ja kerdéntyvdt suuremmiksi agglomeraateiksi (Kuva 60c).
Agglomeraatit kerdtddn 10 minuutin paéstd magneettisesti pois puhdistettavasta vedestd (Kuva 60d).
Nanomuoveina kdytettiin melamiinihartsia (MR, 465 nm), PS- (140 ja 970 nm, 1:1) ja PPMA-
nanopartikkeleita (105 ja 915 nm, 1:1) (Taulukko y). (Sarcletti ef al. 2021)

(a),
e s s ey
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Kuva 60. a) Pintamodifioidut Fe-nanopartikkelit, b) véritetyt SEM-kuvat nanomuovipartikkeleista
(vasemmalta: PS, PMMA ja MR) ja niiden kemialliset kaavat, c) PS-Fe-nanopartikkeliklusteri, d) kerdyksen
periaate: vasemmalla MR-kontaminoitunut vesi, keskelld Fe-nanopartikkelikasittely, oikealla magneettinen
kerdys. (Virikoodit a)-c): positiivinen (punainen) ja negatiivinen zeta-potentiaali (sininen ja sinivihred),)
(Sarcletti et al. 2021)
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Melamiinihartsipartikkeleiden pintavarus on positiivinen ja PS- ja PPMA-partikkeleiden
negatiivinen. Fe-nanopartikkeleiden pintavaraus oli modifioinnista riippuen joko negatiivinen tai
positiivinen. Kokeissa havaittiin, ettd séhkostaattinen vetovoima oli pddasiallinen nanomuovien
kerdysmekanismi (Kuva 61). Negatiiviset Fe-nanopartikkelit kerdsivit MR-nanomuovit ja
positiiviset Fe-nanopartikkelit PS- ja PMMA-nanomuovit. MR-PS-seoksessa havaittiin eri
pintavarauksellisten  partikkelien kerdéntymistd yhteen jokin verran jo ilman Fe-
nanopartikkelikisittelyd ja sekd negatiivisesti ettd positiivisesti varautuneet Fe-nanopartikkelit saivat
aikaan agglomeroitumisen. (Sarcletti ef al. 2021)

Ei kasittelyd

Negatiiviset Fe-
nanopartikkelit

Positiiviset Fe-
nanopartikkelit

Kuva 61. Nanomuovipartikkeleiden agglomeroituminen (Sarcletti e al. 2021)

Taulukko 18. Nanomuovien poistaminen magneettisilla menetelmilla

Menetelmé MP-tyyppi Koko Muoto | Poisto- | Detektointi Viite
(nm) %
Fe-biohiili NP-COOH 30 helmi n. 50 fluorometri, UV-Vis- Singh et al.
NP-COOH 1000 100 spektrometri 2021
NP-NH, 1000 100
Modifioidut Fe- PS 140,970 | helmi ei SEM, FTIR, TGA Sarcletti et
nanopartikkelit PMMA 105,915 tietoa al. 2021
MR 465
Modifioidut FeO- | PS 100-1000 | lateksi | n. 90 TEM, FTIR, Martin et al.
nanopartikkelit helmi fluoresenssispektrofotometri 2022
Fe-zeolitti PS 20 - erittdin | SEM, FTIR, Zhao et al.
tehokas | fluoresenssispektrofotometri 2022
v-Fe;03/Pt/TiO2- | PS-COOH 50 - >97% SEM, NTA, EIS Urso et al.
partikkelit 2022

Martin et al. 2022 valmistivat rautaoksidinanopartikkeleita ja modifioivat niiden pintaa eri tavoilla
(Kuva 17). Modifioidut Fe-nanopartikkelit poistivat tehokkaasti PS-mikromuovipartikkelit liuoksesta
(Taulukko 8). Fluoresoivista PS-nanopartikkeleista (100-1000 nm) modifioidut rautaoksidi-
nanopartikkelit poistivat n. 90 % (Taulukko 18). Magneettisten partikkelin kerdémiseen kiytettiin
NdFeB-magneettia. PS- partikkelin pitoisuudet liuoksessa mitattiin fluoresenssispektrofotometrilla.
(Martin et al. 2022)

Magneettista zeoliittia on kiytetty adsorbenttimateriaalina nanomuovien poistossa synteettisistd
vesindytteistd. Magneettinen zeoliitti valmistettiin zeoliitista, rautakloridista ja -nitraatista
kerasaostusmenetelmilld (NaOH) siten, ettd adsorbenttimateriaali sisilsi saman verran seké Fe?*- ettd
Fe’* -ioneja. Mallinanomuovina kiytettiin fluoresoivia PS-nanopartikkeleita (20 nm), joiden
pitoisuusmittauksiin kiytettiin fluoresenssispektrofotometria. Magneettinen zeoliitti osoittautui
erinomaiseksi adsorbenttimateriaaliksi (kapasiteetti 34.2 mg/g) PS-nanopartikkeleille (Taulukko 18)
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ja mahdollisia adsorptiomekanismeja (Kuva 62) huokosiin ja onkaloihin joutumisen lisdksi ovat
sdhkdstaattiset ja m-n-vuorovaikutukset sekd kompleksoituminen. (Zhao et al. 2022)

Electrostatic attraction |[Complexation | [n-n interaction

Magnetic zn:ohtcs. Polystyrene nanopiasticsO Fe 0y
Kuva 62. PS-nanopartikkeleiden mahdolliset adsorptiomekanismit magneettiseen zeoliittiin (Zhao et al.
2022).

Urso et al. 2022 valmistivat MXene-derivoituja y-Fe>O3/Pt/TiO»-partikkeleita (Kuva 63), jotka voivat
nopeasti keratd liuoksesta nanomuovit pinnalleen ja voidaan erottaa liuoksesta magneettisesti (Kuva
64). MXenet ovat 2-dimensionaalisia epdorgaanisia yhdisteitd ja koostuvat muutaman atomin
paksuisista kerroksista metallikarbideja, -nirideja tai karbonitridejd. Titaniumkarbidi, Ti3C2Tx, on
erds MXene-materiaaleista (T = pditeryhm4, joka voi olla -O, -OH, -F, -Cl tai -Br). (Ferrara et al.
2021) Valmistetut y-Fe2O3/Pt/TiO2-partikkelit muodostavat monikerroksisia pinoja (paksuus n. 20
nm). MXene-derivoidut partikkelit voivat liikkua liuoksessa UV-valon vaikutuksesta ja passiivisen
diffusion sijasta ne voivat kerdtd nanomuoveja aktiivisesti, tehokkaasti (Taulukko 18) ja nopeasti: 1
minuutissa 97 %:sti. y-Fe2O3/Pt/TiOs-partikkelit ovat regeneroitavissa ja niitd voidaan kayttda useita
kertoja. Nanomuovien pitoisuus médritettiin nanopartikkeliseuranta-analyysilld (NTA), jolla voidaan
mitata partikkelikoko ja konsentraatio laservalon sironnan perusteella. (Urso et al. 2022)

Thermal s Mixing with
annealing ERrepral ey y-Fe,0; NPs
— — —
: o Light-powered Light-powered magnetic
el Mene Wenedenvedilits PUTIO, microrobot y-Fe,0,/PUTIO, microrobot

Kuva 63. MXene-derivoitujen y-Fe,O3/Pt/TiO,-partikkeleiden valmistaminen (Urso et al. 2022).
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Kuva 64. Nanomuovien kerdys MXene-derivoiduilla y-Fe,O3/Pt/TiO,-partikkeleilla ja niiden magneettinen
talteenotto (Urso, ef al. 2022).
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5.5. Muita menetelmia

Nanomuovien poistoon vesiliuoksesta on kéytetty CaCOs-kerasostusta (Kuva 65). Mallinanomuoveina
kéytettiin fluoresoivia PMMA- ja PVAc-partikkeleita. Niistd nanomuoveista saatiin poistettu 99 %:ia 30
minuutissa. Kuvan 66 SEM-kuvassa nikyvét kuutiomaiset kiteet ovat CaCOs-kiteitd ja niiden pinnalle ja on
adsorboitunut nanomuoveja, joita on myds jadnyt kiteiden sisélle. (Batool ef al. 2020)
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Kuva 65. Vasemmalla kaavakuva nanomuovien poistosta CaCOs-kerasostuksella. Oikealla: a) PVAC:n ja b)
PMMA:n UV-Vis-absorptiospektrit ennen (musta) ja jilkeen (punainen) kerasaostuksen. Yldkulmassa kuvat
NPs-liuokista ennen (i) ja jilkeen (ii). (Batool et al. 2020)

Kuva 66. SEM-kuvat (A,C) ja optisen mikroskoopin kuvat (B,D) CaCOs-saostumasta, kun ldsnd on PMMA
(A,C) tai PVAc (B,D) (Batool ef al. 2020).

Nanopartikkeleiden poistoon on kdytetty myds elektrosorptiota (Kuva 67). Elektrodeina kiytettiin
aktiivihiilielektrodeja (AC, paksuus 75 pum, etdisyys 1 cm) ja nanomuovit kerdantyivét elektrodien
pintaan. PS-nanopartikkeleita (n. 40 nm) punnittiin kuhunkin kokeeseen 80 mg ja elektrodien massat
punnittiin ennen ja jidlkeen kokeen analyysivaa’alla. Elektrosorptio poisti PS-nanopartikkeleista
>70%. Nano-PS-partikkeleiden adsorptiokapasiteetti oli 0.707 g nano-PS/g aktiivihiiltd ja UV-valolla
(120 h) ikddnnytetyille PS-nanopartikkeleille 0.322 g/g AC. (Ali et al. 2021)
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Kuva 67. a) Elektrosorptiolaitteisto, b) kuvat anodista ja katodista nano-PS:n poiston jilkeen, c) anodin ja
katodin elektrosorptiokapasiteetit poiston jilkeen (Xiong et al. 2020)
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Kolloidiset kaasumikrokuplat voidaan my6s peittdd useammalla ohuella kerroksella sopivaa ainetta.
Kaasukuplat on péaillystetty koaguloivat PAC-kerroksen lisdksi my0s ohuella kerroksella pinta-
aktiivista ainetta (Kuva 68). Pinta-aktiivisena aineena on kéytetty dodekyyldimetyylibetaiinia (B-12),
joka sisdltdd sekd anioinisen (karbonyylipddteryhmé) ettd kationisen (kvaternaarinen-N)
funktionaalisen ryhmén Kkiinnittyneend 15 hiilen hiilivetyketjun. Sovellusta on kaytetty
nanosilikapartikkeleiden (21 nm) poistoon aineflotaatiolla synteettisistd ndytteistd (Lu et al. 2017)
Modifioituja mikrokuplia ei toistaiseksi ole testattu muovien poistossa, mutta voisivat olla toimiva
ratkaisu nanomuovien poistoon.
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Kuva 68. Koaguloivien kolloidisten kaasumikrokuplien valmistus (B-12 = dodekyyldimetyyli-
betaiini, PACI= polyalumiinikloridi, Ala-Alc = poly-Al-ketjuja).(Lu et al. 2017)

6. YHTEENVETO

Mikromuovien poistamisesta vesistd erilaisilla menetelmilld on viime aikoina ilmestynyt lukuisia
tutkimuksia.  Tutkimustulosten  vertailua  vaikeuttaa  standardoitujen  niytteenotto- ja
analyysimenetelmien puute ja kéytetyt erilaiset koeolosuhteet. Nykyiset juomaveden- ja
jatevedenkdsittelyprosessit néyttiisivat poistavan melko tehokkaasti mikromuoveja vesista.
Juomaveteen mikromuovipartikkeleita saattaa myohemmassé vaiheessa irrota putkistosta. Jatevesien
kohdalla on ongelmana niiden suuri mikromuovipitoisuus, joten vaikka puhdistusmenetelmét
poistavat suurimman osan muoveista, niin effluenttiin jad silti runsaasti mikromuoveja ja siksi
puhdistamot ovat niiden osalta suuri pistekuormitusldhde. Tutkimusta tarvittaisiin hulevesien
mikromuoveista ja niiden poistomenetelmistd, silld hulevedet ovat osoittautuneet merkittédvéksi
mikromuovien lahteeksi (Koutnikov ef al. 2022, Herath et al. 2022, Olesen et al. 2022, Schernewski
et al. 2020, Webovski ef al. 2021) varsinkin moottoriteiden 1dheisyydessa.

Nanomuovit ovat todenndkoisesti luonnolle ja ihmisille haitallisempia kuin mikromuovit johtuen
niiden pienestd koosta. Nanomuovit ovat kooltaan sellaisia, ettd ne voivat ylittia elidissé fysiologia
esteitid ja pdityd kaikkialle elidssd ja ihmiskehossa. Nanomuovien médrdstd luonnossa ja niiden
poistotehokkuuksista ei ole vield saatavilla paljon tietoa, koska niille sopivia nédytteenkdsittely- ja
analyysimenetelmii ei ole juuri olemassa. Tutkimusta ja herkempid analyysilaitteita siis tarvitaan.
Nykyiset analyysilaitteistot eivit myoskdin sovellu kenttikdyttoon tai mikro- ja nanomuovien on-
line-monitorointiin.
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TIIVISTELMA

Muovit sisdltédvét peruspolymeerin lisdksi niihin tarkoituksellisesti liséttyjd kemiallisia yhdisteité eli
lisdaineita, joita tdlld hetkelld on tunnistettu jo yli 10 000. Lisdaineita kaytetddn muovin
ominaisuuksien ja kestdvyyden muokkaamiseen ja ne voidaan jaotella toiminnallisiin lisdaineisiin,
lujitteisiin, tdyteaineisiin ja vériaineisiin. Lisdaineiden pitoisuudet muovissa voivat olla hyvin
korkeita. Tarkoituksellisesti lisdttyjen aineiden lisdksi muovit siséltdvit reagoimatta jédneitd
kemiallisia yhdisteiti, reaktioiden sivutuotteita ja kemikaalien epdpuhtauksia sekd hajoamistuotteita.
Joitakin poikkeuksia lukuun ottamatta ndmd muovien siséltdmét yhdisteet eivit ole kemiallisesti
sitoutuneena polymeerin, joten ne voivat migratoitua ja vapautua muovista ymparistdon muovin
elinkaaren kaikissa eri vaiheissa. Muovien pilkkoutuminen mikro- ja nanomuoveiksi lisdd niiden
yhdisteiden vapautumista.

Monet muovien lisdaineista ja epdpuhtauksista on todettu ympéristolle ja ihmisen terveydelle
haitallisiksi, ja ne on luokiteltu eritystd huolta aiheuttaviksi aineiksi (SVHC) ja/tai pysyviksi
kaukokulkeutuviksi yhdisteiksi (POPs). Téllaiset yhdisteet voivat olla karsinogeenisia, mutageenisia,
lisddntymistoksisia tai hormonitoimintaa héiritsevid aineita. Ne voivat olla ymparistdssi pysyvii tai
erittdin pysyvid ja biokerddntyvid tai erittdin biokerddntyvid yhdisteitd. Kaikkein haitallisimpia
muovien sisdltdimistd yhdisteryhmistd ovat jddnnésmonomeerit ja oligomeerit, alkyylifenolit,
ftalaatit, orgaaniset palonestoaineet, dioksiinit, PFAS-yhdisteet ja UV-stablisaattorit sekd
raskasmetallit ja jotkin metalloidit. Monien haitallisten yhdisteiden kaytt6d on lainsdddédnnolla joko
rajoitettu tai kielletty kokonaan.

Mikro- ja nanomuovipartikkelit voivat myos kerdti ja konsentroida ympéristostéén itseensé haitallisia
kemiakaaleja ja lisdksi toimia vaarallisten mikro-organismien kasvualustoina. Mikro- ja nanomuovit
voivat kulkeutua ravintoketjussa ja aiheuttaa organismeille ja ihmisille haitallisia terveysvaikutuksia.
Muovien lisdaineiden, epdpuhtauksien ja mukanaan kuljettamien yhdisteiden ja mikro-oranismien
ihmisen terveydelle aiheuttamista haitoista tehddfin paljon tutkimusta, mutta varsinkin niiden
yhteisvaikutuksista on saatavilla vahin tietoa.

Mikro- ja nanomuovien haitallisuuden tutkimuksessa ongelmana on, etti tiedot muovien lisdaineista
on hajautettuna eri léhteisiin. Tutkittavien yhdisteiden lukumééri kasvaa koko ajan, kun haitallisiksi
todettuja kemikaaleja korvataan uusilla kemikaaleilla, jotka voivat my6hemmin osoittautua myos
haitallisiksi. Tutkimuksissa keskitytdsdn vain joihinkin yhdisteisiin (esim. hormonitoimintaa
hiiritsevit aineet) ja yksittdisten yhdisteiden vaikutukseen organismien ja ihmisen terveyteen. Eri
yhdisteiden yhteisvaikutuksista terveyteen on vaikeaa saada tutkimustietoa ja vaikka eri lisdaineita
havaitaan runsaasti mittauksissa, niin niisti saadaan tunnistettua vain pieni osa.
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AMINOX
APFO
APEs
APs
ATBC
BADGE
BBIT
BBP
BBs
BDEs
BFRs
BHA
BHT
BMP
BNX 2000
BPA

BP

BPs
BSH
BTBPE
BTRs
BTZ
CAS
CCD
CDF
CECs
CLP

CPs
CRM

DBDPE
DBP
DBPh
DCHP
DCOIT
DDE
DEHA
DEHP
DEHS
DEHT
DEP
DHA

Akrylonitriilibutadieenistyreeni (Acrylonitrile Butadiene Styrene)
Asetonidifenyyliamiini (Acetone diphenylamine)
Ammoniumpentadekafluorioktanoaatti (4Ammonium PentadecaFluoroOctanoate)
4-Alkyylifenolietoksylaatit (4-AlkylPhenol Ethoxylates)
Alkyylifenolit (4lkyl Phenols)

Asetyylitributyylisitraatti (AcetylTriButyl Citrate)

Bisfenoli-A:n diglyseridieetteri (Bisphenol A DiGlyseride Ether)
n-butyyli-1,2-bentsotiatsoli

Bentsyylibutyyliftalaatti (Benzyl Butyl Phthalate)

Bromatut bisfenyylit (Brominated Bisphenyls)

Bromatut difenyylieetterit (Brominated Diphenyl Ethers)

Bromatut palonestoaineet (Brominated Flame Retardants)

2- ja 3-t-butyyli-4-hydroksianisoli (2- and 3-t-Butyl-4-HydroxyAnisole)
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2,2-Bis(bromimetyyli)-1,3-propaanidioli (2, 2-Bis(bromoMethyl)-1,3Propanediol)
N,N-dibentsyylihydroksyyliamiini (N, N-dibenzyl hydroxyl amine)
Bisfenoli-A (BisPhenol-A)

Bentsofenoni (BenzoPhenone)

Bentsofenonit (BenzoPhenones)

Bentseenidisulfonyylihydratsidia (Bezene di-Sulphonyl Hydrazide)
1,2-Bis-(2,4,6-tribromifenoksi)etaani (/,2-Bis-(2,4,6-TriBromophenoxy) Ethane)
Bentsotriatsolit (BenzoTRiazoles)

Bentsotriatsoli (BenzoTriaZole)

CAS-tunnistenumerojarjestelméa (Chemical Abstract Service)

kloorattu dibentso-p-dioksiini (Chlorinated DiBezo-p-Dioxin)

Kloorattu dibentsofuraani (Chlorinated diBentzoFuran)

Sadnteleméattomait epapuhtaudet (Contaminants of emerging Concern)
Kemikaalien luokitusta, merkintdja ja pakkaamista koskeva asetus
(Classification, Labelling and Packaking)

Polyklooratut parafiinit (PolyChlorinated Parafins)

Karsinogeeniset, mutageeniset ja lisddntymistoksiset (Carconogenic, Mutagenic and
Reprotoxic)

Dekabromidifenyylietaani (DecaBromoDiPhenyl Ethane)
Dibutyyliftalaatti (DiButyl Phthalate)

Dibromifenoli (DiBromoPhenol)

Disykloheksyyliftalaatti (DiCycloHexyl Phthalate)
Dikloori-2-n-oktyyyli-4-isotiatsolin-3-oni
(Diklooridifenyyli)dikloorietyleeni (Dichloro-diphenyl-dichloro-ethylene)
Di-2-etyyliheksyyliadipaatti (Di-(2-EthylHexyl)Adiapate))
Di-2-etyyliheksyyliftalaattia (Di-2-EthylHexyl Phthatalate)
Dietyyliheksyylisukkinaatti (DiEthylHexyl Succinate)
Dioktyylitereftalaatti (DiOctyl terepHThalate)

Dietyyliftalaatit (DiEthyl Phthalates)

Diheptyyliadiapaatti (DiHeptyl Adiapate)



DHNUP

DIDA
DIBP
DIDP
DIHP
DINCH

DINP
DIPP
DL-PCBs
DMEP
DNHP
DNOP
DOA
DOP
DPP
ECHA
EDC
EFSA
EHCA
ENV
EPDM
ESBO
EtFASA
EtFASE
FASA
FASE
FTOH
GHS

HAD
HALS
HBB
HBCH
HBCD
HDA
HDPE
HFPO-DA

HH
HOA
IAS
LCCP
LDPE
LLDPE

1,2-bentseenidikarboksyylihappo, di-C7-11haaroittuneet ja lineaariset alkyyliesterit
(1,2-Benzenedicarboxylic acid, di-C7-11-branched and linear alkyl esters)
Di-isodekyyliadipaatti (DilsoDecyl Adipate)

Di-isobutyyliftalaatti (DilsoButyl Phthalate)

Di-isodekyyliftalaatti (DilsoDecyl Phthalate)

Di-isoheptyyliftalaatti (DilsoHeptyl Phthalate)
1,2-Sykloheksaanidikarboksyylihapon di-isononyyliesteri

(1,2-cyclohexane dicarboxylic acid diisononyl ester)

Di-isononyyliftalaatti (DilsoNonylyl Phthalate)

Di-isopentyyliftalaatti (DilsoPentylPhthalate)

Dioksiinin kaltaiset polyklooratut bisfenolit (Dioxin-like polychlorinated bisphenyls)
Bis-(2-metoksietyyli)ftalaatti (Bis(2-methoxyEthyl) Phthalate)
Di-n-heksyyliftalaatti (Di-n-Hexyl Phthalate)

Di-n-oktyyliftalaattia (Di-n-Octyl Phthalate)

Dioktyyliadipaatti (DiOctyl Adiapate)

Dioktyyliftalaatti (DiOctyl Phthalate)

Dipentyyliftalaatti (DiPentyl Phthalate)

Euroopan kemikaalivirasto (European Chemicals Agency)

Sisderitystd hdiritsevd kemikaali (Endocrine disrupting chemical)

Euroopan elintarviketurvallisuusviranomainen (European Food Safety Authority)
Euroopan kemiakaalivirasto (European CHemical Agency)

Ympdéristolle vaaralliset (ENVronmental risk)

Etyleenipropyleenidieenikumi (Ethylene-Propylene Diene rubber)

Epoksidoitu soijapapudljy (Epoxidized SoyaBean Oil)

N-Etyyli-FASA (N-Ethyl FASA)

N-Etyyli-FASE (N-Ethyl FASE)

Perfluorialkyylisulfonamidit (perFluoroAklyl SulfonAmides)
Perfluorialkyylisulfonamidoetanoli (perFluoroAlkane Sulfonamido Ethanol)
Fluoritelomeerialkoholit (FluoroTelomer Alcohols)

Kemikaalien maailmanlaajuisesti yhdenmukaistettu luokitus- ja merkintdjarjestelma
(Globally Harmonised System of Classification and Labelling of Chemicals)
Heptyyliadiapaatti (Heptyl ADiapate)

Steerisesti estyneet amiinivalonstabilisoijat (Hindered Amine Light Stabilizers)
Heksabromibentseeni (HexaBromoBentzene)

Heksabromisykloheksaani (HexaBromoCycloHexane)
Heksabromisyklododekaani (HexaBromoCycloDodekane)
Heksaanidioliadiapaatti (HexaneDiol Adiapate)

Korkeatiheyksinen polyetyleeni (High Density PolyEthylene)
2,3,3,3-Tetrafluori-2-(heptafluoripropoksi)propionihappo
(2,3,3,3-Tetrafluoro-2-(HeptaFluoroPropOxy)propione Acid)

Thmisen terveydelle vaaralliset (Human Health risk)

Heptaoktyyliadiapaatti (HeptaOctyl Adiapate)

Tarkoituksellisesti lisdtyt yhdisteet (Intentionally Added Substances)
Pitkédketjuiset klooratut parafiinit (Long Chain Chlorinated Paraffins)
Matalatiheyksinen polyetyleeni (Low Density PolyEthylene)

Lineaarinen matalatiheyksinen polyetyleeni (Linear Low Density PolyEthylene)



LOD
MBP
MCCP
MDA
MOCA
MPs
MNPs
MTBE
NIAS
NPs
NTP
OBPA
OIT
PA
PAEs
PAHs
PAN
PAP
PBBs
PBDD/Fs
PBDEs
PBT/vPvB

PBTP
PC
PCBs
PCDDs
PCDFs
PE
PES
PET
PFAA
PFAS
PFBS
PFCA
PFDA
PFHpA
PFHxS
PFOA
PFOS
PFOSF
PFNA
PFSA
PLA
PMMA
POM

Havaitsemisraja (Limit Of Detection)

Metyylibisfenoni (MethylBisPhenone)

Keskipituisenketjuiset klooratut parafiinit (Medium Chain Chlorinayed Paraffins)
4,4’-Metyleenidianiliini (4,4’-Methylene DiAnilin)
2,2’-Dikloori-4,4’-metyleendianiliini (2,2 -dichloro-4,4 ’-MethyleneiAniline)
Mikromuovit (Micro Plastics)

Mikro- ja nanomuovit (Micro- and NanoPlastics)

Metyylitertbutyylieetteri (Methyl Tert-Butyl Ether)

Ei-tarkoituksellisesti lisdtyt yhdisteet (Non-Intentionally Added Substances)
Nanomuovit (Nanoplastics)

Normaaliolosuhteet (Normal Temperature and Pressure)
Oktyylibisfenoliarsiini

2-n-oktyyli-4-isotiatsolin-3-oni

Polyamidi (PolyAmide)

Ftalaattiesterit (Phthalate Esters)

Polyaromaattiset hiilivedyt (PolyAromatic Hydrocarbons)

Polyakrylonitriili (PolyAcryloNitrile)

Polyfluorialkyylifosfaattiesterit (PolyfluoroAlkyl Phosphate esters)
Polybromatut bifenyylit (PolyBrominated Biphenyls)

Polybromatut dibentso-p-dioksiinit/furaanit (PolyBrominated diBentzo-p-Dioxins/ Furans)
Polybromatut difenyylieetterit (PolyBrominated Diphenyl Ethers)

Pysyvit, biokerddntyvét ja myrkylliset/hyvin pysyvit ja hyvin biokerddntyvét
(Persistent, Bioaccumulative and Toxic/very Persistent and very Bioaccumulative)
Polybutyleenitereftalaatti (PolyButylene Terephtalate)

Polykarbonaatti (PolyCarbonate)

Polyklooratut bifenyylit (PolyChlorinated Bisphenyls)

Polyklooratut dibentso-p-dioksiinit (PolyChlorinated DiBezo-p-Dioxins)
Polykooratut dibentsofuraanit (PolyChlorinated diBentzoFurans)
Polyetyleeni (PolyEthylene)

Polyesteri (PolyESter)

Polyetyleenitereftalaatti (PolyEthylene Terephtalate)

Perfluorialkyylihapot (PerFluoroAlkyl Acids)

Perfluoratut alkyyliyhdisteet (PerFluorinated Alkyl Sustances)
Perfluoributaanisulfonihappoa (PerFluoroButane Sulphonic Acid)
Perfluorikarboksyylihapot (PerFluoroalkyl Carboxylic Acids)
Nonadekafluoridekaanihappo (nonadecaFluoroDecanoic Acid)
Perfluoriheptaanihappon (PerFluoroHeptanoic Acid)
Perfluoriheksaanisulfonihappo (PerFluoroHexane Sulfonic acid)
Perfluoro-oktaanihappo (PerFluoroOctanic Acid)
Perfluoro-oktaanisulfonaatti (PerFluoroOctane Sulfonate)
Perfluorioktaanisulfonyylifluoridi (PerFluoroOctaneSulfonyl Fluoride)
Perfluorononaanihappo (PerFluoroNonanoic Acid)

Perfluorisulfonihapot (PerFluoroSulfonic Acids)

Polylaktaatti (PolyLactic(de))

Polymetyylimetakrylaati (Polymethyl MethAcrylate)

Polyoksimetylaatti (PolyOxyMethylate)



POPs

PP

PS

PTFE

PU

PVC
PVDC
PXDD/Fs

REACH

p
SBR

SCCP
SCIP

SUP
SVHC
TBP
TBBPA
TBPP
TBNPA
TCDD
TCEP
TCHP
TCPP
TDCP
TEDX
TEF
TEQ
TGIC

B-TGIC

TMA
TMPP
TNPP
TPP
UNECE
UNEP
uv
vVOC

Pysyvit orgaaniset epdpuhtaudet (Persistent Organic Polluntants)
Polypropyleen (PolyProphylene)

Polystryreeni (PolyStyrene)

Polytetrafluoroetyleeni (PolyTetraFluoroEthylene)

Polyuretaani (PolyUrethane)

Polyvinyylikloridi (PolyVinyl Chloride)

Polyvinylideeniklordi (PolyVinyliDene Chloride)

Heterohalogenoidut dibentso-p-dioksiinit/dibenstofuraanit

(mixed halogenated Dibenzo-p-Dioxins/dibentsoFurans)

Kemikaalien rekisterdinti, arviointi, lupamenettely ja rajoitukset -asetus
(Registration, Evaluation, Authorization and restrictions of CHemicals)
ruuminpaino

Styreenibutadieenikumi (Styrene-Butadiene Rubber)

Lyhytketjuiset klooratut parafiinit (Short Chain Chlorinated Praffins)

ECHA:n SVHC-aineita siséltdvien tuotteiden tietokanta (Substances of Concern In Articles
/(Products))

SUP- eli kertakédyttomuovidirektiivi (Single-Use Plastics)

Erityista huolta aiheuttavat aineet (Sustances of Very High Concern)
Tribromifenoli (7riBromoPhenol)

Tetrabromibisfenoli-A (TetraBromoBisphenol A)
Tris(2,3-dibromipropyyli)fosfaatti (7ris(2, 3-diBromoPropyl) Phosphate)
Trisbromineopentyylialkoholi (77isBromoNeoPentyl Alcohol)
2,3,7,8-Tetraklooridibentso-p-dioksiini (2,3, 7,8-TetraChloroDiBentz-p-Dioxin)
Tris(2-koorietyyli)fosfaatti (Tris(2-ChloroEthyl) Phosphate)
2,4,4’-trikloori-2’-hydroksidifenyylieetteri (triklosaani)
Tris-(2-kloori-isopropyyli)fosfaatti (Tris(2-ChlorolsoPropyl) Phosphate)
Tris(1,3-dikloori-isopropyyli)fosfaatti (7ris(1,3-ChlorolsoPropyl) Phosphate)
Lista mahdollisesti siséeritystd hiiritsevisté aineista (The Endocrine Disturbion eXchange)
Toksisuusekvivalenttikerroin (7Toxic Equivalency Factor)
Toksisuusekvivalenttisumma (7oxic Equivalent)
1,3,5-Tris(oksiraani-2-ylmetyyli)-1,3,5-triatsinaani-2,4,6-trioni
(1,3,5-Tris(oxiran-2-ylmethyl)-1,3,5-triazinane-2,4,6-trione))
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Trimelliittianhydridi (7riMellitic Anhydride)

Tris(metyylifenyyli)fosfaatti (Tris(MethylPhenyl) Phosphate)
Tris-(4-nonlyylifenyyli)fosfaatti (7ris(4-Nonyl-Phenyl) Phosphate)
Trifenyylifosfaatti (7riPhenyl Phosphate)

YK:n Euroopan talouskomissio (UN Economic Comission for Europe)

YK:n ympiristéohjelma (UN Environment Programme)

Ultravioletti (UltraViolet)

Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (Volatile Organic Compounds)
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TIIVISTELMA

Muovit sisdltdvit peruspolymeerin lisdksi niihin tarkoituksellisesti liséttyjd kemiallisia yhdisteitd eli
lisdaineita, joita tdlld hetkelldi on tunnistettu jo yli 10 000. Lisdaineita kiytetiin muovin
ominaisuuksien ja kestdvyyden muokkaamiseen ja ne voidaan jaotella toiminnallisiin lisdaineisiin,
lujitteisiin, tdyteaineisiin ja vériaineisiin. Lisdaineiden pitoisuudet muovissa voivat olla hyvin
korkeita. Tarkoituksellisesti lisdttyjen aineiden lisdksi muovit siséltdvit reagoimatta jadneitd
kemiallisia yhdisteitd, reaktioiden sivutuotteita ja kemikaalien epdpuhtauksia seki hajoamistuotteita.
Joitakin poikkeuksia lukuun ottamatta ndimi muovien siséltimét yhdisteet eivét ole kemiallisesti
sitoutuneena polymeerin, joten ne voivat migratoitua ja vapautua muovista ympdristdon muovin
elinkaaren kaikissa eri vaiheissa. Muovien pilkkoutuminen mikro- ja nanomuoveiksi lisdd niiden
yhdisteiden vapautumista.

Monet muovien lisdaineista ja epdpuhtauksista on todettu ympdristolle ja ihmisen terveydelle
haitallisiksi, ja ne on luokiteltu eritysti huolta aiheuttaviksi aineiksi (SVHC) ja/tai pysyviksi
kaukokulkeutuviksi yhdisteiksi (POPs). Téllaiset yhdisteet voivat olla karsinogeenisia, mutageenisia,
lisdéntymistoksisia tai hormonitoimintaa héiritsevié aineita. Ne voivat olla ympéristdsséd pysyvié tai
erittdin pysyvid ja biokerddntyvid tai erittdin biokerddntyvid yhdisteitd. Kaikkein haitallisimpia
muovien sisdltimistd yhdisteryhmistd ovat jadnndsmonomeerit ja oligomeerit, alkyylifenolit,
ftalaatit, orgaaniset palonestoaineet, dioksiinit, PFAS-yhdisteet ja UV-stablisaattorit sekd
raskasmetallit ja jotkin metalloidit. Monien haitallisten yhdisteiden kdytt6d on lainsddadannolla joko
rajoitettu tai kielletty kokonaan.

Mikro- ja nanomuovipartikkelit voivat myos kerdti ja konsentroida ympéristostéén itseensé haitallisia
kemiakaaleja ja lisdksi toimia vaarallisten mikro-organismien kasvualustoina. Mikro- ja nanomuovit
voivat kulkeutua ravintoketjussa ja aiheuttaa elidille ja ihmisille haitallisia terveysvaikutuksia.
Muovien lisdaineiden, epdpuhtauksien ja mukanaan kuljettamien yhdisteiden ja mikro-oranismien
ihmisen terveydelle aiheuttamia haittja tutkitaan paljon, mutta varsinkin niiden yhteisvaikutuksista
on saatavilla hyvin niukasti tietoa.

Mikro- ja nanomuovien haitallisuuden tutkimuksessa ongelmana on, ettéd tiedot muovien lisdaineista
on hajautettuna eri ldhteisiin. Tutkittavien yhdisteiden lukumé&ara kasvaa koko ajan, kun haitallisiksi
todettuja kemikaaleja korvataan uusilla kemikaaleilla, jotka voivat my6hemmin osoittautua myds
haitallisiksi. Tutkimuksissa keskitytd&n vain joihinkin yhdisteisiin (esim. hormonitoimintaa
hiiritsevdt aineet) ja yksittdisten yhdisteiden vaikutukseen elididen ja ihmisen terveyteen. Eri
yhdisteiden yhteisvaikutuksista terveyteen on vaikeaa saada tutkimustietoa ja vaikka eri lisdaineita
havaitaan runsaasti mittauksissa, niin niista saadaan tunnistettua vain pieni osa.



1.MUOVIT

Muovit sopivat moniin kdyttdtarkoituksiin ja ne ovat halpoja, kestdvid ja kevyitd materiaaleja.
Muoveilla on monia hyvid ominaisuuksia sekd ihmisille ettd ympéristdlle. Muovipakkaukset
suojaavat ruokaa ja tavaroita hdvikiltd ja kontaminaatiolta ja sen vuoksi sdistdvdt resursseja.
Muovipakkausten keveys muihin materiaaleihin verrattuna sddstdd polttoaineita ja vihentdd
kuljetuksen paastdja, kuten myds silloin, kun muovimateriaaleilla korvataan metalleja ja keramiikkaa
autoissa ja lentokoneissa. Muovisten vesiputkien ja sédilididen ansiosta on saatavilla puhdasta vetta.
Muoviset suojavaatteet ja turvavarusteet (esim. tulta kestdvét materiaalit, kypérit, ilmatyynyt) estavét
loukkaantumisia. Lééketieteellisten sovellusten muovituotteet (esim. veripussit, letkut,
kertakdyttoruiskut, proteesit) edistivit parempaa terveyttd. (Hahladakis et al. 2018)

Muovityypit voidaan ryhmitelld esimerkiksi valtamuoveihin (polyeteeni (PE), polypropyleeni (PP),
polyvinyylikloridi (PVC) ja polystyreeni (PS)), teknisiin muoveihin (esim. polyamidi (PA),
polykarbonaatti (PC), polyetyleenitereftalaatti (PET), polybutyleenitereftalaatti (PBTP),
polyoksimetylaatti (POM)) ja muihin muoveihin (esim. akrylonitriilibutadieenistyreeni (ABS),
polymetyylimetakrylaatti (PMMA)). (PlasticsEurope 2022) Tuotetuista muoveista polyolefiinit (PE
ja PP) muodostavat suurimman ryhmén (Kuva 1) (Vogt et al. 2021).

PET \ %
LDPE
PV1

Kuva 1. Eri muovilaatujen tuotantoméirien jakautuminen vuosina 2002-2014 (Kiina, Eurooppa,
USA ja Intia) (Vogt et al. 2021)

Muovia tuotettiin v. 2021 maailman laajuisesti 390.7 Mt. Suurimpia tuottajamaita olivat Kiina (29
%) ja muu Aasia (17 %), Eurooppa (19 %) ja Pohjois-Amerikka (18 %). Euroopassa tuotetusta
muovista (57.2 Mt) suurin osa (87.6 %) valmistettiin fossiilisista 1dht6aineista, kierritetystd muovista
10.1 % ja biopohjaisia muoveja oli 2.3 %. Muovien kokonaistarve Euroopassa oli v. 2021 50.3 Mt.
Taulukossa 1 on esitetty Euroopan eri muovilaatujen tarve prosenttiosuuksina muovien
kokonaismdirdsti ja joitakin kdyttokohteita. (PlasticsEurope 2022)

Maaériéllisesti suurimmat muovien kayttokohteet olivat v. 2021 pakkausmuovit ja rakentaminen
(Taulukko 2). (PlasticsEurope 2022). Pakkausmuovien kéyttd on lisdéntynyt ja kehitystd selittavit
halu viahentéa ruokajatettd, ihmisméérian kasvu ja markkinoiden laajentuminen. Euroopassa tuotetusta
muovista n. 40 % kiytetddn muovipakkauksiin ja niistdi n. 60 % kéytetdin ruoka- ja
juomapakkauksiin. Loput pakkausmuovista kdytetdin muihin tarkoituksiin kuten terveydenhoidon,
kosmetiikan, kulutus- ja kotitaloustavaroiden, vaatteiden pakkaamiseen ja kuljetuspakkauksiin.
(Groh et al. 2019) Fossiilisista ldhtdaineista valmistettujen synteettisten pakkausmuovien nopeimmin
kasvava kéyttokohde on ruokapakkaukset: on arvioitu, ettd vuoteen 2050 mennessi ruuan tuotanto
kasvaa 50 % nykyisestd viestoméérian kasvaessa, miké lisdd vastaavasti pakkausmateriaalien tarvetta.
(Ncube et al. 2020)



Taulukko 1. Muovilaatujen Euroopan tarve v. 2021 (PlasticsEurope 2022).

Muovi Osuus  Kiyttokohteita
(%)

PP 19,8 Ruokapakkaukset, korkit, putket, auton osat, pankkikortit

LDPE 16,8 Kestokassit, tarjottimet ja sdilytysastiat, maatalousmuovi, ruokapakkaus kelmut

HDPE 12,6 Lelut, maitopullot, sampoopullot, putket, taloustavarat

PVC 10,3 Ikkunan kehykset, profiilit, lattia- ja seindpinnat, putket, kaapelieristeet,
puutarhaletkut, muovialtaat

PU 8,2 Rakennusten eritys, tyynyt ja matot, pakastimien eristevaahdot

PET 7,9 Vesi-, virvoitusjuoma- ja mehupullot, puhdistimet

PS 6,2 Silmaélasien kehykset, muovikupit, munakennot, pakkaukset, rakennusten eristys

Muut 10,8 Korkit (ABS), optiset kuidut (PBTP), kattolevyt (PC), kosketusndytét (PMMA),

kestomuovit telekommunikaation kaapelipééllysteet (PTFE), avaruusteknologia,
ladketieteelliset implantit, leikkausviélineet, membraanit, venttiilit, sulkimet,
suojavarusteet jne...

Muut 7,5 -

Taulukko 2. Muovien kiyttokohteet Euroopassa v. 2021 (PlasticsEurope 2022).

Kiyttokohde Osuus (%)
Pakkaukset 39,1
Rakentaminen 21,3
Autoteollisuus 8,6
Sahko- ja elektroniikkateollisuus 6,6
Kotitalous, vapaa-aika, litkunta 4.4
Maatalous 3,1
Muut (koneet, huonekalut, lddketiede jne) 17,0

Pakkausteollisuus kéyttda padasiassa fossiilisista raaka-aineista valmistettuja muoveja, koska ne ovat
halpoja, niilld on hyvéd vetolujuus ja ne estivit tehokkaasti hapen, hiilidioksidin ja vesihdyryn
siirtymisen (Ncube et al. 2020). Muovipakkauksissa viisi kaikkein eniten kiytettyd polymeerid ovat:
polyetyleeni (PE), polypropyleeni (PP), polyetyleenitereftalaatti (PET), polystyreeni (PS) ja
polyvinyylikloridi (PVC). Monia muita polymeereji, esimerkiksi polykarbonaattia (PC), polyamidia
(PA, nylon), akryylejd, polylaktidia (PLA), polyuretaania (PU) ja erikoispolymeerejé, kdytetddn
my0s pakkaussovelluksissa. (Groh ef al. 2019, Ncube et al. 2020) Tutkimusten mukaan vihemmain
kaytetyt polymeerit voivat muodostaa yli 10 % kierrdtykseen kerdtyistd muovipakkauksista. Yhteen
materiaalin perustuvien muovipakkausmateriaalien lisdksi on kdytossi monimateriaalisia,
monikerroksia laminoituja rakenteita, joissa kéytetddn liima-aineita kerrosten kiinnittimiseen
toisiinsa. (Groh et al. 2019)
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2.MUOVIEN LISAAINEET

Muoveissa kaytetddn lukuisia lisdaineita parantamaan muovien ominaisuuksia, kestdvyyttd ja
kayttoikdd. (Groh et al. 2019, Wilts et al 2019, Gruber et al. 2022). Muovit sisiltavit
peruspolymeerin liséksi keskiméérin 7 painoprosenttia muita aineita. (Greyer ef al. 2017, Gruber et
al. 2022) Lisdaineiden kokonaismiédrdd vaihtelee paljon muovista toiseen: esismerkiksi PET-
pulloissa lisdaineita on <1 % ja PVC-muovissa tyypillisesti 50-60 %. Lisdaineiden méérdin vaikuttaa
tasapaino vaadittujen teknisten ominaisuuksien ja hinnan vililld, koska jotkin lisdaineet ovat
huomattavasti kalliimpia kuin peruspolymeeri, kun taas toiset ovat halpoja (esim. epdorgaaniset
tayteaineet kuten kalkkikivi tai talkki). (Wilts ez al. 2019)

Lisdaineilla halutaan vaikuttaa muovien fysikaalisiin, kemiallisiin, sidhkdisiin ja l&mmonkesto-
ominaisuuksiin. Mekaanisia ominaisuuksia, joihin lisdaineilla halutaan vaikuttaa, ovat mm. jaykkyys,
Iujuus, pinnan kovuus, kulumisen kesto, sitkeys ja iskunkesto. Muovien jaykkyyden ja lujuuden
lisddmiseksi niihin sekoitetaan erilaisia kuituja (esim. lasikuitu). Tall6in myds pinnan kovuus ja
kulumisen kesto paranevat. Kulumisen kestoa voidaan parantaa myos lisdidmalla erilaisia kitkaan
vaikuttavia aineita. Prosessoinnin apuaineet mahdollistavat tai helpottavat muovien tuotantoa ja
prosessointia  (esim. polymerisaatiokatalyytit, liuottimet tai voiteluaineet). Fysikaalisia
ominaisuuksia, joihin lisdaineilla voidaan vaikuttaa, ovat mm. ulkondkd, véri, kiteisyys, ulkoilman
kesto, kitka ja ominaispaino. Sdhkdistd eristdvyyttd tai johtavuutta ja staattisten varausten
purkamisominaisuuksia voidaan muokata lisddmalld eri lisdaineita. (Hahladakis er al 2018,
Campanale et al. 2020, Wiesinger et al. 2021, Gruber ef al. 2022)

Lisdaineet voidaan jaotella neljdén ryhmaén: funktionaalisiin lisdaineisin, vdriaineisiin, lujitteisiin ja
tdyteaineisiin. Funktionaalisia eli toiminnallisia lisdaineita ovat pehmittimet, palonestoaineet,
erilaiset stabilisaattorit, pinta-aktiiviset aineet (tensidit), voiteluaineet, liukuaineet, antistaattiset
aineet, kovetteet, vaahdotteet ja katalyytit. Stabilisaattorit voidaan jaotella UV- ja
lampostabilisaattoreihin, antioksidantteihin ja biosideihin. Jokaisella lisdaineella on oma tehtivinsa
muovin haluttujen ominaisuuksien saavuttamisessa ja samalla yhdisteelld voi olla useampia eri
funktiota. Liséaineet eivit yleensd ole kemiallisesti sitoutuneina muovipolymeeriin. Vain joissakin
tapauksissa palonestoaine on polymerisoitunut muovimolekyylien kanssa tullen ndin osaksi
polymeeriketjua. Taulukossa 3 on esitetty tavallisimpia pakkausmuoveissa kdytettyja lisdaineita ja
niiden tyypillisid kéyttopitoisuuksia. (Hansen et al. 2013, Hahladakis et al. 2018, Groh et al. 2019,
Campanale et al. 2020)

2.1 Pehmittimet

Pehmittimii kiytetddn parantamaan polymeerifilmien taipuisuutta, kestoa ja venyvyyttd, ja samalla
pienentdmddn sulavirtaa. Pehmitinmolekyylit asettuvat polymeerin molekyyliketjujen viliin
vahentden niiden vilisid fysikaalisia vetovoimavuorovaikutuksia ja parantaen niiden liikkuvuutta.
Pehmittimet pienentdvit leikkautuvuutta polymeerin valmistuksen sekoitusvaiheessa ja parantavat
muovikalvon iskunkestdvyyttd. Niilld saadaan myds aikaan materiaalin pehmeédt ja tahmeat
ominaisuudet. Pehmittimet ovat yleensd kemiallisesti stabiileja orgaanisia yhdisteitd, joilla on pieni
haihtuvuus. (Kwon et al. 2017, Marturano et al. 2017, Hahladakis et al. 2018, Campanale et al. 2020)
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Taulukko 3. Tavallisimpia pakkausmuovien lisdaineita (Hansen et al. 2013, Kwon et al. 2017,
Hahladakis et al. 2018, Groh et al. 2019, Ageel et al. 2022)

Kategoria Ryhmi Tyypillinen | Esimerkkeji
mairi
(w/w-%)
Funktionaaliset | Pehmittimet 10-70 Ftalaatit (BBP, DBP, DCHP, DEHP, DEP, DIHP,
lisdaineet DMEP, DPP), adipaatit (DEHA, DHA, DOA,
HAD, HOA) bisfenolit, organofosfaattiesterit
(TCEP), klooratut parafiinit (SCCPs, MCCPs.
LCCPs), DHNUP
Palonestoaineet 0,7-25 Orgaaniset: bromatut palonestoaineet (HBCD,
PBDEs, TBBPA), organofosfaattiyhdisteet (TCEP,
TCPP), klooratut parafiinit (SCCPs, MCCPs,
LCCPs)
Epédorgaaniset: boorihappo ja boraatit sekd
alumiinia, fosforia ja bariumia sisdltivét yhdisteet
UV-stabilisaattorit 0,05-3 Bentsotriatsolit, bentsofenonit, orgaaniset nikkeli-
yhdisteet, HALS-yhdisteet
Lampostabilisaattorit | 0,5-3 Orgaanisten happojen kadmium-, sinkki-, barium-
ja lyijysuolat, nonylfenolit ja niiden Ba- ja Pb-
suolat, organotinayhdisteet, alkyyli- ja aryyli-
organofosfiitit, epoksiyhdisteet, B-diketonit
Antioksidantit 0,05-3 Akryyliamidit, amiinit (AMONOX, BNX 2000),
bisfenolit (BPA, Cyanox 2246%), fenolit (BHA,
BHT), Irganox 1010°, nonylfenolit, oktyylifenolit
(TGIC, B-TIGC) ja organofostiitit (TPP, TNPP,
isodekyylidifenyylifosfiitti, Irgafos 168°)
Biosidit 0,001-1 Triklosaani, triklokarbaani, arseeniyhdisteet
Pinta-aktiiviset 0,05-3 Nonyyli- ja oktyylifenolit, amiinia ja typped
aineet siséltdvit yhdisteet, PEAS-yhdisteet
Voitelu- ja liuku- | 0,1-3 Rasvahappoamidit ja —esterit, metallistearaatit,
aineet vahat, hiilivedyt, teollisuusbensiini, tisleet jne.
Antistaattiset aineet | 0,1-1 Kvarternddriset ~ammoniumyhdisteet, alkyyli-
suolfonaatit, alkyylifosfaatit
Kovetteet 0,1-2 MDA, MOCA, TGIC, B-TGIC
Vaahdotteet riippuu Bentseenidisulfonyylihydratsidi (BSH), CO,
tiheydestd | isobutaani, atsodikarbonamidi
Katalyytit Elohopea-, sinkki- ja rikkiyhdisteet
Viriaineet Liukoiset pigmentit | 0,25-5 Atsoviriaineet, antrakinonit, dispersiovérit
Orgaaniset pigmentit | 0,001-2,5 Kobolttidiasetaatti, alitsariinijohdokset, bentsidit,
ftalosyaniinit, hiilimusta, metalliatsokompleksit
Epéorgaaniset 0,01-10 Sinkki-, rauta-, mangaani-, molybdeeni-, kromi-,
pigmentit lyijy- ja kadmiumsuolat, titaanidioksidi
Erikoisviriaineet Alumiini- ja kuparijauheet, lyijykarbonaatti,
vismuttikloridi, fluoresoivat viriaineet
Luyjitteet Kuidut 15-30 Hiili- ja lasikuidut, aramide, biopohjaiset kuidut
Tayteaineet <50 Sinkkioksidi, talkki, kaoliini, savi, Kkiille,
kalsiumkarbonaatti ja —sulfaatti, metalli- ja
puujauhe, silika, bariumsulfaatti, asbesti

* Cyanaox 2246 = 2,2'-Metyleenbis(4-metyyli-6-tert-butyylifenoli)
®Irganox 1010 = Tetrakis-methyleeni-(3,5-di-t-butyyli-4-hydroksihydrosinnamaatti)metaani
¢Irgafos 168 = Tris(2,4-di-tert-butyylifenyyli)fosfiitti
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Yleisimpid pehmittimid ovat aromaattisten ja alifaattisten kahdenarvoisten happojen esterit,
yhdenarvoisten happojen glykolidiesterit, lineaariset polyesterit, epoksidoidut glyseridit ja
monoesterit, fosfaattiesterit, aromaattiset hiilivedyt ja alifaattiset klooratut hiilivedyt. Joitakin
kdytetyimpid pehmittimid ovat ftalaattiesterit (PAEs) kuten esim. PVC:ssid kéaytetty DEHP, PET:1le
kaytetyt DPP, DEHA, DOA, DEP, DiBP ja DBP ja PVDC-kalvoille kdytetty asetyylitributyylisitraatti
(ATBC). Muita usein kdytettyjd pehmittimia ovat DEHP, DHA, BBP, HAD ja HOA. (Kwon et al.
2017, Marturano et al. 2017, Hahladakis ef al. 2018, Campanale et al. 2020)

2.2. Palonestoaineet

Palonestoaineita kdytetdsin ehkdisemdin muovituotteiden syttymistd ja suojella niitd tulipalon
sattuessa. Palonestoaineet ovat hyvin monimuotoinen erilaisten kemikaalien joukko (Kuva 2) ja ne
voidaan jakaa karkeasti kolmeen padryhmédn: reagoimattomat ja reaktiiviset orgaaniset
palonestoaineet seké epdorgaaniset palonestoaineet (metalliyhdisteet). Reaktiivinen palonestoaine on
polymerisoitunut muovimolekyylien kanssa tullen ndin osaksi polymeeriketjua. Sen sijaan
reagoimaton palonestoaine ei ole sitoutuneena polymeeriin. Orgaanisista palonestoaineista
halogenoidut yhdisteet ja organofosforiyhdisteet kattavat n. 70 %. Epdorgaanisista palonestoaineista
kaikkein kéytetyimpid ovat alumiinihydroksidi ja antimonitrioksidi. (Hansen et al. 2013, Marturano
et al. 2017, Campanale et al. 2020, ECHA 2023)

Muut

Klooratut yhdisteet 14 %
4%

Alumiinihydroksidi
38 %

Antimonioksidi
9%

Bromatut
yhdisteet
17 %

Organofosforiyhdistee
t
18 %

Kuva 2. Eri palonestoainetyyppien maailmanlaajuinen kéyttd v. 2019 (ECHA 2023d)

Palonestoaineet aktivoituvat liekin vaikutuksesta ja toimintamekanismeja on useita. Paloestoaineen
toiminta voi perustua joko kemialliseen vaikutukseen (radikaalin sammutus, hiiltyminen,
turpoaminen) tai fysikaaliseen vaikutukseen (ldmpdsuojaus, viilentdminen, inertin kaasun
tuottaminen, laimennus). Radikaalin sammutuksessa paloestoaine poistaa H- ja OH-radikaaleja
liekissd ja tdten estdd palamisen radikaalihapetusrektion levidmistd. Hiiltymisessd palonestoaine
muodostaa hiilikerroksen polymeerin pinnalle renkaamuodostus- ja ristisitoutumisprosessien kautta
ja muodostaa ndin esteen liekin ja polttoaineen vilille. Paloestoaineen turpoaminen saa aikaan
eristdvin suojaavan kerroksen muodostumisen pintakerroksen alle, missd myos hiiltymisvaikutusta
on tapahtunut. Ldmpodsuojaksessa palonestoaine muodostaa eristekerroksen palavan ja palamattoman
osan vilille. Viilennysvaikutus perustuu endotermiseen reaktioon, joka poistaa ldmpoa. Inertin
kaasun muodostuminen alentaa hapen osapainetta ja titen hidastaa reaktionopeutta. Paloa hillitseva
vaikutus voi perustua palavan aineen (polymeeri) laimennukseen inertilld aineella ts. tiyteaineella
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esim. metallihydroksidilla. Palonestoaineille voi olla my0s synergeettisid vaikutuksia, kun niitd
kaytetddn yhdessd. (ECHA 2023d)

Yleensi palonestoaineet ryhmitelldin sen mukaan sisiltdvitkd ne bromia, klooria, fosforia, typped
metalleja vai booria. Halogenoituja palonestoaineita kdytetddn yleisesti ja lisddntyvissd maérin
muoveissa. Ne toimivat kaasufaasissa radikaalien sammuttajina ts. keskeyttdvit radikaaliketju-
reaktion, joka ylldpitdd liekkid palamisprosessissa. Halogenoidut palonestoaineet ovat kaikkein
tehokkaimpia palonestoaineita ja niistd bromatut ovat tehokaampia kuin klooratut. Halogenoidut
yhdisteet voivat olla joko alifaattisia tai aromaattisia ja niisté alifaattiset ovat tehokkaampia. Fosforia
siséltdavit palonestoaineet sen sijaan edistdvit hiilenmuodostusta ja niitd kdytetddn sellaisissa happea
sisdltdvissd, hiiltyvissd polymeereissi kuten polyuretaaneissa, epoksideissa, polyamideissa,
polyesterissa ja selluloosassa. Typped sisdltdvien palonestoaineiden (esim. isosyanuraatit, melamiini
ja syanuurihappo) toiminta perustuu péddasissa viilennys- ja laimennusvaikutukseen, mutta myds
turpoamiseen. Niitd ei yleensd kdytetd yksinddn, vaan yhdessd muiden paloestoaineiden kanssa.
(ECHA 2023d)

Metalleja (Al, Sb, Mg, Ca, Sn tai Zn) sisdltidvien epdorgaanisten palonestoaineiden toiminta perustuu
fysikaalisiin vaikutuksiin (limposuojaus, viilennys ja laimennus). Kaikkein kdytetyin niistd on
alumiinihydroksidi (Al(OH)3) ja seuraavaksi kéytetyin on antimonitrioksidi (SbO3) (Kuva 2).
Al(OH); alkaa hajoata 180-200 °C:ssa, jolloin endotermisessé reaktiossa muodostuu alumiinioksidia
(AlbO3) ja wvettd. Tdmad reaktio kiynnistdd monia prosesseja paloalueella ja vaikuttaa
palamisprosessiin. Endotermisen hajoamisen seurauksena polymeeri jadhtyy ja muodostuu
vihemmain pyrolyysituotteita. Edelleen substraatin  pinalle muodostuu Al,Os:ia, joka
hiiltymistuotteiden kanssa toimii suojaavana eristekerroksena. Lisdksi muodostunut vesihdyry toimii
kaasufaasissa laimentimena ja suojaavana kaasuna korvaamalla hapen pinnalta. Al(OH)s:ia kéytetdan
palonestoaineena mm. polyolefiineissa, PVC:ssa, polyuretaanivaahdoissa, kertakdyttomuoveissa ja
kumissa, ja sen médrd on tyypillisesti 40-60 %. SbOs:lla ei yksin ole polymeerissid palonesto-
ominausuuksia, mutta silld on synergeettisid vaikutuksia halogeeniyhdisteiden kanssa kéytettyna:
SbOs ei ole haihtuva yhdiste, mutta antimonioksihalidi (SbOX) ja antimonitrihalidi (SBX3) ovat.
Niitd muodostuu kondensoituneessa faasissa SbOs:n reagoidessa halogenoitujen palonestoaineiden
kanssa ja ne ovat hyvin tehokkaita palonestoaineita. SbOs:ia kédytetddan mm. ABS-, PS-, PTFE-
muoveissa ja termoplastiissa elastomeereissa. Booria sisdltivit palonestoaineet muodostavat
kondensoituneeseen faasiin suojaavan lasimaisen jddnndksen ja lisddvidt hiiltymistuotteiden
muodostumista ja hillitsevit palamisreaktiota viilentdmalld ja laimentamalla. (ECHA 2023d)

2.3 Stabilisaattorit

Muovit ovat herkkid erityisesti auringon valon, UV-siteilyn, lammdn, hapen ja mikro-oraganismien
hajottavalle vaikutukselle. Tdmédn vuoksi muoveihin lisdtddn valo- ja ldmpdstabilisaattoreita,
antioksidantteja ja biosidejd. Muovin hajoaminen johtaa muutoksiin polymeerin kemiallisessa ja
fysikaalisessa rakenteessa ja sen seurauksena on monien kéyttokelpoisten ominaisuuksien
menettdmisen. Polymeerin  hajoaminen voi vaikuttaa negatiivisesti molekyylipainoon
(polymeeriketjujen katkeaminen), iskunkestdvyyteen, murtumalujuuteen, pintakiiltoon ja vériin.
(Hansen ef al. 2013, Marturano et al. 2017, Hahladakis et al. 2018; Campanale et al. 2020)
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UV-stabilisaattorit

Varsinkin ulkokiytdssd olevissa muoveissa tarvitaan pitkdaikaista valostabilointia, koska monet
muovin raaka-aineet hajoavat auringon valon UV-siteilyn vaikutuksesta. UV-siteilyltd suojaavia
lisdaineita kutsutaan yleensd UV-stabilisaatoreiksi, vaikka ne voidaan jakaa kahteen eri ryhméian
vaikutusmekanisminsa perusteella: absorboijiin ja stabilisaattoreihin. UV-absorboijat muuttavat
UV-siteilyn energian vihemmaén haitalliseen muotoon absorboimalla tulevan energeettisen UV-
siteilyn itseensd ja emittoimalla pienempienergistd siteilyd, joka ei vahingoita muovia.
Stabilisaattorit sen sijaan vihentivit UV-siteilyn muovissa aikaansaamien vapaiden radikaalien
reaktiivisuutta.  Useimmin kéytettyja UV-absorboijia ovat bentsotriatsolit, bentsofenonit ja
orgaaniset nikkeliyhdisteet, ja UV-stabilisaattoreita steerisesti estyneet amiinivalostabilisaattorit
(HALS, Hindered Amine Light Stablizers). (Hansen et al. 2013, Kwon et al. 2017, Marturano et al.
2017, Hahladakis et al. 2018, Campanale et al. 2020)

Liampostabilisaattorit

Lampostabilisaattorit estdvit polymeerien termisen hajoamisen vaihtelevissa lampétiloissa muovien
prosessoinnin aikana (sula, korkeat ty6stolampétilat) ja esimerkiksi ruuan termisessa prosessoinnissa.
Joillakin polymeereilld (esim. PVC, PVDC) lampdstabilisaattoreita tarvitaan, jotta ne sdilyttavit
funktionaalisuutensa. Jotkin muovit (esim. LDPE ja PA) voivat sen sijaan siilyttdd stabiilisuutensa
rajuissakin ldmpoolosuhteissa ilman ldmpdstabilisaattoria. Ladmpdstabilisaattorit voidaan jaotella
priméérisiin ja sekundiérisiin stabilisaattoreihin ja ne edelleen alaryhmiin. (Hansen et al. 2013,
Marturano et al. 2017, Hahladakis et al. 2018)

Priméiriset limpéstablisaattorit voidaan jaotella kolmeen alaryhmidn: metallisuolaseoksiin,
organitinayhdisteisiin ja lyijy-yhdisteisiin. Metallisuolalimpdstabilisaattoreina kéytetdan orgaanisten
happojen barium-, kalsium-, kadmium- ja sinkkisuoloja, jotka sisdltivit joko yhtd tai useampaa
(Ba/Zn, Ca/Zn) niista metalleista. Orgaaniset hapot ovat tyypillisesti suoraketjuisia tai haarautuneita
alifaattisia C8-C18 karboksyylihappoja. Aiemmin kéytettyjd aromaattisia alkyylibensoehappoja ei
enéd suosita niiden mahdollisen toksisuuden vuoksi. Myos kadmiumsuolojen kéytto on loppumassa.
Kalsium- tai sinkkipohjaisia (Ca/Zn) ldmpdstabilisaattoreita kéytetddn eniten pakkausmuoveissa ja
varsinkin sellaisissa muoveissa, jotka joutuvat suoraan tai epédsuoraan kontaktiin ruuan kanssa.
Ca/Zn- stabilisaattorit sisdltidvit yleensd kalsiumstearaattia ja pienid méadrid sinkkisaippuoita, kuten
esimerkiksi sinkkioktoaattia. Nama lampdstabilisaattorit parantavat my6s muovin véristabiilisuutta
prosessoinnin ja koko kdyttoidn ajan. (Marturano et al. 2017, Hahladakis et al. 2018)

Organotinastabilisaattoreiden kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet riippuvat tinaan liittyneiden
kemiallisten ryhmien luonteesta. Organotinamerkaptideilld on erinomaiset limmdnkesto-ominaisuu-
det, joten ne ovat tehokkaimpia lamp0ostabilisaattoreita, ja liséksi my0s erinomaisia vérin stabilisoijia.
Lyijysuolat ja -saippuat ovat edullisimpia PVC:n ldmpostabilisaattoreita ja tarjoavat erinomaisen
1ampo6- ja valostabilisaation, poikkeukselliset mekaaniset ja sdhkoiset ominaisuudet ja laajemman
prosessointialueen. Nykyisin on paineita korvata lyijystabilisaattorit muilla stabilisaattoreilla
varsinkin joissakin muovien kiyttokohteissa. (Marturano ef al. 2017, Hahladakis et al. 2018)

Sekundiiriset lampostabilisaattorit jaotellaan yleensd alkyyli/aryyliorganofosfiitteihin, epoksi-
yhdisteisiin ja P-diketoneihin. Nididen liséksi niihin kuuluvat aminokrotonaatit, heterosykliset
typpiyhdisteet, organorikkiyhdisteet (esim. esteridiolit), steerisesti estyneet fenolit ja polyolit
(pentaerytriolit). Pienen alaryhmén muodostavat karboksyyli- tai merkaptoestereiden antimoni- (Sb),
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strontium- (Sr) ja kaliumsuolat (K). Orgaanisia lamp0ostabilisaattoreita tutkitaan paljon ja niiden
kayton uskotaan kasvavan merkittdvésti, kun niilld korvataan metalleja  siséltdvia
lampostabilisaattoreita. Muovisissa ruokapakkauksista, joissa lisdaineiden myrkyttdmyys on tiarked
kriteeri, yleisimmin kéytettyjd lampdstabilisaattoreita ovat epoksoitu soijapapudljy (ESBO),
pellavansiemendljy ja auringonkukkadljy. (Marturano et al. 2017, Hahladakis ef al. 2018)

Antioksidantit

Antioksidantteja lisdtddn parantamaan muovin kestoa mm. otsonin aiheuttamaa hajoamista vastaan.
Varsinkin tyydyttimattdomat muovipolymeerit (esim. elastomeerit) ovat herkkid otsonin hajottavalle
vaikutukselle, koska kaksoisidokset reagoivat helposti otsonin kanssa. Otsoni reagoi my0s
tyydyttyneiden polymeerien kanssa, mutta huomattavasti hitaammin. Jotkin muovit (esim. polyamidi,
PA) ovat herkkid ilmassa olevalle hapelle korkeissa 1dmpétiloissa. Toiset muovit (esim. polyesterit,
PES) ovat taas herkkid veden ja hoyryn vaikutuksille (kemiallinen hydrolyysi) korkeissa
lampétiloissa, jolloin lisdaineilla voidaan parantaa muovin hydrolyysin kestoa. Antioksidantteja
kéytetddn useissa polymeerihartseissa estimdidn my6s UV-séteilyn aiheuttamaa muovin hapettavaa
hajoamista. LAimmon, séteilyn ja mekaanisen leikkaamisen aikaansaamat erittdin reaktiiviset vapaat
radikaalit aiheuttavat polymeerin hajoamista, jota metalliepdpuhtauksien ldsnéolo usein vield lisda.
(Marturano et al. 2017, Campanale et al. 2020)

Ruokapakkauksissa muovin hapettumista edistdd se, jos pakkaus altistuu korkeille 1dmpétiloille
(esim. kontaktissa kuuman ruuan kanssa), IR-sdteilylle, ldmpokasittelyille (sterilointi) ja/tai
mikroaaltokuumennukselle. Akryyliamidit ovat muovisissa ruokapakkauksissa yleisimmin kaytettyja
antioksidantteja. (Hahladakis ef al. 2018, Campanale et al. 2020) Myods amiineja kiytetddn
antioksidantteina. Fenoleita ja organofosfiitteja kaytetdin myds antioksidantteina vdhentimain
alkoholien hapettuessa muodostuvia hydroperoksideja. Kéytetty antioksidanttimiédrd riippuu
lisdaineen ja muovipolymeerin kemiallisesta rakenteesta. Fenolisia antioksidantteja kdytetdédn yleensa
pienind pitoisuuksina ja fosfiitteja suurempina. (Kwon et al. 2017, Marturano et al. 2017, Hahladakis
et al. 2018, Campanale et al. 2020)

Biosidit

Biosidit ovat antimikrobisia aineita, joita kdytetdin muovien lisdaineina. Niiden tehtdvéna on estda
mikro-organismien, bakteereiden, levien ja homeiden kasvua muovipinnoilla. Biosidit estdvit mikro-
organismeja hajottamasta muovia, estivit tahrojen ja hajun muodostumista ja voivat estdd tauteja
leviamastd. Muoveissa kéytetyimpid biosideja ovat oktyylibisfenoliarsiini (OBPA), isotiatsolit
(DCOIT, OIT, BBIT), epédorgaaninen hopea ja muut biosidit (sinkkipyritioni, TCPP, IPBC, TBZ).
Néistd OBPA:n osuus oli v. 2006 maailmalaajuisesti >33 %, isotiasolien >33 %, epdorgaanisen Ag:n
<10 % ja muiden biosidien osuus <25 %. (Hansen et al. 2013, Makarian 2006, Campanale et al. 2020)

2.4. Pinta-aktiiviset aineet

Muovinvalmistusprosesseissa pinta-aktiivisia aineita kaytetddn pintajdnnityksen séitelyyn.
Prosessien aikana on ldsnd useita eri faaseja ja niiden rajapintoja esim. polymeeri/ilma,
polymeeri/liuotin (polaarinen ja/tai pooliton), polymeeri/polymeeri, polymeeri/kiinted lisd- tai
tdyteaine. Muovien tapauksessa pinta-aktiiviset aineet toimivat monilla rajapinnoilla ja alentavat
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pintajénnitystd. Niiden tehtdvdnd on mm. helpottaa toisiinsa kemiallisesti yhteensopimattomien
aineiden/livottimien sekoittumista toisiinsa. Valmistusprosessien monissa vaiheissa liuoksen pitda
pystyé levidmaiin ja kastelemaan pinta. Jotta aine levidsi koko pinnan alueelle, niin levitettdvin aineen
pintajiannityksen pitdéd olla pienempi kuin pinnan pintaenergia. Toisin sanoen levitettdvin aineen
molekyylien pitdd kiinnittyd voimakkaammin pintaan kuin toisiinsa. Pinta-aktiivisilla aineilla
voidaan kontrolloida pinnoitteiden tai liimojen pintajénnitystd ja tarttumisvoimakkuutta. Niitd
voidaan kéyttdd myoOs epdpuhtauksien poistamiseen pinnoilta, jolloin pinta-aktiivinen aine tekee
epapuhtauden liukoiseksi puhdistusliuokseen. (Clint 1998)

Pinta-aktiiviset aineet ovat amfifiilisia yhdisteitd eli niiden molekyylissd on sekéd hydrofiilinen ettd
hydrofobinen osa. Yhdisteet voivat olla varauksettomia, kationisia tai anionisia ja useimmiten
eméksisid. Pinta-aktiivinen aine pienentdd pintajinnitystd rajapinnoilla siten, ettd pinta-aktiivisen
aineen hydrofobinen komponentti kiinnittyy hydrofobiseen materiaaliin, kun taas hydrofiilinen
komponentti voi vuorovaikuttaa veden tai muun hydrofiilisen materiaalin kanssa. Pinta-aktiivisten
aineiden valinnassa ja kdytossd on otettava huomioon sen soveltuvuus valmiin tuotteen
kayttokohteeseen (ei saa aiheuttaa ihmiselle tai ymparistolle riskid) ja tarvittava pitoisuus, jolla se
alentaa pintajannityksen halutulle tasolle. Pinta-aktiivinen aine ei myoskdin saa héiritd mydhempia
prosessivaiheita. (Clint 1998)

2.5. Voitelu- ja liukuaineet

Voiteluaineilla on monta tehtdvdd muovien prosessoinnissa: Niiden paidtehtdvd on pienentdd
polymeeriketjujen vilistéd kitkaa sekd muovimateriaalin ja tyostokoneiden vilisté kitkaa ja parantaa
ndin muovien prosessointiominaisuuksia (mm. viskositeettia ja virtausominaisuuksia) ja
muovituotteiden toiminallisuutta. Lisdksi ne voivat estdd polymeerin tarttumista ja kitkan
aiheuttamaa  ldmpenemistd, pienentdd  vddntdmomenttia ja  kuormaa  sekoitus- ja
kalanterointiprosessin aikana ja titen estdd polymeerimateriaalin terminen hajoaminen. Ekstruusion
aikana voiteluaine voi kasvattaa muovin nestemdisyytta. (Hansen et al. 2013, Campanale et al. 2020)

Voiteluaineet voidaan jaotella kemiansa ja kéyttdytymisensa perusteella sisdisiin, ulkoisiin ja kombi-
naatiovoiteluaineisiin. Sisdiset voiteluaineet vihentivit polymeeriketjujen vélistd kitkaa ja vihenta-
vit sulan viskositeettia. Ne ovat polaarisia molekyylejd (esim. steariinihappo, metallistearaatit,
rasvahappoesterit ja glyseridit), jotka ovat erittdin yhteensopivia polymeerin kanssa. Ne auttavat
saavuttamaan erinomaisen ldpindkyvyyden jopa suurena konsentraationa, eivétka hikoile, mikd auttaa
optimoimaan lopputuotteen hitsautumis-, liimautumis- ja printtausominaisuudet. Ulkoiset
voiteluaineet vihentdvit polymeerin ja metallipintojen vilistd kitkaa. Ne ovat hydrofobisia
pitkdketjuisia hiilivetyjohdannaisia (esim. parafiinidljyt ja —vahat, pienimolekyylipainoiset
polyetyleenit). Hiilivetyketjun pituus ja haaroittuminen sekd funktionaaliset ryhmét madraavat
padosin ulkoisten voiteluaineiden voiteluominaisuudet. Suurina pitoisuuksina kéytettynd ne voivat
aiheuttaa muoviin sameutta ja hikoilua. Kombinaatiovoiteluaineet siséltdvit sekd polaarisia ryhmid
ettd pitkdn hiilivetyketjun (esim. metallisaippua kalsiumstearaatti, rasvahapposaippuat ja
rasvahappoamidit). Voiteluaineet toimivat my0s yhteisty0ssa stabilisaattoreiden kanssa. (Campanale
et al. 2020)

Liukuaineilla voidaan parantaa muovien kulumisen kestoa ja ne vaikuttavat kitkaan. Ulkoisten
voiteluaineiden tapaan myds liukuaineet hakeutuvat muovin pinnalle, missd ne muodostavat kitkaa
alentavan mikrokiteisen rakenteen. Muovipinnan voitelun lisdksi liukuaineet vihentdvit sulan
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muovin viskositeettia ja tarttumattomuutta esimerkiksi laitteistojen metalliosiin ja mahdollistavat
muovikappaleen paremman irtoamisen valumuotista. Liukuaineet estdvdat myos esimerkiksi
muovikalvoja ja —filmejé tarttumasta toisiinsa tai laitteistojen metallipintoihin ja parantavat pinnan
antistaattisia ominaisuuksia. Kdytetyimpid liukuaineita ovat sekd primédriset ettd sekundadriset
rasvahappoamidit. Liukuaineina yleisesti kdytetyt erukamidi ja oleamidi ovat primiérisid,
tyydyttyméttomid rasvahappoamideja. On myos olemassa antiliukuaineita, joilla voidaan tarvittaessa
kasvattaa pinnan kitkakerrointa. (Campanale et al. 2020)

2.6. Antistaattiset aineet

Muoveja pidetddn péadsddntdisesti eristeini, mutta niiden pinta voi myds olla varautunut.
Antistaattisilla aineilla voidaan muokata muovipinnan sdahkoisid ominaisuuksia: sdhkoneristivyys tai
—johtavuus, pintavirran kesto, staattisen varauksen purku. Muovityypistd riippuen kaytetddn
rakenteeltaan erilaisia antistaattisia aineita, joita periaatteessa on olemassa kahta eri tyyppid: ionisia
ja ionittomia lisdaineita. Ionisia antistaattisia aineita suositellaan sellaisille polymeereille, joiden
polaarisuus on suuri tai joiden prosessoinnissa ei tarvita korkeita 1dmpétiloja. Ionisia antistaattisia
aineita ovat kationiset yhdisteet (kvaterndiriset ammoniumsuolat) ja anioniset yhdisteet, jotka
sisdltdvat yleensa fosforia tai rikki. Ionittomia aineita suositellaan polyolefiineille. Niitd ovat amidi-
(alkoksyloidut amidit) ja amiinijohdannaiset (alkoksyloidut rasva-amidiinit) sekd glyseroliesterit.
(Ampacet 2022, Subramanian 2013) Useimmat antistaattiset aineet ovat hydrofiilisia ja voivat
migratoitua. (Hansen et al. 2013)

2.7. Kovetteet ja vaahdotteet

Kovetteet ovat yhdisteitd tai yhdisteseoksia, joita sekoitetaan polymeereihin niiden kovettamiseksi.
Ne ovat tyypillisesti ko-reaktantteja, jotka osallistuvat reaktioon. Esimerkiksi epoksihartseja
kovetetaan amiiniyhdisteilld, jotka reagoivat epoksihartsin oksiraanirenkaan kanssa. Kovetteet
parantavat muovien prosessoitavuutta. Esimerkiksi PP:n prosessoinnissa - riippuen tuotteen tyypisti
ja ominaisuuksista - muovi usein kutistuu, viintyy ja menettdd muotoaan. Téllaisissa tapauksissa
kovete auttaa muovituotetta muotoutumaan nopeasti, estdd sen vaantymistd ja muodon menettamista
ja tekee tuotteesta ldpindkyvimmén. Kovete lyhentdd prosessointisyklid parantaen
tuotantotehokkuutta ja edelleen pienentdd kuluja. Kovete nimitysté kdytetddn myos yhdisteisti, jotka
lisdavit kovetetun filmin tai lilman kovuutta. Kovetteina kdytetddn mm. alifaattisia amiineja ja niiden
johdoksia, sykloalifaattisia polyamiineja, aromaattisia amiineja, polyaminoamideja ja
happoanhydrideja. (Bjorkner et al. 2010)

Vaahdotteet ovat lisdaineita, joilla saadaan tarvittaessa aikaan muoviin vaahtomainen rakenne, jossa
kiintedn polymeerin vélissd on onkaloita. Vaahtopolymeereilld on ainutlaatuisia ominaisuuksia kuten
matala tiheys, ylivertainen lujuus/painosuhde, erinomaiset limmoneritysominaisuudet, energian
absorbointitehokkuus ja iskulujuus. Useat kaupallisesti tiarkedt polymeerit (PP, PE, PVC, PS, PU, PC)
on mahdollista vaahdottaa kdyttden joko fysikaalisia tai kemiallisia vaahdottimia. Vaahtopolymeerien
valmistuksessa on kaksi vaihetta: sekoitus ja valaminen, jonka aikana vaahtomainen rakenne
muodostuu. Muoviin muodostuvat onkalot pienentdvit muovin tiheyttd ja tuotteen painoa.
Polymeeriraaka-aineen tarve on pienempi, miki alentaa tuotantokustannuksia. Liséksi vaahtomuovin
tiheyttd on mahdollista sdddelld kuhunkin kéyttotarkoitukseen sopivaksi. (Cakir et al. 2018)
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Vaahdotteina on kéytetty mm. atsodikarbonamidia, bentseenidisulfonyylihydratsidia (BSH),
pentaania ja hiilidioksidia. (Hansen et al. 2013)

2.8. Katalyytit ja viriaineet

Katalyytit ovat yhdisteitd, jotka vaikuttavat, edistdvit tai nopeuttavat kemiallisia reaktiota sédilyen
itse muuttumattomina. Muovien valmistuksessa katalyytteind kédytetdan metalleja (esim Hg, Zn, Pb)
jarikkid sisdltidvid yhdisteitd. Katalyyttien deaktivoimiseksi voidaan lisétd katalyyttien neutralisoijia.
(Hahladakis et al. 2018)

Viriaineet voidaan jaotella neljadn ryhmién: liukoisiin vériaineisiin, orgaanisiin ja epdorgaanisiin
pigmentteihin sekd erikoisvériaineisiin. Liukoiset ja liukenemattomat vériaineet ovat joko orgaanisia
tai epdorgaanisia yhdisteitd, joita kdytetiin hienona jauheena antamaan polymeerille haluttu véri:
liukoiset viériaineet sdilyttdvdt muovin ldpdisevyyden ja liukenemattomat vériaineet (pigmentit)
peittdvdt sen tehden sen ldpindkymittoméksi. Monet epdorgaaniset pigmentit sisaltdvit
raskasmetalleja. Orgaaniset pigmentit siséltdvét sen sijaan useita erilaisia kromoforiperheitd, kuten
atsovdridineet, ftalosyaanipimentit, antrakinonikromoforit ja useat muut kromoforit. Epdorgaanisilla
pigmenteilld on hyvd valon ja limmonkestidvyys, toisin kuin liukoisilla vériaineilla. Liukoiset
vériaineet ovat kalliitta ja niitd kdytetddn antamaan kirkas ja ldpindkyvé viri PS, PMMA ja CA-
muoveille. (Hansen ef al. 2013, Campanale et al. 2020)

2.9. Lujitteet ja tiyteaineet

Muovien jaykkyyden ja lujuuden lisd&imiseksi niihin sekoitetaan erilaisia kuituja (esim. lasikuitu).
Lujitteet ovat ASTM:n ehdottaman maééritelmén (ASTM D-884) mukaan sellaisia aineita, joiden
vahvuusominaisuudet ovat merkittidvésti parempia verrattuna perushartsiin. Ndmé polymeeriin
sekoitetut lujitteet, kuten esim. hiilimusta kumissa, muodostavat rajapinta/liittyma tilavuuden, joka
muodostuu  lujite-hartsikontaktipintaan. Tamén rajapintakerroksen merkittdvisti paremmat
ominaisuudet aikaan saavat komposiittimateriaalin paremmat kimmoiset ja mekaaniset ominaisuudet
kuten iskunkestévyyden ja vetolujuuden. Koska kyseessa on pintaefekti, niin mité pienempi lujitteen
partikkelikoko on, sitd suurempi on vahvistusvaikutus. Lujitteina kdytetddn mm. lasista, hiilesta,
aramidista ja biopohjaisista materiaaleista (hamppu, juutti, pellava, selluloosa) valmistettuja kuituja
(leikattuna), asbestia ja metallikuituja. (Hansen ez al. 2013, Campanale et al. 2020)

Tayteaineet ovat inerttejd materiaaleja, joita kdytetddn modifoimaan muovien vahvuutta,
tyoskentely- ja virtausominaisuuksia sekd kutistuvuutta (ASTM). Tayteaineita kiytetdin myos
pienentdimiin valmistuskustannuksia ja tekemédin muovista ldpindkymatontd. Tayteaineina on
kdytetty mineraaleja mm. kalkkia (CaCOs), kaoliinia (Al20O3-2Si02:2H20), kiillettd
(KAIL(Si3Al)O10(OH,F).), silikaa (SiO2), talkkia (MgSisO19(OH)»), rutiilia (TiO2), bariumsulfaatia
(BaS04) biopohjaisia ja muita kuituja ja sdhkd4 johtavia materiaaleja, kuten hiilimustaa, grafeenia,
metallikuituja ja hiilinanoputkia. (Hansen ef al. 2013, Campanale ef al. 2020)
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3. MUOVIJATE JA KIERRATYS

Muovien soveltuvuus monenlaisiin kayttokohteisiin ja kdyton volyymi ovat johtaneet siihen, ettd
my0s muovijdtettd syntyy paljon. Tdéméd johtuu osaltaan myds siité, ettd useiden muovituotteiden
kayttoikd on lyhyt (Kuva 3). Esimerkiksi pakkausmuoveista noin 40 %:lla kéyttdikd on alle yksi
kuukausi ja keskiarvo 0.5 vuotta. (Hahladakis et al. 2018, Vogt et al. 2021)

Product lifetime distributions
—Packaging
——Consumer & institutional products
——Dther and textiles
——Electrical & electranic
——Transportation
——Industrial machinery
Building and construction

30 a0 50 60 70
Years

Kuva 3. Tuotteen kéyttdikdjakauma kahdeksalla teollisuuden kéyttdsektorilla (Geyer et al. 2017)

Muoveja on tuotettu viimeisind 70 vuotena paljon ja suuri osa niisti on pédtynyt jétteend
kaatopaikoille ja ymparistoon (Campanale et al. 2020, Vogt et al. 2021). Geyer et al. 2017 arvioivat,
ettd maailmassa vuosina 1950-2015 tuotetusta muovista (8300 Mt) 30 %:ia (2500 Mt) on edelleen
kaytossd (Kuva 4). Primdiristd ja sekundédéristd muovijdtettd on syntynyt 6300 Mt, josta 12 %:ia (800
Mt) on poltettu ja 9 %:ia (600 Mt) on kierritetty, ja kierrdtetystd muovista vain 10 % on kierratetty
useamman kerran. Noin 60 % (4900 Mt) koskaan tuotetusta muovista on heitetty pois joko
kaatopaikoille tai luontoon. (Geyer ef al. 2017).

Discarded
4900

Primary production

Incinerated
100 800

Kuva 4. Vuosina 1950-2015 maailmanlaajuisesti tuotettu, kaytetty ja havitetty muovi (Mt) (Geyer et
al. 2017).

Muovijitteen maérdn kehitys vuosina 1950-2015 on esitetty kuvassa 5, kuten myds arvio
(pilkkuviivat) tulevasta kehityksesti. Arvion mukaan vuonna 2050 muovijitteen kokonaismaard olisi
26 000 Mt, josta 9 000 Mt olisi kierrdtetty, 12 000 Mt poltettu ja 12 000 Mt heitetty kaatopaikoille tai
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luontoon. Arvio tulevasta kehityksestd osoittaa selkedsti sen, ettd muovijdtteen syntymisen
rajoittamiseksi tarvitaan toimenpiteitd (Wilts et al. 2019). Huolta ovat lisdnneet muoveista ihmisille
ja ympdristolle aiheutuvat haitat: muovijétteen kisittely, kaatopaikkajéte ja hajoamattomien muovien
kerddntyminen luontoon, sekunddidristen mikro- ja nanomuovien muodostuminen, vaarallisten
kemikaalien vapautuminen muovien tuotannon, kdyton, kierrdtyksen ja hévittimisen aikana ja
muovin epdasiallinen hévittiminen, josta on seurauksena ympéristdongelmia. (Groh et al. 2019)

Million metric tons

25000

20 000

15 000

10000 o
5 000

0 T T T T — — T T T 1

1930 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Primary waste generated All waste discarded All waste indinerated —— All waste recyded

Kuva 5. Muovijitteen maailmanlaajuinen kumulatiivinen kertyminen: primédirinen muovijéte
(vihred), pois heitetty (sininen), poltettu (oranssi) ja kierritetty (punainen) muovijate (Geyer ef al.
2017, Wilts et al. 2019).

Muoveja ja mikromuoveja on 16ytynyt kaikkialta maapallolta: maaperisti, ilmasta, meristi ja muista
luonnonvesistd sekd myoOs sedimenteistd ja jdatikoiltd. Tutkijat ovatkin spekuloineet tullaanko
nykyinen aikakausi nimedmaéin tulevaisuuden historiassa muovikaudeksi. (Campanale et al. 2020)
On arvioitu, ettd 75 % merissi olevista roskista on muovia. Ndistd muoviroskista n. 50 % on perdisin
ruokapakkauksista ja ne ovat 10 yleisimmin vesiympdristostd 16ydetyn jatteen joukossa. Tuotetuista
muoveista 40 % kéytetddn muoviruokapakkauksien valmistamiseen ja ne selittdvit valtaosan
ympadristdd saatuttavasta muoviroskasta. Pakkausteollisuus on siis muoviroskan péildhde ja tuottaa
muovijitettd ymparistoon kasvavalla nopeudella. (Ncube ef al. 2020, Akoueson et al. 2023)

Nykyiselldin muovin arvoketjuun sisdltyy monia haasteita ja ongelmia: Muovit valmistetaan
padasiassa fossilisista polttoaineista ja kierrdtetyn muovin osuus uusissa muovituotteissa on erittdin
vihidinen. Useimmat muovit suunnitellaan kertakéyttdisiksi, mikd rajoittaa niiden kierrétettavyytta,
silld sitd ei ole otettu huomioon esim. lisdaineiden kaytdssd ja valinnassa. Muoveja kiytetddn
merkittdvissd midrin sellaisiin tuotteisiin, joiden kayttdikd on lyhyt (esim. pakkausmuovit). Muoveja
joutuu edelleen ymparistdon ja niiden mukana sinne joutuvat myds muovien erittdin pysyvét ja/tai
vaaralliset kemikaalit. Muovien valmistamisen ja muovijétteenpolton aiheuttamat hiilidioksidipaastot
ovat suuria (esim. v. 2012 400 miljoonaa tonnia), joten muovijétteen synnyn ehkédiseminen vahentia
myds hiilidioksidiemissiota. (Wilts et al. 2019)

Ympéristovaikutusten pienentdmiseksi pakkausmuovien kierrétystd on merkittavésti lisétty. (Groh et
al. 2019) Nykyinen muovipakkausten kierrdtys on ns. mekaanista kierratystd (Kuva 6a), jossa muovin
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koostumus ei muutu. Muovit tunnistetaan, lajitellaan, murskataan, pestddn ja granuloidaan
uusiomuoviksi. Viime aikoina on tutkittu myos kerdttyjen muovien ns. kemiallista kierrétystd (Kuva
6b), jossa muovi esilajitellaan, murskataan ja sulatetaan pyrolyysioljyksi. Pyrolyysidljy voidaan
syottdd krakkeriin ja kdyttdd muoviraaka-aineen valmistukseen. Kummallakin menetelméilld on
etunsa ja rajoituksensa. (Davidson et al. 2021, Vogt et al. 2021) Muovipakkausten kierritys voi myds
johtaa vaarallisten kemikaalien kertymiseen sekundairisiin materiaaleihin ja vaikuttaa negatiivisesti
niiden markkina-arvoon ja rajoittaa niiden kayttokohteita. (Groh et al. 2019, Wiesinger ef al. 2021)

Nykyéddn muovipakkausten kierrétettivyys pyritddn ottamaan huomioon jo pakkauksen

suunnitteluvaiheessa (Suomen Uusiomuovi 2018)
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Kuva 6. Muovin kierrdtysmenetelmid: a) mekaaninen kierrdtys ja b) kemiallinen kierrédtys (Vogt et
al. 2021).

3.1 Muovijatetta koskeva lainsdiadéinto

Muovien aiheuttamat haasteet johtuvat siitd, ettd niiden tuotanto- ja kulutusjérjestelmit eivit ole
kestdvid. Edelleen vain pieni osa tuotetusta pakkausmuovijitteestd kierrdtetddn ja kestdvin
kehityksen ja kierrdtyksen editdmiseksi tarvitaan hallinnollisia toimenpiteitd. (Vogt et al. 2021)

EU:ssa jdtechuollosta ja jatteistd sdddetdan jatedirektiivilld (2008/98/EY) (Taulukko 4), jossa
vahvistettiin viisiportainen jitehierarkia (Kuva 7). EU-maiden jétepolitiikkassa on noudatettava
mahdollisuuksien mukaan seuraavaa jitchierargian mukaista tiarkeysjérjestysti: jatteen médrin ja
haitallisuuden vihentdminen (prevention), uudelleenkdyttdé (preparing for reuse), kierritys
(recycling), muu hyodyntdminen (other recovery) ja loppusijoitus (disposal). Uudelleenkayttd
tarkoittaa sitd, ettd muovituote ei ole kertakdyttdinen ja kierrdtys eli uusiokdytto sitd, ettd siitd
valmistetaan jokin uusi tuote. Muu hyddyntdminen voi olla esimerkiksi energiakédyttd sahkoksi ja
lammoksi. Loppusijoitus tarkoittaa myovijatteen sijoittamista kaatopaikalle. Kierrdtystavoitteita
tiukennettiin jatedirektiivin muutoksella (2018/851/EU). Molemissa direktiiveissd ensisijainen ja
tarkein tavoite on jdtteen syntymisen ehk&iseminen, koska se on kaikkein tehokkainta jitteiden
ympéristovaikutusten vihentdmiseksi.
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Taulukko 4. Muovia ja muovijitetti koskevia EU-direktiiveja.

Direktiivi

Nettiosoite

Jatedirektiivi (2008/98/EY, Jatteistd ja tiettyjen
direktiivien kumoamisesta)

Jatedirektiivin muutos (2018/851/EU)
Pakkaujatedirektiivi (94/62/EY, Pakkauksista ja
pakkausjitteestd)

Pakkausjitedirektiivin muutos (2018/852/EU)
SUP-direktiivi (2019/904/EU, Tiettyjen muovituotteiden
ympdristovaikutusten vihentimisestd)

Vaaralliset aineet ajoneuvoissa —direktiivi (2000/53/EC)

http://data.europa.eu/eli/dir/2008/98/0j

http://data.europa.eu/eli/dir/2018/851/0j
http://data.europa.eu/eli/dir/1994/62/0j

http://data.europa.eu/eli/dir/2018/852/0j
https://eur-
lex.europa.eu/eli/dir/2019/904/0j?locale=fi
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content/EN/TXT/?uri=celex%3A32000L0053
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Kuva 7. EU:n jitehierargia (Wilts et al. 2019).
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Viime vuosina EU:ssa on kiinnitetty erityistd huomiota muovijitteen syntyyn ja kierrdtykseen.
Pakkauksia ja pakkausjitettd sdddellddn pakkausjitedirektiivilli (94/62/EY), jonka muutos-
direktiivissd (2018/852/EU) asetettiin muovipakkauksille kierratystavoitteeksi 50 % vuoteen 2015
mennessd ja 55 % vuoteen 2030 mennessd. Vuonna 2020 muovipakkausjitteestd kierrdtettiin 38 %

(Kuva 8) (Eurostat 2022).

Recycling rate of plastic packaging waste, 2020

ec.europa.eu/eurostat

Kuva 8. Muovipakkausjitteen kierrdtys EU:ssa ja jisenmaittain v. 2020 (Eurostat 2022).



23

Muovien aiheuttamaa roskaantumista pyritddn ehkdisemddn sddntelyn keinoin. SUP-direktiivin
(Single-Use Plastics) (2019/904/EU) paatavoitteena on viahentdd muoviroskan madrad ymparistossa,
etenkin merenrannoilla seka edistéd kiertotaloutta. (Laamanen et al. 2021a) SUP-direktiivid kutsutaan
my06s kertakdyttomuovidirektiiviksi, mutta se koskee my0s muita muovituotteita, esimerkiksi
kalastus- ja vesiviljelyvilineitd ja ns. oxo-hajoavia muoveja. Direktiivissd selkeytetdin muovin ja
kertakdyttdisen muovin madritelmid. SUP-direktiivilld pyritddn ehkdisemién ja vdhentdmain
muovien vaikutusta ympéristoon ja ihmisten terveyteen vihentimélld muovien myrkyllisten haitta-
aineiden joutumista mereen. (Wilts ef al. 2019, Laamanen ef al. 2021b). SUP-direktiivissd asetettiin
vaatimus, ettd PET-muovipulloissa on oltava vahintdan 25 % kierrdtysmuovia vuodesta 2025 alkaen
ja kaikissa muovipulloissa vdhintdén 30 % vuodesta 2030 alkaen. Direktiivi kielsi oxo-hajoavasta
muovista valmistetujen muovituotteiden saattamisen markkinoille. Oxo-hajoavalla muovilla
tarkoitetaan muovimateriaalia, jonka sisdltimaét lisdaineet aiheuttavat hapettumisen kautta materiaalin
pilkkoutumisen mikrorakeiseksi tai sen kemiallisen hajoamisen. Koska oxo-muovi ei ole aidosti
biohajoavaa, sen on katsottu lisddvin osaltaan mikromuovien aiheuttamaa ympériston pilaantumista.
Lisdksi ongelmana on, etti ne eivit sovellu kompostoitaviksi, eivdtkd tavallisiin muovin
kierrdtysmenetelmiin, niissi olevien lisdaianeiden vuoksi. (Wiesinger ef al. 2020)

EU:n jatedirektiivissd on sdéddetty jétteeksi luokittelun pédédttymisen kriteerit (end-of-waste). Jos
kriteerit tayttyvit, aine tai esine lakkaa olemasta jatettd (Kuva 7) lapikdytyddn hyddyntdmistoimen
(esim. kierrdtys). Tamé on tirkedd myos muovijatteen kierrdtyksen osalta, mikali kierrdtettyd muovia
halutaan kayttda uudestaan muovin raaka-aineena, eli milloin muovia pidetdin jatteena ja milloin siitd
tulee tuote. EU:n tasolla ei vield ole sdddetty end-of-waste-kriteerejd kierritetylle muoville, mutta
kriteerien valmistelutyd on aloitettu vuonna 2022. (Orveillon et al. 2022)
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4. HAITALLISTEN AINEIDEN VAPAUTUMINEN MUOVEISTA

Muovien valmistuksessa kdytetddn polymeerien raaka-aineina kiytettyjen monomeerien lisdksi
lukuisia lisdaineita, joiden pitoisuudet voivat olla hyvinkin suuria (Taulukko 3). Néiden tarkoituksella
lisdttyjen yhdisteiden (IAS, Intentionally Added Substances), monomeerien ja lisdaineiden, liséksi
muoveissa voi olla ldsnd ns. ilman tarkoitusta lisdttyjd aineita (NIAS, Not Intentionally Added
Substances), joita voivat olla mm. sivutuotteet, hajoamistuotteet ja reagenssien epidpuhtaudet. Nama
molemmat (IAS ja NIAS) saattavat olla ympéristolle ja ihmiselle vaarallisia. (Hansen et al. 2013,
Hahladakis ef al. 2018, Groh et al. 2019, Campanale ef al. 2020, Wiesinger et al. 2021)

Muovit voivat sisdltdd myds reagoimattomia monomeerejd, oligomeerejd, liuotinjadmid ym. Naitd
yhdisteitd voi vapautua kaikissa muovin elinkaaren vaiheissa (Kuva 9) ja aiheuttaa ihmisten ja
ympériston altistumista. Potentiaalisesti vaarallisia yhdisteitd voi vapautua muovin valmistuksen
lisiksi muovituotteiden kayton, kierrdtyksen ja hivittimisen aikana sekd luontoon joutuneen muovin
hajotessa. Muovin elinkaaren eri vaiheissa kemikaaleille voivat altistua tyontekijéit ja tuotteiden
kayttajat (kuluttajat) sekd ympariston (maaperd, vesi, ilma) kautta kasvit, eliét ja ihmiset. (Hansen et
al. 2013, Hahladakis et al. 2018, Groh et al. 2019, Campanale et al. 2020, Wiesinger et al. 2021)
Varsinkin kayttotarkoitukseen sopimattomien muovien kaytto ja muovien epdasiallinen havittiminen
ja kierrdtys voivat aiheuttaa altistumista (Hahladakis e al. 2018). Haitallisia terveysvaikutuksia on
havaittu kuluttajilla, muovituotannon ja -kierrdtyksen tyontekijoilldsekd sekd niiden ldheisilld
yhteisoilld ja ekosysteemeilld (Wiesinger ef al. 2021).
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Kuva 9. Muovien potentiaalisesti myrkyllisten aineiden pa#std (emissio), migraatio, uuttuminen ja
vapautuminen elinkaaren eri vaiheissa (Hahladakis ef al. 2018).

Muovien lisdaineet parantavat polymeerituotteiden ominaisuuksia, mutta monet niistd ovat
potentiaalisesti myrkyllisid. Lisdaineet eivit yleensd ole kemiallisesti sitoutuneina muovipolymeeriin.
Vain joissakin tapauksissa palonestoaine on polymerisoitunut muovimolekyylien kanssa tullen ndin
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osaksi polymeeriketjua. Koska useimmat lisdaineet eivit ole sitoutuneina, niin ne voivat migratoitua
ja uuttua muoveista ymparistoonsia. Muovien kemikaalit voivat siirtyd ilmaan, maaperdin, veteen ja
tuotteisiin, kuten pakkausmuoveista ruokaan (Kuva 10) ja kosmetiikkaan. (Hansen et al. 2013,
Hahladakis et al. 2018, Groh et al. 2019, Campanale ef al. 2020, Ong et al. 2021)
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Kuva 10. Muovipakkauksen potentiaaliset migrantit ruokaan (Ong ef al. 2022)

4.1. Migraatio

Migraatio on ilmid, joka tapahtuu, kun muovin kemialliset yhdisteet migratoituvat eli kulkeutuvat
joko muovin pinnalle tai muovista sen kanssa kontaktissa olevaan aineeseen. Migraatio voi olla
toivottu ilmid, mutta useimmissa tapauksissa se ei sitd ole. Toivotusta migraatiosta esimerkkind on
migraatio muovisulassa, jolloin se vapauttaa aineita pinnalle parantamaan muovisulan
liukuominaisuuksia tai antamaan pinnalle antistaattisia ominaisuuksia. Toinen esimerkki toivotusta
migraaatiotapahtumasta on lddkeaineiden kontrolloitu vapautuminen muovimatriisista, mika
mahdollistaa lddkkeen tarkan annostuksen potilaalle. Epidtoivottua migraatiota on esimerkiksi
pehmittimien migraatio muovin pinnalle tai palonestoaineiden migraatio ja haihtuminen esim.
sdhkolaitteista. Muita esimerkkejé epédtoivotusta migraatiosta ovat kemiallisten yhdisteiden migraatio
muovipakkauksista ruokaan tai lddkkeisiin, koska monet migratoituvista yhdisteistd voivat olla
toksisia tai antaa epitoivottua makua. Migratoituneet yhdisteet voivat my6s tuhota lddkkeen tai sen
aktiiviset yhdisteet. (Hansen ef al. 2013)



26

Muovien lisdaineet eivit ole kemiallisesti sitoutuneet polymeeriin (poikkeus: jotkin palonestoaineet),
joten niiden migraation on mahdollista. Orgaanisten kemiallisten yhdisteiden migraationopeus
riippuu niiden koosta. Pienet molekyylit, tyypillisesti monomeerit ja liuotinjiimét, migratoituvat
nopeasti, koska niilld on matala kichumispiste. Myds jotkin organometalliyhdisteet migratoituvat,
koska niiden kiehumispiste on melko matala (esim. organotinayhdisteet).  Kaasumaisilla
monomeereilld, esim. formaldehydi, vinyylikloridi, etyleeni ja butadieeni, on korkea kaasunpaine ja
niilld on korkea taipumus migratoitua nopeasti jopa matalissa ldmpdétiloissa ja varsinkin 100 °C:ssa.
(Hansen et al. 2013)

Kemiallisilla yhdisteilld, joiden molekyylipaino on yli 600 g/mol, on matala migraatiotaipumus.
Tyypillisesti muovien lisdaineiden molekyylipainot vaihtelevat 200-2000 g/mol. Jos migraatiota ei
haluta taphtuvan, niin lisdaineena kannattaa kayttad yhdisteitd, joiden molekyylipaino on suuri. Tdma
keino on kéytdssd antioksidantien, palonestoaineiden ja pehmittimien valinnassa, mutta kahden
viimeisen tapauksessa vain pienessd midrin, koska korkeamman molekyylipainon yhdisteet ovat
yleensé kalliimpia. (Hansen et al. 2013)

Molekyylit, joiden liukoisuus muoviin on matala, migratoituvat nopeammin kuin sellaiset, joiden
liukoisuus on suuri. Kéytetyn lisdaineen liukoisuus muoviin tulisi olla korkea ja toisaalta matala
muovin kanssa kosketuksissa olevaan nesteeseen tai ruokaan. Migraationopeus kasvaa, jos
migratoituvien yhdisteiden liukoisuus kontaktivdliaineeseen on suuri (esim. ftalaattipehmittimet
kasvidljyyn). (Hansen et al. 2013)

Migraationopeus riippuu lampétilasta ja kasvaa lamp6étilan kasvaessa. Muovin altistumisldmpétila on
merkittdva tekija, koska migratoituvan yhdisteen liukoisuus ja mobiliteetti riippuvat lampétilasta.
Kemiallisen yhdisteen alkupitoisuus muovissa, muovikappaleen paksuus, muovin kiteisyys ja
muovin pintarakenne vaikuttavat myds kaikki migraationopeuteen melko monimutkaisella tavalla.
Migraatio tapahtuu nopeammin semikiteisen muovin amorfisilta alueilta, koska muovipolymeerien
vélissd on enemmdin tilaa amorfisilla alueilla. Amorfisten muovien migraatio hidastuu, kun
lasisiirtymdlampétila  kasvaa  muovipolymeeriketjujen  liikkkuvuuden  pienetessd.  Myos
kontaktimediumin tyyppi (kaasu, neste, kiinted) on tirked tekija. Lopulta kontaktiaika méérda sen
miten paljon yhdistettd migratoituu mediumiin. (Hansen et al. 2013)

Migratoituminen on riippuvainen ajan neliéjuuresta Fickin lain mukaisesti:

-E
M= Cy-Vt-K-err

missd M = migraatio, Co = migrantin konsentraatio polymeerissi, t = aika, K = vakio, E = aktivoitu-
misenergia, R = kaasuvakio, T = ldmpétila. (Hansen et al. 2013)

Fickin yhtélostd voi paitelld, ettd migraatio pienenee ajan kuluessa, koska migratoituvan yhdisteen
pitoisuus muovissa laskee. Kdytdnnossid yhdisteiden migraatiota muoveista tutkitaan kontaktiko-
keissa, joiden olosuhteet kuvaavat pahinta mahdollista tilannetta. Joitakin menetelmid on standardi-
soitu esim. ruuan kanssa kosketuksissa olevat materiaalit ja lddkeaineet. (Hansen et al. 2013)

Viriaineista orgaaniset pigmentit ovat liukenemattomia, eivitka migratoidu helposti. Epdorgaanisilla
pigmeneteilld ei ole migratiotaipumusta. Epdorgaaniset pigmentit, hiilimusta, tdyte- ja lujiteaineet
eivdt migratoidu, jos muovimateriaali ei hajoa ikddntymisen tai kemikaalien vaikutuksesta.
Halogeeneja siséltdvdt orgaaniset palonestoaineet voivat migratoitua muovista, kuten my0s
fosforihappoesterit. Ep#orgaaniset palonestoaineet eivit migratoidu, mutta voivat vapautua
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muovipolymeerin ikd4ntyessi ja hajotessa. Kopolymeerit eivit migratoidu, mutta jadnnésmonomeerit
voivat migratoitua. (Hansen et al. 2013)

4.2. Mikro/nanomuovien muodostuminen ja haitallisten aineiden vapautuminen

Muovimateriaalit alkavat hajota hitaasti jo kdyton aikana. Se miten nopeasti hajoaminen tapahtuu,
riippuu muovin kemiallisesta rakenteesta, stabilisaattoreiden méadrdstd ja ulkoisista olosuhteista
(mekaaninen kulutus, ilmasto-olosuhteet, altistuminen kemikaaleille). Jotkin muovit kuten esim.
polyuretaani ja polyamidi voivat hydrolysoitua joutuessaan kontaktiin veden kanssa varsinkin, jos
vesi on joko hapanta tai emédksistd ja 1ampdtila on korkea. Muovien elinikdvaatimus on esimerkiksi
rakennustarkoitukuksissa 25-50 vuotta pidempi kuin muovipakkausten. (Hansen ef al. 2013, Amelia
etal 2021)

Luontoon joutuneita muoveja pidetdin hyvin pysyvini saasteina. Useimmat muovit ovat kemiallisesti
reagoimattomia polymeereja ja ne kestdvit luonnossa pitkdén, vahitellen haurastuen ja pilkkoutuen
pienemmaéksi silmille ndkymattdoméksi mikro- ja nanomuoviksi (Kuva 11). Muovien hajoamis-
mekanismit voidaan jaotella fysikaaliseen, kemialliseen ja biologiseen hajoamiseen (MacLeod et al.
2021, Laamanen ef al. 2021a, Amelia et al. 2021). Muovien hidas rapautumisprosessi alkaa
vilittdmasti muovin jouduttua ympéristoon. Prosessi kulkee kahta toisiinsa kytkeytyvdd ja usein
synergeettistd tietd: 1) fragmentoituminen ja liukoisten tai haihtuvien yhdisteiden vapautuminen, 2)
biofimin muodostuminen (bakteerit, sienet, alkueldimet, levit, selkdrangattomat) ja oksidatiivinen
hajoaminen. (MacLeod et al. 2021)

Fragmentation and release of chemicals

Nanoplashic Oisgomers Soluble or volgtile chemicals

Eco-Coron Eaalilm Mechiarical and coickalive Approgmles Fescal peliceds
braakdown
Biofouling and oxidation

Kuva 11. Muovien hajoaminen ympéristdssé: 1) fragmentoituminen ja kemikaalien vapautuminen,
2) biofilmin muodostuminen ja mekaaninen ja oksidatiivinen hajoaminen (MacLeod ef al. 2021).

Muovien puoliintumisajat ymparistdssd ovat hyvin pitkid ja riippuvat voimakkaasti sekd muovin
ominaisuuksista ettd ymparistoolosuhteista, joten ne ovat yleensi vain arvioita. Polymeerityyppeja
on laitettu jarjestykseen sen mukaan, miten ne pyrkivit rapautumaan ymparistossa, kuten esimerkiksi
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biohajoavuusnopeus laskevassa jérjestyksessé: polyesterit > polyamidit (nylon) > polyolefiinit (esim.
PE) ja valohajoavuusnopeus laskevassa jarjestyksessd: PTFE > polyesterit > polyamidit.
Polymeerityypin liséksi hajoamisnopeus riipuu muista muovimateriaalin ominaisuuksista kuten
pinta-ala/tilavuus -suhteesta ja siitd kdytettiinké muovien valmistuksessa antioksidantteja tai muita
stabilisaattoreita parantamaan muovin kestoa. Muovien hajoamiseen vaikuttavia ympéristo-
olosuhteita ovat UV-siteilyn maiérd, ladmpoétila, biologinen aktiivisuus ja mekaaninen stressi.
(MacLeod et al. 2021)

Pddosa muoveista on biohajoamattomia eli mikro-organismit eivét hajota niitd. Biohajoamattomat
polymeerit voivat hajota useilla eri mekanismeilla: fysikaalista fragmentoitumista voivat aiheuttaa
esim. ldmpd ja valo, ja kemiallista fragmentoitumista esim. ioninen siteily ja hydrolyysi. Tietyt ilman
saasteet, kuten hiilimonoksidi (CO), rikkidioksidi (SOz), typpimonoksidi (NO) ja otsoni (O3), voivat
nopeuttaa polymeerien hajoamista. Molekyylitasolla esiintyy useita hajoamismekanismeja ja
dominoiva mekanismi riippuu usein polymeerityypistd. Esimerkiksi ketjun katkeaminen (chain
scission) on seurausta polymeerimolekyylin kemiallisen sidoksen katkeamisesta. Vaikka
katkeaminen on usein satunnaista, joillekin molekyyleille se tapahtuu ketjun péaistd, jolloin
alkuperdinen monomeeri lohkeaa pois. Tétd prosessia kutsutaan depolymerisaatioksi. Toinen
hajoamismekanismi on ketjun riisuminen (chain stripping), jossa polymeeriketjun sivuatomit/-
ryhmit vapautuvat, usein haihtuvina molekyyleind. Kuitenkin muovimateriaalin téydellinen
konversio padkomponenteikseen (CO, vesi ja epdorgaaniset molekyylit) valo- ja/tai biohajoamisen
vaikutuksesta on erittdin epdtodenndkoinen tapahtuma. Merivesiymparistossa esimerkiksi auringon
valon ja hitaan termisen hapettumisen aiheuttama mahdollinen hajoaminen on hyvin hidasta ja
tdydellinen hajoaminen voi kestid vuosikymmenia ja jopa vuosisatoja. (Hahladakis ef al. 2018)

Muoviroskien hajotessa luonnossa mikro- ja nanomuoveiksi muovien sisdltimdt lisdaineet ja
epdpuhtaudet vapautuvat luontoon, koska ne eivit ole sitoutuneena muovipolymeeriin (poikkeuksena
jotkin palonestoaineet). Fragmentoituminen saa aikaan sen, ettd tavallisesti muovin sisélld olevat
lisdaineet ja epdpuhtaudet vapautuvat ja pddsevit kontaktiin esim. vesiympdériston kanssa. Kun
muovipartikkeleiden koko pienenee, niin ympériston kanssa kontaktissa olevan muovin pinta-ala
kasvaa, minkd vuoksi yhdisteet uuttuvat muovista mediumiin helpommin. (Campanale et al. 2020,
Amelia et al. 2021)

Mikromuovien hajoamisprosessien seurauksena ei ole pelkdstddn mekaanista hajoamista
sekunddirisiksi mikromuoveiksi ja lisdaineiden vapautumista, vaan my0s molekulaarista
fragmentoitumista, jolloin muodostuu molekyylipainoltaan pienempid yhdisteitd. Nami yhdisteet
joko uuttuvat ympdrdivddn veteen tai vapautuvat haihtuvina hajoamistuotteina. Riippuen
polymeerityypistd ndmi spesiekset ovat tyypillisesti hapettumistuotteita, kuten esim. mono- ja
multifunktionaalisia karboksyylihappoja, karbonyyli- (aldehydeji, ketoneja) ja hydroksiderivaatteja,
alkeeneja, heterosyklisisé ja aromaattisia yhdisteida. (Biale ef al. 2022) Sen lisdksi, ettd mikromuovit
sisdltdvat suuren joukon potentiaalisesti haitallisia monomeerejd, lisdaineita, epdpuhtauksia ja
hajoamistuotteita (mahdolliset yhteisvaikutukset), ne voivat voivat toimia myrkyllisten kemikaalien
ja mikrobiologisten yhdyskuntien kantajina ekosysteemeissd (“Troijan hevonen” -efekti) (Kuva 12)
(Campanale et al. 2020, Amelia et al. 2021).

Mikro- ja nanomuovisaasteen avainkysymys on se, aiheuttavatko ne riskin ekosysteemille ja ihmisen
terveydelle. Mikromuovien elidille aiheuttamat haitalliset vaikutukset voidaan erotella kahteen
kategoriaan: fysikaalisiin ja kemiallisiin vaikutuksiin. Ensimmdiinen liittyy mikromuovien
partikkelikokoon, muotoon ja konsentraatioon, jdlkimméinen liittyy mikromuovien vaarallisiin
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kemikaaleihin. (Herbort et al. 2018, Campanale ef al. 2020) Muoveja pidettiin kauan inertteini
materiaaleina kovalenttisesti sitoutuneen polymeerirakenteen vuoksi, jonka seurauksena niiden
molekyylipaino ja koko ovat suuria. Polymeerit ovat hydrofobisia ja sen vuoksi niiden ajateltiin
olevan absorboitumattomia ja erittyvin muuttumattomina esim. ulosteen mukana. Kuitenkin
viimeaikaiset tutkimukset ovat paljastaneet, ettd mikromuovit voivat aiheuttaa elidissd haitallisia
terveysvaikutuksia tukkimalla ja/tai tulehduttamalla ruuansulastuelimistod sekd estdmaélla
ravintoaineiden imeytymistd. Varsinkin = pienimmét partikkelit voivat myds ldpiistd
ruuansulatuselimien epiteelin ja kertyd muihin elimiin vaikuttaen niiden toimintaan ja/tai aiheuttaen
tulehdusta. Fysikaalisten vaikutusten lisdksi muovien haitallisten lisdaineiden mahdollinen
vapautuminen suurentaa haitallisten terveysvaikutusten riskid. (Ageel ef al. 2022)

Manufacturing industry & consumer

X 'Fishcn‘es{

Ve

Risks of microplastics:
-Physiological damage.
-Disturb food & light

Risks of pollutants:
-Physiological damage.

Kuva 12. Mikromuovin kulkeutumisreitit ja mahdolliset vaikutukset ekosysteemiin (Amelia ef al.
2021)

Mikro- ja nanomuovien seurauksia elidille ja ympdristolle ei vield tdydellisesti ymmaérretd. Sen vuoksi
tarvitaan lisdd tietoa altistus- ja vaikutustasoista mikro- ja nanomuovien ympdrist6lle ja ihmiselle
atheutuvan haittariskin arvioimiseksi. Nykyisin on myds merkittdvdd puutetta tiedosta koskien
muoviteollisuudessa kiytettdvid lisdaineita ja niiden kohtalosta sen jilkeen, kun ne ovat joutuneet
ympéristdon muoviroskan mukana ja edelleen niiden vaikutuksesta ihmiseen, kun hén altistuu mikro-
ja nanomuoveille. (Campanale et al. 2020, Amelia et al. 2021)
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5. MUOVIEN HAITALLISET AINEET

Muovien valmistuksessa kdytetyistd lukuisista kemiakaaleista monet voivat muovin elinkaaren
aikana vapautuessaan aiheuttaa riskin ihmisten terveydelle, ympéristolle ja kierrityssysteemeille.
Vain pientd osaa niistd on tutkittu laajasti. Jotta kemikaaliriskejd voitaisiin riittdvalla tavalla hallita,
on eri tuotteiden sisdltimistd kemiallisista aineista pystyttdvd saamaan riittdvésti tietoa. Vuonna 2021
julkaistussa tutkimuksessa (Wiesinger et al. 2021) keréttiin ja analysoitiin systemaattisesti ja
mahdollisimman kattavasti julkisesti saatavilla olevaa tietoa eri teollisuussektorien muoveissa
tarkoituksellisesti  kdyttdmistd yhdisteistd (IAS, Intentionally Added Substances), mm.
monomeereista, lisdaineista ja apuaineista. Tietoldhteind kdytettiin tieteellisid julkaisuja, nettihakuja
(Web of Science, Scopus, Google Scholar) ja muovien ja kemiakaalien tuottajien ja jakelijoiden sekd
lainsditéjien nettisivuja ja tietokantoja. Tdssé tutkimuksessa aineiston ulkopuolelle jatettiin sellaiset
muoveissa esiintyvat kemialliset yhdisteet, joita ei ollut tarkoituksellisesti lisdtty muoveihin (NIAS,
Not Intentionally Added Substances). (Wiesinger et al. 2021)

Tietojen perusteella identifioitiin yli 10 000 relevanttia kemiallista yhdistettd, jotka kategorisoitiin
yhdistetyypin, kiyttokohteen ja vaarallisuusluokituksen mukaan, jos sellainen oli olemassa. Suurin
osa [AS-aineista oli orgaanisia yhdisteitd eli ne sisélsivit hiiltd (C), happea (O), typped (N) ja vetyad
(H) (Kuva 13). Niistd yli 10 000:sta yhdisteestd yli 2 400 identifioitiin erityistd huolta aiheuttaviksi
aineiksi joko yhden tai useamman EU:n kriteerin perusteella (pysyvyys, biokerddntyminen ja
myrkyllisyys). Monia ndistd yhdisteistd (266 yhdistettd) ei SciFinderin perusteella ole juurikaan
tutkittu, niiden kéyttdd ei ole asianmukaisesti sddnnelty (1327 yhdistettd) monissa maailman osissa
tai  hyvéksytty (901 yhdistettd) kaytettdviksi ruuan kanssa kosketuksissa olevissa
muovimateriaaleissa. (Wiesinger ef al. 2021)
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Kuva 13. Eri alkuaineiden esiintyminen muovien kemiallisissa [AS-yhdisteissd. (Wiesinger et al.
2021)
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5.1. Erityista huolta aiheuttavat aineet ja POPs-yhdisteet

Erityistd huolta aiheuttavia aineita eli SVHC-aineita (Sustances of Very High Concern) ovat
kemialliset yhdisteet, joilla on havaittu olevan peruuttamattomalla tavalla vaikutuksia ympéristoon ja
ihmisen terveyteen. Téllaisia yhdisteitd (Taulukko 5) ovat mm. sydpdd aiheuttavat, perimii
vaurioittavat ja lisdéntymismyrkylliset aineet (CMR-aineet) seké hitaasti hajoavat, biokertyvit ja
myrkylliset aineet (PBT-aineet) seki erittdin hitaasti hajoavat ja erittdin biokertyvit aineet (vPvB-
aineet). SVHC-aineiksi luokitellaan edellisten lisdksi my0s ns. samanatasoista huolta aiheuttavat
aineet. Téhdn ryhmiddn kuuluvat ne yhdisteet, joilla on todistetusti todennikoisid vakavia
haittavaikutuksia ihmisten terveyteen tai ymparistoon ja aiheuttavat samantasoista huolta kuin CMR-
ja PBT-aineet. Télldisid yhdisteitd ovat hormonitoimintaa héiritsevit aineet (ECD-aineet) ja
hengitystieherkistdjait. Kun yhdiste on tunnistettu SVHC-aineeksi, se lisdtddn EU:n
ehdokasluetteloon, jota pdivitetddn kahdesti vuodessa. Ehdokasluettelon aineita voidaan siirtda
luvanvaraisten aineiden luetteloon. Luvan yhtend paétavoittena on luopua vahitellen SVHC-aineiden
kaytostd. (ECHA 2017)

Taulukko 5. Haitallisten aineiden ryhmien kuvauksia.

Ryhmi Kuvaus

SVHC-aineet Aineet, joilla on havaittu olevan ympéristén ja ihmisen terveyden kannalta
haitallisia ominaisuuksia (CRM-, PBT/vPvB- ja ECD-aineet).

CRM-aineet Aineet, jotka aiheuttavat syOpidsairauksien vaaraa, vaurioittavat periméi ja ovat
lisddntymiselle vaarallisia.

PBT/vPvB-aineet Hitaasti hajoavat, bioketyvit ja myrkylliset aineet.

vPvB Erittdin hitaasti hajoavat, erittdin biokertyvit aineet.

Samantasoista huolta Yhdisteet, jotka aiheuttavat samantasoista huolta kuin CRM- ja PBT-aineet, esim.

aiheuttavat aineet EDC-aineet ja hengitystieherkistdjat.

ECD-aineet Sisderitystd hairitsevit aineet.

POPs-aineet Kaukokulkeutuvia yhdisteitd, jotka ovat erittdin pysyvid, myrkyllisid ja kertyvit
elidihin.

CRM-aineet (Carcinogenic, Mutagenic and Reprotoxic) on yhteisnimitys karsinogeenisille,
mutageenisille ja lisddntymistoksisille kemikaaleille. Nami kemikaalit voivat aiheuttaa
hallitsematonta solujen kasvua (syOpédd), vaurioittaa perimdd muuttamalla DNA:ta ja olla
lisddntymiselle vaarallisia esim. hiirtsemilld sukupuolista kehitystd. Yhdisteelld voi olla yksi tai
useampi vaaraluokitus (C, R, M, CR, CM, RM tai CRM) ja kussakin ndistd yhdiste voi kuulua vield
kolmeen alakategoriaan (1 A, 1B tai 2) riippuen siitd, onko ndyt6t saatu ihmisistd (1A), eldinkokeista
(1B) vai oletettu rakenteen perusteella (2). (ECHA 2017)

Hitaasti hajoavia, eldviin organismeihin kertyvid (ns. biokertyvit aineet) ja myrkyllisid aineita
kutsutaan PBT-aineiksi (Persistent, Bioaccumulative and Toxic). Jotkin aineet voidaan myos
tunnistaa erittdin hitaasti hajoaviksi ja erittdin biokertyviksi vPvB-aineiksi (very Persistent and very
Bioaccumulative). PBT- ja vPvB-aineiden vaikutuksia pitkdlld aikavélilld on vaikeaa ennustaa. Kun
nditd aineita levidd ymparistoon, niille altistumista on hyvin vaikeaa estdd. Niitd kertyy kasveihin,
eldimiin ja lopulta ihmisiin. Ne voivat saastuttaa myds paistdlahteestd kaukana olevia alueita eli ovat
kaukokulkeutuvia aineita. (ECHA 2017)

Hormonitoimintaa héiritsevid yhdisteitd kutsutaan ECD-aineiksi (Endocrine  Disturbing
Compounds). Kyseiset yhdisteet ovat hormonaalisesti aktiivisia ja hdiritsevdt sisderitystd ja
lisddntymistd. EDC-aineet ovat ihmiselle erityisen vaarallisia sikid-, varhaislapsuus- ja puberteetti-
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idssd ja vaikutukset terveyteen saattavat kestid koko loppueldmén ajan. EDC-héirikéiden vaikutukset
voivat olla seurausta niiden kyvystd a) matkia luonnollisia hormoneja, b) antagonistisesta
toiminnasta, ¢) niiden synteesi- ja metaboliamallien muuttamisesta ja /tai d) tiettyjen reseptorien
ilmaisun muuntamisesta. EDC:t on yhdistetty lukuisiin sairaustiloihin, kuten hormonaalisein sy&piin
(rinta, eturauhanen, kives), lisddntymisen ongelmiin (hedelméttomyys, lisddntymiselinten
epamuodostumat), metaboliset hiiriot (diabetes, lihavuus), astma, neurologiset kehitystilat
(oppimisvaikeudet, autismikirjon héiriét). (Campanale et al. 2020)

TEDX (The Endocire Disruptor Exhange) oli vuosina 2003-2019 toiminut voittoa tavoittelematon
organisaatio, joka tavoiteena oli rajoittaa EDC-aineiden tuotantoa ja kayttod kerdadmaélla ja jakamalla
tietoa. TEDX:n nettisivut ovat edelleen kiytettivissa ja sieltd 16ytyy linkki tietokantaan, johon on
keritty tietoa kemikaaleista, jotka TEDX:n arvion mukaan ovat joko todistetusti tai mahdollisesti
sisderitystd hiiritsevid aineita (Kuva 14), eli ns TEDX-lista. (TEDX 2023)

TEDX List of Potential
Endocrine Disruptors

Chemicals generally
recognized as
endocrine disruptors,

Kuva 14. Kaikki kemikaalit, TEDX-listan yhdisteet ja ECD-aineet. (TEDX 2023)

POPs-yhdisteilld (Persistent Organic Pollutant) tarkoitetaan kaukokulkeutuvia yhdisteitd, jotka ovat
erittdin pysyvid, myrkyllisid ja kertyvit elidihin. POPs-yhdisteet sdilyvit ympéristossd pitkddn ja
voivat aiheuttaa pienind pitoisuuksina haittaa ihmiselle ja ympéristolle. Useimmat POP-yhdisteet
ovat rasvaliukoisia ja ne rikastuvat ravintoketjussa. POPs-aineiden pitkdaikais- tai yhteisvaikutuksia
ei vield tunneta. Joidenkin POPs-yhdisteiden on havaittu olevan yhteydessd eldimissé havaittuihin
kehitys- ja lisddntymishdiridihin. (SYKE 2023)

5.2. Haitallisia aineita koskevaa lainsaadantoa

Muovien mahdollisesti haitallisten aineiden hallintaa koskevat useat sopimukset, asetukset ja
direktiivit (Taulukko 6). UNEP on YK:n ymparistoohjelma (UN Environment Programme), jonka
tehtdvdnd on edistdd ympdristollisesti kestdvdd kehitystd. YK:n ympéristokokouksessa tehddin
aloitteita, jotka liittyvdt kansainviliseen ympéristolainsddddntodn ja ympdristopoliittisiin
prosesseihin. Usein ndmé aloitteet heijastuvat ajan myotd EU- sekd kansalliselle tasolle.
(Ympéristoministerié 2023)

POPs-yhdisteiden aiheuttamia ympéristo- ja terveysongelmia ei mikdan valtio tai alue voi yksindin
ratkaista, vaan niiden rajoittamiseksi tarvitaan kansainvélisid toimia. POPs-yhdisteitd rajoitetaan
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Tukholman yleissopimuksella, YK:n Euroopan talouskomission (UNECE, UN Economic Comission
for Europe) kaukokulketuvien ilmansaasteiden rajoittamista koskevalla sopimuksella (UNECE
POP-poytikirja) sekd EU:n alueellisella POP-asetuksella. (Ympéristoministerio 2018)

Tukholman sopimus on maailmanlaajuinen POP-yhdisteiden tuotantoa, kauppaa, kiyttoa ja padstoja
rajoittava yleissopimus. Sopimus solmittiin v. 2001, tuli voimaan v. 2004 ja sen on ratifioinut 186
maata vahintddn alkuperdisten 12 aineen osalta. T&lld hetkelld yleissopimuksella on rajoitettu 31
aineen tai aineryhmin kayttod. Kaikki osapuolet eivit ole sitoutuneet kaikkien sopimukseen
my6hemmin liséttyjen aineiden péddstdjen vihentdmiseen. (SYKE 2023)

UNECE:n POPs-péytikirja on vuonna 1998 Arhusissa YK:n kaukokulkeutumissopmukseen lisitty
POP-yhdisteitd koskeva asiakirja. POP-yhdisteiden kéytt6d ja piadst6ja rajoittava alueellinen
poytakirja astui voimaan v. 2003, uudistettiin v. 2012 ja télld hetkelld osapuolia on 29. (SYKE 2023)

Taulukko 6. Haitallisten aineiden hallintaa koskevia sopimuksia ja EU-asetuksia.

Sopimus/asetus

Nettiosoite

UNEP - YK:n ympéristdohjelma
Tukholman sopimus (34/2004, Pysyvid
orgaanisia yhdisteitd koskeva yleissopimus)
UNECE-sopimus (kaukokulkeutuvien
ilmansaasteiden rajoittaminen)

UNECE:n POPs-poytikirja

POPs-asetus (2019/1021/EU, Pysyvistd
orgaanisista yhdisteistd)

POPs-luettelo

https://www.unep.org/
https://www.finlex.fi/fi/sopimukset/sopsteksti/2004/
20040034/20040034_2

https://unece.org/protocols

https://unece.org/protocol-pops

https://eur-lex.europa.eu/legal-content/FI/TXT/HTML/
2uri=CELEX:02019R1021-20210315

https://echa.europa.eu/fi/list-of-substances-subject-to-pops-
regulation

REACH-asetus (N:o 1907/2006/EY,
Kemikaalien rekisterdinnisti, arvioinnista,
lupamenettelyistd ja rajoituksista)
CLP-asetus (1272/2008/EY, Aineiden ja

seosten luokituksesta, merkinnoista ja
pakkaamisesta)

RoHS-direktiivi (2011/65/EU, Tiettyjen
vaarallisten aineiden kdyton rajoittamisesta
sdhko- ja elektroniikkalaitteissa)

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/ALL/?uri=CELEX%3A32006R1907

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/?uri=celex%3A32008R 1272

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/?uri=CELEX%3A32011L0065

Kierrdtysmuoviasetus (1616/2022/EU,
Elintarvikkeiden kanssa kosketukseen
joutuvista kierrdtysmuovimateriaaleista ja -
tarvikkeista)

TEDX-lista

ECHA:n tietokannat (mm. REACH, CLP,
POPs, CMR)

SVHC-ehdokaslista

https://eur-lex.europa.eu/search.html?lang=en
&text=2022%2F1616&qid=1678185137372&
type=quick&scope=EURLEX&locale=fi

https://endocrinedisruption.org/interactive-tools/tedx-list-
of-potential-endocrine-disruptors/search-the-tedx-list

https://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals

https://echa.europa.eu/fi/candidate-list-table

POPs-asetus (2019/1021/EU) on EY:n pysyvien orgaanisten yhdisteiden rajoittamista koskeva
asetus, johon on siséllytetty Tukholman yleissopimuksen ja POPs-poytékirjan kiyttod ja pddstdja
koskevat velvoitteet. Siind asetetaan pitoisuusrajat tuotteiden sisdltdmille POPs-yhdisteiden jadmille,
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joita sovelletaan myds kierrdtysmateriaaleista valmistetuille tuotteille. Asetuksessa sdddetddn mm.
POPs-yhdisteitd siséltdvien jatteiden jatehuoltoa koskevista velvoitteista, jotka riippuvat pitkalti
jatteen siséltdmien POPs-yhdisteiden pitoisuuksista. (SYKE 2023)

EU:n kemikaalien rekisterdintid, arviointia, lupamenettelyitd sekd rajoituksia koskeva asetus on
REACH-asetus (1907/2006/EY) (REACH, Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction
of Chemicals Regulation). Asetuksen mukaan erityistd huolta aiheuttaviksi aineiksi eli ns. SVHC-
aineiksi tunnistetut yhdisteet lisdtdan ECHA:n kandidaattilistalle, josta ne voivat puolestaan paitya
edelleen ns. luvanvaraisten yhdisteiden listalle. Témén jélkeen kyseisid aineita ei saa kdyttdd ilman
Euroopan komission myontdmad lupaa ja luvan saaminen edellyttdd riittivad riskinhallintaa ja
perusteluita kdyton tarpeellisuudesta. Tavoitteena on edistdd luvanvaraisten aineiden korvaamista
turvallisemmilla aineilla tai menetelmilld. Luvanvaraiset aineet ja SVHC-aineille tarkemmin
yksiloidyt rajoitukset 16ytyvit ECHA:n tietokannoista (Taulukko 6). (ECHA 2023)

CLP-asetus (1272/2008/EY) (Classification Labelling and Packaging) on EU:n kemikaalien
luokitusta, merkintdja ja pakkaamista koskeva asetus, jolla yhdenmukaistettiin sithen astinen EU:n
lainsdadanto ja kemikaalien maailmanlaajuisesti yhdenmukaistettu luokitus- ja merkintdjarjestelma
GHS (Globally Harmonised System of Classification and Labelling of Chemicals). Kemikaalit tulee
aina asetuksen vaatimusten mukaan merkitd EU:n alueelle tuotaessa tai ennen myymistd tai
markkinoille luovuttamista. Merkinndistd vastaa asetuksen mukaan kemikaalin valmistaja,
maahantuoja, jatkokayttdja tai myyjd. GHS on otettu kiytt66n monissa maissa eri puolilla maailmaa,
ja sitd kéytetddn nykyddn myds vaarallisten aineiden kansainvélisen ja kansallisen sddntelyn
perustana. (Aalto yliopisto 2022, ECHA 2023)

RoHS-direktiivin (2011/65/EU) (Restriction of Hazardous Substances) avulla on pyritty
rajoittamaan tiettyjen haitallisten yhdisteiden pitoisuuksia sdhko- ja elektroniikkalaitteissa. RoHS:n
piiriin  kuuluvat tietyt metallit, erddt muovien pehmentimind kéytetyt ftalaatit sekd tietyt
palonestoaineena kéytetyt bromatut yhdisteet. Kyseisen lainsdddédnnon tarkoituksena on suojella
ihmisten terveyttéd ja ympéristdd sekd vihentéd jitteiden haitallisuutta. (ECHA 2023)

EU:ssa on asetettu rajoituksia kierrdtysmuovien kayttdmiselle tietyissd kayttotarkoituksissa.
Kierriatysmuoviasetuksessa (1616/2022/EU) sdddetddn kokonaan tai osittain kierrdtetystd muovista
tehdyistd materiaaleista ja esineistd, jotka ovat kosketuksissa elintarvikkeiden kanssa. Asetus koskee
kaikenlaisia kierrditysmuovimateriaaleja ja kierrdtystekniikoita. EU hyvédksyy soveltuvat
kierrdatysmuovitekniikat ja vain hyvaksytyistd kierrdtysmateriaalitekniikoista saatua kierrdtysmuovia
voidaan pitdd markkinoilla kontaktimateriaalikdyttoon. Asetuksen tavoitteena on lisétd
kierrdtysmuovimateriaalin kdytt6d kontaktimateriaaleissa ja toisaalta varmistaa kierrdtysmuovin
turvallisuus. Jatkossa uusien tekniikoiden tdytyy tdyttdd tiukat turvallisuusvaatimukset ja mm. on
seurattava kierrdtysmuovin vierasainetasoja. (Ruokavirasto 2023)

5.3. Juomavetti, elintarvikkeita, kosmetiikkaa ja leluja koskeva lainsaadanto

Talous- ja juomaveden terveydellinen laatu ja turvallisuus pyritddn EU:ssa varmistamaan
juomavesidirektiivilld (2020/2184/EU), joka tuli voimaan 12.1.2021 alkuperdisen 1998 annetun
juomavesidirektiivin tarkistamisen jilkeen, ja se oli saatettava kansallisesti voimaan viimeistiin
12.1.2023. Tarkistetussa direkstiivissd (Taulukko 7) otetaan huomioon veden laatuvaatimuksien
liséksi koko vedentuotanto- ja -jakelujirjestelmi raakavedestd kuluttajan hanaan asti eli se ulottuu
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myo0s kiinteistdjen vesijdrjestelmiin. Veden laatuvaatimusten lisdksi direktiivilld otetaan kdyttoon
kaikkialla EU:ssa sovellettavat vdhimmadisvaatimukset materiaaleille, jotka ovat kosketuksissa
ihmisten kayttoon tarkoitetun veden kanssa. Kun sallittujen aineiden Iluettelot (l&htdaineet,
koostumukset ainesosat) on julkaistu, kemikaalivirasto pitdd luettelot ajan tasalla lisddmalld uusia
nimikkeitd ja tarkistamalla luetteloissa jo olevia nimikkeitd tai poistamalla niitdi. Veden kanssa
kosketuksissa oleville tuotteille tulee myds merkintd, jolla osoitetaan tuotteiden olevan
talousvesikdyttoon soveltuvia. Materiaaleja, jotka joutuvat kosketuksiin veden kanssa sen hanasta
laskemisen jdlkeen, hallinnoidaan elintarviketurvallisuutta koskevien sdanndsten (1935/2004/EY)
mukaisesti (Taulukko 7). (ECHA 2023a) Elintarvikkeiden turvallisuutta sdddellddin EU:ssa mm.
elintarvikkeiden kansa koskeutuksiin jotuvien materiaalien ja tarvikkeiden osalta asetuksilla
(1934(2004/EY ja 10/2011/EU) ja materiaalien vierasaineasetuksilla (1881/2006/EY,

2022/2388/EU) (Taulukko 7).

Taulukko 7. Juomavettd, elintarvikkeita, kosmetiikkaa ja leluja koskevia EU-direktiiveja.

Direktiivi

Nettiosoite

Juomavesidirektiivi (2020/2184/EU, Thmisten
kayttoon tarkoitetun veden laadusta,
uudelleenlaadittu)

Vesipuitedirektiivi (2000/60/EY, Yhteison
vesipolitiikan puitteet)

Elintarvikkeen kanssa kosketukseen joutuvista
materiaaleista ja tarvikkeista (1935/2004/EY)

Muoviasetus (10/2011/EU, Elintarvikkeen kanssa
kosketukseen joutuvista materiaaleista ja
tarvikkeista)

Elintarvikkeiden vierasaineet asetus
(1881/2006/EY, Tiettyjen elintarvikkeiden
vierasaineiden enimméismédrien vahvistamisesta)

Arseeniasetus (2015/1006/EU, Asetuksen
1881/2006/EY muutos koskien elintarvikkeissa
olevan epdorgaanisen arseenin enimmaismaaristd)

Bisfeoli A-asetus (2018/213/EU, Bisfenoli A:n
kéytostd elintarvikkei-den kanssa kosketukseen
joutuvissa lakiossa ja pinnoitteissa sekd
elintarvikepakkausmateriaaleissa)

Muutosasetus (2022/2388/EU, Asetuksen (EY)
N:o 1881/2006 muuttamisesta siltd osin kuin on
kyse PFAS-yhdisteiden enimméismaéristd
tietyissd elintarvikkeissa)

Kosmetiikka-asetus (1223/2009, EY)

Kosmetiikka-asetuksen liitteen VI muutos
(238/2017/EU)

Leludirektiivi (2009/48/EY, lelujen
turvallisuudesta)

https://eur-
lex.europa.eu/eli/dir/2020/2184/0j?locale=fi

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/PDF/?uri=CELEX:02000L0060-
20141120

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/ALL/?uri=CELEX:32004R 1935

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/PDF/?uri=CELEX:32011R0010&fr
om=FR

https://eur-lex.europa.cu/legal-
content/FI/TXT/?uri=celex%3A32006R 1881

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/PDF/?uri=CELEX:32015R1006

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/?qid=1519818281828&uri=CELEX:
32018R0213

https://eur-lex.europa.eu/eli/reg/2022/2388/0j

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/PDF/?uri=CELEX:32009R 1223 &fr
om=PT

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/PDF/?uri=CELEX:32017R0238

https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/FI/TXT/PDF/?uri=CELEX:32009L0048 & fr
om=RO




36

5.4. Pakkausmuovien haitalliset aineet

Pakkausteollisuus on suurin muovien kéyttiji ja muovijitteestd suurin osa on pakkausjitettd, joten
pakkausmuovilla on suuri merkitys sekd ihmispopulaation ettd ympariston kemikaalialtistukseen.
Muovipakkauksia on tehty monista eri polymeeristé ja ne voivat siséltdd polymeerien lisdksi myds
jddmid muovin valmistuksessa kdytetyistd kemikaaleista, kuten monomeereji ja lisdaineita (IAS)
sekéd ei-tarkoituksellisesti lisdttyjd aineita (NIAS), kuten epdpuhtauksia, oligomeerejd, vili- tai
hajoamistuotteita. Pakkausmuoveissa esiintyvistd kemiallisista yhdisteistd on vuonna 2019 julkaistu
kattava tutkimus (Groh et al. 2019), jossa identifioitiin 906 hyvin todennékoisesti muovipakkauksissa
esiintyvad kemikaalia ja 3377 sellaista yhdistettd, joita mahdollisesti 10ytyy muovipakkauksista.
Kuvassa 15 on esitetty yhteenveto sellaisten yhdisteiden lukuméérista, jotka ovat ihmisen terveydelle
vaarallisia tai mahdollisesti vaarallisia, sekd ymparistolle vaaralliset yhdisteet vaarakategorioiden
mukaan. (Groh et al. 2019)

Muovipakkauksissa hyvin todennédkdisesti esiintyvistd 906:sta yhdisteestd (Kuva 15) 63 luokiteltiin
ihmisten terveydelle vaaraa aiheuttaviksi (punainen ympyra) ja 68 ympéristolle vaarallisiksi (vihred
ja harmaa ympyrd) Euroopan kemikaaliviraston CLP-asetuksen ja maailmanlaajuisesti
yhdenmukaistetun eli harmonisoidun YK:n GHS-jarjestelmén perusteella. Edelleen 7 yhdistettd
luokiteltiin joko pysyviksi, biokerddntyviksi ja myrkyllisiksi (PBT) tai erittdin pysyviksi ja erittdin
biokerdédntyviksi (vVPvB) ja 35 sisderitystd héiritseviksi kemikaaleiksi (EDC). Lisdksi 102 yhdistetta
(keltainen ympyr4d) luokiteltiin ihmisen terveydelle mahdollisesti vaarallisiksi (neuvoa-antava CLP).
(Groh et al. 2019)

<" HH,
PBT/vPv . A EUharmonisoituCL

HH,

neuvoa-antava )

REACH
ja/tai
LINEP

148 vaarallisinta kemikaalia

Kuva 15. Vaarallisimmat pakkausmuovien kemikaalit (Groh et al. 2019).

ENV = Ympidristolle vaaralliset yhdisteet (vihred, 68 kpl)

HH, harnonisoitu = Ihmisen terveydelle vaaralliset yhdisteet (punainen, 63 kpl)

PBT/vPvB = Pysyvit, biokerddntyvit ja myrkylliset/erittdin pysyvit, erittdin biokerddntyvit
yhdisteet (harmaa, 7 kpl)

EDC = Sisderitysta héiritsevit yhdisteet (sininen, 35 kpl)

HH, neuvoa-antava = Ihmisen terveydelle mahdollisesti vaaralliset yhdisteet (keltainen, 102 kpl)
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Monia EU-sddnndsten mukaan vaarallisiksi luokiteltuja yhdisteitd kdytetddn muovien valmistuksessa
mm. monomeereind, vélituotteina, liuottimina, pinta-aktiivisina aineina, pehmittiming, stabilisaatto-
reina, biosideina, palonestoaineina, katalyytteind ja vériaineina. Osa vaarallisista yhdisteistd on
epapuhtauksia ja vili- tai hajoamistuotteita. (Campanale et al. 2020)

Liitteesd 1 olevassa taulukossa on esitetty pakkausmuovien 148 vaarallisinta yhdistettd, jotka oli
kuvassa 15 rajattu punaiseen nelikulmioon. Yhdisteet on ryhmitelty paakayttotarkoituksen mukaan,
mutta samalla yhdisteelldi voi muovissa olla useampia funktiota. Yhdisteille on annettu
vaarapistesumma sekd ihmisen terveysvaaralle ettd ympéristovaaralle ja merkitty yhdisteet, joiden
migraatio on mahdollista. Kuvassa 16 on esitetty ihmisten terveydelle haitalliset (EU harmonisoitu
CLP) ja mahdollisesti haitalliset (neuvoa-antava CLP) yhdisteet jaoteltuna tarkempiin
vaarakategorioihin. Vaarakategorioita ovat karsinogeenisuus, mutageenisuus, lisddntymis- ja
imetystoksisuus, akuutti toksisuus (hengitettynd, suun tai ihon kautta, aspiraatio), toksisuus kohde-
elimelle (kerta-altistus ja toistuva), syovyttavyys (iho, silmd), drsyttavyys (silmé, iho) ja herkistavyys
(hengityselimet, iho). (Groh ef al. 2019)

ﬁ-mo -
2 g9 =]
3 5
:o: 80 T 80 _
6 70 <]
£ %' 70
E X 60
& 50
5 40 &
v 3 40
£ 30 8
£ 20 @ 30
£
- -
g 10 = 20
2 0 - = 10
K] ;& N &Sy & s §F & & e
P SSTFETEFFEESESS Fo O ”
£ G LY ESE ST e X s = v v v ; ~ v
s F T ToFFLeFS £ & & & £ & F
s T &8 € s ¢ & & & 4 3
§F ¥ < v g & &
< < & @
A hazard categories, harmonized CLP B hazard categories, advisory CLP

Kuva 16. Ihmisen terveydelle A) vaarallisten ja B) mahdollisesti vaarallisten yhdisteet jakaantuminen
vaarakategoriohin (Groh et al. 2019).

Carc. = karsinogeeninen Asp. tox. = aspiraatio toksisuus

Muta = mutageeninen Skin Corr. = ihosyovyttivyys

Repr., Lact. = Lisdéintymis- ja imetysstoksinen Skin Irrit. = thodrsytys

Acute Tox = akuutti toksisuus Eye Dam. = silmédvaurio

Acute tox, ihal. = akuutti toksisuus hengitettyna Eye Irrit. = silmid drsyttdva

Acute tox., oral = akuutti toksisuus, suun kautta Resp Sens. = Hengityselimié herkistiva
Acute tox., skin = akuutti toksisuus, iho Skin Sens. = ihoa herkistidva

STOT SE = Toksisuus tietylle kohde-elimelle kerta-altistuksella
STT RE = Toksisuus tietylle kohde-elimelle toistuvalla altistuksella
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Yhdisteen myrkyllisyys on sen kyky aiheuttaa haitallisia vaikutuksia. Naméa vaikutukset voivat
koskea yksittdistd solua, soluryhmii, elinsysteemid tai koko kehoa. Kaikkein haitallisimmiksi
kemikaaleiksi on punnittu ne, jotka aiheuttavat syopdd, DNA-mutaatioita, joilla on toksisia
vaikutuksia lisddntymiseen, ovat luonnossa vaikeasti hajoavia, kerddntyvit ruokaketjussa tai
elimistdssd ja joilla on muita vahingollisia ominaisuuksia kuten hormonitoiminnan hiiritseminen.
Sisdelimi, joihin ne useimmin vaikuttavat, ovat maksa, munuaiset, sydan, hermostosysteemit (myos
aivot) ja lisddntymiselimistd. (Campanale ef al. 2020, Ageel ef al. 2022)

Monet muovien lisdaineista (pehmittimet, stabilisaattorit, pigmentit ja palonestoaineet) on havaittu
myrkyllisiksi, karsinogeenisiksi tai endokrinologisesti aktiivisiksi aineiksi. Lisdksi tuhannet
muoveissa kiytetyt kemiakaalit yhteisvaikutuksineen nostavat mahdollisia terveysriskejd. (Yuan et
al. 2022) Monet yhdisteet, joita kdytetddn kulutustavaroiden ja pakkausmuovien valmistukseen,
kuten bisfenoli-A (BPA), ftalaatit, kuten my06s jotkin bromatut palonestoaineet, on todettu
hengitettyin tai nieltyind siséeritystd hairitseviksi aineiksi (EDC), jotka voivat vahingoittaa ihmisen
tai elididen elimid. Namd EDC-yhdisteet ovat hormonaalisesti aktiivisia ja muuttavat sisderitys-
systeemin homeostaattista mekanismia. Ndmé yhdisteet héiritsevit sisderityssysteemin kehittymista
ja vaikuttavat niiden elimien toimintaa, joihin hormonitoiminnalla on vaikutusta. EDC-aineet on
yhdistetty lukuisiin sairaustiloihin, kuten hormonaaliseiin syopiin (rinta, eturauhanen, kives),
lisddntymisen ongelmiin (hedelméttomyys, lisddntymiselinten epdmuodostumat), metaboliset hdiriot
(diabetes, lihavuus), astma, neurologiset kehitystilat (oppimisvaikeudet, autismikirjon hairiot).
Tieteellisen ndyton lisdksi huolta aiheuttaa monien sairauksien yleistyminen Euroopassa ja koko
maailmassa. Lisdksi ihmiset altistuvat néille kemikaaleille useampien ldhteiden kautta. (Campanale
et al. 2020)

Muovien valmistuksessa tuotteeseen jdd pienid midrid reagoimatta jidneitdi monomeereja,
mahdollisia sivutuotteita ja lisdaineiden epédpuhtauksia (esim. dioksiinit ja furaanit) (Yuan et al.
2022). Muovien lisdaineet ja epdpuhtaudet ja/tai mikromuoveihin sitoutuneet kemialliset
epdpuhtaudet (esim. hydrofobiset orgaaniset epdpuhtaudet ja raskasmetallit) voivat aiheuttaa
moninaisia toksisia vaikutuksia mm. mahdollisia karsinogeenisia ja epigenotoksia vaikutuksia.
(Gruber et al. 2022) Mikromuovien lisdaineiden biosaatavuutta ja tita kautta toksisuutta kasvattavat
mikromuovien pieni partikkelikoko ja suuri pinta-ala, koska télloin lisdainekemiakaalit uuttuvat
tehokkaasti muovipolymeereistd ihmiskehon nesteisiin esim. hikeen, ruuansulatus-, suolisto- ja
keuhkonesteisiin.[2] (Ageel et al. 2022) Haitallisten kemikaalien uuttumispotentiaalista erilaisista
polymeereistd tiedetdén hyvin véhén ja siitd johtuen niiden potentiaalisista toksisista vaikutuksista
ihmiselle.(Ageel et al. 2022)

Huolimatta tieteellisen todistusaineiston kasvamisesta ihmisille haitallisista yhdisteitd ja
julkisuudessa esilld olleista huolista, nykyinen tutkimus ja sdintelytoimenpiteet ovat keskittyneet
vain rajoitettuun joukkoon yhdisteitd. Ndiden yhdisteiden tiedetddn olevan haitallisia ihmisille tai
sellaisiin, joita tiedetddn tavallisesti olevan muoveissa. Tdma johtuu osittain siitd, ettd tietoa muovin
monomeereistd, lisdaineista ja prosessien apuaineita on rajoitetusti ja se on hajautettuna julkisiin
asiakirjoihin. Tutkimustietoa muidenkin yhdisteiden mahdollisista haittavaikutuksista ja yhdisteiden
yhteisvaikutuksista tarvitaan. (Wiesinger ef al. 2021)
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5.5. Jidnnosmonomeerit ja oligomeerit

Muovipolymeerit valmistetaan monomeereista polymerointireaktiolla, mutta reaktiot tapahtuvat
harvoin tiydellisesti. Talloin pieni osa monomeereista voi jdddd reagoimatta ja tyypillisesti
jaannospitoisuudet ovat vaihdelleet 0-2 %. Reaktiossa saattaa myds muodostua oligomeerejé, joissa
on yleensd muutamia monomeerejd liittyneend toisiinsa. Polymeerissi monomeereja voi olla
tuhansia. (Hansen et al. 2013, Schreier et al. 2022, ECHA 2023e)

Monomeerien ominaisuudet ja kiytto

Eri muovipolymeerien raaka-aineina kaytetdan erilaisia monomeereja (Taulukko 8, kuva 17), joiden
fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet vaihtelevat. Esimerkiksi eteeni, propeeni, vinyylikloridi, 1,3-
butadieeni ja etyleenioksidi ovat normaaliolosuhteissa kaasumaisia. Styreeni, akrylonitriili ja
propyleenioksidi ovat helposti haihtuvia nesteitd. Akryyliamidi, tereftaalihappo ja bisfenolit A ovat
kiinteitd aineita. Yhdisteiden liukoisuus veteen vaihtelee paljon ja my0s niiden haitallisuus (Taulukko
8). (Poulsen 2019)

Taulukko 8. Esimerkkejd muovien haitallisista monomeereistd (Poulsen 2019)

Monomeeri CAS Muovi Vesiliu- Vaarallisuus (ECHA Substance infocard)
koisuus
(gM
Vinyylikloridi 75-01-4 PVC 9,15 Karsinogeeninen (1A)
Styreeni 100-42-5 PS, ABS, 0,32 Karsinogeeninen (1B), mahd. lisdéntymistok-
SBR sinen (2)
Akrylonitriili 107-13-1 PAN, ABS 73 Karsinogeeninen (1B), ihoa herkistiva,
aiheuttaa elinvaurioita
1,3-Butadieeni 106-99-0  ABS 0,735 Karsinogeeninen (1A), mutageeninen (1B),
ihoa herkistéva
Akryyliamidi 79-06-1 PAM 2155 SVHC, karsinogeeninen (1B), mutageeninen

(1B), mahd. ihoa herkistiva, lisddntymis-
toksinen (2), luvanvaraisten ehdokaslistalla

Bisfenoli-A 80-05-7 PC, epoksi- <1 SVHC, ECD, lisdéntymistoksinen (1 B), ihoa
hartsit herkistdvi, luvanvaraisten ehdokaslistalla,
vesieliostolle pitkdaikaisvaikutuksia
Etyleenioksidi 75-21-8 PU 1000 Karsinogeeninen (1A), mutageeninen (1B),
lisadntymistoksinen (CRM), ECD-arvioinnissa
Propyleenioksidi ~ 75-56-9 PU 400 SVHC, karsinogeeninen (1A), mutageeninen
(1B), luvavaraisten ehdokaslistalla
Tolueenidi- 26471- PU 0,124 Mahd. karsinogeeninen, ihoa ja hengityselimid
isosyanaatti 62-5 herkistévi

Eteenid (CAS 74-85-1) kdytetddn lihtdainemonomeerina PE:n valmistuksessa, propeenia (CAS 115-
07-1) PP:n ja vinyylikloridia PVC:n valmistuksessa (Kuva 17). Styreenié kiytetdan sekd PS:n, ABS:n
ettd SBR:n valmistuksessa. ABS valmistetaan styreenistd ja akrylonitriilistd 1,3-butadieenin
lasnéollessa. Akrylonitriilid kdytetddn myds PAN:n valmistukseen. Akryyliamidia kdytetdin PAM:n
valmistuksessa. PET voidaan valmistaa kondensaatiopolymeroinilla tereftlaalihaposta (CAS 100-21-
0) ja etyleeniglykolista (CAS 107-21-1). Bisfenoleita, kuten bisfenoli A, kdytetdin monomeereina
PC:n ja epoksihartsien valmistuksessa. Polyuretaaneja voidaan valmistaa di-isosyanaatin (esim.
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tolueenidi-isosyanaatti) ja diolin viliselld reaktiolla. Etyleeni- ja propyleenioksideja (Kuva 17)

kaytetddn vaahtomaisten PU:n valmistuksessa. (Poulsen 2019)

a) b) <) d)
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C:C\ =C\ :CZC\
H H H CHg H H
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\ =N CH
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Akrylonitriili 1,3-butadieeni Akryyliamidi Tereftaalihappo
) i) k) m)
H H CH GH
CHy 1t e <
CHg e} ol o
Bisfenoli A Etyleenioksidi Propyleenioksidi Tolueenidi-isosyanaatti

Kuva 17. Esimerkkejd muovien valmistuksessa kdytetyistd monomeereista.

Bisfenoleita, kuten bisfenoli-A (BPA, Kuva 171), kdytetddn monomeereina polykarbonaattimuovien
ja epoksihartsien valmistuksessa suurina pitoisuuksina. BPA:ta siséltivid epoksihartseja kdytetdin
vesijohtojen ja juoma- ja sdilyketolkkien sisdpuolen pinnoitteissa, jotta niiden sdilyvyys pitenee ja
metallinen maku ei siirry ruokaan tai juomaan. BPA:ta 16ytyy monista kulutustavaroista kuten
uudelleen kéytettivissd astioista ja vesipulloissa, lddketieteellisissd vilineissd, urheiluvélineissd,
silmilasien linsseissd ja ldmpopaperikuiteissa. (Flaws et al. 2020, ECHA 2023f)

Jadnnosmonomeerit ja oligomeerit ympéristossa

Monomeerit ja oligomeerit eivit ole sitoutuneena muovipolymeeriin, joten ne voivat migratoitua tai
uuttua muovista. (Hansen er al. 2013). Haitalliset monomeerit, kuten esim. vinyylikloridi ja
popyleenioksidi, vapautuvat muoveista viimeistddn siind vaiheessa, kun muovit pilkkoutuvat
ymparistossd mikro- ja nanomuoveiksi (Gruber et al. 2022). Muovien jddnnésmonomeerien ja
oligomeerien médr vaikuttaa muovien hajoamisnopeuteen ympdristossa. (Klaeger et al. 2019).

Muovien haitallisuutta ympéristdssd on pyritty arvioimaan niiden valmistuksessa kiytettyjen
monomeerien ja lisdaineiden myrkyllisyyden ja muovien luonnossa esiintymismééridn kannalta ja
muovityyppejd on asetettu haitallisuusjarjestykseen (laskeva jérjestys): PU, PVC, PAN, ABS,
PMMA, PET, PS ja HDPE. (Lithner at al. 2011, Yuan et al. 2022a,b)
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Esimerkiksi PC-muoveissa ja epoksihartseissa kéytettyd bisfenoli A:ta (BPA) uuttuu muovijitteestd
kaatopaikoilta ja BPA kontaminoi jiteveden, pohjaveden ja luonnonvedet ja siti on 1dydetty
kaikkialta maailmasta rantahiekasta, johon se on péaitynyt muovijétteisti. (Flaws ef al. 2020) Siti
16ytyy Suomesta yleisesti mm. pinta- ja hulevesistd, puhdistetusta jatevedestd ja puhdistamolietteestd
sekd kaatopaikkojen suotovesistd. BPA on erittdin myrkyllisté vesielidille, mutta ei kerry niihin. BPA
hajoaa suhteellisen nopeasti hapellisissa olosuhteissa, mutta hitaammin hapettomissa olosuhteissa ja
maaperéssd. (THL 2023e)

Jadinnosmonomeerien ja oligomeerien vaikutus ihmisten terveyteen

Jaanndsmonomeerien mahdollinen haitallisuus ihmisen terveydelle on seurausta pidasiassa niiden
karsinogeenisuudesta, mutageenisuudesta ja kyvystd hdiritd hormonitoimintaa (esimerkkeji
taulukossa 8). Jotkin monomeeristd on havaittu lisddntymistoksiksi ja ne saattavat olla ihoa ja
hengityselimid drsyttdvid. Muoveja on asetettu vaarallisuusjérjestykseen ihmisen terveydelle
monomeerien myrkyllisyyden (mutageenisuus ja/tai karsinogeenisuus) perusteella. Niissd
tutkimuksissa PU, PAN, PVC, epoksihartsit ja ABS on luokiteltu ihmisten terveydelle
haitallisimmiksi polymeereiksi. (Lithner et al. 2011, Yuan et al. 2022a)

Muovien sisdltdimit oligomeerit saattavat myos olla haitallisia ihmisen terveydelle. Niiden
haitallisuudesta on olemassa vain véhén tietoa, mutta niiden arvioidaan olevan haitallisempia kuin
polymeerit pienemmaén kokonsa vuoksi. Oligomeerien tiedetdéin voivan migratoitua elintarvikkeiden
kanssa kosketuksissa olevista muoveista ruokaan. Esimerkiksi PET-muovi siséltdd pienid
pitoisuuksia oligomeerejd (dimeereista pentameereihin) ja niiden pitoisuuksien on raportoitu
vaihtelevan 0.06-1 % PET-tyypisti riippuen. Oligomeerien haitallisuuteen on otettu ensimmaiisen
kerran kantaa, kun EFSAn arvioi v. 2014, ettd PET:sta migratoituvat oligomeerit eivét aiheuta huolta,
jos niiden pitoisuus on alle 0.05 mg/kg ruokaa. Tdma arvo oli ylittynyt tutkimusten mukaan joissakin
kahvikapseleissa. Oligomeerien tapauksessa ongelmana on se, ettd oligomeerejd on kussakin
muovipolymeerissa lukuisa joukko, niiden rakenteet ovat monimutkaisia, eikd niitd kaikkia ole
identifioitu, niiden méérittdimiseen ei ole saatavilla standardiaineita, eikd niiden maarittimiseen ole
olemassa standardoituja menetelmid. (Hahladakis ez al. 2018, Yuan et al. 2022a, Schreier et al. 2022)

Myo6s monomeereilld on taipumus migratoitua muovisista pakkausmateriaaleista elintarvikkeisiin,
mikd voi aiheuttaa mahdollisen terveysriskin, kun niiden konsentraatio ruuassa saavuttaa sellaisen
tason, joka voi potentiaalisesti adsorboitua ihmiskehoon. Esimerkiksi PS-pakkausmateriaalin
jadnnosstyreeni voi migratoitua ruokaan ja aiheuttaa terveysongelmia, koska styreeni on
karsinogeeninen ja lisddntymistoksinen. Myds PVC:n vinyylikloridimonomeeri (akuutisti toksinen,
karsinogeeninen) voi migratoitua ruokaan ja sen vuoksi elintarvikkeiden kanssa kosketuksissa olevat
materiaalit eivdt saa sisdltdd vinyylikloridimonomeerejd yli 1 mg/kg (Muoviasetus 10/2011/EU,
Taulukko 7). (Hahladakis ef al. 2018)

Bisfenoli A:ta (BPA) (Kuva 17i) kidytetddn laajasti eri muovilaatujen valmistuksessa ja sitd 10ytyy
monista kuluttajatuotteista, mm. juomapulloista. BPA:n haittavaikutuksista on olemassa runsaasti
tutkimustietoa. EU on listannut BPA:n erityistd huolta aiheuttavaksi aineeksi (SVHC) ja monet
tutkimukset ovat osoittaneet sen olevan ihmiselle haitallista (karsinogeeninen, mutageeninen,
lisdéntymistoksinen, Taulukko 8). BPA aiheuttaa kehossa laajan kirjon hiiridvaikutuksia, osittain
siksi, ettd se hdiritsee jo pienind annoksina useiden hormonien toimintaa. (Flaws et al. 2020, Gruber
et al. 2022) Herkin kohde BPA:lle on immuunijédrjestelmi, mutta suurilla BPA-annoksilla myds
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maksa ja munuaiset eldinkokeiden perusteella (THL 2023e). BPA:ta on toistuvasti raportoitu
16ytyvén ihmisten virtsa-, veri-, didinmaito- ja kudosnéytteistd. (Yuan ef al. 2022a) Tutkimustieto on
osoittanut, etti BPA voi vaikuttaa aivojen kehittymiseen ja toimintaan. Altistuminen voi lisdtd
ahdistuneisuutta, masentuneisuutta, hyperaktiivisuutta, tarkkaamattomuutta, kdytdsongelmia ja
liittyvdn lisddntymisongelmiin vaikuttamalla munasolujen jakaantumiseen. BPA on liitetty
munasarjojen monirakkulaoireyhtyméén, johon liittyy epasdanndllinen kuukautiskierto, alentunut
hedelmallisyys ja kohonnut diabetesriski. Miehilld BPA vaikuttaa hedelmaéllisyyteen ja on liitetty
seksuaalieldmén hiiri6ihin niilld miehilld, jotka ovat altistuneet korkeille tyoperdisille pitoisuuksille.
BPA on liitetty rinta-, eturauhas-, munasarja- ja kohdunrungonsyopiin. (Flaws et al. 2020)

Ihmiset altistuvat jatkuvasti pienille méérille BPA:ta pddasiassa ruuan ja juomien kautta (Flaws et al.
2020, THL 2023e). Elintarvikkeisiin BPA:ta voi vapautua niiden kanssa kosketuksissa olevista
muoveista ja sdilyketdlkeistd. BPA:n vapautumista niisti lisdd 1amp6 (esim. mikroaaltokuumennus),
UV-siteily (suora auringon valo), happojen tai emisten vaikutus (esim. happamat juomat). BPA:lle
voi my0s altistua huonepolyn kautta ja ihon kautta kosmetiikkapakkauksista ja pikkulapset laittamalla
suuhun vanhoja BPA:ta sisdltdvid leluja. EU:n ja ECHA:n arviot eivét ota kantaa siihen, miten
pienelld annoksella haittoja esiintyy tai ovatko ndmi haitat mahdollisia ihmisen nykyiselld
altistumistasolla. (THL 2023e) EFSA:n arvio BPA:n siedettivistd piivdsaannista (TDI) on
painokiloa kohden 4 pg/kg vrk ja arvion mukaan nykyisilla altistusmaarillda BPA ei aiheuttaisi riskia
ihmisten terveydelle (EFSA 2015a). EFSA aloitti riskinarvioinnin uudelleen v. 2018 ja on ehdottanut
uudeksi tiukemmaksi TDI-arvoksi 0.2 ng/kg vrk. Tdmén TDI-arvon eurooppalaisten keskiméaérdinen
ravinnon kautta tuleva altistus ylittdd kaikissa ikdryhmissd moninkertaisesti. (EFSA 2023a).

Monomeerien kdyton rajoittaminen

Bisfenoli A:n (BPA) kéyttdd rajoitetaan EU:ssa mm. REACH-asetuksella (Taulukko 6), joka
madrittelee  BPA:n erityistd huolta aiheuttavaksi aineeksi, eikd sitd sen vuoksi saa olla
kuluttajatuotteissa enempdi kuin 0,1 painoprosenttia. BPA:ta sdddelldan myds Juomavesiasetuksella
(Taulukko 7), jonka mukaan mukaan BPA:n enimmdispitoisuus ihmisen kayttoon tarkoitetussa
talousvedessd on 2.5 pg/l. BPA:n kiyttod sdddellddn myos asetuksilla Elintarvikkeen kanssa
kosketukseen joutuvista materiaaleista sekd BPA-asetuksella (Taulukko 7). Niiden perusteella BPA:n
kaytto on kielletty tuttipulloissa ja myds muovipulloissa ja pakkauksissa, jotka sisdltdvit vauvoille ja
alle kolmivuotiaille tarkoitettuja elintarvikkeita. Muissa elintarvikkeiden kanssa kosketuksiin
joutuvissa materiaaleissa BPA:n kéyttd on sallittu, mutta BPA:ta saa vapautua vain 0.05 mg/kg.
Lisaksi jotkut jdsenvaltiot ovat méardnneet lisérajoituksia, esim. Ranska on kieltéinyt BPA:n kiyton
kaikissa elintarvikepakkauksissa, astioissa ja keittiovélineissd. Leludirektiivin (Taulukko 7) mukaan
enintddn kolmevuotiaille tarkoitetuista leluista ja kaikista lapsen suuhun tarkoitetuista leluista saa
vapautua BPA:ta enintdén 0.04 mg/l. BPA:n kayttokielto lampdpapereissa tuli voimaan vuonna 2020.
(ECHA 2023f, THL 2023¢)

BPA:n korvaaminen muilla vastaavanlaisilla yhdisteilld, jotka saattaisivat aiheuttaa samanlaisia
ongelmia, halutaan vélttdd ja sen vuoksi viranomaiset arvioivat parhaillaan BPA:m kanssa
rakenteeltaan vastaavanlaisten yhdisteiden, kuten Bisfenoli S:n (CAS 80-09-1) ja F:n (CAS 620-92-
8) (Kuva 18), ominaisuuksia ja kdyttotapoja. Mikédli ne osoittautuvat yhtd haitallisiksi, niin myos
niiden kdyttdd saatetaan tulevaisuudessa valvoa ja rajoittaa. Naistd yhdisteistd Bisfenoli S:n on jo
havaittu olevan hormonitoimintaa héiritseva aine (ECD) ja lisddntymistoksinen. (ECHA 2023f)
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Kuva 18. a) Bisfenoli S, b) Bisfenoli F
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Vinyylikloridin ja 1,3-butadieenin méirdt on EU:n Muoviasetuksella (10/2011/EU) rajoitettu 1
mg/kg:ssa elintarvikkeiden kanssa kosketuksissa olevissa materiaaleissa. Migraatiota ei saa tapahtua
havaittavissa olevia mdirid (>LOD) seuraavilla monomeereilld: vinyylikloridi, 1,3-butadieeni,
akrylonitriili, akryyliamidi ja styreeni. Leludirektiivin (48/2009/EU) mukaan kolmen ensimmaiisen
em. yhdisteen pitoisuudet on rajoitettu leluissa 1000 mg/kg ja styreenin 30 000 mg/kg, ja migraatiolle
on asetettu raja-arvoksi akryyliamidille 0.02 mg/l ja styreenille 0.75 mg/l (EN 71-0 — EN 71-11
standardien (ei harmonisoitu) perusteella). (Poulsen 2019)

5.6. Alkyylifenolit

Alkyylifenolit (APs) on synteettisten orgaanisten kemikaalien ryhmé, jossa fenolirenkaaseen on
liitetty alkyyliryhmd (Kuva 19a). Hiiliketjun pituus voi vaihdella ja alkyyliryhmid voi olla
suoraketjuinen tai haarautunut ja se voi olla orto-, meta- tai para-asemassa. Kaupallisesti tarkeitd
alkyylifenoleita ovat ne, joiden hiiliketjun pituus on C1-C12. Alkyylifenolietokylaattieja (APEs,
Kuva 19b) valmistetaan alkyylifenoleista. (Lorenc ef al. 2003)
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‘ ——R
ZZ with R=C4H,4 for nonylphenol
with R=CgH 5 for octylphenol
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Kuva 19. a) Alkyylifenolien (APs) rakenne, b) 4-alkyylifenolietoksylaattien (APEs) rakenne.

Alkyylifenolien ominaisuudet ja kiytto

Aklyylifenolien ominaisuuksiin vaikuttaa voimakkaasti alkyylisubstituentin tyyppi (hiiliketjun pituus
ja haaroittuneisuus) ja paikka fenolirenkaassa. Niiden vesiliukoisuus pienenee hiiliketjun pituuden
kasvaessa ja ne ovat liukoisia tavallisiin orgaanisiin liuottimiin. Jotkin niistd ovat hieman haihtuvia,
joten niitd voi vapautua ilmaan. Alkyylifenolien toksisuus vaihtelee kohtalaisen myrkyllisistd
kdytannossd myrkyttomiin ja useimmat niistd drsyttavét tai syovyttavit ihoa. (Lorenc et al. 2003)
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Muoveissa kéytetddn pddasiassa nonyyli- (NPs) ja oktyylifenoleita (OPs) (Kuva 19a). Nama
alkyylifenolit ovat kohtalaisen pysyvid, lipofiilisia (sitoutuvat rasvakudokseen), veteen kiytannossa
liukenemattomia ja biokerdéntyvid. (EA 2005) Niitd kdytetdin muoveissa ja hartseissa pinta-
aktiivisina aineina, UV-stabilisaattoreina ja antioksidantteina (Taulukko 3). Niitd kdytetddn myds
joidenkin muovien ja hartsien valmistuksessa raaka-aineena. Esimerkiksi 4-tert-oktyylifenolin
padkdyttokohde (98 %) on fenolihartsien valmistus. Alkyylifenoleja kiytetiin myds
alkyylifenolietokylaattien (APEs, Kuva 19b) valmistukseen. APEs:ja kiytetdin laajasti teollisina
pinta-aktiivisina aineina. (EA 2005, Lassen ef al. 2013) Taulukossa 9 on esitetty joidenkin nonyyli-
ja oktyylifenoleiden isomeerien sekd —etoksilaattien ECHA :n mukaiset vaarallisuusluokitukset.

Taulukko 9. Esimerkkejd APs- ja APEs-yhdisteitd

Yhdiste CAS Vaarallisuus (ECHA Substance Infocards)
Nonyylifenoli 25154-52-3 SVHC, ECD, luvanvaraisten ehdokaslistalla, epdillddn
lisdédntymistoksiseksi, REACH-rajoitettu (Annex XVII)
Nonyylifenolietoksylaatti 500-024-6 SVHC, ECD, todenndkoisesti PBT, Iluvanvaraisten
ehdokaslistalla, REACH-sédidelty (Annex XIV, XVII)
Oktyylifenoli 1806-26-4 REACH-sdidelty (Annex III)
Oktyylifenolietoksylaatti 9002-93-1 REACH-sdidelty (Annex XV)
618-541-1 SVHC, ECD, luvanvaraisten ehdokaslistalla, REACH-
sdddelty (Annex XIV)

Alkyylifenoleita kdytetién yleisesti myos liimoissa, maaleissa, torjunta-aineissa, teollisuuspuhdistus-
aineissa, kotitalouksien pesuaineissa, rasvanpoistoaineissa, emulgaattoreissa, kosmetiikassa,
henkil6kohtaisissa hygieniatuotteissa ja polynsitoja-aineissa. Joitakin alkyylifenoleita on hyvaksytty
kaytettdvaksi epasuorasti elintarvikkeiden kanssa kosketuksissa olevissa materiaaleissa ja toisia
kiytetddn lampostabilisaattoreina PVC:ssa mm. vesiputkissa ja lattiapinnoitteissa. (Lassen et al.
2013, Flaws et al. 2020)

Alkyylifenolit ympéristossi

Alkyylifenoleita (APs) ja alkyylifenolietoksylaatteja (APEs) pidetdén pysyvind kontaminantteina
vesiympéristossé, koska ne eivdt hajoa helposti. Niitd on ldydetty luonnonvesistd, pohjavedesti,
jatevedestd ja kodeista. Niiden tiedetddn kertyvdn vesiympdristdssd erityisesti kaloihin ja
selkdrangattomiin (esim. ravut, hummerit, simpukat, osterit ja kotilot), jotka ovat eldneet
kontaminoituneessa vedessd. Alkyylifenolit voivat rikastua ravintoketjussa. (ECB 2002, AE 2005,
Lassen ef al. 2013)

Pinta-aktiivisten aineiden laajan kédyton seurauksena varsinkin alkyylifenolictoksylaatteja padtyy
luontoon. Niitd 16ydetddn yleisesti jitevesipddstOistd ja jiatevedenpuhdistamojen effluenteista.
Nonyyli- ja oktyylifenolit voivat olla my6s vastaavien etoksylaattien hajoamistuotteita ja seurauksena
etoksylaattiketjun katkeamisesta. (ECB 2002, AE 2005, Lassen ef al. 2013)

Sekd nonyyli- ettd oktyylifenolit ovat akuutisti myrkyllisid vesielidille (ECB, 2002, EA, 2005).
Molemmat hajoavat biologisesti erittdin hitaasti. Nonyylifenolien on todettu sitoutuvan
kiintoainekseen ja sedimenttiin, ja vaikuttavan nisdkkdilld ja kaloilla hormonien tavoin aiheuttaen
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mm. feminisaatiota. Nonyylifenoleita on ehdotettu korvattavaksi tietyissd sovelluksissa oktyyli-
fenoleilla, joista on saatavilla vihemman tutkimustietoa. (ECB 2002, AE 2005, Lassen ef al. 2013)

Alkyylifenolien terveysvaikutukset

Aklyylifenolit ovat hormonihdirik6itd: ne voivat jéljitelld estrogeenihormoneja ja hiiritd
lisddntymissysteemejd. Nonyylifenolit on yhdistetty miesten hedelméttomyyteen, matalaan
siittidtiheyteen ja eturauhasen kehityshdiridihin. Sellaiset biologiset prosessit, joita estrogeenit
kontrolloivat, kuten solukommunikointi ja proteiinin muodostuminen, voivat muuttua
alkyylifenolialtistuksen vuoksi. Tutkimukset ovat osoittaneet tyOperdisen altistuksen liittyvin
kohonneeseen rintasyopariskiin sekd miehilld ettd naisilla. Kaikkein haavoittuvimpia ovat raskaana
olevat naiset, sikiot ja nuoret lapset, koska ndissd eldmédnvaiheissa rintakudos on kaikkein
altteimmillaan. Thmisilld 4-nonyylifenoleita on havaittu virtsasta, verestd, seerumista,
napanuoraverindytteistd ja didinmaidosta, ts. ne voivat kulkeutua sikiodn ja rintaruokittuihin
vauvoihin. (Flaws et al. 2020)

Ihmiset voivat altistua alkyylifenoleille kontaminoituneen ruuan ja juomaveden kautta. Sisdilma ja
pienemmadssd madrin ulkoilma saattaa sisdltdd oktyylifenoleita. Joitakin alkyylifenoleita, kuten
nonyylifenoleita, kdytetdin tuholaistentorjunta-aineiden lisdaineena ja ne voivat sitd kautta kulkeutua
joihinkin ruuan raaka-aineisiin. Esimerkiksi Ruotsissa nonyylifenoleita on 16ydetty hedelmisti,
kasviksista ja muroista, kun taas Taiwanissa niitd on I0ydetty enemmin lihasta ja kalasta.
Nonyylifenoleita voi myds migratoitua ruokaan elintarvikkeiden pakkausmateriaaleista. (ECB 2002)

Alkyylifenolien rajoittaminen

Nonyylifenoleiden kdyttdd on alettu rajoittaa ja asteittain lopettaa (direktiivi 2003/53/EY, tiettyjen
aineiden ja valmisteiden (nonyylifenoli, nonyylifenolietoksylaatti ja sementti) markkinoille
saattaminen ja rajoitukset), kun niiden haitat ihmisten terveydelle ja ymparistolle on tunnistettu. Ne
on todettu vesielidille myrkyllisiksi ja ihmisilld hormonitoimintaa héiritseviksi EDC-aineiksi.
Nonyylifenolien ja —etoksylaattien kayttd on kielletty direktiivilld tiettyja poikkeuksia lukuun
ottamatta. Nonyylifenolit on luokiteltu Vesipuitedirektiivissa (2000/60/EY, taulukko 7) vaaralliseksi
aineeksi, joiden p#dstét on asteittain lopetettava vuoteen 2021 mennessd. Nonyylifenolien
ympdristdlaatunormiksi on ehdotetu 0.3 pg/l. (Lassen ef al. 2013)

5.7. Ftalaatit

Ftalaatit on suuri synteettisten kemikaalien ryhma. Ftalaatit ovat orto-ftaalihapon estereitd, joissa
aromaattiseen ftaalihappoon on kiinnittynyt kaksi hiilivetyryhméd (Kuva 20). Jos hiilivetyryhmét
ovat keskenddn samanlaisia alkyylirymid, niin yhdisteitd kutsutaan dialkyyliftalaateiksi.
Hiilivetyryhma voi olla my6s syklinen tai aromaattinen, ja hiilivetyryhmét voivat olla keskendin
erilaisia. Ftalaati voidaan jaotella matalan molekyylipainon (n = 1-6) ja korkean molekyylipainon (n
= 7-13) ftalaateiksi. (Algarra et al. 2021)
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Kuva 20. Ftalaattien rakenne, missd R ja R’ = alkyyli- (ChHan+1, n=1-13) tai aryyliryhma.

Ftalaattien ominaisuudet ja kiytto

Eri ftalaattien ominaisuudet voivat vaihdella paljon ja niihin vaikuttavat sivuryhmien (R ja R’) hiili-
ketjun pituus ja haroittuneisuus sekd mahdollinen syklisyys tai aromaattisuus. Polaarinen karbok-
syyliryhma ei juurikaan vaikuta ftalaatin fysikaalisiin ominaisuuksiin, paitsi jos R ja R’ ovat hyvin
pienid, kuten metyyli- tai etyylirymid. Ftalaatit ovat yleensa virittdmié, tuoksuttomia, puolihaihtuvia,
siirappimaisia nesteitd, jotka eivit liukene veteen, mutta liukenevat hyvin 6ljyihin. Matalan mole-
kyylipainon ftalaatteja kéytetdin enemmin liuottimina ja korkean molekyylipainon muovien
pehmittimini. Ftalaatteja kdytetddn muoveissa (esim. PVC) lisddmain muovin taipuisuutta, ldpindky-
vyyttd ja kestoa vihentimédlld muovin haurautta. Ftalaattien helposti muokattavat fysikaaliset ominai-
suudet, varittomyys, edullinen hinta, syovyttiméattomyys, biohajoavuus ja myrkyttomyys (akuutissa
mielessd) tekevit niistd ldhes ideaalisia pehmittimid. Muovissa ftalaatit toimivat myds voiteluaineina
mahdollistaen polymeeriketjujen liukumisen toisiaan vasten. Ne myds helpottavat toisiinsa
kemiallisesti yhteensopimattomien aineiden/liuottimien sekoittumista toisiinsa. (Flaws et al. 2020)

Ftalaatteja 16ytyy yleisesti kulutus- ja rakennustuotteissa seki ladketieteellisissd laitteissa ja tuotteissa
(esim. DEHP kiytetddn muoviletkuissa). Ftalaatteja kdytetddn henkilokohtaisten hygieniatuotteiden
matriisena ja liuottimina, ladkkeiden ja ravintolisien tdyteaineina, ruoka- ja juomapakkauksissa ja
lasten leluissa. (Flaws et al. 2020) Ftalaatteja kdytetddn myos lddketablettien pdillystimiseen,
ravintolisien viskositeetin hallintaan, geelien ja filmien muodostusaineina, stabilisaattoreina ja
voiteluaineina. (THL 2023a) Kaupallisesti tirkeité ftalaatteja on n. 30 kappaletta ja muoviteollisuus
kayttdd n. 65 %; ia kaikista tuotetuista ftalaateista. (Keriene et al. 2022)

Ftalaatit ympiristossa

Muovissa pehmittimind kaytetyt ftalaatit eivdt ole kemiallisesti sitoutuneena, joten ne voivat
kohtalaisen helposti emittoitua ympéristdoon migraation, uuttumisen tai haihtumisen kautta (Keriene
etal. 2022, ECHA 2023c). Lisdksi muoveissa kéytetyt ftalaattipitoisuudet ovat suuria (1-70 %), joten
niitd vapautuu ympéristoonsid méaréllisesti paljon. Tima on herdttdnyt huolta niiden mahdollisista
vaikutuksista luonnon ekosysteemeihin ja ihmisiin. (Keriene et al. 2022)

Ymparistossi ftalaatit hajoavat melko nopeasti, joten ne eivét yleensa rikastu maaperdin ja elidihin.
Ftalaatteja on kuitenkin I0ydetty pintavesistd, jatevesistd, adsorboi-tuneena ilman pienhiukkasiin,
maaperéstd, kasveista, elidistd, elintarvikkeista ja juomavedestd. Muoveissa kdytetyin ftalaatti on
DEHP ja sitd 10ydetdin myds ymparistondytteistd yleisimmin. (Keriene et al. 2022, THL 2023a).
DEHP:n puoliintumisaika ilmassa on 1 vrk, pintavedessa 50 vrk ja sedimentissd 300 vrk. Anaerobiset
olosuhteet ja matala lampdtila pidentivit DEHP:n puoliintumisaikoja. DEHP adsorboituu
voimakkaasti orgaaniseen ainekseen ja sen on havaittu biokertyvén vesielidihin, mutta ei ole havaittu
rikastuvan ravintoketjussa (ECHA 2008). Muita yleisesti kéytettyjd ja ympéristdlle ja mahdollisesti
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ihmiten terveydelle haitallisia ftalaatteja ovat DBP, BBP, DINP ja DIDP (Taulukko 10) (THL 2023a).
Naistd DBP, BBP ja DIDP on luokiteltu vesiympdéristolle akuutisti erittdin myrkylliseksi ja lisdksi
BBP my0s kroonisesti erittdin myrkylliseksi eli se aiheuttaa pitkdaikaisia vaikutuksia (ECHA 2023c).

Taulukko 10. Tavallisimpia muoveissa kaytettyja ftalaatteja.

Lyhen- Nimi R:n M CAS No. Vaarallisuus (ECHA Substance
ne C-Ikm (g/mol) Infocards)
()
DBP Di-n-butyyli- 4 278,34  84-74-2 EDC, lisdantymistoksinen, PBT-
ftalaatti arvioinissa, erittdin myrkyllinen
vesiympdristolle
DIBP Di-isobutyyli- 4 278,35 84-69-5 EDC, lisdéntymistoksinen, PBT-
ftalaatti ehdokas, erittdin myrkyllinen
vesiympdristolle
BBP Bentsyylibutyyli 4-7 312,36 85-68-7 EDC, lisdantymistoksinen, erittdin
-ftalaatti myrkyllinen vesiympéristolle
DEHP Bis(2-etyyli- 8 390,56 117-81-7 EDC, lisddntymistoksinen
heksyyli)-
ftalaatti
DNOP  Di-n-oktyyli- 8 390,56 117-84-0 Ei luokiteltu, mutta REACH-rajoitettu
ftalaatti joissakin kdyttokohteissa
DINP Di-isononyyli- 9 418,61 28553-12-0 Ei luokiteltu, mutta REACH-rajoitettu
ftalaatti joissakin kédyttokohteissa
DIDP Di-isodekyyli- 10 446,66  26761-40-0 erittdin myrkyllinen vesiympdristolle,
ftalaatti REACH-rajoitettu joissakin
kéyttokohteissa
DCHP Disykloheksyyli 6 330,42 84-61-7 SVHC, EDC, lisdéntymistoksinen,
-ftalaatti ihoherkistys, luvanvaraisten ehdokas-
listalla
DPP Di-pentyyli- 5 306,42 131-18-0 SVHC, lisdéntymistoksinen,
ftalaatti luvanvaraisten ehdokaslistalla
DIPP Di-isopentyyli- 5 306,42  605-50-5 SVHC, lisdéntymistoksinen,
ftalaatti luvanvaraisten ehdokaslistalla
DIHP Di-isoheptyyli- 7 362,50  71888-89-6 SVHC, lisdéntymistoksinen,
ftalaatti luvanvaraisten ehdokaslistalla
DMEP Bis(2-metoksi- 2 282,29 117-82-8 SVHC, lisdantymistoksinen,
etyyli)-ftalaatti luvanvaraisten ehdokaslistalla
DEHT Dioktyylitere- 8 390,56 4654-26-6 Ei luokiteltu
ftalaattia
DINCH  1,2-Syklohek- 9 424,67 166412-78-8  Ei luokiteltu
saanidikarbok-
syylihapon di-
isononyyliesteri

Ftalaattien vaikutus ihmisten terveyteen

Thmiset altistuvat ftalaateille paivittdin hengityksen, ihon (kosmetiikka) ja suun kautta (Flaws et al.
2020, ECHA 2023c). Ftalaatteja on 1dsnd sekd huoneilmassa ettd ulkoilmassa. Pitoisuudet sisdilmassa
ovat yleensd suurempia kuin ulkoilmassa, ja kaupunkialueiden ilmasta niitd 10ytyy enemmaén kuin
harvaan asutuilla alueilla. IThmisten péddasiallinen altistumisldhde ftalaateille on kuitenkin ravinto ja
juomavesi. Elintarvikkeisiin ftalaatteja voi padtyd raaka-aineista, joithon ne ovat pédtyneet
ympdristostd, elintarvikkeen prosessoinnin yhteydessd tai uuttuneet niihin ruokapakkauksista.
Erityisesti rasvaiset elintarvikkeet, kuten maitotuotteet ja rasvat, ovat ftalaattien lahteiti. (Flaws et al.
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2020, THL 2023a) Ftalaatit hajoavat nopeasti elimistdssd, silld niiden puoliintumisaika on joistakin
tunneista vuorokausiin. Ftalaatit eivét siis varastoidu elimistodn. (THL 2023a) Ftalaatteja on 16ydetty
yleisesti virtsa- ja verindytteisti (DEHP, DNOP) (Yuan ef al. 2022) ja ldhes jokaisesta
lapsivesindytteestd, vastasyntyneiden napanuoraverindytteissd, imettdvien ditien didinmaidossa ja
munarakkulanesteessi. (Flaws et al. 2020)

Eurooppalaisten ravinnosta keskimiérin saamat viiden ftlataatin (DEHP, DBP, BBP, DINP, DIDP)
madrdt ja neljan ftalaatin yhteismaird on esitetty taulukossa 11. Euroopan elintarviketurvallisuus-
virasto EFSA arvioi v. 2005 siedettivit pdivdannokset (TDI-arvot, taulukko 11), joille ihminen voi
altistua koko eldmén ajan ilman merkittavia terveysriskejd. (EFSA 2005a-e, THL 2023a) Vuonna
2019 EFSA arvioi ftalaattien riskeji uudelleen ja asetti neljan ftalaatin (DEHP, DBP, BBP, DINP)
summalle uuden viliaikaisen raja-arvon 50 pg/kg vrk, joka perustui yhdisteiden aiheuttamiin
samankaltaisiin lisddntymishaittoihin. Kriteerind kiytettiin heikentynyttd sikidaikaista testoteronin
tuotantoa (rotta). DIDP:lla ei vaikutusta havaittu, joten sen siedettéviksi pdivdannokseksi jii aiempi
arvo 150 pg/kg vrk rp. (EFSA 2019, THL 2023a) Eurooppalaisten keskiméardiset ravinnosta saamat
ftalaattimaérat eivdt ylitd siedettdvid pdivdannoksia (THL 2023a). EFSA on EU:n vaatimuksesta
parhaillaan arvioimassa elintarvikemuoveissa kdytettyjen ftalaattien, rakenteellisesti samankaltaisten
aineiden ja korvaavien aineiden terveysriskeja (EFSA 2022, ECHA 2023c).

Taulukko 11. Eurooppalaisten ftalaattien saanti ravinnosta, siedettivd pdivdannos (TDI)

(THL2023a).
Ftalaatti Saanti ravinnosta TDI (ng/kg
(ng/kg vrk) vrk rp)
DBP 0,042-0,77 10
BBP 0,009-0,21 500
DEHP 0,45-3,5 50
DINP 0,23-4,3 150
DIDP 0,001-0,057 150
2(DBP+BBP+DEHP+DINP) 0,9-7,2 50

Ftalaattien terveysvaikutuksista ihmiselle on olemassa runsaasti tutkimustietoa, mutta syy-yhteydesta
altistumisen ja haittavaikutusten vililli ei ole varmaa tietoa (THL 2023a). Useiden ftalaattien
epdillddn hiiritsevan hormonitoimintaa (Kuva 21). Ftalaatien on havaittu alentavan testosteroni- ja
estrogeenitasoja ja estivin kilpirauhashormonin toimintaa. Ftalaattialtistus voi muuttaa sikion-
kehitystd epigeneettiselld tasolla, joka voi siirtyd seuraaviin sukupolviin. Erityisesti ne voivat
vaikuttaa poikien murrosidn kehitykseen ja johtaa hedelmittomyyteen aikuisena. Poikien lisdksi,
kaikkien haavoittuvimpia ftalaattien haittavaikutuksille ovat pienet lapset, jotka altistuvat lattialla
olevalle huonepdlylle ja ftalatteja siséltdville matto- ja lattiamateriaaleille ja pureskelevat muovi- ja
kumileluja. Naiden ryhmien liséksi raskaana oleviat naiset ovat haavoittuvia, silli ftalaattialtistus on
yhdistetty alentuneeseen hedelmaillisyyteen, keskenmenojen lisdéntymiseen, anemiaan, toksemiaan,
raskausmyrkytykseen ja aikaistuneeseen menopaussiin. Ftalaattialtistus on yhdistetty myds
kohonneeseen keskivartalolihavuuteen, rintasyOpariskiin, insuliiniresistenssiin, astmaan, autismiin ja
joihinkin allergioihin sekd kdyttdytymishdiridihin. (Flaws et al. 2020, Algarra et al. 2021, Gruber et
al. 2022, Yuan et al. 2022THL 2023a, ECHA 2023c)
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Kuva 21. Ftalaattien ihmiselle aiheuttamat hormonaaliset vaikutukset (Algarra et al. 2021).

Ftalaattien kiiyton rajoittaminen

EU on rajoittanut useiden ftalaattien kdytta ja luokitellut ne erityistd huolta aiheuttavaksi aineiksi eli
SVHC-aineiksi (Flaws et al. 2020). Kaiken kaikkiaan 14 ftalaattia on REACH:n luvanvaraisten
aineiden listalla (ECHA 2023c). Useita orfo-ftalaatteja on luokiteltu lisddntymistoksisiksi (1B,
eldinkokeet) ja joitakin myds EDC-hdirikdiksi (DEHP, DIBP, DBP, BBP, DCHP) (Taulukko 10).
Useat ftalaatit kuuluvat REACH-asetuksen rajoitettujen aineiden luetteloon (1907/2006/EY) ja
kayttod on rajoitettu RoHS-direktiivissd (2011/65/EU) (Taulukko 6). (ECHA 2023c, THL 2023a)
RoHS-direktiivi on kieltinyt BBP, DBP, DEHP ja DIBP kiyton sdhko- ja elektroniikkalaitteissa v.
2019 ldhtien. Tuotteita, jotka sisdltdvat niité aineita, ei ole sallittua myyda EU:n alueella. Kuitenkaan
kielto ei koske sellaisia tuotteita kuten lddkinnilliset vélineet ja kontrollilaitteet, jotka on tuotu
markkinoille ennen 22.8.2021. (ECHA 2023c)

Ftalaateista DEHP, DBP, BBP, DINP, DIDP, DIBP ja DNOP on kielletty leludirektiivilla
(2009/48/EY, Taulukko 7) leluissa ja lastehoitotarvikkeissa ja niiden enimmadispitoisuudeksi on
asetettu 0.1 painoprosenttia. Vuodesta 2011 ldhtien kaikki ftalaatit, jotka on luokiteltu
lisddntymistoksisiksi, ovat kdytdnnossa kiellettyjd lasten leluissa ja lelujen osissa. Ftalaattien kayttod
on lisdksi rajoitettu tai kielletty EU:n Kosmetiikka-asetuksella (1223/2009) ja Elintarvikkeiden
kanssa kosketuksissa olevien materiaaleja ja tarvikkeita koskevalla direktiivilld (10/2011/EU)
(Taulukko 7). (ECHA 2023c, THL 2023a)

Lisddntymistoksisuuden perusteella vuodesta 2020 lahtien DEHP, DBP, DIBP ja BBP kidytt6d on
rajoitettu monissa kulutustuotteita esimerkiksi lasten uimakellukkeissa, lattioissa, paillystetyissi
kankaissa ja papereissa, harrastusvilineissd, patjoissa, jalkineissa ja toimistotarvikkeissa. Useiden
ftalaattien (DEHP, DBP, DIBP, BBP, DIPP, DIHP, DMEP, DPP ja DNHP) kiytt6d on rajoitettu
vaatteissa, asusteissa ja myOs muissa tekstiileissd, jotka padtyvit suoraan ihokontaktiin. Rajoitus
koskee my0s ndiden tuotteiden vientid. (ECHA 2023c¢)

Vanhat muoviesineet aiheuttavat haasteita muovien kierritykselle, silld ne saattavat edelleen siséltda
sellaisia ftalaatteja, jotka eivit ole enéé sallittuja. Téll6in ftalaatit pitda ensin havaita ja poistaa ennen
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kuin materiaalia voi turvallisesti uudelleenkdyttdd tai kierrdttdd. Jétedirektiivi (2008/98/EY,
Taulukko 4) on vuodesta 2021 ldhtien vaatinut SVHC-aineita siséltdvien tuotteiden tuottajia,
maahantuojia  ja  jakelijoita ilmoittamaan tuotteet ECHA:n SCIP-tietokantaan
(Substances of Concern In Articles/(Products)). Kuka tahansa voi etsid SCIP-tictokannasta tuoteita,
jotka sisdltdvit tiettyjd ftalaatteja. Tadmén uskotaan helpottavan esim. jitteenkdsittelijoitd
paivittdisessd ty0ssddn ja timi vaikuttaa vuorostaan positiivisesti kiertotalouteen. Myos kuluttajat
voivat tehdé tietoisempia valintoja tuotteita ostaessaan, kun tietoa vaarallisista kemikaaleista on
enemmaén saatavilla. Yrityksid my0s rohkaistaan kayttimaan SCIP-tietokantaa, kun ne harkitsevat
vaarallaisten kemikaalien korvaamista muilla kemikaaleilla. (ECHA 2023c)

Vaihtoehtoisina DEHP:n ja DINP:n korvaajina on kdytetty mm. dioktyylitereftalaattia (DEHT) ja 1,2-
sykloheksaanidikarboksyylihapon di-isononyyliesterid (DINCH) (Taulukko 10). DEHT on DEHP:n
tereftalaatti-isomeeri, ja DINCH on DINP:n hydrogenoitu versio. Molempia korvaajia on kéytetty
pehmentimind tuotteissa, jotka pddtyvét kontaktiin ihmisten kanssa kuten esimerkiksi lddkinnallisissa
vélineissd, leluissa ja ruokapakkauksissa. (Bui et al. 2016)

ECHA on tunnistanut orfo-ftalaattien lisdksi kolme ryhmidi ftalaatteja muistuttavia aineita:
isoftalaatit, tereftalaatit ja trimellitaatit (Kuva 22). Isoftalaatit ja tereftlaatit ovat ftaalihapon
rakenneisomeerejd (Kuva 22ab, ryhmédt R, R’ meta- tai para-asemassa). (ECHA 2023c)
Trimellitaateissa esteriryhmid on kolme (Kuva 22c¢) ja niitd valmistetaan C7-C10-alkoholien
esterditymisreaktiolla trimelliittianhydridistd (TMA). Trimellitaatteja kdytetddn muovien
pehmittimind ja alhaisen haihtuvuutensa vuoksi (matala migraatio ja uuttuminen) varsinkin
autoteollisuudessa esim. kojelaudan PVC-paillysteissa, eristeissd ja korkeaan lampdtilaan joutuvien
sdhkokaapeleiden pinnoitteissa. (Arkema 2013, Plasticisers 2018) Rakenteeltaan samankaltaisten
yhdisteiden ryhmittely nopeuttaa sellaisten yhdisteiden arviointia, joita voidaan joutua sdidteleméin
tulevaisuudessa. Se my0s helpottaa yrityksid vélttiméadn vaarallisten kemikaalien korvaamisen
toisilla vastaavaa haittaa aiheuttavilla aineilla. Kaikille ftlaateille ei tarvita nykyisellddn sddntelya.
Osalle tarvitaan enemmén tietoa varmistamaan niiden turvallisuus tai mahdollinen haitallisuus.
Arviointien perusteella monien orto-ftalaattien kéyttoa saatetaan vieléd joutua rajoittamaan, koska ne
mahdollisesti tullaan luokitelemaan SVHC-aineiksi. (ECHA 2023c¢)
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Kuva 22. a) meta-ftalaatti-ioni, b) tereftlaatti-ioni, c) trimellitaattien rakenne.
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5.8. Orgaaniset palonestoaineet

Orgaanisista palonestoaineista kdytetyimpid ovat bromatut palonestoaineet ja organofosforipalon-
estoaineet (Kuva 2). My®6s kloorattuja palonestoaineita kéytetdédn jonkin verran. Useat organofosfori-
palonestoaineet sisiltédvét fosforin lisdksi klooria tai bromia. Useimmiten palonestoaineet ovat
reagoimattomia eli ne on vain sekoitettu polymeerimassan joukkoon. Reaktiivinen palonestoaine sen
sijaan on sidottu muovipolymeeriin kovalenttisen kemiallisen sidoksen kautta, miki rajoittaa sen
mobiliteettia. Reaktiivisten palonestoaineiden markkinaosuus on pieni, esimerkiksi organofosfori-
palonestoaineilla alle 10 %; ia (ECHA 2023d).

Bromatut palonestoaineet (BFRs) on suuri ja monimuotoinen kemikaalien joukko ja ne voidaan
jaotella aromaattisin ja alifaattiisiin BFRs-yhdisteisiin (Taulukko 12, Kuva 23). Aiemmin kaytetyim-
pid aromaattisia bromattuja palonestoaineita olivat polybromatut difenyylieetterit (PBDEs, Kuva
23a,b) ja polybromatut bifenyyliyhdisteet (PBBs, Kuva 23c) sekd heksabromisyklododekaani
(HBCD, Kuva 23d). (RCS 2022, ECHA 2023d, THL 2023b)

Taulukko 12. Esimerkkejé tavallisimmin muoveissa kéytetyistd bromatuista palonestoaineista.

Lyhenne  Nimi Kaava M CAS No. Vaarallisuus (ECHA Substance
(g/mol) Infocards)

PBDEs Polybromatut ~ CioHioxBrO,  248,9- - Useat kiellettyja (PBT, POPs),
difenyylieette- x=1,2,...,10=959,0 pitkdaikaisia vaikutuksia vesi-
rit (209 kpl) m+n elioille, RoHS, EFSA 2011b

decaBDE  Bis(pentabrom C12Br100 959,2 1163-19-5  PBT, POPs, EFSA 2011b
ifenyyli)eetteri

PBBs Polybromatut ~ CioHioxBry, x  234,9- - RoHS, EFSA 2010
bifenyylit (209 =1,2,...,10 = 943,0
kpl) m-+n

HBCD Heksabromisy  CioH;4Brs 613,6 25495-98-1 SVHC, PBT, POPs, mahd.
klododekaani lisdéintymistoksinen, EFSA

2011d

TBBPA Tetrabromibis  C;sHi2BrsO, 543.9 74-94-7 Karsinogeeninen, PBT- ja EDC-
fenoli A arvioinissa, SVHC-ehdokaslis-

talla, hyvin myrkyllinen vesi-
elioille ja pitkdaikaisvaikutuk-
sia, EFSA2011c

DBPh Dibromifenoli  C¢H4Br,O 251,9 615-58-7 EFSA 2012

TBP Tribromifenoli  C¢H3Br;O 330,8 118-79-6 EFSA 2012

HBB Heksabromibe  C¢Brs 551,8 87-82-1 EFSA 2011a
ntseeni

DBDPE Dekabromidife C;4H4Bro 971,2 84852-53-9 EFSA 2011a
nyylietaani

BTBPE 1,2-Bis-(2,4,6- Ci4HsBrsO» 687,6 37853-59-1 PBT-arvioinissa, SVHC-
tribromifenoks ehdokaslistalla, EFSA 2011a
i)etaani

BMP 2,2-Bis(bro-  CsHioBr20; 261,94  3296-90-0  Karsinogeeninen, mutageeninen
mimetyyli)-
1,3-propaani-
dioli

TBNPA Trisbromineo- CsHoBr;O 324,84 36483-57-5 Karsinogeeninen, todennak.
pentyylialko- mutageeninen

holi
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Kiellettyjé palonestoaineita on korvattu muilla polybromatuilla palonestoaineilla. Korvaavina aineina
on kéytetty mm. tetrabromibisfenoli A:ta (TBBPA, Kuva 23e) sekd monia bromatuja bentsoe- ja
ftaalihappoestereitd, sykloheksaaneja ja bromattuja alkoholeja ja bentseeneitd (Taulukko 12, Kuva
23). (Cruz et al. 2015, Covaci et al. 2011, THL 2023b)
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Kuva 23. Esimerkkejd bromattuista palonestoaineista.

Fosforia sisiltivit orgaaniset palonestoaineet (n. 130 yhdistettd) ovat rakenteeltaan heterogeeni-
nen yhdisteryhmé ja ne voidaan jaotella neljdén padryhméén: fosfaatit, fosfonaatit, fosfinaatit ja
fosfoniumsuolat (Kuva 24). Organofosforipalonestoaineisiin voidaan lukea kuuluviksi fosforin
lisdksi myos typped sisiltidvit yhdisteet, kuten polyfosforaanit ja fosforiamiinit. (ECHA 2023d)
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Kuva 24. Organofosforipalonestoaineiden luokittelu.
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Organofosforipalonestoaineista kéytetyimpid on organofosfaatit, joista esimerkkejd on esitetty
taulukossa 13. Niissd fosforihappoon on liittynyt kolme aryyli-, alkyyli- tai halogenoitua
alkyyliryhméaa (Kuva 25). (Kung et al. 2022, THL 2023b)

Taulukko 13. Esimerkkeja tavallisimmin muoveissa kdytetyistd organofosfaattipalonestoaineista.

Lyhen- Nimi Kaava M CAS No. Vaarallisuus (ECHA Substance
ne (g/mol) Infocards)
TCEP Tris(2-kloori- CsH12Cl304P 285,49 115-96-8 SVHC, lisdantymistoksinen,
etyyli)fosfaatti mahd. karsinogeeninen,
luvanvaraisten kandidaatti-
listalla, vesielidille myrkyllinen
ja pitkédaikaisvaikutuksia
TCPP Tris(1-kloori- CoHsC1304P 327,57 13674-84-5  Ei luokittelua, mahdollisesti
propaani-2- karsinogeenien
yyli)fosfaatti
TDCP Tris(1,3-dikloori- CoHi504ClsP 430,76 13674-87-8 Mahdollisesti karsinogeeninen
isopropyyli)fos-
faatti
TPP Trifenyylifosfaat- CisHisO4P 326,29 115-86-6 Ei luokittelua
ti
TMPP Tris(metyyli- Cy1H 04P 368,36 563-04-2 Erittdin toksinen vesieliostolle ja
fenyyli)fosfaatti pitkdaikaisvaikutuksia
TBPP Tris(2,3-dibromi-  CoH;sBr¢O4P 697,61 126-72-7 Karsinogeeninen, erittdin
propyyli)fosfaatti toksinen vesieliostolle, REACH-
rajoitettu
a) b) <)
cl CH, Cl
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Kuva 25. Esimerkkejd organofosfaattipalonestoaineista.
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Polykloorattuja parafiineja (CPs) (parafiinivahoja) on kdytetty muoveissa sekd pehmentimini ettd
palonestoaineina. CPs-yhdisteissd n-alkaanikejuun on liitetty vaihteleva mééra klooriatomeja (30-70
p-%) ja ne voidaan jaotella hiiliketjun pituuden perusteella: lyhytketjuiset C10-13, (SCCPs),
keskipitkédketjuiset C14-17 (MCCPs) ja pitkaketjuiset C>17 (LCCPs) CPs-yhdisteet (Taulukko 14).
Ketjun pituus vaikuttaa parafiinien ominaisuuksiin: lyhytketjuiset ovat nesteitd ja pitkiketjuiset
kiinteitd. Kuvassa 26a) on esitetty esimerkki lyhytketjuisesta polyklooratusta n-parafiinista
(C12H1oCly). (ECHA 2023d)

Taulukko 14. Polykloorattujen n-parafiinipalonestoaineiden ryhmittely (ECHA 2023d).

Lyhenne Kuvaus Vaarallisuus

SCCPs Lyhytketjuiset n-parafiinit PBT, vPvB, SVHC-kandidaattilistalla, kielletty POPs-
(C10-13) asetuksella v. 2018, karsinogeenisia (eldinkokeet), toksisia

vesielidille

MCCPs Keskipitkaketjuiset n-parafiinit Vastaavia ominaisuuksia kuin SCCPs:lla, SVHC-
(C14-17) kandidaattilistalle v. 2021

LCCPs Pitkédketjuiset n-parafiinit Ei luokittelua
(C>17)

Dekloraaneiksi kutsutaan korkeasti kloorattuja norborneeniyhdisteitd, jotka on syntetisoitu Diels-
Alder-reaktiolla  heksakloorisyklopentadieenistd, joka  sisdltdd erilaisia  substituentteja.
Palonestoaineina kiytettdvid dekloraaniyhdisteitd ovat esim. Dechlorane Plus (Kuva 26b) ja
Dechlorane-602 (Kuva 26¢). (ECHA 2023d)

a) b) c)
cl cl cl cl o] o] o A g
Hae o Cl Cl cr cl
’ Cl ; i CI Cl Cl
cl el ]
cl ci ci C cl o ° o

Ci2H1oCly CisHi2Cliz Ci4H4Cl120

CAS 106232-86-4 CAS 13560-89-9 CAS 31107-44-5

M 411,43 g/mol M 653,7 g/mol M 613,62 g/mol

Kuva 26. Koorattuja palonestoaineita: a) SCCPs-parafiini, b) Decholrane Plus, ¢) Dechlorane-602.

Orgaanisten palonestoaineiden ominaisuudet ja kiytto

Orgaaniset palonestoaineet on hyvin heterogeeninen joukko kemikaaleja ja niiden fysikaalis-
kemialliset ominaisuudet vaihtelevat paljon (RCS 2022, Kung et al. 2022). Yleisesti ottaen ne ovat
pysyvid yhdisteitd ja kestidvit hajoamatta 1dmpda. Yleensd palonestoaineet ovat hydrofobisia ja
lipofiilisid ja viihtyvdt poolittomien liuottimien ja orgaanisen aineksen (esim. rasvat) kanssa.
Toisaalta jotkin lyhytketjuisia orgaanisia susbtituentteja siséltiavét palonestoaineet liukenevat myos
veteen, kuten esim. bromatut aloholit ja trietyylifosfaatti. (Cruz et al. 2015, Kung et al. 2022, ECHA
2023d)

Monet seikat vaikuttavat palonestoaineiden vapautumis- ja migraatiopotentiaaliin muovista, kuten se
onko kyseessd reaktiivinen vai reagoimaton palonestoaine, palonestoaineen fysikaaliskemialliset
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ominaisuudet, molekyylipaino, haihtuvuus, konsentraatio, polymeerimatriisin diffusiivisuus, tuoteen
kaytto- ja héavitysolosuhteet. Reaktiivisilla palonestoaineilla, jotka ovat kovalenttisesti sitoutuneena
polymeerin, vapautumis- ja migraatiopotentiaali on matalampi verrattuna reagoimattomiin
palonetoaineisiin, varsinkin jos jilkimmadisid kdytetddn diffuuseissa muovimateriaaleissa tai
tekstiileissd, jotka joutuvat kontaktiin esim. veden tai ihon kanssa. Polymeerimatriisin diffuusiivisuus
voi rajoittaa palonestoaineen mobiliteettia ja se vaihtelee eri muoveilla merkittavésti, mutta laajasti
ne voidaan jakaa matalan diffuusion matriiseihin (esim. jaykka-PVC, PA, PET, PS, ABS, PMMA,
PC) ja korkean diffuusion matriiseihin (esim. polyolefiinit, pehmed-PVC, PU-vaahdot). Kuitenkin
my0s reagoivat palonestoaineet voivat vapautua muovista viimeistddn siind vaiheessa, kun muovi
hajoaa mikro- ja nanomuoveiksi tai se havitetiddn polttamalla. (Kung ez al. 2022, ECHA 2023d)

Molekyylin koko vaikuttaa palonestoaineiden liikkuvuuteen: mitd suurempi molekyyli ja
mokelyylipaino on kysessd, sitd pienempi on molekyylin mobiliteetti ja epdtodenndkdisempédéd on
yhdisteen migraatio. Molekyylin koko vaikuttaa myds yhdisteen vesiliukoisuuteen eli mitd isompi
molekyyli, sitd vihemman se liukenee veteen. Varsinkaan polybromatuilla palonestoaineilla korkea
molekyylipaino ei valttdmattid takaa matalaa vapautumis- ja migraatiopotentiaalia, silld bromi on
raskas alkuaine (79.9 g/mol). Esimerkiksi dekabromidifenyylieetterid (decaBDE) ja -etaania
(DBDPE) (molempien M vililld 900-1000 g/mol), 16ytyy laajalti jitevedenpuhdistamolietteestd,
sedimenteistd, maaperastd, huonepdlysti ja elidistd (esim. linnunmunista). (ECHA 2023d)

Palonestoaine, my0s polymeerin sitoutunut, voi hajota pienemmiksi molekyyleiksi hydrolyysin
seurauksena, UV-sitelyn vaikutuksesta tai korkeassa lampoétilassa. Varsinkin kierrdtysprosessit ja
uusiokdyttd voivat johtaa olosuhteisiin, jotka kdynnistdvit palonestoainemolekyylin hajoamisen
pienemmiksi, mahdollisesti haitallisiksi hajoamistuotteiksi, joilla on korkeampi vapautumis- ja
migraatiopotentiaali. Toisaalta voi olla vaikeampaa tai mahdotonta poistaa reagoivaa palonestoainetta
polymeerimateriaaleista kierriatyksessé (jos tarpeen). (ECHA 2023d)

Palonestoaineita kdytetddn suurina pitoisuuksina (Taulukko 3) muoveissa (esim. muovituotteet,
tekstiilit) tekemédn niistd paloturvallisempia eli vihemman syttyvié ja palavia ja hidastamaan tulen
levidmista. Niitd kéytetddn vaahdoissa, polystyreeneissé ja epoksihartseissa, joita kdytetddn sdhko- ja
elektroniikkalaitteiden koteloiden (TV, tietokoneet, kodinkoneet) ja kaapeleiden piillysteiden
valmistukseen, leluissa, tekstiileissd, huonekaluvaahdoissa, kodintekstiileissd, patjoissa ja
rakennusmateriaaleissa. (Flaws et al. 2020, Tuomisto 2020, RCS 2022, THL 2023b, ECHA 2023d)
Viime vuosikymmenien aikana palonestoaineiden kéyttd on lisddntynyt huomattavasti, miké johtuu
osaltaan kiristyneistd paloturvallisuusvaatimuksista. Palonestoaineet vidhentdvdat materiaalien
syttymistd ja hidastavat tulen levidmistd, mikd sddstdd ihmishenkid. Toisaalta tulipaloissa liekkeja
vaarallisempia ovat palokaasut. (RCS 2022)

Jotkin palonestoaineet ovat osoittautuneet terveydelle haitallisiksi, ja niiden kdyttod onkin pyritty
korvaamaan turvallisemmilla yhdisteilld (THL 2023b). Kiellettyjen ja rajoitettujen palonestoaineiden
joukossa on ollut viime vuosina eniten polybromattuja yhdisteitd. Sen sijaan turvallisempina
pidettyjen fosforoitujen palonestoaineiden kdyttd on lisddntynyt, joskin viime aikoina myds niiden
mahdollisesta haitallisuudesta on saatu viiteitd (Kung ef al. 2022). Polykloorattujen palonesto-
aineiden markkinaosuus on pieni ja kdytdssd on vain rajallinen mdird yhdisteitd. Haitallisten
klooriyhdisteiden kayttdd on rajoitettu jo aiemmin. (THL 2023b, ECHA 2023d)
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Orgaaniset palonestoaineet ympéristossi

Palonestoaineita kéytetddn laajasti eri kayttokohteissa ja suurina pitoisuuksina, joten niitd myds
vapautuu ympéristoon emission kautta, koska useimpia palonestoaineita ei ole kemiallisesti sidottu
polymeerimatriisiin.  Palonestoaineita joutuu ympdéristéon my0ds tuotantopaikoilta sekd
muovijatteiden, sdhko- ja elektroniikkaromun ja huonekalujen ja vaahtomuovien sopimattoman
havityksen kautta sekd muovijétteen polton seurauksena. Palonestoaineita 10ytyy kaikkialta ilmasta,
maasta, sedimenteisti ja elidistd. Eri puolilla maailmaa niiden pitoisuudet ja eri yhdisteiden jakauma
vaihtelee, ja riippuu palonestoaineiden kdyton méérésta ja siitd millaisia seoksia kdytetdén. (Tuomisto
2020, RCS 2022, THL 2023b)

Palonestoaineiden korkea stabiilisuus varmistaa sen, ettd ne toimivat tuotteessa palonestoaineina
vuosikausia, mutta stabiilisuutensa seurauksena ne voivat aiheuttaa ymparistdssd ongelmia. Kun
palonestoaineita on pdidtynyt ympéristoon, ne voivat sdilyd sielld pitkid aikoja hajoamatta ja kertya
ravintoketjuun. Lisdéntynyt tieto ndiden kemikaalien vaikutuksista on aiheuttanut huolta, kun jotkin
niistd ovat osoittautuneet pysyviksi, biokerddntyviksi, myrkyllisiksi ja kaukokulkeutuviksi
yhdisteiksi (Taulukot 12-14). Palonestoaineidenn hyotyjad ja riskejd ihmisen terveydelle ja
ympdéristolle pitddkin punnita tarkaan. (RCS 2022)

Aiemmin palonestoaineina yleisesti kaytetyt polybromatut difenyylieetterit (PBDEs) ovat
osoittautuneet ympéristoon kertyviksi ja terveydelle haitallisiksi. Rakenteeltaan PBDEs-yhdisteet
muistuttavat PCB-yhdisteitd, joilla aromaattisiin renkaisiin on bromin sijasta kiinnittynyt
klooriatomeja. Niilld onkin havaittu samankaltaisia haittavaikutuksia. PBDEs:t hajoavat hitaasti
ymparistdssd ja rasvaliukoisina yhdisteind ne rikastuvat ravintoketjussa ja varastoituvat elimiston
rasvakudokseen. (Covaci et al. 2011, Cruz et al. 2015, Tuomisto 2020, THL 2023b) Lisdksi PBDEs
palonestoaineet siséltavit epdpuhtauksina dioksiinia ja furaania ja my0s toimivat muoveja polettaessa
prekursoreina bromattujen dioksiinien ja furaanien muodostumiselle (Kung ef al. 2022).

PBDEs-yhdisteiden kéyttd ja maahantuonti on nyky&ddn suurimmaksi osaksi kielletty (ns. kaupalliset
okta-, penta- ja deka-PBDE-seokset). Kayttokielloista huolimatta kiellettyjakin yhdisteitd on edelleen
monissa kuluttajatuotteissa, jotka on valmistettu ennen kieltojen voimaantuloa. Néiistd yhdisteet
voivat vapautua kdyton ja hdvittimisen aikana ympiristdon, josta ne kulkeutuvat esim. kaloihin ja
muihin ravinnoksi kdytettdviin eldimiin. Kaikilla Suomen merialuella PBDEs-pitoisuudet ylittavit
ympéristolaatunormit, vaikka niiden pitoisuudet ovatkin laskeneet. (Laamanen et al. 2021b, RCS
2022, THL 2023b) Eurooppaan verrattuna Pohjois-Amerikassa PBDEs:a on kéytetty huomattavasti
enemman, minkd seurauksena niiden pitoisuudet ympéristossd ovat n. 10 kertaisia. Kiellettyja
PBDEs- ja HBCD-palonestoaineita on korvattu muilla bromatuilla palonestoaineilla, kuten esim.
Tetrabromibisfenoli A:lla (TBBPA). Nykytiedon mukaan useimmat uusista bromatuista palonesto-
aineista eivdt kerry ravintoketjussa samalla tavoin kuin PBDE, mutta jotkut uudet bromatut
palonestoaineet muistuttavat rakenteellisesti PBDEs-yhdisteitd. (Feteiro et al. 2021, THL 2023b)
Naitd korvaavia palonestoaineita on havaittu olevan merivedessa ja niiden vaikutuksia ei vield tunneta
riittdvasti (Tuomisto 2020).

Kieltojen jdlkeen fosforoitujen palonestoaineiden kdyttd on lisddntynyt. Fosforoidut palonestoaineet
eivit ole ympdaristossd yhtd pysyvid kuin bromatut palonestoaineet, mutta niitd on huonepo6lyssi ja
sisdilmassa selvésti enemmén. Ruotsalaisten tutkimusten mukaan fosforoitujen palonestoaineiden
pitoisuudet vesiympadristdssd ja didinmaidossa ovat korkeampia kuin bromattujen palonestoaineiden
pitoisuudet. Korkeita fosforoitujen palonestoaineiden pitoisuuksia on tavattu esimerkiksi Japanissa.
(Kung et al. 2022, THL 2023b)
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Dechlorane Plus on myos laajasti kéytetty polykloorattu palonestoaine ja sitd on havaittu
maailmanlaajuisesti ihmisissd, luonnossa ja ympéristondytteissd ja myos kaukaisista kohteista
(Arktis, Anarktis, Tiibet). Korkeita pitoisuuksia on havaittu ihmisilld, jotka asuvat ldhelld sahko- ja
elektroniikkajitteen kierrdtyspaikkoja ja tuotantolaitoksia. Se on luokiteltu SVHC-aineeksi
pysyvyyden ja biokertyvyyden perusteella ja on v. 2021 ehdotettu POPs-aineeksi. (ECHA 2020,
20234d).

Orgaanisten palonestoaineiden vaikutus ihmisten terveyteen

Orgaanisten palonestoaineiden terveysvaikutuksia ei tdysin tunneta, mutta jotkin niistad on luokiteltu
karsinogeenisiksi, mutageenisiksi ja mahdollisiksi hormonihiirikdiksi. Niiden terveysvaikutuksista
tarvitaan lisdd tutkimustietoa. (Melymuk er al. 2020, THL 2023b, ECHA 2023d) Altistuminen
tiettyjen bromattujen palonestoaineiden (BFRs) (Taulukko 12, Kuva 23) korkeille pitoisuuksille voi
olla haitallista. Niiden yksi vaikutusmekanismi on hormonisiételyn muuttaminen. Niiden tiedetidén
vaikuttavan Kkilpirauhashormonien tasapainoon, aiheuttavan niissd pitoisuusmuutoksia ja
tyroidihormonin tuhoutumista. (Flaws ef al. 2020, Tuomisto 2020, RCS 2022, Yuan et al. 2022, THL
2023b) BFRs-altistus voi aiheuttaa lisddntymisongelmia (mm. sperman méiédrdn vdheneminen) ja
aikaistunutta pubertiteettia. Se voi myoOs aiheuttaa neurologisia kdyttdytymis- ja kehityshéiri6ita
(esim. autismi ja tarkaavuushdiriét). BRFs:t voivat vaikuttaa hermoston kehitykseen ja maksan ja
immunijérjestelmén toimintaan ja ne on yhdistetty mm. painonnousuun. (EFSA 2010, EFSA 2011a-
d, EFSA 2012, Cruz et al. 2015, Rantakokko et al. 2016, Flaws et al. 2020, Feteriro et al. 2021, RCS
2022, Yuan et al. 2022, THL 2023b) Joidenkin yhdisteiden tiedetddn olevan karsinogeenisia ja ne on
yhdistetty tiettyihin syopatyyppeihin (Gruber et al. 2020, THL 2023Db).

Organofosforipalonestoaineista (Taulukko 13, Kuva 25) haitallisimpia ovat ne yhdisteet, jotka
siséltivat fosforin lisdksi myd6s klooria (TCEP, TCPP ja TDCP), seké aromaattiset yhdisteet (TPP ja
TMPP). Klooria sisdltdvien organofoaforiyhdisteiden mahdolliset haittavaikutukset liittyvit niiden
mahdolliseen karsinogeenisuuteen ja neurotoksisuuteen. Aromaattisista yhdisteisti TMPP on
luokiteltu karsinogeeniseksi. TPP ja TDCP saattavat aiheuttaa hormonitason muutoksia ja
lisddntymishdiriitd. Myos TCEP voi aiheuttaa lisddntymishdirioitdi. TCEP:n ja TPP:n tiedetdin
olevan erittdin vaarallisia vesieliostolle. (Rantakokko et al. 2016, Melymuk et al. 2020, Plichta et al.
2022, THL 2023b, ECHA 2023d)

Klooratuista n-parafiineista (Taulukko 14, kuva 26) EFSA julkaisi v. 2020 riskiarvionnin. Eléin-
kokeissa SCCPs- ja MCCPs-yhdisteiden kohde-elimiksi osoittautuivat maksa, munuaiset ja
kilpirauhanen ja LCCPs-yhdisteille maksa. Suurilla annoksilla SCCPs:lla havaittiin teratogeenisia
vaikutuksia. Sen sijaan MCCPs:lla ja LCCPs:lla ei havaittu olevan vaikutusta kehitykseen.
Eldinkoetulosten perusteella klooratut n-parafiinit eivét olleet genotoksisia. SCCPS:lla ja LCCPs:lla
havaittiin eldinkokeissa olevan vaikutusta kasvainten esiitymiseen toisin kuin MCCPs:lla.
Johtopaitoksend oli, ettd tutkimustietoa kloorattujen n-parfiinien terveysvaikutuksista ei ole olemassa
riittavasti riskien arvioimiseksi. (EFSA 2020a)

Ihmiset altistuvat orgaanisille palonestoaineille ravinnon, sisdilman ja huonepdlyn kautta.
Paialtistureitti bromatuille palonestoaineille on ravinto ja pienilld lapsilla merkittivii altiustusldhteita
ovat myos huonepdly ja kierrdtettyd muovia sisdltdvit lelut. Organofosforipalonestoaineilla
padaltistuksen aiheuttaa huoneilma ja -p6ly ja niiden pitoisuudet huonepdlyssd on suuremmat kuin
bromattujen palonestoaineiden. Niitd 16ytyykin erityisen paljon esim. toimistotiloista, joissa on paljon
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elektroniikkaa. Suomessa altistuminen fosforoiduille palonestoaineille on selvésti suurempaa kuin
bromatuille palonestoaineille. (Rantakokko 2016, RCS 2022, THL 2023b, ECHA 2023d)

BFRs-yhdisteet voivat pditya ravintoketjun kautta ihmiseen ja niitd on 16ydettty ihmiskudoksista ja
didinmaidosta. BFRs-yhdisteitd on 16ydetty pienind pitoisuuksina eldinperdisestd ruuasta, kuten
rasvat, liha, kala, kanamunat ja maito ja maitotuoteet. EFSA on arvioinut BFRs-yhdisteilld
kontaminoituneen ruuan mahdollisia terveysvaikutuksia vuosina 2010-2012 julkaistujen tutkimus-
artikkeleiden perusteella ja paityi sithen tulokseen, ettd terveyshaitat ovat epdtodenndkoisid. Sen
jélkeen tutkimustietoa on tullut lisdd ja v. 2021 ESFA padivitti arvoitaan ja arvioi, etti HBCDD ei
EU:n alueella aiheuta huolta muille kuin joillekin rintaruokituille lapsille, joilla didinmaitomé&arat
ovat suuria. (EFSA 2010, EFSA 2011a-d, EFSA 2012, EFSA 2021, RCS 2022, THL 2023b)

Suomalaisille kala on merkittdvd BRFs-yhdisteiden 1ahde. PBDEs-aineiden yhteismiéra silakassa on
noin neljiskymmenesosa PCB-aineiden yhteismddristd. Pitoisuudet &idinmaidossa, johon
rasvaliukoiset PBDEs-aineet erittyvit, ovat Pohjoismaissa jo vdhenemissd. Yhdysvalloissa
pitoisuudet ovat yli kymmenkertaisia ja lisddntyvat edelleen. Syyt tdhdn eroon eivét ole aivan selvid,
mutta hengitysilman poly néyttéisi olevan paljon tirkedmpi reitti elimistoon ndiden aineiden osalta
kuin se on dioksiinien ja PDB-yhdisteiden osalta. (Tuomisto 2020) Kun koko ruokavalio otetaan
huomioon, niin keskiméirdiseksi PBDEs-yhdisteiden saanniksi Pohjoismaissa on arvioitu 0.2-0.7
pg/kg vrk rp. Riittdvan tutkimustiedon puuttumisen vuoksi PBDEs-yhdisteille ei ole voitu asettaa
turvallista saantirajaa. Kuitenkaan EFSA:n mukaan altistuminen ei nykytasolla todenndkdisesti
aiheuta terveyshaittoja, lukuun ottamatta yhtd PBDEs-yhdistettd BDE-99 (Kuva 27, Taulukko 12),
jonka pitoisuus voi joissakin tapauksissa olla suurempi. (THL 2023b)

Br Br

Jijfo
Br Br

Br
Kuva 27. BDE-99:n rakenne (2,2°,4,4°,5-pentabromidifenyylieetteri, CAS 60348-60-9).

Organofosforipalonestoaineiden keskiméairiiseski pdivittdiseksi saanniksi ravinnosta painokiloa
kohden on arvioitu TDCP:1le 0.005-0.09 ug/kg vrk rp, TCPP:lle 0.037-0.2 pg/kg vrk rp ja TCEP:lle
0.007-0.018 pg/kg vrk rp. (Plichta et al. 2022) Kloorattujen n-parafiinien ravinnosta saatavaksi
paivittdiseksi méardksi painokiloa kohen on erddssé tutkimuksessa laskettu SCCP:lle 35-420 ng/kg
vrk rp ja MCCP:lle 22-840 ng/kg vrk rp, miké ylittdd 10-20 kertaisesti PBC-yhdisteiden nykyisen
saannin Euroopassa. (Kritschmer et al. 2021) EFSAn riskinarvionninssa kloorattuja n-parafiineja
havaittiin ihmisen veressé ja didinmaidossa, minké perusteella niitd voi joutua ravinnosta ihmisen
elimistdon ja napanuoraveriniytteiden perusteella ne voivat kulkeutua sikioon. (EFSA 2020a)
Dechlorane Plus palonestoainetta on havaittu ihmisissd maailmanlaajuisesti (ECHA 2023d) ja Ghelli
et al. 2021 ovat julkaiseet yhteenvedon Dechlorane Plus:n ja muiden sitd rakenteeltaan muistuttavien
yhdisteiden (Kuva 26b,c) pitoisuuksista eri elintarvikkeissa.

Orgaanisten palonestoaineiden kiyton rajoittaminen

Aiemmin palonestoaineina kéytettiin pidasiassa polybromattuja difenyylieetteriti (PBDEs) ja
heksabromiayklododekaania (HBCDD) (Taulukko 12 ja 15). Myds polybromatuja bifenyyleja
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(PBBs) kéytettiin (Taulukko 12 ja 16). Ndiden palonestoaineiden kdytt6d on myohemmin rajoitettu
ja osan kdytto on kielletty kokonaan niiden PBT-ja POPs-ominaisuuksien ja muiden haittavaikutusten
perusteella. Kaikkien polybromattujen bifenyylien kdyttod rajoitettiin v. 1983 sellaisissa tekstiileissa,
jotka padtyvit ihokosketukseen. Vuonna 2003 rajoitettiin PBDEs-yhdisteisiin kuluvien pentaBDEs
ja oktaBDEs ja hieman my6hemmin decaBDEn kayttod (Talukko 15). Vuonna 2010 tetra- penta-
heksa-ja heptaBDEs-yhdisteet (Taulukko 15) kiellettiin POPs-sdddidnnolla ja hieman myéhemmin
my0s decaBDE. Myos kaupalliset oktaBDEs tullaan kaytinnossd kieltiméddan POPs-sdddannolla
rakenteellisen samankaltaisuuden perusteella. Bromattu sykloakaani HBCDD ja sen
paddiastereomeerit on myos kielletty POPs-sdéantelylld. (ECHA 2023d) Tukholman POPs-asiakirjan
seurauksena joidenkin kaikkein ympéristdssd pysyvimpien ja biokertyvien BFRs-yhdisteiden
valmistus on loppunut monissa maissa mm. EU:ssa. (RCS 2022)

Taulukko 15. PBDEs-yhdisteiden homologiset ryhmit, rakennekaavat, rakenneisomeerien
lukumaéaérét ja tunnisteet (EFSA 2011b).

Lyhenne Rakennekaava M (g/mol)  Rakenneisomeerit Ikm Tunniste
monoBDEs  Ci2HoBr,0 249,1 3 BDE-1 - BDE-3
diBDEs C12HsBr.O 328,0 12 BDE-4 - BDE-15
triBDEs C2H7Br;0 406,9 24 BDE-16 - BDE-39
tetraBDEs C12HeBrsO 485,8 42 BDE-40 - BDE-81
pentaBDEs C12HsBrsO 564,7 46 BDE-82 - BDE-127
hexaBDEs C12H4BrsO 643,6 42 BDE-128 - BDE-169
heptaBDEs C12H;Br,0 722,5 24 BDE-170 - BDE-193
octaBDEs Ci2H2BrO 801,4 12 BDE-194 - BDE-205
nonaBDEs C2H1BroO 880,3 3 BDE-206 - BDE-208
decaBDE C12Bri 0 959,2 1 BDE-209

Vuonna 2011 ROHS-direktiivissd esitettiin rajoituksia polybromattujen difenyylieettereiden
(PBDE?s) ja polybromattujen bifenyyleiden (PBBs) kiytolle sihko- ja elektroniikkalaitteissa. Samassa
yhteydessé ndiden BFRs-yhdisteiden yhdisteiden raja-arvoksi kierrdtysmuovissa asetettiin <0.1 p-%.
EU:n kielto halogenoitujen palonestoaineiden kayttokiellosta sahkdisssd ndytdissd ja niiden telineissa
tuli voimaan v. 2021. Tdmin toivotaan parantavan niiden kierritettdvyyttd. (EFSA 2021, RCS 2022).

Taulukko 16. PBBs-yhdisteiden homologiset ryhmit, rakennekaavat, rakenneisomeerien lukumaarét
ja tunnisteet (EFSA 2010).

Lyhenne Rakennekaava M (g/mol) Rakenneisomeerit lkm  Tunniste
monoBBs C12H¢Br; 233,1 3 BB-1 - BB-3
diBBs Ci2HsBr, 312,0 12 BB-4 - BB-15
triBBs Ci2H7Br; 390,9 24 BB-16 - BB-39
tetraBBs C12H¢Br4 469,8 42 BB-40 - BB-81
pentaBBs Ci2H;5Brs 548,7 46 BB-82 - BB-127
hexaBBs C12H4Brs 627,6 42 BB-128 - BB-169
heptaBBs C12H3Bry 706,5 24 BB-170 - BB-193
octaBBs Ci2H;Brg 785,4 12 BB-194 - BB-205
nonaBBs Ci2H Bry 864,3 3 BB-206 - BB-208
decaBB Ci2Brio 943,2 1 BB-209

Kielletyt haitalliset palonestoaineet voidaan korvata muilla palonestoaineilla, mutta korvaajia ei aina
ole saatavilla kaikkiin kayttokohteisiin. Niitd on korvattu muilla halogenoiduilla ja fosforia
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siséltdvilla palonestoaineilla. Kuitenkin my0s néilld korvaavilla aineilla voi olla terveyshaittoja.
Esimerkiksi korvaavina palonestoaineena kéytetyt Tetrabromibisfenoli A (TBBPA) ja BTBPE
(Taulukko 12, Kuva 23e,f) on ehdotettu identifoitavaksi SVHC-aineiksi karsonogeenisuuden ja
mahdollsiten vPvB-ominaisuuksien vuoksi. Nykyisen tutkimustiedon perusteella myos TBPP
(Taulukko 13, Kuva 25d) on todennikiisesti karsinogeeninen ja erittdin toksinen vesielidstolle ja se
on REACH-rajoitettu aine. Kloorattu organofosforipaloestoaine TCEP (Taulukkko 13, Kuva 25a) on
siséllytetty luvanvaraisten aineiden listalle mm. lisdéntymitoksisuutensa vuoksi. TCEP korvasi
aiemmin kaytetyn pentaBDE, mutta sitd ei kdytetd endd EU:n alueella. TCEP on korvattu TCPP:lla
ja jossakin méérin TDCP:lla. (Tuomisto 2020, RSC 2022, ECHA 2023d)

Vaikka bromatut palonestoaineet ovat olleet erityisen huomion kohteena, myds monien kloorattujen
palonestoaineiden kayttdd sdddellaan. Klooratut n-parafiinit (sekd SCCPs ettda MCCPs, Taulukko 14)
ovat SVHC-aineita, joilla on PBT- ja VPvB-ominaisuuksia. SCCPs:t listatiin Tukholman sopimuk-
sessa POPs-yhdisteiksi v. 2012 ja ovat siis olleet kiellettyjd v. 2018 lahtien. MCCPs-yhdisteet lisdtiin
v. 2021 POPs-listalle. Dekloraani Plus (Kuva 25b) on SVHC-aine vPvB-ominaisuuksiensa
perusteella ja sen syn- ja anti-isomeerejd on ehdotettu POPs-listalle. (ECHA 2023d)

Tahén saakka palonestoaineiden kiellot ja rajoitukset on késitelty yhdiste kerrallaan, mika on ollut
erittdin tyolasta ja aikaavievdd. ECHA julkaisi 15.3.2023 palonestoaineiden sééntelystrategian, joka
kattaa kaikki orgaaniset palonestoaineet. Stradegia identifioi palonestoaineet, niiden potentiaaliset
vaarat ja tiedon puutteet. Se valttdd paidllekdisen tyon ryhmittelemild yhdisteet ja antaa yrityksille
enemmain ennustettavuutta parantamalla sddntelyn ldpindkyvyyttd. Strategia identifioi aromaattiset
polybromatut palonestoaineet EU:n laajuisten rajoitusten kohteeksi. Aromaattiset bromatut
palonestoaineet, kuten polybromatut difenyylieetterit, ovat yleisesti pysyvid ymparistossd. Monien,
kuten dekabromidifenyylieetteri, myds tiedetédn tai epdilldén olevan myrkyllisid ja biokerdédntyvia
ihmisiin ja eldimiin. Rajoituksella minimoitaisiin yhdisteiden vapautumista ympéristoon ja ihmisten
ja ympdriston altiustuminen ndille aineille. Rajoitus voisi kattaa kaikki aromaattiset bromatut
palonestoaineet, jotka on varmistettu tai tulevat varmistetuiksi pysyviksi, biokerdintyviksi ja
toksisiksi (PBT) tai erittdin pysyviksi ja erittdin biokertyviksi (vPvB) harmonisoidun luokittelun tai
SVHC-aineeksi tunnistamisen kautta. Ndmé ja muut tarvittavat tiedot yhdisteistd ja korvaavista
yhdisteistd on suunniteltu saatavaksi vuoden 2024 aikana ja rajoitusten valmistelu on suunniteltu
alkavaksi vuoden 2024 puolivilin tienoilla ja valmistuvan seuraavana vuonna, jolloin my®ds strategia
tarkentuu. (ECHA 2023d)

Monista alifaattisista bromatuista ja joistakin organofosforipohjaisista palonestoaineista tarvitaan
vield enemmin tietoa, jotta voidaan piaétid onko niiden rajoittaminen tarpeellista. Tdmén tiedon
odotetaan olevan saatavilla vuodesta 2024 eteenpéin ja ECHA edottaa tilanteen uudelleenarviointia
niiden osalta v, 2025. Srategiassa ei suositella sddntelytoimia useille ei-halogenoiduille palonesto-
aineryhmille, kuten tietyille organofosforipohjaisille palonestoaineille, koska niisté ei tdlld hetkelld
ole havaittu olevan vaaraa tai vain matala vaara. Klooratuille palonestoaineille (esim. Dechlorane
Plus) sddntelytoimia on jo voimassa tai kdynnissi. (ECHA 2023d)
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5.9. Dioksiinit

Dioksiinit on epdtdsmadllinen yhteisnimitys ryhmille polykroorattuja aineita ja niithin kuuluvat
polyklooratut dibentso-p-dioksiinit (PCDDs), polyklooratut dibentsofuraanit (PCDFs) ja erditd ns.
dioksiinin kaltaisia polykloorattuja bifenyyleja (PCBs) (Kuva 28b-d). PCDDs- (75 mahdollista
johdannaista) ja PCDFs-yhdisteet (135 mahdollista johdannaista) ovat tasomaisia kolmirenkaisia
yhdisteitd, joiden bentseenirenkaisiin on kiinnittynyt 1-8 klooriatomia. PCBs-yhdisteilld (209
mahdollista johdannaista) kahteen toisiinsa kytkeytyneeseen bentseenirenkaaseen on kiinnittynyt 1—
10 klooriatomia. Kemiallisesti ainoa oikea dioksiini on 1,4-dioksiini eli p-dioksiini (Kuva 28a). Se
on yksinkertainen, orgaaninen yhdiste ja helposti syttyvé neste, jolla ei ole PCDDs:ien ominaisuuksia
eikd toksisuutta. (Tuomisto et al. 2011, THL 2023d)
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Kuva 28. a) 1,4-Dioksiini ja b)-d) dioksiinit.

Dioksiinien ominaisuudet ja kiytto

Dioksiinit ovat kemiallisesti erittdin pysyvid, huonosti veteen liukenevia ja hitaasti hajoavia. Ne ovat
6ljymadisid, rasvaliukoisia, eristdvid ja huonosti syttyvid nesteitd. Niitd esiintyy palonsuoja-aineita
siséltdvien muovituotteiden valmistuksessa ja kun palonestoaineita siséltdvid muoveja poltetaan tai
kuumennetaan kierrdtysprosesseissa sulatettaessa uusiksi tuotteiksi. (Tuomisto et al. 2011, Flaws et
al. 2020, THL 2023d)

PCCDs- ja PCDFs-yhdisteitd ei ole koskaan valmistettu tarkoituksella, vaan niitd on syntynyt
tahattomasti teollisuusprosessien (klooraus) ja palamisprosessien sivutuotteina. Aiemmin niiden
suurimpia ldhteitd ovat olleet esimerkiksi jétteenpoltto, metalliteollisuus, paperin ja sellun tuotanto
sekd sinistymisen estoon kiytettyjen kloorifenolien valmistus ja kayttd sahoilla. (Tuomisto et al.
2011, Flaws et al. 2020, THL 2023d)

PCBs-yhdisteitd on valmistettu teollisesti vuodesta 1929 ldhtien eri maissa (esim. USA: Aroclor,
Saksa: Clopen, Japani: Kanechlor). Kaupalliset PCBs-valmisteet ovat seoksia, joiden kloorausaste on
30-60 paino-%. Ne siséltivit epdpuhtautena pienid madrid PCCDs- ja erityisesti PCDFs-yhdisteita,
joista jotkut ovat huomattavasti myrkyllisempié kuin itse padkemikaalit. PCBs-yhdisteitd on aiemmin
kaytetty limmonsiirtonesteena ja sdhkderisteend esimerkiksi muuntajissa ja kondensaattoreissa sekd
elastisissa saumaus- ja tiivisteaineissa, mutta niiden kiytté Suomessa on nykyaén kielletty. (Tuomisto
et al. 2011, THL 2023d)
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Dioksiinit ympéaristossi

Dioksiinit ovat kaikkialla esiintyvid ympdristdsaasteita ja ddrimmadisen pysyvid, silld ne ovat erittdin
kestdvid sekd kemiallista ettd mikrobiologista hajoamista vastaan. Ne sitoutuvat maaperddn ja
rasvaliukoisina ne bioakkulumoituvat rasvakudokseen ja kertyvdt ravintoketjussa ylospdin
siirryttiessd suuremmiksi pitoisuuksiksi. Jotkut niistd (esim. TCDD, kuva 29) ovat kaikkein
myrkyllisimpid tunnettuja synteettisid yhdisteitd. Ndmi ominaisuudet lisddvdt niiden mahdollista
haittaa ihmisille ja eldimille. (Tuomisto et al. 2011, Flaws et al. 2020, THL 2023d)

BOGed
Cl (0] Cl
Kuva 29. TCDD:n (2,3,7,8-tetraklooridibentso-p-dioksiini) rakenne.

Ympériston dioksiinipitoisuudet olivat suurimmillaan 1960-luvun lopulla, mutta ovat laskeneet
valmistuksen ja kdyton rajoitusten seurauksena sekd sedimentissd ettd elidissd. My0s
teollisuuslaitosten savukaasujen puhdistuksen kehittyminen on vaikuttanut pitoisuuksiin, silla
polttoprosesseista ilmaan ja sitd kautta ymparistoon tapahtuva levidminen on havaittu dioksiinien
merkittdviksi kulkeutumisreitiksi. Dioksiinit ovat ilmassa kaukokulkeutuvia yhdisteitd ja niitd on
havaittu myos arktisten alueiden eliostoissd. (Tuomisto et al. 2011, THL 2023d) Dioksiini-
kontaminaatioita on dokumentoitu paikallisista ruokaketjuista yhteisoissé, jonne elektroniikkajétetta
on kuljetettu hivitettiavéksi ja poltettavaksi. Pistekuormitusléhteiti ovat kaatopaikat, jonne muovijéte
kerdintyy, ja polttolaitokset, joissa muovijétettd kdytetddn polttoaineena. (Flaws et al. 2020)

Dioksiinien terveysvaikutukset

Dioksiinit ovat maailman myrkyllisimpid aineita ja dioksiinialtistukselle ei ole olemassa turvallista
raja-arvoa. (Flaws et al. 2020) Rasvaliukoisina ja kemiallisesti hyvin pysyvind yhdisteind ne kertyvit
elimistoon iin myotd. Dioksiiniyhdisteiden puoliintumisajat vaihtelevat, mutta keskimairdinen
puoliintumisaika on 5-10 vuotta. Ne eivét erity virtsaan, eikd elimistd pysty metaboloimaan niitd
tehokkaasti. Jatkuva altistuminen esim. kontaminoituneelle ruoalle saattaa pitkdlla aikavélilld johtaa
suureen elimiston dioksiinikuormaan. (Tuomisto ef al. 2011, Flaws et al. 2020, THL 2023d)

Ihmisen altistuminen suurille dioksiinipitoisuuksille (esim. kemikaalionnettomuus) on yhdistetty
monenlaisiin terveysvaikutuksiin. Néitd ovat vaikutukset aivojen kehitykseen, hormonitoiminnan
hiiritseminen, immuunusysteemin héiritseminen ja vauroittaminen, lisddntymistoksisuus ja toden-
nékdinen syopévaarallisuus. Dioksiinialtistukseen on yhdistetty myos mielialan vaihtelu, kognitii-
visen suorituskyvyn aleneminen, diabetes, valkosolumuutokset, hammasvauriot, endometrioosi,
syntyvien lasten sukupuolijakauman naisvoittoisuus. (Tuomisto et al. 2011, Flaws et al. 2020, THL
2023d)

Kaikilla dioksiieneilla on samanlaisia terveysvaikutuksia, jotka tosin voivat olla voimakkuudeltaan
hyvin erilaisia. Erityisen myrkyllisa on PCDDs:ien 75:std mahdollisesta johdoksesta 7 kpl ja
PCDFs:ien 135:std johdoksesta 10 kpl (7+10=17) sekd PCBs-yhdisteiden 209:std johdoksesta 12 kpl
(Taulukko 17). Yleensd puhuttaessa dioksiineista, puhutaan nididen 17+12 yhdisteen summasta.
Yhdisteiden pitoisuuksia ei voida suoraan laskea yhteen, vaan yksittdisten yhdisteiden pitoisuudet
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vakioidaan kansainvélisesti hyviksytyilld TEF-vertailukertoimilla (7oxic Equivalency Factor).
Talloin erilaisten seosten terveyshaitat ovat keskendén vertailukelpoisia ja yhdisteiden pitoisuuksille
voidaan asettaa yleispitevid raja-arvoja. TEF-kertoimien laskeminen tapahtuu seuraavasti:
myrkyllisimmén dioksiinin TCDD:n (Kuva 28) TEF-kertoimeksi on asetettu 1 ja muita yhdisteitd
verrataan sithen (Taulukko 17). Summapitoisuus ilmoitetaan usein yhtend lukuna, joka saadaan
kertomalla ensin kunkin yksittdisen yhdisteen pitoisuus sitd vastaavalla TEF-kertoimella ja
laskemalla niin saadut vakioidut pitoisuudet yhteen. Néin laskettua summaa kutsutaan TEQ- eli
toksisuusekvivalenttisummaksi. (THL 2023d)

Taulukko 17. Myrkyllisimmat dioksiinit ja niiden WHO:n v. 2005 vahvistamat TEF kertoimet (THL
20234d).

Ryhmi Yhdiste Rakennekaava M (g/mol) CAS TEF
PCDDs 2,3,7,8-TCDD C12H4Cl10, 322,0 1746-01-6 1
1,2,3,7,8-PeCDD C12H3Cl1502 356,4 40321-76-4 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD C12H2Cl6O2 390,9 39227-28-6 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD C12H2Cl6O2 390,9 57653-85-7 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD C12H2Cl6O2 390,9 19408-74-3 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD  C2HCl;0, 4253 35822-46-9 0,01
OCDD CiCls0 459,8 3268-87-9 0,0003
PCDFs 2,3,7,8-TCDF C12H4CLO 306,0 51207-31-9 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF C12H;Cls0 340,4 57117-41-6 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF C12H;CLs0 340,4 57117-31-4 0,3
1,2,3,4,7,8-HxCDF C12H2ClO 374,9 70648-26-9 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF C12H2ClI6O 374,9 57117-44-9 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF C12H2ClIsO 374,9 72918-21-9 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF C12H2ClO 374,9 60851-34-5 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF C2HCI,0 409,3 67562-39-4 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF C2HCI,0 409,3 55673-89-7 0,01
OCDF CCIs0 443,7 39001-02-0 0,0003
PCBs PCB 77 Ci2HeCls 292,0 32598-13-3 0,0001
PCB 81 Ci2HCls 292,0 70362-50-4 0,0003
PCB 126 C12HsCls 326,4 57465-28-8 0,1
PCB 169 C12H4Clg 360,9 32774-16-6 0,03
PCB 105 C12HsCls 326,4 32598-14-4 0,00003
PCB 114 C12HsCls 326,4 74472-37-0 0,00003
PCB 118 C12HsCls 326,4 31508-00-6 0,00003
PCB 123 C12HsCls 326,4 65510-44-3 0,00003
PCB 156 Ci2H4Cls 360,9 38380-08-4 0,00003
PCB 157 C12H4Cls 360,9 69782-90-7 0,00003
PCB 167 C12H4Cls 360,9 52663-72-6 0,00003
PCB 189 CioHsCly 395,3 39635-31-9 0,00003

Dioksiisnialtistus voi tapahtua suun, ihon tai hengityselinten kautta. Thmiset altistuvat dioksiineille
padasiassa eldinperdisen ruuan kautta: maitotuotteet, liha, kananmunat ja erityisesti kala. Suomessa
merkittdvin ldhde on Itdmerestd pyydetyt rasvaiset kalalajit kuten silakka ja lohi. Sen sijaan liha- ja
maitotuotteet sekd kananmunat ovat niin puhtaita, ettd niiden osuus altistuksesta on melko pieni.
(Tuomisto et al. 2011, THL 2023d)

EU on asettanut (1881/2006/EY, Taulukko 7) enimmaispitoisuudet dioksiineille kalassa ja kala-
tuotteissa tuorepainoa kohti: PCCDs- ja PCDFs-yhdisteet 3,5 pg TEQ/g ja PCBs-yhdisteet mukaan
lukien summa 6,5 pg TEQ/g seki indikaattori-PCBs-yhdisteille (PCB-28, 52, 101, 138, 153 ja 180
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summa) 75 ng/g ja sisdvesilld 125 ng/g. Suomalaisten aikuisten PCCDs- ja PCDFs-yhdisteiden
keskiméadrdinen saanti on ollut noin 54 pg/vrk 2000-luvun alussa ja summa PCBs:n kanssa 114 pg/vrk
ja on nykyéan huomattavasti pienempad. (THL 2023d)

EFSA:n arvion mukaan ihminen voi altistua dioksiineille painokiloa kohden 2 pg/viikko rp koko
eldminsd ajan ilman merkittivii terveysriskejd, mikd vastaa 70-kiloiselle ihmiselle 20 pg/vrk. Osalla
suomalaisista aikuisista (runsaasti kalaa syovit) tdmaé raja saattaa ylittyd. Rajan ylittdminen ei tarkoita
sitd, ettd haittaa valttdmétta syntyy, vaan ettd sen mahdollisuus suurenee. (EFSA 2018, THL 2023d)

Dioksiineja 18ytyy #idinmaidosta, jonka kautta vauvat voivat altistua niille. Aidinmaidon
dioksiinipitoisuuksien seuraaminen on tirkeas, silld pieni vauva altistuu kokoonsa nihden myrkyille
selkedsti enemmén, jopa kaksikymmentikertaisesti aikuiseen verrattuna. EFSA madritteli
riskinarvionissa #idinmaidon raja-arvoksi (PCCDs- + PCDFs) 5.9 pg/g rasvaa. Aidinmaidon
dioksiinipitoisuudet ovat vuosien myoti laskeneet padstojen vihenemisen myo6td ja v. 2010 jo 90 %
suomalaisista  ensisynnyttdjistd alitti tdmin arvon. Osasyyni muutokseen voi olla
ruokavalionmuutoksillakin, silld Itdimeren kalaa sydddan nykyddn vahemmén. (THL 2023d) Pienlle
lapsille kierritetystd muovista valmistetut lelut saattavat olla altistusléhteitd, jos kierrdtysmuoviin on
paatynyt elektroniikkamuovia. (Flaws et al. 2020)

PCBs-yhisteiden rajoittaminen

Useimmat maat ovat sitoutuneet lopettamaan PCBs-yhdisteiden tuotannon ja kiyton v. 2001
Tukholman sopimuksella. Kuitenkin sdhkdlaitteissa, muovituotteissa, rakennuksissa (esim.
muovimatot, saumausaineet) sekd ymparistossi on edelleen runsaasti niitd yhdisteitd. Nykydan PCB-
yhdisteitd sisdltidvien sihkolaitteiden valmistus ja maahantuonti on kiellettyd sekd Suomessa ettd
useissa muissa maissa. (THL 2023d)

5.10. PFAS-yhdisteet

PFAS-yhdisteet eli per- ja polyfluoratut alkyyliyhdisteet ovat orgaanisia yhdisteitd, joiden hiilivety-
ketjun vedyt on korvattu joko kokonaan (perfluoratut) tai osittain (polyfluoratut) fluorilla. PFAS-
yhdisteet ovat suuri synteettisten kemikaalien joukko, joita ECHA:n sivuilla on listattu noin 10 000.
(ECHA 2023b) PFAS-yhdisteet koostuvat eripituisesta (tyypillisesti C4-C16) hydrofobisesta
alkyyliketjusta ja hydrofiilisesté padteryhmistd X (Kuva 30). Telomeeri-PFAS-yhdisteiksi kutsutaan
niitd osittain (poly)fluorattuja PFAS-yhdisteitd, jotka sisdltédvéit -CH2-CHz- -ryhmédn hydrofiilisen
padteryhmén ja hydrofobisen fluoratun hiilivetyketjun vilissd (Kuva 30b). Hydrofiilinen paéteryhma
voi olla neutraali tai joko positiivisesti tai negatiivisesti varautunut (Taulukko 18). Neutraaleihin
PFAS-yhdisteisiin  kuuluvat fluoritelomeerialkoholit (FTOH) ja perfluorialkyylisulfonamidit
(FASA). Anionisia PFAS-yhdisteitd ovat perfluorialkyylikarboksyylihapot (PFCA) ja -sulfonihapot
(PFSA). Kationisissa PFAS-yhdisteissi fluorattu hydrofobinen osa on liittynyt esim. kvaterndériseen
ammoniumryhméin. (Reinikainen ef al. 2019, EFSA 2020b, Brunn et al. 2023)
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Kuva 30. a) Perfluoratun PFAS:n rakenne, b) polyfluoratun telomeeri-PFAS:n rakenne. (EFSA
2020b)

Taulukko 18. PFAS-yhdisteiden ja -yhdisteryhmien lyhenteitd (Mehtonen et al. 2016)

Lyhenne Yhdisteryhmi Pidteryhmin
tyyppi

PFAS Per- ja polyfluoratut alkyyliyhdisteet, joissa kaikki hiileen siteutuneet vedyt
on korvattu fluorilla (perfluorialkyyliyhdisteet) tai sellaiset osittain (poly-)-
fluoratut yhdisteet, jotka siséltdvit vahintddn yhden perfluoratun hiilen.

PFAA Perfluorialkyylihapot. Ryhméén kuuluu perfluorikarboksyylihapot (PFCA) ja
perfluorisulfonihapot (PFSA) seki perfluorisulfiinihapot, perfluorifosfoni-
hapot ja perfluorifosfiinihapot.

PFCA Perfluorialkyylikarboksyylihapot, esim. perfluorioktaanihappo (PFOA). anioninen

PFSA Perfluorialkyylisulfonihapot, esim. perfluorioktaanisulfonihappo (PFOS), anioninen
perfluoriheksaanisulfonihappo (PFHxS).

FTOH Fluoritelomeerialkoholit. Helposti haihtuvia PFAS-yhdisteitd, jotka hajoavat  neutraali
muodostaen PFCA-yhdisteita.

FASA Perfluorialkyylisulfonamidit. PFAS-yhdisteitd, jotka muodostavat neutraali
hajotessaan PFSA-yhdisteiti.

PFAS-yhdisteiden ominaisuudet ja kaytto

PFAS-yhdisteiden joukko on laaja ja niilld on myds laaja erilaisten fysikaalisten ja kemiallisten
ominaisuuksien kirjo. Ne voivat olla kaasuja, nesteitd tai kiinteitd polymeereji, joilla on korkea
molekyylipaino.  Alkyylihiiliketjun pituus ja rakenne (suoraketjuinen/haaroittunut) sekd
funktionaaliset padidteryhmit maédrittdvit pitkdlti yhdisteen ominaisuudet. Osittain fluoratuilla
yhdisteilld fluoriatomien paikka ja lukumiiri ovat niiden ominaisuuksien kannalta tarkeitd. Kaikki
PFAS-yhdisteet siséltévit hiili-fluorisidoksen, joka on kestdvimpid kemiallisia sidoksia orgaanisessa
kemiassa. Sen vuoksi useimmat PFAS-yhdisteet hajoavat erittdin hitaasti niin kaytossd kuin
ympdristossd. (ECHA 2023b) PFAS-yhdisteet ovat luonteeltaan amfifiilisia, koska niiden
molekyylissd on sekd hydrofiilinen (veteen liukeneva) ettd hydrofobinen (polaarittomiin liuottimiin,
kuten rasvaan, liukeneva) pdd, mika tekee niistd hyvid pinta-aktiivisia aineita. PFAS-yhdisteet ovat
kemiallisesti ja fysikaalisesti hyvin kestévid, hylkivit likaa, vetti ja rasvaa. Niill4 on kyky muodostaa
pysyvia vaahtoja. (EFSA 2020b, ECHA 2023b, Brunn ef al. 2023)

Perfluorattuja kemikaaleja kaytetddn fluoropolymeerimuovien valmistukseen, pinta-aktiivisina
lisdaineina ja palonestoaineina (Flaws et al. 2020). Suurta joukkoa PFAS-yhdisteitd on kiytetty
niiden ainutlaatuisten ominaisuuksien vuoksi lukuisissa teollisissa sovelluksissa (mm. metsa-,
metalli-, elektroniikka-, lento-, avaruus-, auto-, puolustus-, rakennus-, lddke- kaivos- ja
6ljynporausteollisuus) ja kulutustuotteissa (goretex, urheilu- ja sisustustekstiilit, nahka, suksivoiteet,
lattiavahat, kosmetiikka, hyOnteismyrkyt, paistinpannut ym.). PFAS-yhdisteitd kdytetdin myos
voiteluaineissa ja maaleissa sekd sammutusvaahdoissa varsinkin lentokentilld ja paloharjoitusalueilla.
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Rasvaa hylkivien ominaisuuksiensa vuoksi PFAS-yhdisteitd on kéytetty elintarvikkeiden
pakkausmateriaaleissa. (EEA 2019, Flaws et al. 2020, EFSA 2020b, Uhl ef al. 2020, ECHA 2023Db,
Goodrich et al. 2023, Brunn et al. 2023)

PFAS-yhdisteet ympiristossa

Suurin osa PFAS-yhdisteistd on pysyvid ympéristossa ja joidenkin (esim. PFCA- ja PFSA-yhdisteet)
tiedetddn olevan darimmdiisen pysyvid (EFSA 2020) ja niitd kutsutaakin “ikuisiksi kemikaaleiksi”
(The Forever Pollution Project, 2023, Brunn et al. 2023). Lisdksi monet helpommin hajoavat PFAS-
yhdisteet hajoavat pysyviksi PFAS-yhdisteiksi eli toimivat niiden prekursoreina. Esimerkiksi
polyfluorialkaalifosfaati-esterit (PAP), FTOH-yhdisteet, N-etyyliperfluorisulfonamido-alkoholit
(EtFASE) ja N-Etyyli-FASA-yhdisteet (EtFASA) hajoavat eittdin pysyviksi PFAS-yhdisteiksi, kuten
esim. PFCA- ja PFSA-yhdisteiksi. (EFSA 2020b, Uhl et al. 2020, Brunn ef al. 2023)

PFAS-yhdisteet ovat laajan kdyton vuoksi levinneet maailmanlaajuisesti kaikkialle ympéristoon ja
kertyneet elidihin. Yhdisteet voivat joutua ympdristoon niitd siséltdvien tuotteiden valmistuksen,
varastoinnin, kdyton ja havittimisen aikana ja kulkeutua kauas paistolahteestddn, silli PFAS-
yhdisteiden mobiliteetti eli kulkeutuvuus on suuri. (EFSA 2020b, EEA 2022, ECHA 2023b) PFAS-
yhdisteitd on 16ydetty sade-, pohja- ja juomavedestd sekd maaperista kaikkialta (Cousins et al. 2022)
ja varsinkin teollisuuslaitosten, lentokenttien, sotilastutkikohtien ja jitevedenpuhdistamoiden
laheisyydestd. (Gebbink et al. 2020, Peters ef al. 2022) Jitevedenpuhdistamot ovat PFAS-yhdisteiden
kannalta riskikohteita, koska niiden nykyisid poistomenetelmié ei ole suunniteltu poistamaan PFAS-
yhdisteitd jdtevedestd. PFAS-yhdisteitd on 10ydetty suuria méadrida myos jatevesilietteestd ja
kaatopaikkojen suotovesistd, joten yhdyskuntavedet ja kaatopaikkajite ovat merkittdvid
padstoldhteitd. (Flaws et al. 2020, EEA 2022, ECHA 2023b, Brunn et al. 2023) Saastuneiden
kohteiden (pohja- ja pintavesi, maaperd) puhdistus on teknisesti vaikeaa ja kallista (ECHA 2023b).

Luonnonvesien, jitevesien ja maaperén lisdksi PFAS-yhdisteitd on l6ydetty tutkimuksissa toistuvasti
kasveista, linnuista, kaloista ja nisdkkdisti ja yleisimmat 16ydetyistd PFAS-yhdisteistd ovat PFOS ja
PFOA. PFAS-yhdisteet rikastuvat ravintoketjussa ja joidenkin yhdisteiden on havaittu kertyvin
kasveihin, eldimiin ja ihmisiin ja aiheuttavan toksisia vaikutuksia. (Uhl ef al. 2020, EEA 2022, ECHA
2023b, Brunn et al. 2023)

PFAS-yhdisteiden vaikutus ihmisten terveyteen

Ihmisillda PFAS-yhdisteet kertyvit elimistossé veren proteiineihin, munuaisiin ja maksaan ja niiden
puoliintumisajaksi on arvioitu 25 vuotta. Yhdisteiden kertyminen elimistdon johtuu siité, ettd ne eivét
helposti erity virtsan tai ulosteiden mukana. Kaikkia PFAS-yhdisteiden terveysvaikutuksia ei vield
tidysin tunneta. (ECHA 2023b) PFAS-yhdisteet ovat metaboliaa hdiritsevid kemikaaleja, jotka
vaikuttavat immuunisysteemiin, maksaan ja kilpirauhasen toimintaan. PFAS-yhdisteet on yhdistetty
mm. kohonneeseen kolesteroliin ja tulehdusalttiuteen (Kuva 31). Useat PFAS-yhdisteet voivat
aiheuttaa syopad ihmisille: niiden on havaittu nostavan rintdsyovén riskid ja ne on liitetty munuais-,
kives-, eturauhas- ja munasarjasyopiin ja non-Hodgkingin lymfoomiin. (EEA 2019, Flaws et al. 2020,
HBMA4EU 2022, ECHA 2023b, Goodrich et al. 2023, Brunn et al. 2023) Jotkin PFAS-yhdisteet ovat
lisddntymistoksisia ja voivat vahingoittaa sikion kehitystd. Lasten heikentyneen immuunivasteen ja
rokotusvasteen lisdksi PFAS-altistus saattaa vaikuttaa myds alhaiseen syntymédpainoon ja muuttaa
pubertiteetin alkamista. (EEA 2019, Uhl ef al. 2020, ECHA 2023b, Goodrich et al. 2023).
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Kuva 31. PFAS-yhdisteiden altistusldhteet ja -reitit sekd mahdolliset vaikutukset terveyteen
(HBMA4EU 2022)

Useimmat ihmiset altistuvat péivittdiin PFAS-yhdisteille kotona, tyopaikalla ja ympéristdssd
padasiassa juomaveden ja ravinnon kautta, mutta myos kulutustuotteiden, huonepdlyn ja
hengitysilman kautta. (Flaws et al. 2020, Uhl et al. 2020, HBM4EU 2022, ECHA 2023b, Brunn et
al. 2023) Thmisten kannalta merkittdvimmaét ldhteet ndistd ovat juomavesi ja ravinto. Juomaveden
PFSA-yhdisteiden kokonaismidridlle on EU:ssa asetettu raja-arvoksi 0,5 pg/l EU:n
Juomavesidirektiivissd (2020/2184/EU, taulukko 7), joka astui voimaan 12.1.2021 (ECHA 2023b).

Tietyille elintarvikkeille on asetettu raja-arvot suurimmille sallituille PFAS-yhdisteiden
pitoisuuksille EU:n muutosasetuksessa (2022/2388/EU, taulukko 7), joka astui voimaan 1.1.2023.

Raja-arvot on asetettu kananmunille, kalalle, dyridisille ja simpukoille, seké tuotanto- ja riistaeldinten
lihalle ja sisdelimille (Taulukko 19). Raja-arvon ylittyessé elintarvikkeet eivit saa olla markkinoilla,

eikd niitd saa kéyttia elintarvikkeiden ainesosina. (ECHA 2023b).

Taulukko 19. Elintarvikkeiden PFAS-yhdisteiden raja-arvoja (EU:n muutosasetus 2022/2388/EU).

Enimmaéisméiriat ng/kg tuorepainoa

Elintarvike
PFOS PFAO PFNA PFHxS Summa

Munat 1,0 0,30 0,70 0,30 1,7
Kalanliha (poislukien erikseen mainitut kalalajit) 2,0 0,20 0,50 0,20 2,0
Kalanliha (esim. hauki, made, muikku, silakka) 7,0 1,0 2,5 0,20 8,0
Kalanliha (esim. ahven, sdrki, kuha, lahna, siika) 35 8,0 8,0 1,5 45
Ayridset ja simpukat 3,0 0,70 1,0 1,5 5,0
Naudan, sian ja siipikarjan liha 0,30 0,80 0,20 0,20 1,3
Lampaan liha 1,0 0,20 0,20 0,20 1,6
Muut sy6tavit osat (nauta, lammas, sika, siipikarja) 6,0 0,70 0,40 0,50 8,0
Riistaeldimen liha (ei karhu) 5,0 3,5 1,5 0,60 9,0
Muut sy6tévit osat (riistaeldin, ei karhu) 50 25 45 3,0 50
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Suomessa PFAS-yhdisteiden pitoisuuksia on sdénnéllisesti tutkittu Itdmeren kaloista ja jarvikaloista,
ja pitoisuudet ovat olleet padosin selvisti alle raja-arvojen. (Valtioneuvosto 2023) Kotimainen kala
sisdltdd keskiméarin 1,2-3,3 ng/g PFAS-yhdisteitd. Jos esimerkiksi 70-kiloinen ihminen sy viikossa
150 g kotimaista kalaa, altistuu hdn PFAS-yhdisteille tdtd kautta 2,6—7,1 ng painokiloa kohti viikossa.
(THL 2023) EFSA:n mukaan ihminen voi altistua PFAS-yhdisteille (neljan summa) 4,4 ng painokiloa
kohti viikossa koko eldménsi ajan ilman merkittavid terveysriskejd. EFSA:n arvion mukaan osalla
eurooppalaisista PFAS-yhdisteiden saanti ylittdd tdméan siedettdvin viikkosaannin rajan. (EFSA
2020b)

Lahes kaikkien ihmisten verestd on tutkimuksissa 16ytynyt PFAS-yhdisteitd (Goodrich et al. 2023)
THL on mitannut PFAS-yhdisteiden pitoisuuksia seerumista suomalaisilla lapsilla ja aikuisilla (Kuva
32). Pitoisuudet olivat kaikilla alle kohonneen riskin rajan (17,5 ng/ml), joten tédstd paateltiin, ettd
PFAS-yhdisteet eivit todennikoisesti aiheuta merkittdvai terveyshaittaa. (THL 2023c). Kohonneen
riskin raja médriteltiin siten, ettd PFSA-yhdisteiden vaste kasvatti 10 %:ia I-vuotiaan lapsen
heikentyneen immuunivasteen riskid (EFSA 2020b).

rumissa (PFOS, PFOA, PFMAja PFHxS), ng/m

Lapsetlv
Lapset6v
Lapset 10 v
Aikuiset, miehet

Aikuiset, naiset

thi

Kuva 32. PFAS-yhdisteiden pitoisuus suomalaisten seerumissa (THL 2023c¢).

PFAS-yhdisteiti voi pdétyi elintarvikkeisiin maaperésté, vedestd, eldinten rehusta ja elintarvikkeiden
valmistukseen sekd kuljetukseen kiytetyistd laitteistoista ja pakkausmateriaaleista. EU:ssa on
keskusteltu raja-arvojen asettamisesta myo0s eldinten rehulle ja tdlld hetkelld keratdan rehujen PFAS-
pitoisuustietoja. Elintarvikkeiden raaka-aineiden siséltimien PFAS-yhdisteiden lisdksi niitd
kulkeutuu ruokaan ruokakéireistd ja keittoastioista. (Flaws et al. 2020, ECHA 2023b)

PFAS-yhdisteiden kiiyton rajoittaminen

PFSA-yhdisteiden laajasta kaytostd, yhdisteiden pysyvyydestd ja ddrimmadisen hitaasta hajoamisesta
ymparistossi on seurauksena se, ettd ne kertyvit ymparistoon, elidihin, juomaveteen ja ravintoon.
Tésta taas on seurauksena se, ettd niin kauan kuin PFSA-yhdisteiti joutuu ymparistoon, niin ihmiset
ja muut lajit altistuvat yhid suuremmille PFAS-pitoisuuksille. Vaikka PFAS-pdistot loppuisivat
kokonaan tinédan, niin PFAS-yhdisteet ovat 1dsnd ymparistdssa ja ihmisissd monien sukupolvien ajan.
Monien PFAS-yhdisteiden on havaittu olevan myrkyllisid hyvin alhaisilla altistustasoilla. (EFSA
2020b, ECHA 2023b, Brunn et al. 2023)

PFAS-yhdisteiden kéyttéd on sittemmin rajoitettu laajasti (Taulukko 20).(Valtioneuvosto 2023)
Kayttorajoitusten tultua voimaan valmistajat ovat korvanneet rajoitettuja PFAS-yhdisteitd toisilla
turvallisemmiksi ajatelluilla PFAS-yhdisteilld tai fluorittomilla yhdisteilld. Mydhemmin on havaittu,
ettd myds niilld korvaavilla kemiaakeilla on haitallisia vaikutuksia ympéristolle ja elidille. (ECHA
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2023b, THL 2023) korvaamaan on

perfluoributaanisulfonihappoa

Esimerkiksi PFOS-yhdisteita kaytetty

(PFBS) ja lyhytketjuista 2,3,3,3-tetrafluori-2-
(heptafluoripropoksi)propionihappoa (HFPO-DA), jonka ammo-niumsuola tunnetaan kauppanimelld
GenX (Gebbink ef al. 2020, ECHA 2023b). Nama yhdisteet ovat paatyneet SVHC-ehdokaslistalle
(Taulukko 20) johtuen niiden pysyvyydestd, mobiliteetista ja toksisuudesta. Ne ovat karsinogeenisia,

mutageenisia ja lisdéintymistoksisia sekd PBT/vPvB- kemikaaleja. (ECHA 2023b)

Taulukko 20. PFAS-yhdisteiden kéyton rajoittaminen (EU ja koko maailma) (ECHA 2023Db).

Yhdiste(ryhmi) Asetus
PFOS ja sen johdannaiset Tukholman sopimus 2009, POPs-asetus yli 10 vuotta
PFOSF* Tukholman sopimus 2009

PFAO ja sen suolat ja kaltaiset yhdisteet
PFHxS ja sen suolat ja kaltaiset yhdisteet

C9-21 PFCA-yhdisteet ja niiden suolat ja
prekursorit

PFHpA ja sen suolat
PFHXA ja sen suolat ja kaltaiset yhdisteet

HFPO-DA ja sen suolat ja asyylihalidit
PFBS ja sen suolat
APFO

PFNA ja sen natrium- ja ammoniumsuolat

Tukholman sopimus 2019, POPs-asetus 4.7.2020, CLP-
asetus: harmonisoitu, SVHC-kandidaattilistalla
REACH-asetus 2020, Tukholman sopimus 2022,
SVHC-kandidaattilistalla

SVHC-kandidaattilistalla, harkitaan siséllytettdviksi
Tukholman sopimukseen, kiyttoa rajoitetaan EU:ssa
REACH-asetuksella helmikuusta 2023 1dhtien
CLP-asetus, lisitty SVHC-kanditaattilistalle 17.1.2023
Harkitaan REACH-asetukseen, ehdotus annettu
joulukuussa 2021

Lisdtty SVHC-kanditaattilistalle kesédkuu 2019

Lisédtty SVHC-kanditaattilistalle tammikuu 2020
CLP-asetus: harmonisoitu

CLP-asetus: harmonisoitu

CLP-asetus: harmonisoitu
CLP-harkinnassa

PFDA ja sen natrium- ja ammoniumsuolat
6:2 FTOH
*PFOSF Perfluorioktaanisulfonyylifluoridi

Useiden EU-maiden epdvirallinen koordinaatioryhmi, ECHA ja Euroopan komissio ovat vuodesta
2014 saakka seuloneet ECHA:n rekisterdintitietokannan PFAS-dataa ja koordinoineet ryhmien
lainsdddantotyotd. Koska ECHA:n tietokannassa on paljon PFAS-yhdisteitd (n. 10 000), on
osoittautunut, ettd yhdiste tai PFAS-alaryhmd kerrallaan tapahtuva arviointi-, riskienhallinta- ja
lainsdddantotyd vie lilan kauan aikaa. Tamédn vuoksi onkin péddytty holistisempaan
lahestymistapaan. Tammikuun alussa 2023 useat maat esittivit, ettd Euroopan unioni kieltdisi PFAS-
yhdisteiden kdyton vaiheittain koko EU:n alueella ja sallisi niiden kdyton vain, jos niitd todistettavasti
ei voida korvata muilla kemikaaleilla ja ne ovat yhteiskunnan kannalta valttiméttomid. Helmikuussa
2023 ECHA julkaisi ehdotuksen (ECHA/NR/23/04) koskien kaikkien PFAS-yhdisteiden
rajoittamisesta. Maaliskuuussa 2023 ECHAn tieteellinen komitea aloitti ehdotuksen arvioimisen
ihmisille aiheutuvan terveysriskin, ympéristoriskin ja yhteiskunnallisten vaikutusten kannalta.
(ECHA 2023b) Ehdotus (ECHA/NR/23/04) 16ytyy nettiositteesta: https://echa.europa.eu/fi/-/echa-
publishes-pfas-restriction-proposal.
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5.11. UV-stabilisaattorit

Bentsotriatsolit (BTRs) ja bentsofenonit (BPs) ovat yleisimmin kidytettyja UV-stabilisaattoreita.
Bentsotriatsoli (BTZ) on bisyklinen heterosyklinen yhdiste, jossa bentseenirenkaaseen on liittyneend
kolme typpiatomia muodostaen 5-renkaan (Kuva 33a). Bentsotriatsolit (Taulukko 21) ovat BTZ:n
johdannaisia, joissa triatsolirenkaan 2-typpeen on liittyneend jokin orgaaninen substituentti (Kuva
34). Joissakin stabilisaattoreissa myds bentseenirenkaassa on substituentti, esim. UV-326:ssa ja UV-
327:ssa kloori. (Aloitabi et al. 2015, Sakuragi et al. 2021) Bisfenonimolekyyli (BP) (Kuva 33b)
koostuu kahdesta fenyyliryhmaéstd, joita yhdistda karbonyyliryhma eli PhoCO. Bisfenonit (Taulukko
22) ovat BP:n johdannaisia, joissa fenyyliryhmiin on liittynyt erilaisia substituentteja (Kuva 35).
Bisfenonit ovat siis aromaattisia ketoneja. (Gavrila ef al. 2023)

a) BTZ b) BP
T --h.
H

Kuva 33. a) Bentsotriatsoli BTZ, b) bentsofenoni BP.

UV-stabilisaattoreiden ominaisuudet ja kiytto

Bentsotriatsolit (BTRs, Taulukko 21, Kuva 34) ovat kiinteiti valkoisia tai vaaleankeltaisia aineita,
jotka eivit liukene veteen tai ovat ddrimmaiisen niukkaliukoisia. Poikkeuksen tdhdn muodostaa BTZ,
jonka liukoisuus veteen on suurempi (n. 20 g/l, NTP). BTRs:t liukenevat orgaanisiin livottimiin,
mutta liukoisuus vaihtelee paljon yhdisteestid toiseen. BTRs:t ovat lipofiilisid eli rasvaliukoisia.
(Sakuragi et al. 2021, Kubota ef al. 2022) BTRs:t eivét ole helposti haihtuvia (Alotaibi ef al. 2015).

BTRs-UV-stabilisaattoreita kdytetdan laajasti muovien valonkestivyyden parantamiseen estimiin
muovin haurastumista ja muuttumista keltaiseksi. Muovien lisdksi niitd kidytetddn monissa muissa
kayttokohteissa ja myos henkildkohtaisissa hygieniatuotteissa mm. vartalo- ja aurinkovoiteissa.
(Sakuragi et al. 2021, Kubota et al. 2022) UV-stabilisaattorina toimimisen lisdksi BTRs:ja kiytetddn
teollisuudessa myds muissa tarkoituksissa kuten esim. korroosionestijind, huurteenestijind ja
jédnestoaineina (Alotaibi et al. 2015).
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Taulukko 21. Esimerkkejé bentsotriatsoli-UV-stabilisaattoreista (Sakuragi ef al. 2021)

Tunniste Kaava CAS Vaarallisuus (ECHA Substance Infocard, ECHA 2022)

BTZ CeHsN3 95-14-7 Ei luokiteltu, vesieliostolle myrkyllinen ja pitkdaikaisvaikutuk-
sia. PBT- ja ECD-arvioinnissa

UV-p Ci3HiiN;O 2440-22-4 Ei luokiteltu, PBT-arvioinnissa, mahd. ihoa herkistdvi,
vesieliostolle erittdin myrkyllisté ja pitkdaikaisvaikutuksia

UV-PS CisH17N3O 3147-76-0 Ei luokiteltu, CLP: &rsyttdd silmii ja ihoa

UV-9 Ci6sHisN3O 2170-39-0 Ei luokiteltu, ei tietoja

UV-090 CisHi7N3Os  96478-09-0  Ei luokiteltu, voi aiheuttaa pitkdaikaisvaikutuksia vesieliostolle

UV-234  C30HN;0 70321-86-7  Ei luokiteltu, PBT-arvioinnissa

UV-320  CyHa2sN;0 3846-71-7 SVHC, PBT, vPvB, luvanvaraisten ehdokaslistalla, vesieli0s-
tolle haitallista ja pitkdaikaisvaikutuksia, epdilldén aiheuttavan
syOpad, toistuva ja pitkdaikainen altistus voi aih. elinvaurioita

UV-326  CyH24CIN3O 3896-11-5 Ei luokiteltu, PBT-arvioinnissa

UV-327  CyH24CIN3O  3864-99-1 SVHC, PBT-arvioinnissa, luvanvaraisten ehdokaslistalla, vesi-
eliostolle haitallista ja pitkdaikaisvaikutuksia, voi aiheuttaa
elinvaurioita

UV-328  CxH»N;0 25973-55-1 SVHC, PBT, POPs-arvioinnissa, luvanvaraisten
ehdokaslistalla, voi aiheuttaa pitkdaikaisvaikutuksia
vesieliostolle

UV-329  CyH2sN30 3147-75-9 Ei luokiteltu, PBT-arvioinnissa

UV-350  Cy0HzsN;0 36437-37-3 SVHC, PBT-arvioinnissa, luvanvaraisten ehdokaslistalla, voi
aiheuttaa pitkdaikaisvaikutuksia vesieligstolle

UV-360 CsuHsoN6O,  103597-45-1  Ei luokiteltu, voi aiheuttaa vesieliostolle pitkdaikaisvaikutuksia

UV-571  CysH3sN;O 125304-04-3  Ei luokiteltu, voi aiheuttaa vesielidstolle pitkdaikaisvaikutuksia
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Kuva 34. Bentsotriatsoli UV-stabilisaattoreita (Sakuragi et al. 2021).
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Bisfenonit (BPs, Taulukko 22, Kuva 35) ovat aromaattisia ketoneja, jotka pystyvét absorboimaan
valoa laajalla alueella. Fenyyliryhmien susbstituentit vaikuttavat jonkin verran niiden stabilisaattori-
ominaisuuksiin. BPs:t ovat kiinteitd aineita, joiden véri vaihtelee valkoisesta keltaiseen. Niiden
liukoisuus veteen vaihtelee lahestulkoon liukenemattomista (BP-12, 4-OH-BP) niukkaliukoisiin (BP-
2, BP-3, BP-9 <10 mg/l, BP-6, BP-7, BP-10 <60 mg/l, BP, BP-1, BP-8 <175 mg/l) ja
sulfonyylyryhmin sisdltavit yhdisteet (BP-4, BP-5, BP-9) ovat erittdin vesiliukoisia. BPs:t liukenevat
erittdin hyvin orgaanisiin liuottimiin. (Gavrila et al. 2023)

Bisfenoneita on kiytetty laajasti niiden UV-séteilyd absorboivien ominaisuuksien vuoksi UV-
stabilisaattoreina teollisissa sovelluksissa, kuten esim. muoveissa, elintarvikepakkauksissa,
tekstiileissd ja maaleissa. BP:ta on kéytetty laajasti myds kuluttajatuotteissa, esim. aurinkovoiteissa,
kosmetiikassa ja henkilokohtaisissa hygieniatuotteissa. BP-1, 4-OH-BP ja 4-MBP ovat UV-
stabilisaattoreita ja myos BP-3:n hajoamistuotteita. (Berman et al. 2021, Gavrila ef al. 2023)

Taulukko 22. Esimerkkejé bentsofenoni-UV-stabilisaattoreista.

Tunnis- Kaava CAS Vaarallisuus (ECHA Substance Infocard)

te

BP Ci3H100 119-61-9 Ei luokiteltu, vesieliostolle haitallista ja pitkdaik.vaikutuksia,
toistuva ja pitkdaikainen altistus voi aih. elinvaurioita

BP-1 Ci3H1003 131-56-6 Ei luokiteltu, CLP: drsyttdd silmid, ihoa ja hengityselimid

BP-2 Ci3H100s 131-55-5 Joidenkin mukaan saattaa olla ihoa herkistivd, CLP:
vesieliostolle haitallista ja pitkdaikaisvaikutuksia

BP-3 CisH 1203 131-57-7 ECD-arvioinnissa, vesielidstolle erittdiin myrkyllistd ja
pitkaaikaisvaikutuksia

BP-4 C14H1206S 4065-45-6  Ei luokiteltu, suurimman osan mukaan ihoa herkistavi

BP-5 Ci14H11NaOeS 6628-37-1 Ei luokiteltu, suurimman osan mukaan ihoa herkistavi

BP-6 CisH1405 131-54-4 Ei luokiteltu, vesieliostdlle haitallinen ja pitkdaik.vaikutuksia

BP-7 Ci3HoCIO, 85-19-8 Ei luokiteltu, REACH: drsyttaa silmié, ihoa ja hengityselimid

BP-8 C14H1204 131-53-3 Ei luokiteltu, suurimman osan mukaan ihoa herkistiva, vesi-

eliostolle myrkyllisté ja pitkdaikaisvaikutuksia
BP-9 CisHi2Nay011S,  76656-36-5  Ei luokiteltu, CLP: ei havaittuja haittoja

BP-10 C15H1403 1641-17-4 Ei luokiteltu, suurimman osan mukaan ihoa herkistava
BP-12 Cy1H2503 1843-05-6 Ei luokiteltu, suurimman osan mukaan ihoa herkistava
4-OH- Ci3H1002 1137-42-4  Ei luokiteltu, vesieliostolle haitallista ja pitkdaik.vaikutuksia,
BP toistuva ja pitkdaikeinen altistus voi aih. elinvaurioita
4-MBP  CyH1,0 134-84-9 Ei luokiteltu, vesieliostolle haitallista ja pitkdaik.vaikutuksia,

toistuva ja pitkdaikainen altistus voi aih. elinvaurioita

UV-stabilisaattorit ympiristossi

Seka bentsotriatsoli- ettd bentsofenoli-UV-stabilisaattoreiden uuttuminen muoveista ympéristoon ja
niiden kohtalo ympéristossd riippuu niiden fysikaaliskemiallisista ominaisuuksista, kuten
vesiliukoisuudesta, diffuusiokertoimesta ja partitiokertoimista mediumien vélilld (esim.
muovipolymeeri vs. vesi). Molemmat em. UV-stabilisaattoriryhmét ovat erittdin hydrofobisia ja
tutkimusten mukaan mahdollisia hormonihéiriko6itd. (Do et al. 2022)

Bentsotriatsolit ovat erittdin lipofiilisia, biokerdintyvid ja pysyvid ympdaristossd. Ne ovat erittdin
pysyvid vesiympdristossd, eivit hajoa valon tai hapen vaikutuksesta ja eivit ole nopeasti biohajoavia.
Némé ominaisuudet tekevit niistd erittdin hankalasti poistettavia konventionaalisilla jiteveden-
kasittelylaitoksilla. Jatevesissdé BTRs-pitoisuudet ovat yleensd pg/l-tasolla ja maaperdssd mg/kg-
tasolla. (Alotaibi et al. 2015) Koska BTRs:ja kiytetddn paljon, niitd myos 10ytyy laajasti
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ympéristondytteistd ympéri maailman esim. vesisté, sedimenteisté, kaloista, merien muoviroskasta,
huonepdlysti ja jatelietteistd. Niitd padtyy luonnosta myos ihmiseen. (Apel et al. 2018, Sakuragi et
al. 2021, Kubota et al. 2022)

BP

P-9 BP-10 BP-12

o’\ﬂ

4-OH-BP 4-MBP

Kuva 35. Bensofenoni-UV-stabilisaattoreita.

Useat BTRs-UV-stabilisaattorit on havaittu vesieliostolle haitallisiksi ja ne voivat aiheuttaa niille
pitkdaikaisia haittavaikutuksia (Taulukko 21). Bentsotriatsoleista UV-320, UV-327, UV-328ja UV-
350 on luokiteltu erityistd huolta aiheuttaviksi SVHC-aineiksi, johtuen niiden pysyvyydesti ja
toksisuudesta ymparistossd ja biokerdantyvyydestd. Lisdksi monia muita (esim. BTZ, UV-P, UV-
234, UV-236 ja UV-239) on parhaillaan PBT-arvioinnissa. (ECHA 2022)

My0s bentsofenoit (BPs) ovat pysyvid yhdisteitd ymparistdssd. Niitd joutuu ympéristoon padasiassa
jatevedenkdisittelylaitoksilta, silld nykyiset menetelmat eivit poista niitd tehokkaasti. Tamén lisdksi
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niitd joutuu ympéristdon myos suoraan ihmisen aktiviteettien seurauksena esim. uiminen varsinkin
kesdaikaan. Bentsofenonit ovat vesilevitteisid saasteita ja niiden pitoisuudet vesiymparistdissi
vaihtelevat ng/l-ug/l paikasta ja vuodenajasta riippuen. BP:ti on 16ydetty myds sedimenteistd ng/g-
tasolla. BP-johdoksista eniten huomiota on saanut BP-3, koska siti havaitaan useimmin, miké johtuu
siitd, ettd BP-3 on kéytetty jo vuosikymmenid monissa tuotteissa. Muita yleisesti ymparistondytteissa
havaittuja BP-stabilisaattoreita ovat BP, BP-1, BP-4, BP-8 ja 4-OH-BP. (Gavrila ef al. 2023)

Bentsofenonit ovat ympéristossd pysyvid yhdisteitd ja ne eivét hajoa helposti valon vaikutuksesta.
Esimerkiksi pintavesissd BP-3:n puoliintumisaika on n. 2.4 vuotta. BPs:t ovat lipofiilisia yhdisteitd
ja ne pyrkivit kerddntymidn ympéristoon ja elidihin. BPs:t ovat haitallisia kasviplanktonille ja
vaikuttavat sitd kautta koko ravintoketjuun ja lopulta my6s sen yldpddhdn ja ihmisiin. Myds
vesieliostolld BPs:114 on havaittu olevan haitallisia ja toksisia vaikutuksia. (Gavrila et al. 2023)
Joidenkin BPs:ien (BP-2, BP-3) on todettu olevan lisddntymistoksisia. Esimerkiksi kaloilla ja
nisékkailld BP-2 indusoi monia lisddntymishéairiditd, mm. uroskalojen feminisaatiota vahentdmalla
testosteronin eritystd ja estdmélld sukusolujen kehittymistd. BP-2:sta on 16ydetty sellaisten rottien
aivoista, jotka oli altistettu BP-2:lle ihon kautta. Timi osoittaa, ettd BP-2 kykenee ylittdimaén
aivoesteen. BP-3:n on havaittu muuttavan solujen lipidimetaboliaa. (Berman et al. 2021)

UV-stabilisaattoreiden vaikutus ihmisen terveyteen

Bentsotriatsolien tiedetddn olevan biologisesti aktiivisia aineita ja niilld on ollut lddketieteellistd
kdyttod mm. niiden antimikrobisten ja —viraalisten ominaisuuksien vuoksi. Niiden tiedetdin
vaikuttavan mm. kasvien kasvunsditelyyn. (Briguglio er al. 2015) Bentsotriasolin ja sen
johdannaisten myrkyllisyyden katsotaan olevan seurausta niiden aiheuttamista solusyklin hairioista.
BTRs:t on osoitettu olevan mutageenisia bakteerisolusysteemeille. (Aloitabi et al. 2015, Struk-
Sokolowska et al. 2022) Eldinkokeissa BTRs:t ovat osoittautuneet haitallisiksi: UV-320-altistus on
rotilla vaikuttanut maksan toimintaan ja aiheuttanut maksasolujen liikakasvua ja nekroosia. BTRs:ien
on myos havaittu olevan potentiaalisia hormonihiirikditd, silld niiden on havaittu vaikuttavan
nisikkiiden estrogeeni- ja androgeenireseptorien toimintaan. (Sakuragi et al. 2021) Joidenkin
BTRs:ien on myds havaittu heikentdvidn immuunivastetta (Kubota er al. 2022). Bentsotriatsolit
kertyvit luonnossa ja voivat paatyd myds ihmiseen. Niitd on havaittu ihmisen didinmaidosta, veresta,
virtsasta ja rasvakudoksesta. (Sakuragi et al. 2021, Kubota ef al. 2022, Struk-Sokolowska ef al. 2022)
Genotoksisuudesta ja karsinogeenisuudesta johtuen BTRs:t saattavat olla myds ihmisille
karsinogeenisia. Kuitenkin se, onko ympdriston BTRs:lla vaikutusta ihmisten terveyteen, on
epavarmaa. (Aloitabi ef al. 2015, Struk-Sokolowska et al. 2022, Mao et al. 2022a)

Ihmiset voivat altistua BTRs:lle ravinnon ja juomaveden kautta, mutta my6s ihon kautta (aurinko-
voiteet, kosmetiikka) (Flaws et al. 2020). Juomavedessé niitd on havaittu eri puolilla maailmaa, esim.
Alankomaissa 10-200 ng/l. Koska BTRs:t ovat ympéristéssd hyvin pysyvid, niiden keskiméérdinen
puoliintumisaika vaihtelee 1 kk:sta vdhintdan vuoteen, ne kulkeutuvat ja saastuttavat pintaveden ja
vesitekoaltaat. BTRs:ien sallitulle méérille juomavedessé ei juurikaan ole ohjearvoja, mutta esim.
Tanskassa v. 2013 ohjearvo oli 20 000 ng/l ja Australiassa 7.0 ng/l. (Aloitabi et al. 2015, Struk-
Sokolowska et al. 2022) Thmiset voivat altistua BTRs:lle myds mm. syomaélld kontaminoituneessa
vedessd eldneitd kaloja ja dyridisid. BTRs:ia voi my0s siirtyéd elintarvikepakkauksista juomaan ja
ruokaan. Elintarvikepakkauksista on 16ytynyt mm. UV-320, UV-P ja UV326 ng/kg-pitoisuustasolla.
(Sakuragi ef al. 2021)
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Bentsofenonit (BPs) eivét ole akuutisti toksisia, mutta niilld on havaittu olevan haitallisia vaikutuksia
elioihin ja ekosysteemeihin. Joidenkin niistd on havaittu hiiritsevin elididen hormonitoimintaa (BP,
BP-1, BP-2, BP-3 ja 4-OH-BP), vaikuttavan lisddntymiseen (BP-1, BP-2, BP-3), olevan kehitys- ja
neurotoksisia (BP-3). Eldinkokeissa joillakin BPs:1la (BP, BP-3, 4-OH-BP ja 4-MBP) on havaittu
olevan karsinogeenisid ominaisuuksia, joten niiden epdilldsn voivan aiheuttaa syopdd myos ihmisille.
(Berman et al. 2021, Gavrila et al. 2023)

Thmiset voivat altistua bentsofenoneille juomaveden ja ravinnon kautta. BPs:t ovat vesilevitteisid
saasteita ja niitd on havaittu toistuvasti pinta-, pohja- ja juomavesistd. Niille voi altistua myds
syomalld kontaminoituneessa vedessd kasvaneita kaloja ja dyridisid, mutta myds muun ruuan kautta.
(Gavrila ef al. 2023) BPs:ia kiytetddn UV-stabilisaattoreina elintarvikepakkauksissa suojaaman seka
pakkausta ettd ruokaa UV-valon haitallisista vaikutuksilta (Berman et al. 2021). Elintarvike-
pakkauksista niitd voi migratoitua ruokaan. Useita eri BPs:ia on havaittu muroista, maidosta ja
pakatuista hedelmédmehuista kuten esim. BP, 2-OH-BP, 4-OH-BP, 4-MBP, metyyli-2-
bentsoyylibentsoaattia ja 4-fenyylibentsofenonia. (Chen et al. 2022) Bentsofenonia (BP) kiytetddn
my0s ruuan makuaineena ja EFSA:n mukaan siedettdva pdivdannos (TDI) painokiloa kohden on 0,03
mg/vrk. EFSAn mukaan BP:n ja sen hajoamistuotteen 4-OH-BP:n hormonitoimintaa héiritsevé
vaikutus on niin heikko, ettei siitd ole vaaraa ihmiselle ko. annostasoilla. (EFSA 2017)

UV-stabilisaattoreiden kiiyton rajoittaminen

Bentsortiasolit (BTRs) on luokiteltu sddntelemittomiksi epédpuhtauksiksi eli CECs-aineiksi
(Contaminants of Emerging Concern). Tdhdn luokkaan kuuluvat aineet pdityvit todennikdisesti
sddntelytoimien piiriin tulevaisuudessa. (Flaws et al. 2020, Struk-Sokolowska et al. 2022) ECHA on
luokitellut nelja BTRs:aa erityistd huolta aiheuttaviksi aineiksi (Taulukko 21) ja lisdksi useita
yhdisteitd on parhaillaan arvioitavana niiden pysyvyyden, biokertyvyyden ja toksisuuden vuoksi
(ECHA 2020). Niitd BTRs-UV-stabilisaattoreita kuitenkin kéytetdan laajasti (Sakuragi et al. 2021).
UV-328 todettiin v. 2021 tayttdvdin kaikki POPs-yhdisteen kriteerit, sitd on ehdotettu POPs-
yhdisteeksi ja se on parhaillaan POPs-arvioinnissa (ECHA 2022).

Bentsofenoneiden (BPs) mahdollisista toksisuudesta ja haittavaikutuksista on saatavilla
huomattavasti niukemmin tutkimustietoa (Taulukko 22) ja tietoa tarvitaan lisdd mm. altiustusreiteistd
javaikutuksista ihmisille. Rakenteensa ja biokerdytyvyytensa puolesta BPs:t ovat samankaltaisia kuin
useat POPs-yhdisteet. Vaikka ne tiedetdin haitallisiksi ymparistdlle, niiden kdytolle ei ole juurikaan
olemassa sdantelyd. (Gavrila et al. 2023) EU on rajoittanut kosmetiikka-asetuksen muutoksella
(238/2017/EU, taulukko 7) BP-3:n kdyttod aurinkovoiteissa 6 %:iin ja muissa kosmetiikkatuotteissa
0,5 %:iin ja aloitti v. 2020 selvityksen BP-3:n ECD-ominaisuuksista. BP-4:n ja BP-5:n kiyttd
kosmetiikassa on sallittua Kosmetiikka-asetuksen (1223/2009/EU, taulukko 7) perusteella ja 4-
MBP:n raja-arvoksi kosmetiikassa on asetettu 4 %.(Berman et al. 2021)

Bentsofenonien kaytto elintarvikepakkauksissa on sallittua, jos migraatio ei ylitd 0.6 mg/kg (direktiivi
2002/72/EC, korvattu Muoviasetuksella (10/2011/EU, taulukko 7)). (Chen et al. 2022) USA kielsi v.
2020 BP:n kiayton elintarvikkeiden makuaineena ja ruuan kanssa kosketuksissa olevissa
kumituotteissa, koska BP:n oli todettu aiheuttavan syopd koe-eldimilld (Berman er al. 2021). Sen
sijaan EFSAn v. 2017 arvion mukaan BP:n kéyttoon elintarvikkeiden makuaineena ei tarvita sddtelya
(EFSA 2017).



76

5.12. Metalleja sisiltiviit lisdaineet

Metalleja sisaltiviit lisdaineet ja niiden kaytto

Muovien valmistuksessa kdytetddn metalleja siséltdvid lisdaineita ja kyseiset metalliyhdisteet voivat
sisdltdd myOs ympdristolle ja ihmisille haitallisia raskasmetalleja ja metalloideja (Taulukko 23).
Metallipohjaiset lisdaineet voivat olla joko liukenemattomia epédorgaanisia yhdisteitd, osittain
liukenevia orgaanisia yhdisteitd tai organometalliliuoksia tai -suoloja. Epdorgaanisiin yhdisteisiin
kuuluvat mm. PE:n valmistuksessa kéytetty kromi(VI)trioksidi (CrO3), PVC:n stabilointiin kdytetyt
useat lyijyn (Pb) emaiksiset suolat sekd kadmium- (Cd), elohopea- (Hg) ja lyijypohjaiset pigmentit.
Organometalliyhdisteisiin  kuuluvat mm. PET:n virjddmiseen kéiytetty sininen pigmentti
koboltti(Il)asetaatti (CsHsCoOs) ja monet Cd-saippuat, joita kaytetddan PVC:n lampd- ja
valostabilointiin. (Hahladakis et al. 2018, Turner et al. 2021)

Lopputuotteen metallipitoisuus riippuu polymeeritypistd, lisdaineen luonteesta ja toivotusta
vaikutuksesta, esim. ldpikuultavuus, vérisdvyn syvyys, tuotteen paksuus tai kayttGolosuhteet.
Metallipitoisuus voi nousta useisiin painoprosentteihin ja joissakin tapauksissa epédorgaanista
yhdistettd voi olla jopa puolet lopputuotteen massasta. (Hahladakis et al. 2018, Turner et al. 2021)

Taulukko 23. Vaarallisiksi méériteltyjd muovien metalliyhdisteitd ja niiden tiheyksii ja pitoisuuk-
sia lopputuotteessa. (Turner et al. 2021)

M  Yhdiste Kaava Tiheys Muovi Tehtivi c(M)
(g/ml) (g/kg)

As  10,10’-Oksibisfenoksi- C4H16A$,05 1,40- PVC bakterosidi/fungisidi  0,3-0,5
arsiini 1,42

Cd Kadmiumsulfidi CdS 4,83 kaikki  pigmentti (keltainen) 0,1-25
Kadmuimselenide CdSe 5,82 kaikki  pigmentti (punainen) 0,1-25
Kadmiumstearaatti C36H70CdO4 1,28 PVC stabilisaattori 1
Kadmiumdodekanoaatti C24H46CdO4 - PVC stabilisaattori 1

Co  Kolboltti(Il)diasetaatti C4HsCo04 1,71 PET pigmentti (sininen) <10

Cr  Kromi(VI)oksidi CrO; 2,70 PE katalyytti <0,005

Hg Fenyylielohopeayhdisteet —CiHyHg,O, tai - PU katalyytti 1-3

CHyHgO,

Elohopeasulfidi HgS 8,10 PE, PP pigmentti (punainen) <1

Pb  Lyijykromaatti PbCrO4 6,12 kaikki  pigmentti (keltainen) <50
Lyijysulfaatti PbSO4 6,29 kaikki  pigmentti (punainen) <50
Lyijymolybdaatti PbMoOs4 6,92 kaikki  pigmentti (punainen) <50
Tetralyijytrioksidisulfaatti  3PbO-PbSO4 6,40 PVC stabilisaattori 25
Trilyijybiskarbonaatti- Pb3(Co3)2(OH). 6,14 PVC stabilisaattori 25
dihydroksidi
Trilyijydioksidifosfonaatti PbHPO3-2(PbO) 6,90 PVC stabilisaattori 25

Sn  Dibutyylitinadilaureaatti C32HesO4Sn 1,07 PVC, stabilisaattori, 0,5-3

PU katalyytti

Dibutyylitinamaleaatti C12H20048n 1,32 PVC stabilisaattori 0,01-10

Metallipohjaisilla lisdaineilla voi olla muovissa laaja kirjo tehtdvid: ne voivat toimia esim.
katalyytteind, biosideina, antimikrobisina aineina, voiteluaineina, stablisisaattoreina ja palonesto-
aineina. Esimerkkejd monifunktionaalisista metalliyhdisteisté ovat sinkki- ja antimonioksidit (ZnO ja
Sb203), jotka molemmat toimivat sekd valkoisena pigmenttind, mutta myds fungisideina ja
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palonestoaineina. Arseeniyhdiste 10,10’-oksibisfenoksiarsiini toimii sekd laajan kirjon fungisidina,
ettd antimikrobisena aineena. Lyijysuolat toimivat stabilisaattoreina, mutta myds voiteluaineina.
(Hansen ef al. 2013, Hahladakis ef al. 2018, Groh et al. 2019, Turner et al. 2021, ECHA 2023d)

Metallipohjaisten lisdaineiden pdiasialliset tehtdvdt ovat kuitenkin toimiminen inertteind
tiyteaineina, limpostablisaattoreina ja varipigmentteind. Niitd kdytetddn tiyteaineina, koska ne ovat
halvempia kuin peruspolymeeri ja laskevat tuotteen hintaa. Teollisiin mineraalitidyteaineisiin
kuuluvat bariumsulfaatti (baryytit, BaSOs4), kalsiumkarbonaatti (kalsiitti, CaCO3) ja hydratoitunut
magnesiumsilikaatti (talkki, Mg3Si4O10(OH)2). Lampostabilisaattoreina kaytetdéin metallisaippuoita,
kuten Ba-, Cd-, Pb- ja Zn-dikarboksylaateja ja monia organotinayhdisteitd. Dibutyylitinoja kdytetaan
ja katalyytteind PU:n valmistuksessa ja PVC:n stabilisaattoreina tapauksissa, joissa Pb-yhdisteet eivit
ole sopivia. (Hansen et al. 2013, Hahladakis ef al. 2018, Groh et al. 2019, Turner et al. 2021)

Synteettisiin orgaanisiin pigmentteihin kuuluvat ftalosyaanit ja kuparin koordinaatioyhdisteet, jotka
muistuttavat rakenteeltaan porfyriineja. Epdorgaanisiin pigmentteihin kuuluu laaja joukko yhdisteitd,
mutta pddasiassa ne ovat oksideja ja sulfideja. Epédorgaanisista pigmenteistd kdytetyimpid ovat
intensiivisen vériset kalsinoidut CdS- ja PbCrOs-yhdisteet (Kuva 36). (Hansen et al. 2013,
Hahladakis et al. 2018, Groh et al. 2019, Turner et al. 2021) CdS on kirkkaan keltaista ja silld on
erinomainen lammon valon, sién ja kemiallinen kestdvyys. Muoveissa keltainen viri yleenséd saadaan
aikaan kiinteilld CdS/ZnS-seoksilla, kun taas oranssin ja punaisen varin aikaan saamiseksi kéytetdan
CdS/CdSe-seosta. Vaikka CdS/HgS-seoksilla voidaan saada aikaan vastaavia virejd kuin aiemmin
mainituilla seoksilla, niin niiden kayttéd on vdhentinyt HgS:n melko huono valonkesto ja
lampostabiilisuus. Lyijykromaatti on my0s kirkkaan keltaista ja erittdin kestdvaa ja lampostabiilia ja
sitd voidaan sekoittaa PbSO4:n, PbMoO4:n ja joskus PbO:n kanssa, jolloin péddstdén vastaavaan
varikirjoon kuin Cd-pohjaisilla seoksilla. Cd- ja Pb-pigmenttejd voidaan myds sekoittaa muihin
pigmentteihin, jolloin vériskaala laajenee vihreisiin ja ruskeisiin véireihin. (Turner et al. 2021)
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Kuva 36. Ympériston vérillisten muovindytteiden EDXRF-spektrejd (Turner ef al. 2021).



78

Metalleja siséiltivit muovit ympéristossa

Metalleja padtyy pintavesiin ja ilmaan seké luonnon omien prosessien ettd ihmisen toiminnan kautta.
Kallio- ja maaperd seké kasvit ja elidt sisdltdvit luonnostaan metalleja. Vesistoihin metalleja padtyy
kaivostoiminnasta, paperiteollisuudesta, erdiltd kemian teollisuuden laitoksilta ja yhdyskunta-
padstoistd sekd kaukokulkeumana ilmakehdn kautta mm. fossiilisia polttoaineita kayttdvistd
polttolaitoksista. (Hahaladakis et al. 2018, Campanale et al. 2020, Turner et al. 2021)

Muoveissa pddasiallisin metallien lihde on toiminnalliset lisdaineet, mutta metalleja voi jaada
muoviin my0s epétdydellisten reaktioiden seurauksena esim. Kkatalyyttijidmind (Kuva 37).
Normaalisti metallilisdaineet sekoitetaan polymeerisulaan nesteini tai kiinteind jauheina. Jauheiden
partikkelikoko vaihtelee muutamasta sadasta nanometristd muutaman mikrometrin. T4td suuremmat
partikkelit voivat vaikuttaa lopputuotteen vahvuuteen ja ulkomuotoon negatiivisesti, kun taas
pienemmit partikkelit voivat agglomeroitua. (Hansen et al. 2013, Turner et al. 2021) Teoriassa
metalliyhdisteet eivdt migratoidu matriisista ja sen vuoksi aiheuttavat kuluttajille ja oikein
hdvitettyind ympdristolle vain vdhdn haittoja. Kuitenkin metallipitoisten muovien perinteinen
havittiminen (kaatopaikka) ja energiakdyttd on johtanut metallien vuotamiseen maaperéin ja lento-
ja pohjatuhkan kontaminoitumiseen metalleilla, mikd rajoittaa niiden turvallista hdvittdmistd ja
jatkokéyttod. On arvioitu, ettd jatevirran kokonais-Cd:sta melkein 50 % ja kokonais-Pb:std 17 % on
perdisin muovijdtteista. (Turner ef al. 2021)
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Kuva 37. Metallien vapautuminen luontoon muoveista (Turner ef al. 2021).

Ympadriston ja ihmisen kannalta haitallisimpia ovat raskasmetallit ja niistd erityisesti Pb, Hg, Cd ja
Cr(VI) (Groh et al. 2019, Feng et al. 2022). My®ds joillakin metalloideilla (mm. As, Se, Sb, Sn) on
havaittu haitallaisia vaikutuksia. (Turner et al. 2021) Esimerkiksi organo-Sn-yhdisteet ovat erittdin
haitallisia vesieliostolle ja biokerddntyvid (EFSA 2004, THL 2023g) ja ECHA on lisdnnyt niisti
useita SVHCs-ehdokaslistalle niiden lisddntymistoksisuuden vuoksi (Srebny 2021).

Metallilisdaineita on kdytetty stabilisaattoreina, koska ne ovat termisesti kestévid ja valolta suojaavia,
mutta timan vuoksi ne myds sdilyvit luonnossa pidempain. Vanhat muovit ovat ympériston kannalta
merkittdvid pistekuormituslihteitd verrattuna uudempiin muoveihin. (Maturano et al. 2017,
Hahaladakis et al. 2018, Turner et al. 2021) Virillisistd muoveista 10ytyy raskasmetalleja, yleensi
Pb, Cr ja Cd (Kuva 36), ja joskus néiden lisdksi Hg, Se tai Sn. Lyijy- ja kadmiumpitoisuudet voivat
olla muutamia tuhansia mg/kg ja yleensd Pb/Cr =~ 4/1 kuten PbCrOsssa (Kuva 36b). Mustista
muovipartikkeleista voi 16ytyd merkittdvid méarid Pb:td (Kuva 36d) ja harvemmin Cd:ia. Nykyisilla
IR-teknologioilla tummien muovien identifiointi ei onnistu ja sen seurauksena laittomasti kierratettya
mustaa elektroniikkamuovia voi pdityd kuluttajatuotteisiin (Kuva 37). PVC-muoveissa on joskus
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Sn:a (Kuva 36¢) ja Cd:ia muutamia tuhansia mg/kg, mutta Pb:td voi olla jopa 25 000 mg/kg (Kuva
36d). (Turner et al. 2021)

Metallilisdaineet eivit ole kemiallisesti sitoutuneena polymeeriin, joten ne voivat vapautua
ympérdivddn vesifaasiin matriisista diffuusion tai massasiirron kautta (Maturano et al. 2017,
Hahaladakis et al. 2018, Turner et al. 2021, Feng et al. 2022). Metallien mobilisaatio muovista
kasvaa, jos 1) olosuhteet suosivat metalliyhdisteiden dissosiaatiota matriisista tai 2) muuttavat
metallin spesiaatiota vesifaasissa ja titd kautta ylldpitdd tai lisdd diffuntoituvan metallispesieksen
kosentraatiogradienttia. Tdllaiset olosuhteet syntyvét esim. jos vesifaasin pH laskee ja/tai siihen tulee
kompleksoivia aineita, ja timd voi olla erityisen merkittdivdd monien organismien solunulkoisissa
(esim. vatsa) tai solunsisdisissé (esim. lysosomit) ruuansulatusympdaristdissi. (Turner et al. 2021)

Lisdainemetalleja vapautuu jatkuvasti ympdristoon, kun luontoon joutuneet muoviroskat hajoavat
mikro- ja nanomuoveiksi mm. valon vaikutuksesta. Kun muovit ikdantyvit ja/tai hajoavat metallien
mobilisaatio lisddntyy todennikoisesti lisdéintyneen huokoisuuden ja pinta-alan seurauksena. (Turner
et al. 2021, Feng et al. 2022) Julkaistujen mobilisaatiokokeiden perusteclla metallien migraation
tapahtuminen mikromuovipartikkeleista voi kestdd tunneista péiviin ja nanopartikkeleista olla vield
nopeampaa. Toisaalta metallien totaalinen vapautuminen suuremmista muovipartikkeleista (koko
satoja mikrometrejd tai millimetrejd) voi kestdd vuosia tai vuosikymmenid. Jon siis todennikdista,
ettd alussa muovipinnasta vapautuu metallipulssi, jota seuraa hitaampi diffuusio (havaittu esim. Sb:n
migraatiossa PET-pulloista). (Turner ef al. 2021)

UV-valon vaikutusta eri muovityyppien (PP, PET ja PVC) hajoamiseen ja raskasmetallien (Cr, Mn,
Fe, Co, Zn ja Pb) vapautumista eri muovityypeistd on tutkittu. Metallien havaittiin vapautuvan
muovista 70 pdivin siteilytyksen jéilkeen (Taulukko 24), jonka jilkeen metallien liukeneminen
tasaantui. Nopeimmin metallit vapautuivat PP:sta, kun taas PET:lla ja PVC:lla vapautumisnopeus oli
hitaampaa ja keskenddn samaa luokkaa. Metallien vapautumiseen vaikutti metallien
alkukonsentraatio muovissa ja jakaantuminen muoviin. Mangaanin (Mn) havaittiin vapautuvan
nopeimmin kaikista muoveista, koska Mn oli muovien pintakerroksessa. Sen sijaan syvemmalld
muovissa oleva Fe vapautui hitaammin. (Feng et al. 2022) Jotkin metallilisdaineet, kuten esim.
kadmiumsulfoselenidipigmentit, ovat myds fotoaktiivisia ja kdyvit 14pi helpommin dissosiaation ja
difuusion, jos muovi altistettaessa nakyville tai UV-valolle verrattuna pimeisiin olosuhteisiin. Télloin
on havaittu selked kasvu Cd:n mobilisaatiossa mikromuoveista, kun vesisuspensiota on siteilytetty
keinotekoisella auringonvalolla (ndkyvd ja UV-valo). Myds PVC:n organotinayhdisteet ovat
osoittaneet suurempaa mobilisaatiota ja fotohajoamista. (Turner ef al. 2021)

Taulukko 24. Metallien pitoisuudet muoveissa ja vapautumisprosentit (70 vrk) (Feng et al. 2022).

M PP PET PVC
c(M)  Vapautui c(M) Vapautui c¢(M)  Vapautui
(ng/g) (%) (ng/g) (%) (ng/g) (%)
Cr 0.342 34.82 1.02 8.19 0.672 33.00
Mn 0,775 36.99 0.625 3241 3.67 23.62
Fe 40.2 10.27 34.5 7.39 105 4.28
Co 2.32 0.35 - - - -
Cu 131 2.37 9.23 45.39 0.771 0
Zn - - 434 35.39 - -
Pb 0.209 78.89 0.529 8.52 0.492 16.40

- = pitoisuus alle havaitsemisrajan
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Raskasmetallilisdaineet, kuten Cd ja Pb (Taulukko 23), kasvattavat muovin tiheyttd pienelld, mutta
merkittavalld madralld. Tata tiheysvaikutusefektia on hyddynnetty kierrdtysteollisuudessa tihedmpien
ja haitallisia lisdaineita sisdltdvien muovien erottamiseen ’puhtaammista” lisdaineettomimmista
muoveista ja bromattuja palonestoaineita sisédltdvien muovien eliminoimisessa.  Sellaisten
polymeerien tapauksessa, joiden tiheys on veden tai meriveden luokkaa (p= 1-1.03 g/ml), kuten esim.
PE tai PP, pieni lisdaineen aiheuttama tiheyden muutos johtuen esim. lyijykromaatista (p=6.12 g/ml),
voi aiheuttaa sen, ettd kellumisen sijasta muovi uppoaa. Tuotteen kdyton kannalta timé voi olla
merkityksetontd, mutta vesiympéristdssd pieni tiheyden kasvu voi merkittdvésti vaikuttaa muovin
kulkeutumiseen, kohtaloon ja biosaatavuuteen. Onkin esitetty, ettd tiheysmuutos on saattanut johtaa
sithen, ettd tutkittaessa haitallisia lisdaineita sisdltdvien muovien médrdd ymparistdssi, ndytteenotto
pelkdstdin vedestdi on johtanut ndiden metallipitoisten muovien ymparistdpitoisuuksien
aliarvioimiseen. (Turner et al. 2021)

Metalleja sisiltivien lisdaineiden terveysvaikutuksia

Metallien toksisuuteen vaikuttaa mm. niiden hapetusaste ja se onko kyseessd orgaaninen vai
epdorgaaninen yhdiste. Esimerkiksi Cr(VI) on huomattavasti myrkyllisempi kuin Cr(III),
epdorgaaniset arseeniyhdisteet ovat myrkyllisempid kuin orgaaniset As-yhdisteet, kun taas
elohopealla ja tinalla orgaaniset Hg- ja Sn-yhdisteet ovat myrkyllisempid kuin epdorgaaniset
yhdisteet. Raskasmetallit vaikuttavat useisiin eri elimiin jo melko pienini pitoisuuksina (Kuva 38).
Jotkin raskasmetallit ja metalloidit ovat karsinogeenisia kuten esim. Ni-, Pb-, Cr(VI)-yhdisteet ja
epdorgaaninen As. (Groh et al. 2019, Turner et al. 2021, Suomi et al. 2021)
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Kuva 38. Raskasmetallien, arseenin ja alumiinin haittavaikutusten kohde-elimié (Suomi et al. 2020a)

Thmiset altistuvat raskasmetalleille pddasiassa ravinnon kautta ja jonkin verran myos juomaveden
kautta. Maaperédssd esiintyvit raskasmetallit kulkeutuvat elintarvikeketjuun kasvien ja veden
valitykselld. Kasvit ottavat kasvaessaan itseensd maaperastd ja vedestd tarvitsemiaan kivenndis-
aineita ja niiden ohelle myds raskasmetalleja. Eldinten ja ihmisten syodesséd kasveja raskasmetallit
siirtyvét niiden elimistoon. Thmisilld viljat, viljatuotteet, vihannekset ja juurekset ovat merkittdvia
raskasmetallien ldhteitd: 56 %, Cd, 32 % Ni ja 28 % Pb ja As saadaan niistd (Kuva 39).
Epéorgaanisesta Hg:sta 21 % tulee vihanneksista ja juureksista ja 19 % mehuista. (Suomi et al. 2021)



81

Vesistoissd veteen liuenneet raskasmetallit voivat kertya kaloihin ja muihin vesielidihin. Esimerkiksi
metyyli-Hg:lle ja orgaanisille Sn-yhdisteille ihmiset altistuvat padasiassa kalojen kautta (Kuva 38d).
Suomessa talousveden raskasmetallipitoisuudet ovat yleensé alhaisia mutta joissakin osissa Suomea
porakaivoissa voi esiintyd raja-arvot (Taulukko 25) ylittdvid pitoisuuksia arseenia. (Suomi et al. 2021,
THL 2023f)

Eldimissd ja ihmisissd raskasmetallien kertyminen vaihtelee aineittain ja elimien valilld. Metallien
imeytyminen ravinnosta ja vedestd vaihtelee paljon. Esimerkiksi Cd, Pb ja epdorgaaninen Hg
imeytyvit vain vahéin ruuansulatuskanavassa: Cd muutama prosentti, Pb: 5-10 % (Suomi et al. 2021)
ja epdorgaaninen-Hg: 7-15 % (Park ef al.2012). Sen sijaan arseeni ja orgaaninen elohopea imeytyvét
erittdin hyvin (As >95 %, Org.-Hg n. 95 %). Kadmium kertyy elimistssd pidasiassa munuaisiin,
lyijy luustoon ja metyylielohopea elimistdn rikkid siséltdviin proteiineihin. Varsinkin Cd ja Pb
poistuvat elimistdsti erittdin hitaasti (Taulukko 25). (Suomi et al. 2021)

Taulukko 25. Metallien puoliintumisaikoja elimistossa, siedettdva viikkosaanti (TWI), suomalaisten
altistusarvio ja talousveden laatuvaatimukset (Suomi et al. 2021, EFSA 2004, 2014b ja 2015b,
Pearson et al. 2020, STM)

M Puoliintumisaika TWI Altistus Talousvesi
(ng/kg rp/viikko) (ng/kg rp/vrk) (STM)
(ng/h)
Cd 7-30 v munuaiset 2.5 0.29 5.0
Pb 2-20 v luu, n. 2 v aivot, ei ole 0.44 10
n. 1 kk veri ja
pehmytkudos
Epéorgaaninen As 1-4 vrk ei ole 0.37 10
Epédorgaaninen Hg 60 vrk munuaiset 4.0 0.077 1.0
MeHg 70-80 vrk 1.3 0.11
Ni n. 2 vrk 91 4.74 20
Se - 10
Sb 42 5.0
Cr(VI) ei ole 50*
Cu 490 2000
Epdorgaaninen Sn 14000 790
Orgaaninen Sn 1.75

*= kokonais-Cr

Suomalaisten aikuisten altistusta raskasmetalleille ja metalloideille ravinnon kautta on arvioitu
(Taulukko 25) ja taulukossa on myds esitetty siedettivé viikkosaanti (TWI), mikéli sellainen on
madritelty. Epdorgaaniselle arseenille (EFSA 2009,2014a), lyijylle (Suomi et al. 2021) ja Cr(VI):lle
(EFSA 2014b) ei ole olemassa TWI-arvoa, koska nykytiedon valossa niiden aiheuttamille terveytta
vaurioittaville vaikutuksille ei ole olemassa saannin kynnysarvoa, jota voisi pitdd turvallisena.
Ruuassa kromi on oletettavasti aina hapetusasteella +III ja sille TDI on 0.3 mg/kg rp/vrk (EFSA
2014b). Kromi(III), Cu, ja Se ovat ihmiselle valttiméattomia mikroravinteita, mutta suuret pitoisuudet
voivat olla haitallisia. Seleenille siedettdvd pdivdannos on aikuisille 255 pg/vrk (EFSA 2023b).
Suomalaisten aikuisten altistus raskasmetalleille on yleensd matalampi kuin turvallinen saanti, mutta
ylittyy silti osalla viestod. (Suomi ef al. 2021) Lasten altistus metalleille on suurempaa kuin aikuisten
(Suomi et al. 2015).
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f) Ni-ldhteet (Suomi et al. 2020)
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Elintarvikkeiden joidenkin metallien (Cd, Pb, Hg, epdorgaaniset Sn-yhdisteet) pitoisuuksia valvotaan
EU:n Vierasaineasetuksen (1881/2006/EY, Taulukko 7) nojalla useissa elintarvikeryhmissd, etenkin
helposti kohonneita pitoisuuksia siséltdvissd. As:lle on asetettu enimméismaérirajoja vain eri tavoin
kasitellyille riiseille tai riisituotteille (2015/1006/EU, Taulukko 7). Pienimmidt enimméaismaardt
sallitaan riisille, joka on tarkoitettu imeviisille tai pikkulapsille tarkoitettujen elintarvikkeiden
valmistukseen. Suomessa lasten As-altistuksen vihentdmiseksi on annettu kansallinen suositus, ettei
riisijuomaa kaytettdisi talld ikdryhmalla pidasiallisena ruokajuomana (Evira 2016).

Talousveden metallipitoisuuksia sdddellddn Juomavesidirektiivilla (2020/2184/EU, Taulukko 7).
Lannoitteissa esiintyy kadmiumia epdpuhtauksina ja Suomella on EU:n poikkeuslupa rajoittaa
kansallisesti lannoitteiden Cd-pitoisuuksia. Ilman poikkeuslupaa elintarvikkeiden kasviperdisiin
raaka-aineisiin paityisi Cd:ia pitkéalld aikavélilld arvioiden mukaan jopa 17-44 % nykyistd enemman
(Suomi et al. 2021).

Muovien metalleja koskevia rajoituksia

Muovien metalleja tai metalloideja sisdltdville kemikaaleille on asetettu laajoja ja selkedsti
perusteltuja sddnt6ja ja rajoituksia (Taulukot 4, 6 ja 7). Taulukossa 26 on esitetty raja-arvoja joillekin
metalleille ja metalloideille eri direktiivien perusteella. Teoriassa vaarallisia metallipohjaisia
lisdaineita ei endd tarkoituksellisesti lisdtd nykyisiin muoveihin ainakaan Euroopassa. Kuitenkin
viimeaikaisten tutkimusten perusteella tietyistd EU:ssa saatavissa kuluttajatuotteissa (ei valttamétta
valmistettu EU:ssa) niitd on havaittu ja kierrdtyksen kautta vaarallisia metalleja sisdltédvid vanhoja
teollisia muoveja on padtynyt kulutustuotteisiin. Muovisten kulutustuotteiden kaytt6ika voi olla hyvin
pitkd, jopa 40 wvuotta, joten niitd on edelleen kéytdssd (esim. lelut, rakennusmateriaalit,
viemdrimateriaalit), niin korkeita metallikonsentraatioita sisiltdvid muoveja voi joutua kierrétettdvan
materiaalin joukkoon. Esimerkiksi rakennusmuovien kaytt6iin mediaani on 35 vuotta ja
teollisuuskoneiden muovin 20 vuotta ja molempien kayttoikd voi joskus ylittdd jopa 50 vuotta.
(Turner et al. 2021)

Muovien kierrétys, ja varsinkin huonosti jérjestetty elektroniikkamuovin kierrdtys EU:n sisilld ja sen
ulkopuolella, on aiheuttanut rajoitettujen lisdaineiden jaamid nykyisiin muovituotteisiin sekd
kuluttaja- ettd teollisuussektoreille. Terveyden kannalta timid on ongelma varsinkin sellaisissa
muoveissa, jotka ovat kontaktissa elintarvikkeiden kanssa, tai pienten lasten leluissa. Vaarallisia
lisdaineita sisdltdvat muovit on ehdotettu kierratettdvaksi sellaisiksi tuotteiksi, joissa ihmisaltistus on
minimaalinen (esim. kuormalava, puutavara, suoja-aidat, sadevesikourut, tiekilvet), mutta niiden
tunnistaminen ja erottaminen ei ole mahdollista teollisessa mittakaavassa. Direktiiveistd 16ytyy
porsaanreikié, jotka mahdollistavat yhden direktiivin mukaan vaarallisen muovin kierrdttdmisen
toiselle sektorille, joka vélttad sddntelyn tai sdétely on epdselvempdi. (Turner ef al. 2021)
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Taulukko 26. EU:n nykyiset sddnnellyt raja-arvot eri direktiivien mukaan. Vaarallisuusarvio
perustuu véahintddn kahteen direktiiviin ja on méiéritelty REACH:ssa (Turner ef al. 2021)

Alkuaine Raja-arvo (mg/kg) Vaarallisuus
Direktiivi

TS RoHS ELV PPW CFS OTC
Al 70 000
As 47 1 kylla
Ba 18 750
Cd 17 100 100 100* kylla
Cr (IIT) 460
Cr (VD 0.2 1000 1000 100* 1 kylla
Co 130
Cu 7 700 5
Hg 160 1000 1000 100* kylla
Mn 15 400
Ni 930
Pb 23 1000 1000 100* 2 kylla
Sb 560
Se 460
Sn 180 000
Sn (org.) 1,2 1000 kylla
Sr 56 000
Zn 46 000 100

*= kokonaispitoisuus neljille metallille 100 mg/kg

TS = Leludirektiivi (2009/48/EY, Taulukko 7) (migraatioraja 0,07 M HCl:ssa)

RoHS = Vaaralliset aineet sihko- ja elektroniikkalaitteissa —direktiivi (2011/65/EU, Taulukko 6)

ELV = Vaaralliset aineet ajoneuvoissa —direktiivi (2000/53/EC, Taulukko 4)

PPW = Pakkausjatedirektiivit (92/62/EY, 2018/852/EU, Taulukko 4)

CFS = Elintarvikkeiden kanssa kosketuksiin joutuvat materiaalit —direktiivit (10/2011/EU,
1881/2006/EY, Taulukko 7)

OTC = organotinayhdisteet direktiivi (OrganoTin Compounds, EFSA 2004)

5.13. Mikro- ja nanomuovien keraimit aineet

Sen lisdksi, ettd mikro- ja nanomuovit vapauttavat ympéristoon sisdltimiddn lisdaineita,
epédpuhtauksia ja hajoamistuotteita (Kuva 40), ne voivat kerdtd ympéristostdan raskasmetalleja (Verla
et al. 2019, Hildebarndt et al. 2021, Liu et al. 2021, Torres et al. 2021, Igalavithana et al. 2022) ja
haitallisia orgaanisia yhdisteitd kuten hiilivetyji, POPs-, PCBs-, PAHs-yhdisteitd, pehmittimia,
detergenttejd, Oljyjd, torjunta-aineita ja lddkeaineita (esim. antibiootit, beetasalpaajat,
steroidihormonit, mieliala-, epilepsia- ja tulehduskipulddkkeet) (Koelmans et al. 2013 ja 2016, Fred-
Ahmadu et al. 2020, Mao et al. 2020b, Menendez-Pedriza et al. 2020, Trevisan et al. 2020, Amelia
etal 2021, Atugoda et al. 2021, Joo et al, 2021, Santos et el. 2021, Torres et al. 2021, Yu et al. 2021,
Gateuille ef al. 2022, Kinigopuolou et al. 2022, Zhang et al. 2022).

Nama haitalliset yhdisteet konsentroituvat muovipartikkeleihin. Esimerkiksi merivedesti on loydetty
muoveja, joissa on 100 000 - 1 000 000 kertaisia pitoisuuksia PCBs-yhdisteitd verrattuna ymparoi-
vaan meriveteen. (Hahladakis et al. 2018) Tédmin lisdksi muovipartikkelit voivat toimia mikro-
organismien kasvualustoina ja siirtdjind (Kuva 40). Muovipartikkelit voivat kerétd itseensd levid,
haitallisia mikrobeja, terveyttd uhkaavia bakteereja (esim. antibioottiresistanssit bakteerit) ja tappavia
viruksia (esim. koronavirus). (Shen ef al. 2019; Ma at al. 2020, Joo et al. 2021, Liu et al. 2021) Mikro-
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ja nanomuovien toimimista ympariston yhdisteiden ja mikro-oranismien kantajina kutsutaan ns.
”Troijan hevonen” — efektiksi (Trevisan et al. 2020, Hildebarndt ef al. 2021, Zhang et al. 2022).

Troijan hevonen

partikkeleiden
kerdamit ja
tarkoituksellisesti kuljettamat yhdisteet
lisatyt yhdisteet
epdpuhtaudet Mikro- ja nano-

reaktioiden muovipartikkelit
sivutuotteet

hajoamistuotteet mikro-organismi-

kolonisaatioiden
kantaja

Kuva 40. Mikro- ja nanopartikkeleiden 1) siséltdmit ja 2,3) kuljettamat aineet.

Mikro- ja nanopartikkeleiden pieni koko ja suuri pinta-ala vaikuttavat siihen, ettd muovin siséltimat
lisdaineet ja epdpuhtaudet vapautuvat (Kuva 41, priméaérinen uuttuminen) helpommin ympéaristoon,
koska kontaktipinta-ala on suuri. Suuri pinta-ala vaikuttaa myds siihen, ettd muovipartikkelit
kerddvit tehokkaasti ympéristostddn haitallisia yhdisteitd, jotka voivat vapautua my6éhemmin
ympérdivadan mediumiin (sekundédirinen uuttuminen). (Campanale et al. 2020, Fred-Ahmadu ef al.
2020, Menendez-Pedriza ef al. 2020, Amelia et al. 2021, Atugoda ef al. 2021, Joo et al, 2021, Torres
et al. 2021, Yu et al. 2021, Gateuille et al. 2022) Muovipartikkelien suuri pinta-ala vaikuttaa siis
myds ns. Troijan hevosefektin suuruuteen. (Ali ef al. 2021, Ageel et al. 2022)

Kuva 41. Muovien lisdaineiden ja kerddmien yhdisteiden uuttuminen neitseellisisté ja rapautuneista
mikromuovipartikkeleista (Delaeter et al. 2022)

Ympdériston epdpuhtaudet voivat kiinnittyd joko fysikaalisesti tai kemiallisesti mikro- ja
nanomuovipartikkeleiden pintaan (adsorptio) tai kulkeutua niiden sisdéin (absorptio). Termilla sorptio
voidaan viitata joko adsorptioon, absorptioon tai molempiin. (Amelia et al. 2021) Kemiallisten
yhdisteiden sorptioon mikro- ja nanopartikkeleihin vaikuttavat muovipartikkeleiden ja kerdantyvan
epapuhtauden ominaisuudet sekd ympdiristoolosuhteet (Kuva 42). (Fred-Ahmadu et al. 2020,
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Menendez-Pedriza et al. 2020, Amelia et al. 2021, Atugoda et al. 2021, Joo et al, 2021, Torres et al.
2021, Yu et al. 2021, Gateuille et al. 2022)

Epipuhtaudet
Hydrofobisuus/-fillisyys
Molekyylipaino
Funktionaaliset ryhmét

3D-geometria
MPs/NPs pKa

« Polymeerityyppi Stabiilisuus

« Partikkelikoko konsentraatio

* Pinta-ala Ympiiristotekijit
« Muoto ¢ Lampétila

+ Huokoisuus « pH

¢+ Tiheys « Tonivavuus

« Molekyylipaimo
¢ Funktionaaliset ryhmét
* Polaarisuus
« Iké ja rapautumisaste
Kiteisyys
Lisaaineet

+  Viri Epédpuhtauksien
sorptioon

\ vaikuttavat tekijét

« Liuennut orgaaninen
aines

« Saliniteetti

+ Biofilmit

Kuva 42. Yhteenveto epdpuhtauksien sorptioon mikro- ja nanomuoveihin vaikuttavista tekijoistd
(Fred-Ahmadu et al. 2020, Menendez-Pedriza et al. 2020, Amelia ef al. 2021, Atugoda et al. 2021,
Joo et al, 2021, Torres et al. 2021, Yu et al. 2021, Gateuille et al. 2022).

Mikro/nanomuovien tiedetddn kerddvian kaiken tyyppisid pysyvid orgaanisia epdpuhtauksia,
raskasmetalleja ja hiilivetyjd pinnalleen eri sorptiomekanismeilla (Kuva 43), joita ovat hydrofobiset
vuorovaikutukset, elektrostaattiset vuorovaikutukset, m-m-vuorovaikutukset, vetysitoutuminen,
huokospaikat, van der Waals -voimat ja kationiligandivuorovaikutukset (Ali ef al. 2021, Atugoda et
al. 2021, Torres et al. 2021, Yu et al. 2021, Badola et al. 2022, Kinigopuolou et al. 2022).
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Kuva 43. Mikromuovipinnan ja epdpuhtauksien véliset erityyppiset vuorovaikutukset (Atugoda et al.
2021)

Epédpuhtauksien sorptioon ja affiniteettiin muovipartikkeleihin vaikuttavat seki epdpuhtauksien ettd
muovipartikkeleiden ominaisuudet (Kuva 44). Muovipartikkeleiden tiedetddn pystyvan kerddmaan
sekd hydrofobisia ettd hydrofiilisid epdpuhtauksia ja myos raskasmetalleja. Tyypillisid hydrofobisia
orgaanisia epdpuhtauksia ovat mm. PCBs-, PAHs- ja muut EDC-yhdisteet. Hydrofiilisia POPs-
yhdisteitd ovat esim. PFOS ja PFOSA, joiden vuorovaikutus muovipartikkeleiden kanssa tapahtuu
enemman partition kautta kuin sdhkostaattisten voimien ja hydrofiilisuuden kautta. Niistd yhdisteita
PFOS on piiasiassa anioninen ja PFOSA neutraali johtuen sulfonamididiryhmaisti. Tdémén vuoksi
PE:n affiniteetti on suurempi PFOSA:lla kuin PFOS:lle. Edelleen PE-, PS-, PP-, PA- ja PVC-
mikromuovien on havaittu kerddvavin hydrofiilisid antibiootteja. Muovipartikkeleiden ikdéntyminen
(karheus, uudet funktionaaliset ryhmét) yleensd lisdd kontaminanttien kertymistd. (Amelia et al.
2021) Kuvassa 45 on esitetty esimerkkind joidenkin POPs-yhdisteiden adsorptiokapasiteetteja eri
mikromuoveihin.
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Kuva 44. Yleiskuva eri mikro/nanomuovityyppien affiniteeteista erityyppisille epapuhtauksille kuten
raskasmetalleille, hydrofiilisille ja hydrofobisille yhdisteille (Amelia ef al. 2021)
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Kuva 45. POPs-yhdisteiden sorptiokapasiteetteja eri mikromuoveihin (Joo et al. 2021).

Mikro- ja nanomuovipartikkelit voivat siis kantaa mukanaan vaarallisia ympéristomyrkkyjd ja
haitallisia mikro-organismeja, jotka kertyvdt ympdristostdi muovipartikkelien pintaan ja
konsentroituvat télld tavoin, mikd voimistaa niiden toksisuutta. Muovipartikkelit toimivat
kontaminanttien kantajina ja lisddvit niiden biosaatavuutta ja biokertyvyyttd ekosysteemissd ja
organismeissa kulkeutuessaan ravintoketjussa. Mikro/nanopartikkelit, muoveista vapautuvat
lisdaineet ja niihin kertyneet haitalliset aineet muodostavat yhdessd monimutkaisen koktailin, joiden
yhteisvaikutukset ympérist6lle ja organismien terveydelle (Kuva 46) ovat vield suurimmalta osalta
epaselvid ja tutkimatta. (Fred-Ahmadu ef al. 2020, Ali ef al. 2021, Amelia et al. 2021, Ageel et al.
2022, Rubin et al. 2022).
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Kuva 46. Neitseellisten, rapautuneiden, epédpuhtauksille altistuneiden ja kemikaaleja siséltidvien
mikromuovien riski ympéristolle ja ihmisten terveydelle (Fred-Ahmadu et al. 2020).
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6. YHTEENVETO

Muovit sisdltidvit peruspolymeerin lisdksi niihin tarkoituksellisesti liséttyjd kemiallisia yhdisteitd eli
lisdaineita, joita tdlld hetkelld on tunnistettu jo yli 10 000 ja pakkausmuoveissa yli 4 200 ja
todennékdisesti niitd tunnistetaan vield lisdd. Haitallisia lisdaineita korvataan toisille aineilla, joiden
terveysvaikutuksia ei tunneta, mutta ne saattavat osoittautua yhté vaarallisiksi, varsinkin jos niiden
rakenne on samantyyppinen. Tarkoituksellisesti lisdttyjen aineiden lisdksi muovit siséltavit
reagoimatta jadneitd kemiallisia yhdisteitd, reaktioiden sivutuotteita ja kemikaalien epdpuhtauksia
sekd hajoamistuotteita. Joitakin poikkeuksia lukuun ottamatta nimi muovien siséltdméit yhdisteet
eivdt ole kemiallisesti sitoutuneena polymeerin, joten ne voivat migratoitua ja vapautua muovista
ympdristdon muovin elinkaaren kaikissa eri vaiheissa. Muovien pilkkoutuminen mikro- ja
nanomuoveiksi lisdd ndiden yhdisteiden vapautumista.

Lisdaineiden pitoisuudet muovissa voivat olla hyvin korkeita. Monet muovien lisdaineista ja
epdpuhtauksista on todettu ympaéristdlle ja ihmisen terveydelle haitallisiksi, ja ne on luokiteltu eritystad
huolta aiheuttaviksi aineiksi (SVHC) ja/tai pysyviksi kaukokulkeutuviksi yhdisteiksi (POPs).
Tallaiset yhdisteet voivat olla karsinogeenisia, mutageenisia, lisddntymistoksisia tai hormoni-
toimintaa héiritsevid aineita (EDC). Ne voivat olla ympéristossd pysyvid tai erittdin pysyvid ja
biokerdédntyvid tai erittdin biokerddntyvid yhdisteitd. Kaikkein haitallisimpia muovien siséltamisté
yhdisteryhmistd ovat jddnnosmonomeerit ja oligomeerit, alkyylifenolit, ftalaatit, orgaaniset
palonestoaineet, dioksiinit, PFAS-yhdisteet ja UV-stablisaattorit sekd raskasmetallit ja jotkin
metalloidit. Monien haitallisten yhdisteiden kaytt6d on lainsddddnnolld joko rajoitettu tai kielletty
kokonaan ja terveysriskien arviointia suoritetaan nyt ja tulevaisuudessa.

Mikro- ja nanomuovipartikkelit voivat myos kerédti ja konsentroida ympéristostéén itseensé haitallisia
kemiakaaleja ja lisdksi toimia vaarallisten mikro-organismien kasvualustoina. Mikro- ja nanomuovit
voivat kulkeutua ravintoketjussa ja aiheuttaa organismeille ja ihmisille haitallisia terveysvaikutuksia.
Muovien lisdaineiden, epdpuhtauksien ja mukanaan kuljettamien yhdisteiden ja mikro-oranismien
ihmisen terveydelle aiheuttamista haitoista tehdddn paljon tutkimusta, mutta varsinkin niiden
yhteisvaikutuksista on saatavilla vain vdhdn tietoa, mutta ne saattavat olla terveyden kannalta
merkittdvid. Muovien haitallisten aineiden terveysvaikutuksia ei vield tunneta tarkasti, mutta
tutkimusta tehdddn koko ajan ja lisdaineet on yhdistetty moniin eri sairauksiin. Terveyshaittojen
esiintymisen todenndkdisyydestd on myds saatavilla rajoitetusti tietoa. Millddn muulla alalla
julkaisujen lukuméiri ei ole viimeisend viitend vuonna kasvanut yhtd nopeasti ja voimakkaasti kuin
muovitutkimuksissa ja varsinkin muovien ja niiden sisdltdmien aineiden vaikutuksista ihmisen
terveyteen. Vaikka muoveja on ollut olemassa jo 70 vuotta, niin volyymin kasvu on ollut ja
todennékdisesti tulee jatkumaan hyvin voimakkaana. Muovien aiheuttamat terveyshaitat voivat tulla
nakyviin viiveelld ja varsinkin niissd sukupolvissa, jotka ovat eniten (lapset) ja pidempéén altistuneet
muoveille ja niiden lisdaineille.

Mikro- ja nanomuovien haitallisuuden tutkimuksessa ongelmana on, etté tiedot muovien lisdaineista
on hajautettuna eri l4hteisiin. Tutkittavien yhdisteiden lukumaiéra kasvaa koko ajan, kun haitallisiksi
todettuja kemikaaleja korvataan uusilla kemikaaleilla, jotka voivat myohemmin osoittautua myos
haitallisiksi. Tutkimuksissa keskitytddn vain joihinkin yhdisteisiin (esim. hormonitoimintaa
hiiritsevit aineet) ja yksittdisten yhdisteiden vaikutukseen organismien ja ihmisen terveyteen. Eri
yhdisteiden yhteisvaikutuksista terveyteen on vaikeaa saada tutkimustietoa. Vaikka eri lisdaineita
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havaitaan mittausmenetelmilld lukumaérdisesti paljon, niin yhdisteistd saadaan tunnistettua vain pieni
osa. Standardisoituja menetelmii ei vield ole olemassa kaikkien yhdisteiden tutkimiseen.

Koska pakkausmuovit muodostvat muovijdtteestd valtaosan, jo pakkausten suunnittelussa (esim.
lisdaineet) tulisi ottaa huomioon niiden kierrdtettdvyys. Muovien aiheuttamia ympéristo- ja
terveishaittoja voidaan lisdksi vdhentdd ehkdisemilldi muovijitteen syntymistd ja oikeanlaisilla
hivitystavoilla, jos muovijitetti ei voi kierrdttdd. Nailld toimilla on vaikutusta myds hiilidioksidi-
emission médrin ja sitd kautta mm. ilmastonmuutoksen ehkdisemiseen.
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Taulukko 1. Pakkausmuovien ihmiselle ja ympéristolle vaaralliset yhdisteet (Groh ef al. 2019) 1/4

Kemial- CAS Nimi Vaarallisuus- EDC Mig-
linen pistesumma* PBT/vPvB raa-
ryhmi HH ENV tio
Pehmittimet
Ftalaatit 85-68-7 Bentsyylibutyyliftalaatti (BBP) 10000 1100 EDCHH X
(REACH), EDC
(UNEP)
131-17-9 Diallyyliftalaatti 10 1100 -
84-74-2 Dibutyyliftalaatti (DBP) 10 000 100 EDC HH X
(REACH), EDC
(UNEP)
117-81-7 Bis(2-etyyliheksyyli)ftalaatti (DEHP) 10 000 - EDC HH X
(REACH), EDC
(UNEP), EDC
ENV
84-69-5 Di-isobutyyliftalaatti (DiBP) 10000 - EDC HH X
(REACH), EDC
(UNEP)
117-82-8 Dimetoksietyyliftalaatti 10000 - - X
68515-42-4 1,2-Bentseenidikarboksyylihappo, di-C7- 10 000 - - X
11-haaroittuneet ja lineaariset
alkyyliesterit
71888-89-6  Di-isoheptyyliftalaatti 10000 - - X
84-61-7 Disykloheksyyliftalaatti (DCHP) 11000 - EDC (UNEP)
84-75-3 Diheksyyliftalaatti - - EDC (UNEP)
84-66-2 Dietyyliftalaatti - - EDC (UNEP) X
117-84-0 Dioktyyliftalaatti - - EDC (UNEP)
3648-40-0 Diundekyyliftalaatti - - EDC (UNEP)
26761-40-0  Di-isodekyyliftalaatti - - EDC (UNEP)
Klooratut 85535-84-8  Lyhytketjuiset klooratut parafiinit, C10- 100 1100 PBT,vPvB X
parafiinit 13
85535-85-9  Kekipituisenketjuiset klooratut parafiinit. 100 1100 -
Cl14-17
Palonestoaineet
Boori 10043-35-3 Boorihappo 10000 - -
12179-04-3  Natriumtetraboraatti, pentahydraatti 10000 - -
1303-96-4 Natriumboraatti, dekahydraatti 10000 - -
1330-43-4 Natriumteraboraatti, kidevedeton 10 000 - -
Organofos- | 115-96-8 Tris(2-kloorietyyli)fosfaatti 10110 100 EDC (UNEP) hitaas
faatit ti
115-86-6 Trifenyylifosfaatti - - -
25155-23-1  Triksylyylifosfaatti 10 000 - -
Muut 117-08-8 Tetraklooriftaalianhydridi 2100 1100 -
79-94-7 2,2°,6,6’-Tetrabromibisfenoli-A - 1100 -
Viiriaineet
Atsovirit 101-77-9 4,4-Metyleenidianiliini 13100 100 EDC (UNEP) X)
95-80-7 4-Metyylibentseeni-1,3-diamiini 10100 - - X
1937-37-7 Dinatrium-4-amino-3-[[4'-[(2,4- 10100 - -
diaminofenyyli)atso][1,1'-bifenyyli]-4-
yyliJatso]-5-hydroksi-6-
(fenyyliatso)naftaleeni-2,7-disulfonaatti
(Azo Black)
573-58-0 Dinatrium-3,3"-[(1,1'-befenyyli)-4,4'- 10100 - -
diyyli-bis (atso)-bis(4-amino-1-
naftaleenisulfonaatti) (Gongo Red)
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Taulukko 1 (jatkuu) 2/4
Kemial- CAS Nimi Vaarallisuus- EDC Mig-
linen pistesumma* PBT/vPvB raa-
ryhmé HH ENV tio
Pigmentit | 71-48-7 Koboltti(IT)diasetaatti 23000 1100 - X

7440-43-9 Kadmium 13100 1100 PBT
7790-79-6 Kadmiumfluoridi 32100 1100 -
10108-64-2  Kadmiumkloridi 32100 1100 -
10124-36-4  Kadmiumsulfaatti 32100 1100 -
1306-19-0 Kadmiumoksidi 13100 1100 -
542-83-6 Kadmiumsyanidi 3200 1100 -
4464-23-7 Kadmiumformaatti 400 1100 -
7790-80-9 Kadmiumjodidi 400 1100 -
17010-21-8  Kadmiumheksafluorisilikaatti CAF6Si 400 1100 -
1306-19-0 Kadmiumoksidi 13100 1100 -
1306-23-6 Kadmiumsulfidi 12110 10 -
Stabilisaattorit
Tina 683-18-1 Dibutyylitinadikloridi 13210 1100
77-58-7 Dibutyylitinalauraatti 12000 -
15571-58-1 Di-oktyylitina-bis(2- 10000 -
etyyliheksyylimerkaptoasetaatti)
Organofosf | 26523-78-4  Tris(nonyylifenyyli)fosfiitti 1000 1100
iitit 101-02-0 Trifenyylifosfiitti 20 1100
Steerisesti | 128-37-0 Butyloitu hydroksitolueeni (BHT) - - EDC (UNEP) X
estyneet 25013-16-5 Butyloitu hydroksianisoli (BHA) - - EDC (UNEP)
fenolit
Bentsofeno | 131-56-6 2,4-Dihydroksibentsofenoni - - EDC (UNEP) X
nit 131-55-5 2,2’ 4,4’ -Tetrahydroksibemtsofenoni - - EDC (UNEP)
131-57-7 2-hydroksi-4-metoksibemtsofenoni - - EDC (UNEP)
Bentsotriat | 36437-37-3 2-(2H-bentsotriatsol-2-yyli)-4- - - vPvB
solit (tertbutyyli)-6-(sec-butyyli)fenoli
3864-99-1 2-(5-Kloori-2H-benstotriatsol-2-yyli)- - - vPvB
4,6-bis(1,1-dimetyyletyyli)fenoli
25973-55-1 2-(2’-Hydroksi-3,5’-di- - - PBT, vPvB
tertamyylifenyyli)bentsotriatsoli
3846-71-7 2-Bentsotriatsol-2-yyli-4,6-di- - - PBT, vPvB
tertbutyylifenoli
Muut 2451-62-9 1,3,5-Tris(oksiranyylimetyyli)-1,3,5- 11400 10 kulu
triatsiini-2,4,6(1H,3H,5H)trioni mine
n,haj
oami
nen
122-39-4 Difenyyliamiini 400 1100 X
1314-13-2 Sinkkioksidi - 1100
Tensidit (pinta-aktiiviset aineet) tai niiden hajoamistuotteet
Nonyyli- 84852-15-3  4-Nonyylifenoli, haaroittunut 210 1100 EDCENV X
fenolit, (REACH), EDC
oktyylif- (UNEP)
enolti tai 25154-52-3  Nonyylifenoli 210 1100 Sama kuin ylla X
nonyyli- 140-66-9 4-Tert-oktyylifenoli 110 1100 Sama kuin ylld
fenoli- 104-40-5 p-Nonyylifenoli - - Sama kuin ylla X
pohjaiset | 127087-87-0  Etoksyloitu 4-nonyylifenoli, haaroittunut - - Sama kuin ylli
26027-38-2  Nonoksynoli-1 - - Sama kuin ylla
37205-87-1 Isononyylifenolietoksilaatti - - Sama kuin ylla
7311-27-5 2-[2-[2-[2-(4-Nonyylifenoksi)- - - Sama kuin ylla
etoksi]etoksi]etoksi]etanoli
68412-54-4  Etoksyloitu nonyylifenoli, haaroittunut - - Sama kuin ylla
9016-45-9 Etoksyloitu nonyylufenoli - - Sama kuin ylld
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Taulukko 1 (jatkuu) 3/4
Kemial- CAS Nimi Vaarallisuus- EDC Mig-
linen pistesumma* PBT/vPvB raa-
ryhmi HH ENV tio
Amiini tai | 61788-46-3  Kokalkyyliamiinit 320 1100
N-sisdltdvd | 112-90-3 Z-oktadek-9-enyyliamiini 320 1100

61788-45-2  Hydratut talialkyyliamiinit 310 1100
61790-33-8  Talialkyyliamiinit 310 1100
2687-96-9 n-Dodekyyli-2-pyrrolidoni 1100 1100
107-64-2 Dimetyylidioktadekyyliammoniumklorid 100 1100
i
PFAS 335-67-1 Perfluorioktaanihappo 11320 100 PBT
3825-26-1 Ammoniumpentadekafluorioktanoaatti 11320 100 PBT X
Biosidit
Karbamaat | 137-30-4 Sinkkibis(dimetyyliditiokarbamaatti) 1220 1100 EDC (UNEP)
ti 55406-53-6  3-Jodi-2-propynyyli-n- 2210 1100
butyylikarbamaatti
137-26-8 Tetrametyylitiuraami 1140 1100 EDC (UNEP) X
Fenoli 3380-34-5 Triklosaani 20 1100 EDC (UNEP) X
97-23-4 2,2’-Dihydroksi-5,5’-diklooridifenyyli- 20 1100
metaani
Metallia 76-87-9 Trifenyylitiahydroksidi 2520 1100
sisaltiva 900-95-8 Trifenyylitina-asetaatti 1520 1100
1338-02-9 Kuparinaftenaatti 10 1100
155925-27-2  Hopeanatriumzirkoiniumvetyfosfaatti 1100
Parabeeni | 99-76-3 Metyyli-4-hydroksibentsoaatti - - EDC (UNEP)
120-47-8 Etyyli-4-hydroksibentsoaatti - - EDC (UNEP)
94-13-3 Propyyli-4-hydroksibentsoaatti - - EDC (UNEP)
Vaahdoteet
Alkaani | 75-28-5 Isobutaani 20000 - -
Katalyytit
Ditiokarba | 14324-55-1 Sinkkibis(dietyyliditiokarbamaatti) 1040 1100
maatti 136-23-2 Sinkkibis(dibutyylikarbamaatti) 1030 1100
Tiatsoli tai | 97-77-8 Tetraetyylitiuraamidisulfidi 1110 1100
tiouraami 120-78-5 Di(bentsodiatsol-2-yyli)disulfidi 1000 1100
149-30-4 2-Merkaptobentsodiatsoli 1000 1100 X
Hg 8003-05-2 Fenyylielohopeanitraatti 1200 1100 - X
sisiltavd 62-38-4 Fenyylielohopea-asetaatti 1200 1100 - X
100-57-2 Fenyylielohopeahydroksidi 1200 1100 - X
593-74-8 Dimetyylielohopea 3100 1100 EDC (TEDX) X
627-44-1 Dietyylielohopea 3100 1100 - X
628-86-4 Elohopeafulminaatti 400 1100 - X
1335-31-5 Elohopeaoksisyanidi 400 1100 - X
7487-94-7 Elohopea(II)kloridi 3200 1100 EDC (TEDX) X
10112-91-1 Dielohopeadikloridi 40 1100 - X
8003-05-2 Fenyylielohopeanitraatti 1200 1100 - X
7439-97-6 Elohopea 12000 1100 PBT,EDC X
(TEDX)
Monomeerit tai vilituoteet
Akryyli 29590-42-9  Iso-oktyyliakrylaatti 30 1100 -
107-13-1 Akrylonitriili 11420 100 - X
106-91-2 Glysidyylimetakrylaatti 23320 - -
79-06-1 Akryyliamidi 22240 - - X
Amiini 108-45-2 m-Fenyleenidiamiini 2310 1100
151-56-4 Atsiriini 23100 100
111-41-1 2-((2-aminometyyli)amino)etanoli 11100 -
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Taulukko 1 (jatkuu) 4/4
Kemial- CAS Nimi Vaarallisuus- EDC Mig-
linen pistesumma* PBT/vPvB raa-
ryhmi HH ENV tio
Bisfenoli 80-05-7 Bisfenoli-A (BPA) 11110 - EDC HH X

(REACH), EDC
ENV
80-09-1 Bisfenoli-S (BPS) - - EDC (UNEP)
620-92-8 Bisfenoli-F (BPF) - - EDC (UNEP)
Muut 91-20-3 Naftaleeni 110 1100 - X
92-52-4 Bisfenyyli 30 - -
75-56-9 Propyleenioksidi 20230 - -
96-18-4 1,2,3-Triklooripropaani 20030 - - Hitaa
st1
106-97-8 Butaani 20000 - - X
106-99-0 1,3-Butadieeni 20000 - -
50-00-0 Formaldehydi 12400 - - X
106-89-8 Epikloorihydriini 11400 - -
126-99-8 2-Kloori-buta-1,3-dieeni 10150 - -
96-09-3 (Epoksietyyli)bentseeni 10020 - - X
75-01-4 Kloorietyleeni 10 000 - -
Zn 7646-85-7 Sinkkikloridi 110 1100 -
sisaltdva 7733-02-0 Sinkkisulfaatti 110 1100 -
7440-66-6 Sinkki - 1100 -
7779-90-0 Trisinkkibis(ortofosfaatti) - 1100 -
Liuottimet
Limoneeni | 138-86-3 Dipenteeni 1010 1100 -
5989-27-5 (+)-Dipenteeni 1010 1100 -
Naftapohja | 8052-41-3 Minaraalitarpétti (lakkabensiini, 21100 - -
iset Stoddardin liuotin)
64741-65-7  Teollisuusbensiini (maadljy), 20100 - -
raskasalkylaatti
64741-66-8  Teollisuusbensiini (maadljy 20100 - -
kevytalkylaatti)
64742-49-0  Teollisuusbensiini (maadljy 20100 - -
kevythydrokdsitelty)
64742-95-6  Teollisuusbensiiniliuotin (maadljy), 20100 - -
kevytaromaattinen
8030-30-6 Teollisuusbensiini (nafta) 20100 - -
64742-46-7  Tisleet (maadljy), keskihydrokasitely 10000 - -
64742-52-5  Tisleet (maadljy), hydrokasitely 10 000 - -
raskasnaftainen
64742-54-7  Tisleet (maadljyi), hydrokasitely 10000 - -
raskasparafiininen
8009-03-8 Vaseliini (petrolatum) 10 000 - -
Muu 110-82-7 Sykloheksaani 120 1100 vOC
hiilivety 142-82-5 Heptaani 120 1100 X
79-01-6 Trikloorietyleeni 11030 10 vOC
71-43-2 Bentseeni 21120 - X
109-86-4 2-Metoksietanoli 10030 - VOC
68-12-2 Dimetyyliformamidi 10030 -
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1 MIKROMUOVIT

Mikromuoveiksi luokitellaan yleensd ldpimitaltaan 0,1-5000 mikrometrin kokoiset kiintedt
muovipartikkelit (EFSA, 2016). Mikromuoveihin sisdllytetddin usein my0s pienemmit
nanomuovipartikkelit, jotka ovat kooltaan noin 1-100 nanometrid. Mikromuovit koostuvat muovien
tapaan polymeerien ja lisdaineiden seoksista, jotka yhdessa parantavat niiden kdyttbominaisuuksia ja
kulutuksen kestivyyttd (Campanale et al., 2020). Mikromuoveja muodostuu isompien
muovikappaleiden hajoamisen seurauksena kotitalouksissa, muun muassa keinokuituisten vaate- ja
kodintekstiilien pesun yhteydessd, sekd ympiristossi UV-siteiden ja mekaanisen rasituksen
vaikutuksesta (Auta et al., 2017). Mikromuoveja tuotetaan myds sellaisenaan tiettyjd

kéyttotarkoituksia varten, muun muassa muoviteollisuuden tarpeisiin.

Muovipartikkeleiden ominaisuudet, mukaan lukien koko, muoto ja kemiallinen koostumus,
vaikuttavat niiden laajaan levinneisyyteen ympéristossa, elididen altistumiseen sekd partikkeleista
aiheutuvaan toksisuuteen (Kuva 1) (Rocha-Santos and Duarte, 2015; Wright et al., 2013). Itse
partikkeleiden lisdksi niiden sisdltdimét lisdaineet ja ympdristostd imeytyneet kemikaalit voivat
osaltaan vaikuttaa mikromuovien toksisuusprofiiliin (Campanale et al. 2020). Partikkeleiden
moninaisuus ja pieni koko lisddvat mikromuovitutkimuksen haasteita muun muassa analytiikan,

altistumisen ja vaikutusten arvioinnin saralla (Paul et al., 2020).
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Kuva 1: Muovipartikkeleiden kirjo on laaja, ja titen partikkeleiden erilaiset ominaisuudet, kuten polymeerilaji,
koko, koostumus, muoto ja kemikaalit tulisi ottaa huomioon mikromuovien haitallisuutta tutkittaessa. Kuva
(WHO 2022).



2 MIKROMUOVIEN TOKSISUUSTESTAUS SOLUMALLEILLA

Epidemiologisen datan puuttuessa ihmisen soluviljelmilla suoritettavat tutkimukset toimivat tirkeina
menetelmind mikromuovien terveysriskejd selvitettdessd, eldimilld ja eldinsoluilla suoritettavien
tutkimusten liséksi (Danopoulos et al., 2022). Solukokeet mahdollistavat paikallisten kudos- tai
kohdespesifisten vaikutusten tutkimisen ja niitd voidaan hyddyntdd toksisuuden mekanismien
selvittimiseen (Eisenbrand et al., 2002). Soluilla tehtdvien tutkimusten suorittaminen ja toistaminen,
sekd testiolosuhteiden kontrollointi on helpompaa, edullisempaa ja mydskin eettisempédd (Mahto et
al., 2010). Taméi kirjallisuuskatsaus keskittyy kiyméddn 14pi ihmissoluilla suoritettuja

mikromuovitutkimuksessa yleisimmin kaytettyja toksisuustestimenetelmid.

2.1 Solumallit

2.1.1 Ruoansulatuskanava

Valtaosa mikromuovien toksisuustutkimuksista on tehty suolistosolulinjoilla suoliston ollessa tarked
altistumisreitti mikromuoveille (Banerjee ja Shelver, 2021). Paksusuolen sy6vin Caco-2, HT-29 ja
LS174T solulinjoja on hyddynnetty yleisesti tutkimuksessa ohutsuolen epiteelisolumalleina, silld ne
muistuttavat ominaisuuksiltaan ohutsuolen seindmén epiteelisoluja (Bu et al., 2011; Martinez-
Maqueda et al., 2015; Sambuy et al., 2005). Néistd Caco-2 solulinja on yksi kdytetyimmista
solumalleista mikromuovitutkimuksessa sekéd yksisolumallina etti monisoluviljelmissd (Herrala et
al., 2023; Hesler et al., 2019; Huang et al., 2021; Magri et al., 2018; Stock et al., 2019; Stock et al.,
2021; Wu et al., 2019; Wu et al., 2020), kun taas HT-29 ja LS174T solulinjoja on hyddynnetty
yksisolumalleina vain yksittdisissd mikromuovitutkimuksissa (Inkielewicz-Stepniak et al.; 2018,
Visalli et al., 2021). Sen sijaan HT-29 soluista erilaistetun, limaa erittdvin HT29-MTX solulinjan, ja
Caco-2 solujen moniviljelméé on kéytetty kattavampana mallina ohutsuolen epiteelistd (Kleiveland,
2015a). Solukalvon ldpiisevyystutkimuksissa suolistosoluviljelmiin voidaan siséllyttid myds
immuunijirjestelmén soluja, joiden on huomattu tehostavan mikromuovipartikkeleiden 14pidisya
epiteelimallin 1dpi (Banerjee et al., 2016). Nididen liséksi ruoansulatuskanavan muista solumalleista
mahasyovin AGS ja KATO-III solulinjoja on hyddynnetty yksittéisissd mikromuovitutkimuksissa
(Choi et al., 2020; Forte et al., 2016).



2.1.2 Hengitystiet

Hengitystiet ovat toinen merkittdva altistusreitti muovipartikkeleille ja mikromuovitutkimuksessa
onkin hyddynnetty erilaisia keuhkoepiteelisolumalleja, joista pddasiassa BEAS-2B, A549 ja Calu-3
soluja (Dong et al., 2020; Goodman et al., 2021; Paget et al., 2015; Xia et al., 2008; Xu et al., 2019).
Kyseiset solulinjat ovat toimineet laajasti inhalaatiotoksisuuteen liittyvien tutkimusten solumalleina,
ja néistd etenkin Calu-3 solut ilmentévit lukuisia keuhkoepiteelin ominaisuuksia ilman ja nesteen
rajapinnassa viljeltynd (Hiemstra et al., 2018). Néiden solumallien lisdksi myos keuhkokudoksesta
eristettyjd keuhkoprimédrisoluja voidaan kasvattaa viljelyalustalla, ja ne ilmentdvdt paremmin
solujen luonnollista fysiologista toimintaa, joskin niiden elinikd on rajatumpi. Ruenraroengsak ja
Tetley (2015) hyodynsivdt keuhkoprimédrisolumalleina AT2-epiteelisoluja ja alveolimakrofageja

(MAC), sekid keuhkopriméirisoluista immortalisoituja TT1-soluja mikromuovitutkimuksessaan.

2.1.3 Immuunijirjestelmi

Immuunijirjestelmén solut ovat vastuussa elimiston puolustautumisesta patogeeneji ja vierasaineita,
mukaan lukien mikromuoveja, vastaan ja tdten toimivat olennaisina tutkimusmalleina myds
mikromuovitutkimuksessa (Banerjee ja Shelver, 2021). Leukemiasolulinjoista THP-1 ja U937 solut
ilmentdvédt valkosoluihin kuuluvien monosyyttien ominaisuuksia ja ne voidaan erilaistaa
makrofageiksi ja dendriittisoluiksi (Chanput et al., 2015). Etenkin THP-1 monosyyttejd on
hy6dynnetty useissa mikromuovitutkimuksissa seké sellaisenaan, ettd makrofageiksi erilaistettuina
(Fuchs et al., 2016; Gautam et al., 2022; Heinlaan et al., 2020; Paget et al., 2015; Prietl et al., 2014,
Rubio et al., 2020; Stock et al., 2019). Immuunijirjestelmidn soluista perifeerisen veren
mononukleaarisia soluja (PBMC) on hyddynnetty useammassa mikromuovitutkimuksessa (Choi et
al. 2021; Choi et al. 2020; Han et al., 2020; Hwang et al., 2020). PBMC solut eristetdin verindytteista
ja ne siséltdvat vaihtelevan méarén erilaisia valkosoluja, mukaan lukien lymfosyytteja, monosyytteja
ja dendriittisoluja, toimien useamman solun tutkimusmallina (Kleiveland, 2015b). Aiemmin
mainittujen U937 solujen lisdksi muun muassa Raji-B, Jurkat ja TK-6 valkosoluja on hyddynnetty
yksittiisissa tutkimuksissa (Gautam et al., 2022; Prietl et al., 2014; Rubio et al., 2020). Naiden lisaksi
immuunijarjestelmidn kuuluvaa mastosyyttisolulinjaa (HMC-1) on kdytetty solumallina erindisissa

mikromuovitutkimuksissa (Choi et al., 2021; Hwang et al., 2020; Hwang et al., 2019).



2.1.4 Muut

Altistuminen ihokosketuksen kautta on mahdollista esimerkiksi mikromuovipartikkeleita sisiltdvien
kosmetiikka- ja hygieniatuotteiden vélitykselld. Tieteellisessd  tutkimuksessa yleisesti
ihosolumalleina kaytettyja HDF ja Hs27 sidekudossoluja, sekd HaCaT keranosyyttisoluja on
hy6dynnetty myods mikromuovitutkimuksessa (Choi et al., 2021; Choi et al., 2020; Gautam et al.,
2022; Hwang et al., 2020; Hwang et al., 2019; Poma et al., 2019). Mikromuovien on liséksi arveltu
ja mydhemmin myos havaittu siirtyvin suolistosta muualle elimistoon sekd tutkimuseldinmalleissa,
ettd ihmisistd otettujen veri- ja istukkandytteiden perusteella (da Silva Brito et al., 2022; Leslie et al.,
2022; Ragusa et al., 2021). Tamén vuoksi mikromuovien vaikutuksia onkin tutkittu useilla eri
kudoksia edustavilla solumalleilla, mukaan lukien maksasta (HepG2, HepaRG), munuaisista
(HRCE), hermostosta (TG98), istukasta (BeWo b30, HPEC-A2), kohdunkaulasta (HeLa) seka
rintakudoksesta (HMEC) periisin olevilla solulinjoilla (Choi et al., 2021; Choi et al., 2020; Han et
al., 2020; Hesler et al., 2019; Liu et al., 2011; Monti et al., 2015; Schirinzi et al., 2017; Stock et al.,
2021; Xia et al., 2008).

2.2 Menetelmit

Soluilla suoritettavat toksisuustutkimukset voidaan jakaa kolmeen eri kategoriaan riippuen siitd, mita
ne tarkastelevat: 1) yleisid soluvasteita (solutoksisuus); 2) solunsisidisid signaalinvilitysreittejd
(ionikanavat, sekundédriset viestimolekyylit); tai 3) transkriptio- ja translaatiotason soluvasteita
(proteiinit, solumetaboliatuotteet, geenit) (Kunz-Schughart et al., 2004). Solutoksisuustestauksella
selvitetddn, aiheuttaako tutkittava aine haitallisen soluvasteen, eli solun reaktion altistusta kohtaan, ja
sitdi  hyddynnetddn haitallisten aineiden seulomiseen (Adan et al, 2016). My0s
mikromuovitutkimuksessa partikkeleiden kykyé aiheuttaa solutoksisuutta on testattu joko yksin tai
usein yhdistettynd muihin toksisuustesteihin (Danopoulos et al., 2022). Solutoksisuustestien rinnalla
useimmin tutkittuja spesifisid soluvasteita ovat reaktiivisten happiradikaalien muodostuminen,
tulehdusreaktiot seké genotoksisuus. Tyypilliset altistusajat mikromuovitutkimuksessa vaihtelevat
muutamasta tunnista jopa 120 tuntiin, joskin valtaosa tutkimuksista on kdyttinyt 24-48 tunnin
altistusaikaa (Banerjee and Shelver, 2021). Selkedsti tutkituin polymeerimalli on polystyreeni (PS),
jota toisena seuraa polyetyleeni (PE) ja harvemmin tutkitut polyetyleenitereftalaatti (PET),
polypropyleeni (PP), polyvinyylikloridi (PVC) ja akryylinitriilibutadieenistyreeni (ABS) (Banerjee
and Shelver, 2021; Danopoulos et al., 2022). Mikromuovien toksisuuden tutkimiseen ei ole olemassa

standardisoituja menetelmid, mistéd kertookin kirjallisuudessa esiintyvien menetelmien moninaisuus.



2.2.1 Solutoksisuus

Solutoksisuudella tarkoitetaan aineen kykyé aiheuttaa solukuolemaa, ja sitd voidaan mitata usein eri
menetelmin (Eisenbrand et al., 2002). Menetelmén valitseminen riippuu kéytetyistd solumalleista,
viljelyalustoista, testien padtepisteistd, solutoksisuuden mekanismeista ja tutkittavan aineen
ominaisuuksista (Mahto et al., 2010). Solutoksisuustutkimuksissa kéytettdvit menetelmit voidaan
jakaa my0s mitattavien paitepisteiden mukaan. N&itd ovat muun muassa solumiird, solueldvyys,
solun aineenvaihdunta, solukalvon ldpdisevyys, solunsisdisen adenosiinitrifosfaatin (ATP) maara ja
mitokondrion kalvopotentiaali. Mikromuovitutkimuksesssa yleisimmin kéytetyt solutoksisuuden
testausmenetelmét ja niiden mittaamat pditepisteet ovat listattu Taulukkoon 1. Lisdksi ndmi
tutkimusmenetelmdt voidaan jakaa eri kategorioihin riippuen siitd, mitd niilld mééritetddn —

absorbanssia, luminesenssia tai fluoresenssia (Kuva 2).

Solutoksisuustestit

|
o i Solun Solukalvon S
Solumadra (varjays) . . A Solun ATP-madara
aineenvaihdunta lapdisevyys

Trypaani- | Kalseiini-AM
sininen i Resatsuriini

Absorbanssi

i Luminesenssi

Kuva 2: Solutoksisuustestit voidaan jakaa niiden mittaamien péétepisteiden ja kaytettdvien
mittausmenetelmien mukaan. Kuva mukaillen Mahto et al., (2010). MTT: 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
diphenyltetrazolium  bromide, MTS:  3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-5-(3-carboxymethoxyphenyl)-2-(4-
sulfophenyl)-2H-tetrazolium, WST: Vesiliukoinen tetrasolium-suola, LDH: Laktaattidehydrogenaasi, ATP:
Adenosiinitrifosfaatti

Solutoksisuustutkimuksissa voidaan hyddyntii erilaisia soluvirjdysmenetelmii, joissa solujen maara
madritetddn laskennallisesti tai fluoresenssin perusteella. Laskennallisista menetelmisti
trypaanisiniselld varjdysti, sekd fluoresenssin mittaukseen perustuvaa Hoechst-varjdysti on kiytetty
mikromuovien toksisuustutkimuksissa. Trypaanisiniselld virjdys perustuu viriaineen kykyyn ldpéista
vaurioituneet solukalvot, joka johtaa kuolleiden solujen virjaytymiseen (Riss et al., 2004). Elavit
solut pysyvit varjdytymittoming, ja titen solumédrd sekd eldvien solujen prosentuaalinen osuus
voidaan laskea kisin tai solulaskentalaitteilla. Fluoresoivat Hoechst-vériaineet sitoutuvat suoraan
seké eldvien ettd kuolleiden solujen DNA:han, ja antavat titen tietoa koko solupopulaation madrasta

(Breier et al., 2008).



Osa soluvirjadysmenetelmistd edellyttdd viriaineiden muuntamista eldvien solujen aineenvaihdunnan
toimesta. Kalseiini-AM- ja resatsuriinivériaineet eivét ole itsessdin fluoresoivia, vaan ne muunnetaan
solun sisdlld fluoresoiviksi kalseiiniksi ja resorufiiniksi, joiden fluoresenssisignaalit toimivat
indikaattoreina eldvien solujen méiérille (O’Brien et al., 2000; Neri et al., 2001). Kalseiini-AM-
menetelmédn sisdllytetdén usein myds etidiumhomodimeeri-vériaine, joka puolestaan vérjaé kuolleet

solut ldpdistessddn vaurioituneet solukalvot (Sanfilippo et al., 2011).

Mikromuovitutkimuksen  kdytetyimmdt  solutoksisuustestit — perustuvat eldvien  solujen
mitokondrioiden toiminnan mairittimiseen. Ndissd menetelmissi eldvien solujen mitokondrioiden
dehydrogenaasientsyymit osallistuvat tetrasolium-suolojen (MTT, MTS, WST) muuntamiseen
formasaaniksi (Kuva 3) (Adan et al., 2016). Lopputuotteen muodostumisen seurauksena yhdisteen
absorbanssi muuttuu, mikd voidaan havaita spektrofotometrilli. Mitatun absorbanssisignaalin

voimakkuus on verrannollinen muodostuneen formasaanin maérdén ja titen eldvien solujen maaraan.
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w

Dehydrogenaasi
-entsyymi

pelkistys
MTT, MTS, WST FORMASAANI

Kuva 3: Mitokondrion dehydrogenaasientsyymi muuntaa tetrasolium-suolat (MTT, MTS, WST)
formasaaniksi. Muodostuneen formasaanin suhteellinen mééra soluviljelméissa voidaan selvittdd maarittdmalla
sen absorbanssin voimakkuus, joka on verrannollinen eldvien solujen médrdan. Kuva mukaillen Adan et al.,
(2016).

Solukalvon ldpdisevyyttd mittaavaa LDH-testid on kdytetty laajasti mikromuovitutkimuksissa, joko
yksistddn tai usein toisen testimenetelmin rinnalla. Laktaattidehydrogenaasi (LDH) on soluissa
luonnollisesti esiintyvd entsyymi, joka vapautuu solunulkoiseen liuokseen solukalvon vaurion
seurauksena apoptoottisten ja nekroottisten solukuolemien yhteydessd (Lobner, 2000). LDH-
entsyymin suhteellinen miéird voidaan maiirittdd sen osallistuessa epésuorasti tetrasolium-suolan
muuttamiseen formasaaniksi (Kuva 4), jonka absorbanssi voidaan mitata liuoksesta (Adan et al.,
2016). Absorbanssisignaali toimii indikaattorina vapautuneen LDH:n méérille ja titen solukuoleman

esiintyvyydelle soluviljelmissa.



Kuva 4: Vaurioituneista soluista vapautuva LDH-entsyymi osallistuu tetrasolium-suolan pelkistymisreaktioon,
jonka seurauksena muodostuvan lopputuotteen, formasaanin, absorbanssisignaali on verrannollinen
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\\ y
——_

Laktaatti Pyruvaatti

Diaforaasientsyymi

Formasaani Tetrasolium

vapautuneen LDH:n méiérille ja solukuoleman esiintyvyydelle. Kuva mukaillen Adan et al., (2016).

ATP-testilli voidaan méirittdd solueldvyyttd mittaamalla solunsisdisen energianldhteen, ATP:n
madrid, jota vain eldvit solut pystyvit tuottamaan ja joka hajoaa nopeasti solukuoleman yhteydessi
(Mahto et al., 2010; Mueller et al., 2004). Testin toimintaperiaate perustuu lusiferaasi-entsyymin
toimintaan, joka ATP:n ldsnd ollessa pystyy muuttamaan lusiferiinin luminesoivaksi yhdisteeksi,

oksilusiferiiniksi. Luminesenssisignaalin voimakkuus voidaan mitata ja suhteuttaa eldvien solujen

madraan.

Taulukko 1. Mikromuovitutkimuksessa yleisimmin kaytetyt solutoksisuustestimenetelmat.

Menetelmé Polymeeri Solulinja Tutkimus
Solumaéiri
Trypaani- PS 1.72 um BEAS-2B Dong et al., 2020
sininen
PS 1um, 10 um A549 Goodman et al., 2021
PS 0.04-0.1 um Raji-B, TK6, THP-1 Rubio et al., 2020
Hoechst PE 3-16 um T98G, HeLa Schirinzi et al., 2017
33258 PS 10 um
Soluelidvyys
Kalseiini- HDPE, 1-10, 50, 100 pm PBMC Choi et al., 2021
AM LDPE 25-75, 75-200 um
PS 5-25, 25-75, 75-200 pm PBMC Choi et al., 2020
PS 1um, 10 pm A549 Goodman et al., 2021
ABS 25-75 um, 75-200 pm PBMC Han et al., 2020
PVC 25-75 pm, 75-200 pm
PS 50, 100, 500 nm HeLa Liuetal., 2011




Resatsuriini PS 26 nm, 100 nm THP-1 Heinlaan et al., 2020
PS, 48-52 nm Calu-3, THP-1 Paget et al., 2015
PS, 1,4, 10 pm Caco-2 Stock et al., 2019
Solun aineenvaihdunta
MTT PS 44 nm, 100 nm AGS Forte et al., 2016
PS 1pm, 10 pm A549 Goodman et al., 2021
PE, 5-60 pm Caco-2, HT-29 Herrala et al., 2023
PS 50, 100 nm MAC, AT2, TT1 Ruenraroengsak and
Tetley, 2015
PE 1-20 pm Caco-2, HepG2, HepaRG  Stock et al., 2021
PE, PP, PET, PVC
PS, 1,4, 10 pm Caco-2 Stock et al., 2019
PS3 um, 10 pm HT-29 Visalli et al., 2021
PS Spm Caco-2 Wu et al., 2020
MTS PS 50 nm, 0.5 pm BeWo b30 Hesler et al., 2019
PET 100 nm Caco-2 Magri et al., 2018
PS 100 nm Hs27 Poma et al., 2019
PS 20, 100, 200, 500, 1000 nm U937, THP-1 Prietl et al., 2014
PS 60 nm BEAS-2B, HMEC Xia et al., 2008
PS 25 nm, 70 nm A549 Xu etal., 2019
WST-1 PS 50 nm, 0.5 um Caco-2/HT29-MTX-E12  Hesler et al., 2019
WST-8 HDPE, 1-10, 50, 100 pm HeLa, HDF Choi et al., 2021

LDPE 25-75, 75-200 pm
PS 5-25, 25-75, 75-200 pm

KATO-III, HeLa, HDF

Choi et al., 2020

PE 6.2,20.5 um

Caco-2, A549, U937,
THP-1, Jurkat, HaCat

Gautam et al., 2022

ABS 25-75 pm, 75-200 pm HDF, HeLa Han et al., 2020
PVC 25-75 um, 75-200 pm
PS 50, 100, 500 nm HeLa Liuetal., 2011
PE 30-140 pm Caco-2 Huang et al., 2021
PP 20 pm, 25-200 pm HDF Hwang et al., 2019
PS 0.45, 1, 3, 10,40, 100 pm HDF, PBMC Hwang et al., 2020
PSO.1 pum, 5 pm Caco-2 Wu et al., 2019
Solukalvon ldpéaisevyys

LDH PS 5-25, 25-75, 75-200 pm HDF Choi et al., 2020
PE 30-140 pm Caco-2 Huang et al., 2021
PS 60 nm Caco-2, HT-29, LS174T  Inkielewicz-Stepniak

etal., 2018




PET 100 nm Caco-2 Magri et al., 2018

PS 50, 100 nm MAC, AT2, TT1 Ruenraroengsak and
Tetley, 2015

PS 0.1 pm, 5 um Caco-2 Wuetal., 2019

Solusisdginen ATP
ATP-testi PS 20, 100, 200, 500, 1000 nm U937, THP-1 Prietl et al., 2014
PS 60 nm BEAS-2B Xia et al., 2008

2.2.2 Oksidatiivinen stressi

Oksidatiivinen stressi on seurausta reaktiivisten happea sisiltdvien yhdisteiden ylituotannosta, jota
organismin antioksidanttipuolustus ei pysty tasapainottamaan (Valko et al., 2007). Nama reaktiiviset
happiradikaaliyhdisteet ovat joukko hyvin reaktiivisia molekyylejé, joita muodostuu luonnollisesti
solun normaalin aineenvaihdunnan tuloksena. Niilld on tirked rooli muun muassa solunsisiisessa
viestinndssi, mutta suurina miérind ne ovat kuitenkin haitallisia solun toiminnalle ja rakenteelle, silld
ne voivat vaurioittaa solukalvoja, proteiineja ja DNA:ta. Mikromuovien kykyd aiheuttaa

happiradikaalien ylituotantoa soluissa on tutkittu kirjallisuudessa erilaisin menetelmin.

Suosituimmat menetelmét perustuvat testiyhdisteiden hapettumiseen happiradikaalien toimesta,
muuttaen ne fluoresoiviksi (Gardiner et al., 2020). Mitattavan fluoresenssisignaalin voimakkuus on
suhteellinen muodostuneiden happiradikaalien maarddn. Yleistd happiradikaalien muodostumista
soluissa tutkitaan menetelmélld, jossa 2’,7’-diklooridivetyfluoreseiini diasetaatti (DCFH-DA)
muutetaan solunsisdisten esteraasien vaikutuksesta 2°,7’-diklooridivetyfluoreseiiniksi (DCFH), ja
sitten fluoresoivaksi 2’,7’-dikloorifluoreseiiniksi (DCF) useiden eri happiradikaalien toimesta.
Muodostuneen DCF:n fluoresenssista voidaan maérittdd solussa muodostuneiden happiradikaalien
madrd kokonaisuudessaan. Tédtd menetelmdd on hyddynnetty laajasti mikromuovitutkimuksessa
muun muassa PS-, PE-, PET- ja PP-partikkeleilla (Choi et al., 2021; Choi et al., 2020; Cortés et al.,
2020; Dong et al., 2020; Gautam et al., 2022; Herrala et al., 2023; Huang et al., 2021; Hwang et al.,
2019; Magri et al., 2018; Rubio et al., 2020; Ruenraroengsak and Tetley, 2015; Visalli et al., 2021;
Wu et al., 2019).

Yleisten happiradikaalien lisdksi soluista voidaan tutkia pelkdstddn tiettyjen happiradikaalien
muodostumista. Kohdespesifisilli menetelmilld, kuten dihydroetidiumilla (DHE) mitataan soluliman
superoksidituotantoa ja MitoSOX:lla mitokondrionaalista superoksidituotantoa (Gardiner et al.,

2020). Nama superoksidit saavat aikaan DHE:n ja MitoSOX-reagenssin hapettumisen fluoresoiviksi,
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ja mitattavan fluoresenssin vahvuudesta voidaan madrittda muodostuneiden superoksidien méaarét.
Mikromuovitutkimuksessa DHE- ja MitoSOX-mittauksia on kéytetty muutamissa tutkimuksissa PE-
ja PS-partikkeleilla (Cortés et al., 2020; Herrala et al., 2023; Ruenraroengsak and Tetley, 2015;
Schirinzi et al., 2017). Ndiden mittausmenetelmien lisdksi soluja happiradikaaleilta suojaavien
antioksidanttien, lahinna glutationin, médrityksia on suoritettu muutamassa
mikromuovitutkimuksessa, silld ne toimivat yhtend oksidatiivisen stressin indikaattorina (Paget et al.,

2015; Ruenraroengsak and Tetley, 2015).

2.2.3 Tulehdusreaktiot

Mikromuovien kyky4 aiheuttaa tulehdusreaktioita on tutkittu entsyymivalitteiselld immunosorbentti-
madritykselld (ELISA). ELISA:lla méaritetddn tulehdukseen liittyvid proteiineja, sytokiineja, jotka
toimivat immuunijarjestelmén viestinvélittdjind. Sytokiinit toimivat avainroolissa tulehduksen
sadtelyssd, joko voimistaen elimiston immuunipuolustusta (proinflammatoriset sytokiinit) tai
vaimentaen tulehdusreaktiota (anti-inflammatoriset sytokiinit), ja siten toimivat biomarkkereina
tulehdusreaktioille (Turner et al., 2014). ELISA on tarkka immunologinen menetelmi, joka perustuu
antigeenin ja vasta-aineen reaktioon (Aydin, 2015). Menetelméssd hyddynnetddn entsyymeilld
leimattuja vasta-aineita, jotka sitoutuvat erityisesti niille tarkoitettuun antigeeniin. Vasta-aineen
kiinnittyminen antigeeniin havaitaan, kun siihen liitetty entsyymi reagoi lisdtyn substraatin kanssa, ja
timi reaktio voidaan havaita virimuutoksena tai spektrofotometrilld (Kuva 5). Mikromuoveista
ainakin ABS-, PP-, PS- ja PE-partikkeleita on testattu ELISA-menetelmélld (Choi et al., 2020; Choi
et al., 2021; Dong et al., 2020; Gautam et al., 2022; Han et al., 2020; Hwang et al., 2020; Hwang et
al., 2019; Prietl et al., 2014; Ruenraroengsak and Tetley, 2015). ELISA-menetelmélld on madritetty
myos histamiinin vapautumista mastosyyttisoluista (HMC-1) mikromuovialtistuksen jdlkeen (Choi
et al.,, 2021; Hwang et al., 2020; Hwang et al., 2019). Histamiini on vélittidjdaine, jota vapautuu

tulehdus- ja allergisen reaktioiden yhteydessa (Jutel et al., 2005).
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Kuoppalevyn Antigeeni (sytokiini) Entsyymilla leimattu Entsyymi reagoi lisattyyn
pohjaan kiinnitetyt — sitoutuu vasta- =)  yasta-aine sitoutuu  ====> substraattiin aiheuttaen
vasta-aineet aineeseen antigeeniin varimuutoksen

Kuva 5: Yksinkertainen kuvituskuva yleisimmastd ELISA-menetelmésté (double antibody sandwich ELISA),
jossa kuoppalevyn pohja on paillystetty tunnetuilla vasta-aineilla, jotka sitovat haluttuja antigeeneja,
esimerkiksi sytokiineja. Entsyymilld leimattu vasta-aine sitoutuu kiinnittyneeseen antigeeniin ja entsyymi
reagoi lisdtyn substraatin kanssa aiheuttaen vdrimuutoksen. Jokaisen vaiheen vilissd suoritetaan pesu, jonka
avulla poistetaan kaikki ylimdérdinen sitoutumaton materiaali ennen substraatin lisidmistd. Kuva mukaillen
Leng et al., (2008).

2.2.4 Genotoksisuus

Genotoksisuudella tarkoitetaan aineen kykya aiheuttaa vaurioita solujen DNA:han ja kromosomeihin.
Kirjallisuudessa mikromuovien genotoksisuuden testaukseen on hyddynnetty mikrotuma- ja
komeettamenetelmiid. Komeettamenetelmilld voidaan mitata vaurioituneiden DNA-juosteiden
madrdd yksittiisessd solussa (Tice et al., 2000). Testimenetelmd perustuu DNA:n erotteluun
elektroforeesilla, jossa vaurioituneet DNA-juosteet liikkuvat sahkdvirran avulla kauemmas solusta,
muodostaen komeettamaisen hinnin (Kuva 6). DNA virjitidn fluoresoivalla viriaineella, jolloin sitd
voidaan kuvata fluoresenssimikroskoopilla ja analysoida tietokoneohjelmilla. DNA-vaurioiden
laajuuden arviointi perustuu komeetan pituuteen, eli kuinka pitkille DNA on matkannut solusta, ja/tai
DNA:n suhteelliseen osuuteen komeetan hanndssa. Mikromuoveista ainakin PET-, PP-, PS- ja PVC-
partikkeleiden kyky4 aiheuttaa DNA-vaurioita on tutkittu komeettamenetelmilld (Busch etal., 2021;
Cortés et al., 2020; Domenech et al., 2020; Rubio et al., 2020; Visalli et al., 2021).

control
cells 24h

Kuva 6: Esimerkkiotokset vetyperoksidilla altistettujen HT-29 solujen DNA-vaurioiden muodostamista
komeetoista, joissa voidaan havaita DNA-vaurioiden laajuuden kasvu komeetan pituuden kasvaessa (A-D)
(Glei et al., 2016). Ohessa myds PS-partikkeleille altistettujen HT-29 solujen DNA-vaurioiden muodostamat
komeetat (E-F) (Visalli et al., 2021).
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Mikrotumat ovat kokonaisia tai osittaisia kromosomeja, jotka jddvét tumanjakautumisen aikana
erilleen muodostuvista tytartumista DNA-vaurioiden seurauksena (Kuva 7) (Fenech, 2000).
Solunjakautumisen estdvidssd mikrotumamenetelméssd (CBMN, cytokinesis-block micronucleus
assay) solunjakautuminen keskeytetién tytdrtumien muodostumisen jilkeen sytokalasiini B:114, joka
estdd solujen erkaantumisen toisistaan. Solujen DNA virjatdén, jonka jalkeen ne ovat tunnistettavissa
kaksitumaisuudestaan ja analysointi suoritetaan valo- tai fluoresenssimikroskopialla. Perinteisen ja
ty6ladn CBMN-menetelmin rinnalle on noussut virtaussytometriaa hyddyntiva menetelmi (FCMN,
flow cytometry micronucleus assay) (Avlasevich et al., 2011). Virtaussytometri erottaa varjétyt
mikrotumat ja kokonaiset tumat toisistaan automatisoidusti fluoresenssin intensiteetin perusteella.
PS- ja PE-mikromuovipartikkeleiden kykya aiheuttaa mikrotumia on tutkittu sekd CBMN- ettd
FCMN-menetelmilld (Cortés et al., 2020; Cobanoglu et al., 2021; Poma et al., 2019).

MN formation ﬂw
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Kuva 7: Mikrotumat muodostuvat tuman jakautumisessa erilleen jddneistd kromosomeista tai sen osista.
Lisdksi tytirtumien vélille voi muodostua tumasiltoja (NPB, nucleoplasmic bridge) epidmuodostuneista
kromosomeista, joita voidaan myds havaita mikrotumamenetelmélld. Solunjakautumisen estévissi
menetelmissd (CBMN) kiytetddn sytokalasiini B:td estdmédén solujen erkaantuminen, jolloin niitd tuman
jédnteitd voidaan havainnoida (Fenech, 2007).
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2.2.5 Muut

Mikromuovien kykyd vaikuttaa solujen vilisten liitosten eheyteen on tutkittu solumalleilla, jotka
muodostavat viljelyalustoilla tiiviitd solukerroksia, jiljitellen normaalien epiteelisolujen rakennetta
ja ominaisuuksia. Solukerrosten tiiviyttd mikromuovialtistuksen aikana on tutkittu muun muassa
hengitysteiden soluissa, sekd suoliston ja istukan monisoluviljelmissd (Dong et al., 2020; Hesler et
al., 2019). Solukerrosten ldpdisevyyttd arvioidaan TEER-mittauksella (transepiteelinen sdhkdinen

resistanssi), joka mittaa solukerroksen siahkoneristyskykya (Srinivasan et al., 2015). Mittausta varten
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solukerroksen molemmille puolille asetetaan elektrodit, joiden vilille johdetaan sidhkdvirtaus, jolloin
voidaan havainnoida, kuinka suuri osa sdhkdsignaalista ei pddse siirtymddn solukerroksen lapi.
Mittaus voi olla kdynnissd tunneista pdiviin, jolloin vaikutusta solukerroksen eheyteen voidaan
seurata yhtijaksoisesti. Lisdksi mikromuovien solunsisddnottoa on tutkittu fluoresoivasti leimatuilla
mikromuovipartikkeleilla, joita voidaan havainnoida muun muassa konfokaali- ja
fluoresenssimikroskoopein, seka virtaussytometrilla (Cortés et al., 2020; Forte et al., 2016; Goodman
et al., 2021; Hesler et al., 2019; Rubio et al., 2020; Stock et al., 2019; Stock et al., 2021; Wu et al.,
2019; Xu et al., 2019).

Mikromuovien vaikutusta esimerkiksi solunjakautumiseen, solukuolemaan sekd tulehdukseen ja
oksidatiiviseen stressiin liittyvien geenien sditelyyn on tutkittu mittaamalla geenien ilmentymistasoja
PCR-menetelmalld (Cortés et al., 2020; Forte et al., 2016; Liu et al., 2020; Stock et al., 2019; Wu et
al., 2020; Xu et al, 2019). Menetelmissd solujen RNA-nidytteistd tuotetaan
kdanteiskopioijaentsyymin avulla DNA:ta, jota monistetaan riittdvasti siten, etti tutkittavien DNA-
juosteiden méérdd naytteessd pystytiddn analysoimaan (Kubista et al., 2006). Analysointi perustuu
useimmiten DNA:han kiinnitettyyn fluoresoivaan leimaan, jonka signaalin voimakkuus on
verrannollinen alkuperdisen RNA:n maérdin, ja joka tilloin antaa tietoa tutkittavien geenien méérien
muutoksista néytteissd. Vastaavasti mikromuovien vaikutusta muun muassa solukuolemaan,
solusykliin seki oksidatiiviseen stressiin liittyvien proteiinien ilmentymiseen on tutkittu Western blot
-menetelmélld, jolla voidaan eritelld ja tunnistaa tutkittavia proteiineja (Dong et al., 2020; Fuchs et
al., 2016; Liu et al., 2011; Xu et al., 2019). Menetelmédsséd solujen proteiinit erotetaan toisistaan
molekyylipainon mukaan elektroforeesilla, jonka jilkeen tutkittavat proteiinit voidaan tunnistaa

entsyymein leimatuilla vasta-aineilla (Mahmood and Yang, 2012).
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3 YHTEENVETO

Mikromuovien toksisuustutkimus soluilla on lisddntynyt etenkin viime vuosina, ja
solutoksisuustutkimukset ovatkin tirkedssd osassa mikromuovien terveysriskejd selvitettiessa.
Mikromuovitutkimusta on tehty lukuisilla solumalleilla, niin olennaisia altistusreitteja
(ruoansulatuskanava, hengitystiet, iho) edustavilla solulinjoilla, kuin myos eri kudoksista perdisin
olevilla soluilla. Mikromuovien toksisuustestit voidaan jakaa eri padkategorioihin riippuen niilla
méadritettivistd  padtepisteistd, joita ovat solutoksisuus, reaktiivisten happiradikaalien
muodostuminen, tulehdusreaktiot ja genotoksisuus. Mikromuovien haitallisuutta soluille on tutkittu
erilaisilla menetelmilld, joskin tdlld hetkelld valtaosa tutkimuksista on keskittynyt PS-partikkeleiden
vaikutuksiin. Toksisuustestien runsas valikoima viestii my0s siitd, ettd mikromuovien toksisuuden

tutkimiseen ei ole olemassa standardisoituja menetelmia.
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