


ESITYKSEN SISALTO

 Yhdisteiden vai vaikutusten monitorointi?
 Vaikutusperustaisen analyysin idea
« EDA-prosessin vaiheet

« CASE [: Vaneritehtaan tukkien hautomoaltaan
liete

« CASE II: Valimohiekkajate
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Kemiallinen analytiikka: Biotestaus:

+ Olemassa olevat ohjeistukset perustuvat  + Huomioi kemikaalien yhteisvaikutukset
tiettyjen yhdisteiden pitoisuuksien + Huomioi tuntemattomat/odottamattomat
maarittamiseen ja seuraamiseen kemikaalit

+ Paljon rutiinianalyyseja ja ammattitaitoista , Huomioi biosaatavuuden
vakea tekemaan niita

- Ei anna tietoa yhteisvaikutuksista tai
biosaatavuudesta

- Mahdotonta maarittaa kaikkia kemikaaleja

- Ei olemassa riittavasti toksisuusdataa
riskinarviointien tueksi

+ Huomioi muuntumistuotteet

- Elavien organismien kanssa tydskentely
joskus haastavaa

- Tuloksien tulkinta haastavaa
- Ei olemassa valmiita raja-arvoja
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MONITOROINTI?

* Integroimalla biotestausta ja kemiallista
analytiikkaa saadaan monipuolisempia
menetelmia haitallisuuden arvioimiseen ja
voidaan havaita jopa aiemmin
tunnistamattomia haitta-aineita

« Monitoroimalla myds vaikutuksia voidaan
tehda luotettavampia riskinarvioita, koska
ei tarvitse “etsia neulaa heinasuovasta”

By Genotox - Own work, CC BY-SA 3.0,
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VAIKUTUSPERUSTAINEN
ANALYYSI




EDA-PROSESSI

Ymparisto-
nayte

Uutto ja
esibiotestaus

Kemiallinen
Biotestaus analysointi

Fraktiointi

Haitta-
aine(et)

A : k, W. : Effect-di d lysis: isi | for the identificati
HELSINGIN YLIOPISTO coruanic ovicants ncompiex miures?. - Anaptcl and Gioanaiytical Chemisry 7

(2003): 397-407



ESIKASITTELY- JA .
UUTTOMENETELMAT

 EDA:n ensimmaisessa vaiheessa
sekapilaantuneet ymparistonaytteet uutetaan
tyypillisesti orgaanisella liuottimella

 Dikloorimetaani on kaytetyin liuotin EDA —
prosessissa johtuen sen tehokkuudesta
laajalle joukolle yhdisteita

« Osa naytteen sisaltamistd kemikaaleista jaa
kuitenkin uutossa vaistamatta pois
jatkovaiheista (yleensa EDA:ssa keskitytaan
orgaanisiin yhdisteisiin ja raskasmetallit seka
epaorgaaniset anionit jatetaan tarkastelun
ulkopuolelle)
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FRAKTIOINTI

 Fraktioinnin avulla erotetaan ei-toksiset
aineryhmat toksisista sita varten, etta haitta-
aineiden tunnistaminen helpottuisi

 Fraktiointi perustuu analyyttien
fysikaaliskemiallisiin ominaisuuksiin kuten
esimerkiksi polaarisuuteen, hydrofobisuuteen,
molekyylikokoon tai tiettyjen toiminnallisten
ryhmien olemassaoloon

 Fraktiointi itsessaan tarjoaa tietoa fraktioitujen
yhdisteiden ominaisuuksista

 Fraktioinnin avulla puhdistetaan naytteista myos
luonnonaineita

» Fraktiointi voidaan suorittaa esim. HPLC:n avulla
[ |
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BIOTESTAUS

» Fraktioista etsitaan toksisuutta biotestien avulla

« Kaytetyt biotestit lopulta maaraavat sen, mitka yhdisteet
koko menettelyssa identifioidaan

« Kaytettavien testien tulisi olla nopeita toteuttaa, herkkia
ja toistettavia seka niiden tulisi tehokkaasti pystya
erottamaan toksiset ja ei-toksiset fraktiot toisistaan

 Vaikutusperustaisessa analyysissa kaytetaan
paaasiassa in vitro —solutesteja, mutta esitestind myos in
vivo —toksisuustesteja kuten viherleva- tai
vesikirpputesteja

* In vitro -testeilla mitattavia vasteita ovat esimerkiksi
genotoksisuus, dioksiinin kaltaiset vaikutukset ja
hormonitoiminna.n hairiot
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KEMIALLISET ANALYYSIT

« Kemikaalien tunnistus suoritetaan kemiallisilla analyyseilla

* Tyypillisesti nontarget —analytiikkaa eli ilman kemikaalien
etukateisvalintaa tehtavia

 Yleisimmin EDA -menettelyssa kaytetaan kaasukromatografia
yhdistettyna massaspektrometriin (GC-MS)

« GC-MS on soveltuva ja tehokas laite, mikali analyytit ovat haihtuvia

» Nestekromatografi-massaspektrometri (LC-MS) on vaihtoehtoinen
analyysilaite, jolla voidaan tunnistaa polaarisemmat ja vahemman
haihtuvammat yhdisteet

* Ongelmana LC-MS:n kaytettavyydessa on puute helppokayttdisista
spekitrikirjastoista, joita loytyy GC-MS:lle
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CASE |: VANERITEHTAAN

TUKKIEN HAUTOMOALTAAN
LIETE

« Aiemmissa tutkimuksissa on havaittu, etta Etela-Suomessa sijaitsevan vaneritehtaan
tukkien hautomoaltaan pohjalietteessa on runsaasti 6ljyhiilivetyja (C,,_,; 400-2200
mg/kg ka ja C,,.4, 2700-14700 mg/kg ka)

« Naytteiden kromatogrammien profiilit muistuttivat hydrauliikkadljyn profiilia, mutta
eivat taysin vastanneet minkaan standardikirjastossa olevan 6ljystandardin profiilia

« Muita tutkittuja haitta-aineita lietteesta ei havaittu tai niiden pitoisuudet vastasivat
taustatasoa

« Suvi Survon gradun tavoitteena on ollut selvittaa naytteen sisaltamien
luonnonaineiden osuus kokonaisoljyhiilivedyista ja arvioida yhdisteiden alkuperaa
niiden koostumuksen perusteella

« Nayitteille sovellettiin myos EDA-menettelya
|
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Oljyanalyysi

Soxhlet-uutto |

' Biotestit spiikatulla 6ljynaytteella

Biotestit:

-Valobakteeritesti, viherlevan kasvun
estymistesti ja vesikirpun

likkumattomuustesti
N Kemiallinen
Fraktiointi Biotestit analyysi GC-TOF-
poolisuuden MS:lla
perusteella
viiteen fraktioon

m Haitta-
% aine(et)
|
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Soxhlet-uutto

Biotestit:
-Valobakteeritesti, viherlevan kasvun
estymistesti ja vesikirpun
liikkumattomuustesti

Fraktm Biotestit

poolisuuden
perusteella
viiteen fraktioon
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Oljyanalyysi
I
Biotestit spiikatulla 6ljynaytteella

Kemiallinen
analyysi GC-TOF-
MS:lla

Haitta-
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CASE |: VANERITEHTAAN
[ILI%QEIEN HAUTOMOALTAAN

» Kaikkien kolmen biotestin tulokset
samankaltaisia

A. FISCHERI INHIBITIO, 15 MIN

100

- Liete huomattavasti toksisempaa  _ =
Kuin samaan Oljypitoisuuteen £
spiikattu nayte £
» F2 erottui lietteen fraktioista 10
tOkSiSimmakSi ’ Licte  Spiikattu F1 F3 F4 F5
©)
|
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Oljyanalyysi

Soxhlet-uutto |

! Biotestit spiikatulla 6ljynaytteella

Biotestit:

-Valobakteeritesti, viherlevan kasvun
estymistesti ja vesikirpun

likkumattomuustesti
ﬂ Kemiallinen
Fraktiointi Biotestit analyysi GC-TOF-
poolisuuden MS:lla
perusteella
viiteen fraktioon

n Haitta-
% aine(et)
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CASE |: VANERITEHTAAN
TUKKIEN HAUTOMOALTAAN

LIETE Fetoen -
Diterpeeniyhdisteet voivat hairita O’O

oljyanalny|a

» Reteeni muodostuu puun pihkan
hartsinapoista anaerobisissa Muita —
oloissa diterpeeni- -

« Reteeni on vesielidille toksista jo yhdisteita
pitoisuudessa 10 pg/l

» Aiheuttaa dioksiinin kaltaisia
. L 1

vaikutuksia
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CASE Il
VALIMOHIEKKAJATE

 Valimot kayttavat hiekkoja metallien valumuottien valmistuksessa

» Hiekkajatetta muodostuu kyseisessa toiminnassa noin tonni jokaista valettua
metallitonnia kohden

» Valimohiekat sisaltavat erilaisia haitta-aineita (mm. reaktio- ja palamistuotteita,
valmistuksessa kaytettyja sideaineita seka metalleja)

» Ajankohtainen tutkimusaihe Suomessa, koska valimohiekat ovat sisallytetty valmisteilla
olevaan asetukseen eraiden jatteiden hyddyntamisestd maarakentamisessa

« EU:n LIFE —rahoitteisessa Re-use of surplus foundry sand by composting (lyhyemmin
Foundry Sand) —projektissa tutkitaan uusia menetelmia haitta-ainepitoisuuksien
vahentamiseksi ja valimohiekan kaytettavyyden lisaamiseksi seka tehdaan
ekotoksikologista arviointia

» Tutkimuksessa on mukana suomalaisilta rautavalimoilta kolmea erilaista valimohiekkaa
(tuore-, fenoli- ja furaanihiekkaa), jotka eroavat toisistaan kaytettyjen sideaineiden ja
valmistustavan perusteella u
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CASE I

E :
VALIMOHRHIEKKAJATE

Valimo-
hiekkanaytteet

Kiihdytetty

liuotinuutto
[

Biotestit:
-Yleistoksisuus, valobakteeritesti
-Genotoksisuus, SOS-Chromotest

o~

Fraktiointi Biotestit
poolisuuden
perusteella

viiteen fraktioon
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Vesiuutto

Biotestit:

-Valobakteeritesti, viherlevan
kasvun estymistesti ja vesikirpun
liikkumattomuustesti

Kemiallinen
analyysi GC-TOF-

MS:lla

Haitta-

% aine(et)




CASE I

E :
VALIMOHRHIEKKAJATE

Valimo-
hiekkanaytteet

Kiihdytetty

liuotinuutto
[

Biotestit:
-Yleistoksisuus, valobakteeritesti
-Genotoksisuus, SOS-Chromotest

o~

Fraktiointi Biotestit
poolisuuden
perusteella

viiteen fraktioon
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Vesiuutto

Biotestit:

-Valobakteeritesti, viherlevan
kasvun estymistesti ja vesikirpun
liikkumattomuustesti

Kemiallinen
analyysi GC-TOF-

MS:lla

Haitta-

% aine(et)




CASE |l :
VALIMOHIEKKAJATE

DAPHNIA MAGNA -TESTIN
Vesiuutteet 1:10 TULOKSET

WasumEiE e \ 2 \
V7 0 T Ll A ——
Y T AL o UT e AT NS N—.

Liikkumattomuus (%) 48 h
w
o

Valobakteerilla ei
havaittavissa
valontuoton inhibitiota
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CASE I

E :
VALIMOHRHIEKKAJATE

Valimo-
hiekkanaytteet

Kiihdytetty

liuotinuutto
|

Biotestit:
-Yleistoksisuus, valobakteeritesti
-Genotoksisuus, SOS-Chromotest

Fraktiointi Biotestit
poolisuuden
perusteella

viiteen fraktioon

n
HELSINGIN YLIOPISTO

Vesiuutto

Biotestit:

-Valobakteeritesti, viherlevan
kasvun estymistesti ja vesikirpun
liikkumattomuustesti

Kemiallinen
analyysi GC-TOF-

MS:lla

Haitta-

% aine(et)




CASE I

E :
VALIMOHRHIEKKAJATE

A. FISCHERI INHIBITIO, 15 MIN

100 Fenolihiekka Tuorehiekka Furaanihiekka
80

= [
60 = =

Inhibitio (%)
I
o

20
0
&l ‘|’ T N
20 Kok. F1 F2 F3 F4
Naytteiden vahvuus testissa 0,008 g valimohiekkaa/ml altistusliuosta
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CASE |l .
VALIMOHIEKKAJATE

TUOREHIEKKA FURAANIHIEKKA FENOLIHIEKKA
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CASE I

E :
VALIMOHRHIEKKAJATE

Valimo-
hiekkanaytteet

Kiihdytetty

liuotinuutto
[

Biotestit:
-Yleistoksisuus, valobakteeritesti
-Genotoksisuus, SOS-Chromotest

o~

Fraktiointi Biotestit
poolisuuden
perusteella

viiteen fraktioon
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Vesiuutto

Biotestit:

-Valobakteeritesti, viherlevan
kasvun estymistesti ja vesikirpun
liikkumattomuustesti

Kemiallinen
analyysi GC-TOF-

MS:lla

Haitta-

% aine(et)




CASE Il
VALIMOHIEKKAJATE

« Genotoksisin furaanihiekka sisalsi nontarget analyysin mukaan mm.
alkyylifuraaneja, bentsaldehydia, asetofenoneita, dibentsofuraaneja,
alkyylifenoleita, alkyylibentseeneja...

 Tuorehiekan tulokset fraktioittain:

m Tuorehiekka

Pitkaketjuisia alkaaneja
F2 Alkyylibentseeneja, PAH-yhdisteita

F3 PAH-yhdisteiden muuntumistuotteita, alkyylibentseeneja,
alkyyliketoneita

F4 Alkyylifenoleja, syklisia ketoneja, alkyylibentseeneja

F5 Syklisia ketoneja, bentsoehapon johdannaisia, rasvahappoja,
alkyylibentseeneja, bentsyyliamiineja
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