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Nanoteknologia hyddyntdéd aineen nanorakenteiden uusia ja muokattavia ominaisuuksia mitd erilaisim-
missa sovelluksissa. Nanomateriaaleja kéytetddn muun muassa pintakésittelyaineissa, aurinkopaneeleis-
sa, kevyissd ja samalla lujissa komposiittimateriaaleissa, tekstiileissd, mittalaitteissa ja elektroniikka-
komponenteissa. Teollisen tuotannon ja kdyton voimakas kasvu johtaa vaistdiméttd nanomateriaalien
tahattomaan vapautumiseen ymparistoon. Toistaiseksi on raportoitu antibakteeristen hopeahiukkasten
vapautuvan tekstiileistd pesujen aikana, hopea- ja titaanidioksidihiukkasten irtoavan maalipinnoista
sadevesien mukana ja dieselin lisdaineena kdytettdvan ceriumdioksidihiukkasten padsevan autojen pa-
kokaasujen mukana ilmakehddn. Hiljattain péivitetyssd kansallisessa kemikaaliohjelmassa on nostettu
esiin tiedontarve erilaisten nanomateriaalien mahdollisista terveys- ja ympéristoriskeista.

Tama kirjallisuusselvitys on laadittu ympéristoministerion (YM) ja Suomen ympéristokeskuksen (SY-
KE) rahoittamassa hankkeessa. Selvityksen keskipisteessd ovat synteettisten nanomateriaalien ympéris-
tovaikutukset, mutta niiden ohella kisitellddn myds nanomateriaalien muuhun ympéristotutkimukseen
liittyvid teemoja: aineiden vapautumista ympdristoon, mittaustekniikoita sekd mittaamiseen ja analy-
soimiseen liittyvid haasteita sekd nanomateriaalien ympéristokohtaloa. Tarkastelun kohteeksi valittiin
ominaisuuksiltaan kuusi erilaista nanomateriaalia tai nanomateriaaliryhméé: sinkkioksidi, titaanidioksi-
di, hopea, hiilipohjaiset aineet, nanoselluloosa ja kvanttipisteet. OECD:n koordinoimaan nanomateriaa-
lien turvallisuuteen keskittyvdan testausohjelmaan on valittu tuotantomaérien ja potentiaalisten haitta-
vaikutusten perusteella yhteensd 13 nanomateriaalia, joista viisi on valittu tarkastelun kohteeksi tdhin
kirjallisuusselvitykseen. Liséksi tarkasteluun valittiin nanoselluloosa, joka on Suomen kannalta mielen-
kiintoinen aine. Kirjallisuusselvityksen ulkopuolelle on jétetty aerosolihiukkaset ja maaperdasioita on
kasitelty rajoitetusti tarkastelun keskittyessa vesiympéaristoon.

Laaja kirjallisuushaku tehtiin SYKEn kirjaston informaatikon kanssa huhtikuussa 2013. Kirjallisuusha-
ku rajattiin vuoden 2008 aikana ja sen jilkeen julkaistuihin tieteellisiin artikkeleihin. Haussa 16ydettiin
yhteensa noin 5200 artikkelia. Kirjallisuudesta on pyritty lapikdyméén aiheen kannalta kaikkein keskei-
simmét ja metodiikaltaan luotettavimmat tieteelliset julkaisut, joista valittiin yhteensd 162 artikkelia.
Julkaisumiiré osoittaa kansainvilisen tutkimuksen olevan melko vilkasta, mutta erityisesti vanhempien
julkaisujen suhteen on kriittisesti arvioitava tulosten luotettavuus nykytiedon valossa.

Kirjallisuusselvityksen sisdllostd on kdyty kaksi palautekeskustelua YM:n edustajien Pirkko Kiveldn
(hankkeen valvoja) ja Ulla-Riitta Soverin kanssa. Haluamme kiittdd heitd arvokkaista kommenteista,
tuesta ja osoittamastaan kiinnostuksesta kirjallisuusselvitysta kohtaan.

Helsingisséd 19.12.2014

Markus Sillanpéé, Eija Schultz ja Meri Tuominen
Suomen ympiristokeskus SYKE
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1. Tausta

Nanomateriaalien kdyttd on jo yleistd monissa kuluttajatuotteissa ja teollisuuden sovelluksissa. Niiden
turvallisuuden ja ymparistovaikutusten arvioinnissa on vield paljon epdselvdd. Turvallisuusarviointia ja
vaaran tunnistamista on tehty kemikaalitestaukseen vakiintuneilla menetelmilld. Ndiden menetelmien
soveltuvuus nanomateriaalien testaukseen ei ole kaikilta osin yksiselitteinen. Esimerkiksi annos-vaste-
riippuvuuden osoittamiseen kdytetyn pitoisuusyksikon ohella muut tekijét kuten hiukkaskoko, pinta-ala
tai muoto voivat muuttaa merkittdvésti materiaalin ominaisuuksia, ja ne tulisi ottaa huomioon.

Nanomateriaalien ympéristovaikutusten arvioimisessa on paljon tietoaukkoja, jotka rajoittavat riskinar-
vioinnin tekemistd. Altistumisarviointia varten olisi kyettdvd luotettavasti mittaamaan tai laskemaan,
kuinka paljon nanomateriaaleja vapautuu ympéristoon valmistuksen ja kdyton aikana, sekd mitd niille
tapahtuu jatteenkdsittelyn aikana, kaatopaikoilla tai vedenpuhdistamoissa. Tietoa puuttuu myos siité,
kuinka paljon nanomateriaaleja oikeastaan on kuluttajatuotteissa. Lisdksi nanomateriaalien méérén ja
ominaisuuksien mittaamistekniikoita tuotteista ja ympéaristondytteistd tulisi kehittdd. Haittavaikutusten
tutkimuksissa olisi kéytettévé riittdvdn hyvin karakterisoituja materiaaleja, tutkittava pitkdaikaisvaiku-
tuksia ja ympériston kannalta todenmukaisia annoksia ja olosuhteita. Vaikka lopullisten johtopéétdsten
tekoon nanomateriaalien ympéristovaikutuksista ei vield ole edellytyksid, on tietoa kertynyt jo huomat-
tava maara.

Tadmai katsaus on yhteenveto uusimmista synteettisten nanomateriaalien ympéristovaikutusten tutkimus-
tuloksista. Tdssd keskitytddn muutamiin eniten kéytettyihin ja tutkittuihin ryhmiin, metallit ja metalliok-
sidit (titaanidioksidi, sinkkioksidi, hopea), hiilipohjaiset nanomateriaalit (fullereenit, hiilinanoputket),
nanoselluloosa ja kvanttipisteet. Aerosolihiukkaset on suljettu pois tésté katsauksesta.
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2. Nanomateriaalin maaritelma, lainsaadanto ja
tietopankit

Euroopan komission vuonna 2011 laatimassa suosituksessa nanomateriaali méaaritellddn seuraavasti:
”Nanomateriaali tarkoittaa luonnollista materiaalia, sivutuotemateriaalia tai valmistettua materiaalia,
joka siséltaa hiukkasia joko vapaina, agglomeroituneina tai aggregoituneina ja jonka hiukkasista vahin-
tddn 50 prosenttia lukumaérdperusteisen kokojakauman mukaisesti on kooltaan 1-100 nm tai jonka ul-
komitoista yksi tai useampi on 1-100 nm. Erityistapauksissa ja jos ymparistoon, terveyteen, turvallisuu-
teen tai kilpailukykyyn liittyvdt huolenaiheet sen oikeuttavat, lukumédréperusteisen kokojakauman 50
prosentin kynnysarvo voidaan korvata 1-50 prosentin kynnysarvolla.” (Komission suositus
2011/696/EU, EUVL L 275, 20.10.2011)

Yleisessd méadritelméssd on useita keskeisid asioita, joihin kannattaa kiinnittdd huomiota. Se perustuu
puhtaasti aineen kokoon riippumatta sen alkuperésté, miké siis poikkeaa téltd osin esimerkiksi kosme-
tiikkatuotteille ja elintarviketeollisuudessa sovellettavasta maéritelméstd. Yleinen médritelmi kasittda
sekd luontaisesti esiintyvét, synteettisesti valmistetut ettd tahattomasti syntyneet nanomateriaalit, ja mo-
nissa tapauksissa ndiden erottelu toisistaan on mittausten avulla vaikeaa, ellei jopa mahdotonta. Elintar-
vikkeita koskeva asetus (EU 1169/2011) ja Kosmetiikka-asetus (EY 1223/2009) kattavat vain synteetti-
set nanomateriaalit, minkd lisdksi kosmetiikka-asetus koskee vain liukenemattomia tai biologisesti
pysyvid nanomateriaaleja. Edelld mainitut nanomateriaalien mééritelmiin liittyvét alkuperdistekstit on
koottu liitteeseen 1.

Toisena seikkana méadritelméssd tuodaan esiin hiukkasten esiintymisen kannalta keskeisid termejd. Na-
nohiukkanen voi olla tuotteessa sellaisenaan, eli hiukkasen koko ei oleellisesti muutu tuotteen valmis-
tuksen aikana. Monissa tapauksissa nanohiukkaset kuitenkin esiintyvét lukuisten hiukkasten muodosta-
mina klustereina, ns. agglomeraatteina tai aggregaatteina (tassd yhteydessa termeilld ei viitata kivilajiin
eikd sdhkdvoimakoneeseen). Agglomeraateissa hiukkasten véliset sidokset ovat heikkoja (esim. van der
Waals) ja siksi agglomeraatit voivat hajota ympéardivien olosuhteiden muuttuessa. Sen sijaan aggregaatit
kestdvét paljon paremmin olosuhteiden muutoksia, silld hiukkaset ovat tavallisesti kiinnittyneet toisiinsa
kovalenttisin sidoksien. Liséksi yhtd monta hiukkasta siséltdvén aggregaatin pinta-ala on pienempi kuin
agglomeraatin, jonka pinta-ala vastaa sen muodostamien nanohiukkasten yhteenlaskettua pinta-alaa.

Kolmantena seikkana méiiritelmissd mainitaan lukumééraperusteinen kokojakauma. Lihes poikkeukset-
ta valmistettujen hiukkasten koko vaihtelee jossain mairin, ja siksi kokoa on syytid tarkastella kokoja-
kauman avulla. Ideaalitapauksessa hiukkaspopulaation kokojakauma on kapea ja yksihuippuinen. Koko-
jakaumassa voi esiintyd myos kaksi tai useampi huippu. Yleinen maéiritelmd perustuu hiukkasten
kokojakaumaan niiden lukuméérian suhteen, mika tarkoittaa kuvaajaa, jossa x-akselilla esitetdan hiukka-
sen halkaisija ja y-akselilla hiukkasten lukuméaard. Hiukkaspopulaation kokojakauma voidaan lukuméa-
rdn sijaan esittdd myos hiukkaspopulaation massan, pinta-alan ja valonsirontaan perustuvan arvon avul-
la. Hiukkaspopulaation esittimisessd lukumééran avulla korostuu pienten hiukkasten osuus, kun taas
massan ja erityisesti valon sironnan perusteella esitetyissd kokojakaumissa painottuu isoimpien hiukkas-
ten osuus (liite 2). Mittausmenetelmén valinta vaikuttaa keskeisesti sithen, minkd ominaisuuden suhteen
kokojakauman on alun perin esitettiva. Periaatteessa eri kokojakaumiin perustuvat hiukkaskokoja-
kaumat ovat muunnettavissa toisikseen matemaattisin menetelmin. Muunnosten yhteydessd on muistet-
tava, ettd mittauksen aikana voimakkaat signaalit ovat saattaneet peittii tai kokonaan kadottaa heikom-
mat. Esimerkiksi valonsirontaan perustuvissa mittauksissa isojen hiukkasten signaali on niin voimakas,
ettei pienid hiukkasia valttdméttd havaita vaikka niitd lukuméérdisesti olisi selvésti enemmén. Tastd
johtuen viitattaessa hiukkaskokoon tai hiukkaskokojakaumaan on erityisen tarkedi tuoda esiin millaisiin
mittauksiin tulokset perustuvat.

Neljintend seikkana médritelméssd rajataan nanomateriaalin koko siten, ettd ainakin yhden ulkomitoista
tulee olla 1-100 nm, ns. nanoskaala. Alarajalla halutaan tarkastelusta sulkea pois yksittiiset molekyylit.
Poikkeuksena téhidn mééritelméén ovat fullereenit, joilla on yksiselitteinen kemiallinen rakenne ja joi-
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den halkaisija voi olla alle 1 nm (esim. Cg). Hiukkasten nanomateriaaleille tyypilliset ominaisuudet
esiintyvat tavallisesti, kun niiden koko on alle 30 nm, mutta maéritelman yldraja on asetettu selvésti
korkeammaksi turvallisuusperiaatteiden vuoksi. Toisaalta on muistettava, ettd agglomeroituneiden
hiukkasten nanokoossa esiintyvét ominaisuudet voivat sdilyd niiden muodostamissa isoissa hiukkasissa.

Kuva 1. Esimerkki hiukkasmaisesta (fullereeni), kuitumaisesta (moniseinainen hiilinanoputki) ja tasomaisesta (gra-
feeni) nanomateriaalista.

Nanomateriaalit voivat olla hiukkasmaisia, kuitumaisia tai tasomaisia (kuva 1). Médritelmén mukaan
nanohiukkasten kaikki kolme fyysistd ulottuvuutta ovat nanoskaalalla. Nanohiukkaset eivit ole aina
pallomaisia, vaikkakin niiden kokoa kuvataan (projisoidun) halkaisijan avulla. Sen sijaan kuitumaisilla
nanomateriaaleilla yksi ja tasomaisilla kaksi ulottuvuutta ylittdé ylérajaksi asetetun 100 nm.

Komissiossa tullaan arvioimaan voimassa olevan yleisen nanomateriaalimééritelmén tarkoituksenmu-
kaisuutta vuoden 2014 aikana. Euroopan Unionissa nanomateriaalien turvallisuutta ja riskinarviointia
kasittelevit tiedekomitea (SCENIHR), kuluttajien turvallisuutta kisittelevd tiedekomitea (SCCS), Eu-
roopan elintarviketurvallisuusviranomainen (EFSA) ja Euroopan lddkevirasto (EMA). (Komission tie-
donanto, EU 572/2012, 3.10.2012.). Heindkuussa 2013 astui voimaan asetus, jonka mukaan kosmetiik-
katuotteissa esiintyvidt nanomateriaalit on ilmoitettava pakkausmerkinndissa (Euroopan parlamentin ja
neuvoston asetus (EY) N:o 1223/2009).

Nanomateriaalien tuoterekisterin perustamista on selvitetty EU-tasolla (Wijnhoven, 2010). Parlamentti
esitti komissiolle avoimen rekisterin laatimista. Ehdotus on ollut lausunnolla kevailld 2014 ja raportin
piti ilmestyé syksylld 2014. Pédtos tehtéineen vuonna 2015. Tarvetta on perusteltu mm. viranomaisten
tietotarpeilla ja tuoteturvallisuudella kuluttajia ajatellen. Jos eurooppalainen rekisteri perustetaan, olisi
erittdin tirkeétd, ettd tallennettu tieto on jatkokidyttdjien kannalta hyodyllistd, kattavaa ja ajantasaista.
Materiaalivirtojen ja ympdaristopitoisuuksien laskemista ja mallintamista varten tarvittaisiin tietoa na-
nomateriaalien valmistus- ja kdyttomaééristd ja jakautumisesta eri tuoteryhmiin. Ympéristoriskien arvi-
ointi ilman ndité tietoja jaa puutteelliseksi.

Mahdollisen EU:n rekisterin ohella eri maissa on tehty kansallisia ratkaisuja. Ranska on paattanyt perus-
taa kansallisen tuoterekisterin. Tammikuussa 2013 annettu sdédos koskee tuottajia, maahantuojia ja
jakelijoita, jotka késittelevét yli 100 g/v ja tuotteita, joista voi vapautua nanohiukkasia normaalin kdyton
tai kulumisen takia. Rekisterdinti on paivitettdva vuosittain. Belgia on ilmoittanut perustavansa vuoden
2015 alusta alkaen vastaavan rekisterin, johon kuuluvat nanomateriaalit ja niitd sisdltdvit aineet. Vuo-
desta 2016 alkaen rekisteriin kuuluvat myos esineet ja tuotteet, joissa on nanomateriaaleja poikkeuksena
mm. kosmetiikka, biosidit, lddkkeet ja muut jo muuten nanomateriaalien osalta sddnnellyt tuotteet.
Tanskassa rekisteristd annettu sdddos astui voimaan kesékuussa 2014 (BEK 644, 2014). Rekisteriin on
ilmoitettava tiedot kuluttajille myytévistd nanomateriaaleja siséltivista tuotteista, jos tuotteesta voi irrota
nanomateriaalia normaalin kdytén ja kulumisen vuoksi tai jos nanomateriaalista voi irrota haitallista
ainetta, joka on karsinogeeni, mutageeni tai lisddntymishéiriditd aiheuttava. Poikkeuksia ovat esim.
ladkkeet, ladkintdkojeet, elintarvikkeet ja pestisidit.
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Erilaiset kuluttajajdrjestot ovat perustaneet vapaa-chtoisia tuoterekistereitd. Esimerkiksi USA:ssa on
keridtty tuotetietoja nanomateriaaleja siséltavistd tuotteista vuodesta 2005 1dhtien Project on Emerging
Nanotechnologies -projektin yllépitdméén tietokantaan. Vuoden 2013 lokakuussa oli tiedot saatavilla
1628 tuotteesta [http://www.nanotechproject.org/cpi/about/analysis Woodrow Wilson database, Project
on Emerging Nanotechnologies. Consumer Products Inventory (29.8.2014)]. Téssa rekisterissd ei ole
tietoa, kuinka paljon nanomateriaalia tuotteissa on kéytetty. Euroopassa on esimerkiksi kuluttajajéirjesto-
jen (ANEC/ BEUC) ylldpitamé tuoteluettelo [http://www.beuc.org/safety/nanotechnology (29.8.2014)]
ja saksalaisen BUNT- jérjeston yllapitima tietokanta [http://www.bund.net/themen_und_projekte/ nano-
technologie/nanoproduktdatenbank/ (29.8.2014)], joista kuluttajat saavat tietoa tuotteista, joissa on kay-
tetty nanomateriaaleja. Tuoterekisterien lisdksi nanomateriaaleista on tutkimus- ja kehitystarkoituksiin
tietokantoja, joita voidaan tulevaisuudessa kayttdd myos turvallisuuden arviointiin mallinnuksen avulla
(Pannerselvam ja Choi, 2014).

Euroopan komission yhteinen tutkimuslaitos (The Joint Research Centre, JRC) yllépitdé tietokantaa
(NANOhub; http://www.nanohub.eu), johon on koottu tutkimustuloksia ja menetelmaétietoja eri tutki-
musprojekteista. Tietokantaan viedddn tietoja mm. EU-rahoitteisista turvallisuutta ja riskinarviointia
koskevista tutkimusprojekteista (ENPRA, NANOGENTOX, NANOmmune, NANOPOLYTOX, NA-
NOtest), sekd OECD:n nanomateriaaleja koskevista tutkimuksista (WPMN, Sponsorship programme for
testing of a set of representative nanomaterials) (Wijnhoven 2010).

Uusien materiaalien tutkiminen ja kehittdminen on kallista ja aikaa vievad. Lukuisia tietokantoja on
perustettu helpottamaan tutkimusta ja mallinnusta eri tarkoituksiin esim. ISA-TAB-Nano, caNanoLab,
Nanomaterial registry (Panneerselvam ja Choi, 2014). Nanomateriaalien turvallisuustutkimus QSAR-
mallinnuksen (QSAR, quantitative structure activity relationship) avulla voi hyodyntda niité tietokanto-
ja. Valtavan tietomééran takia QSAR-mallinnus saattaa olla avainasemassa nanomateriaalien haitalli-
suuden luokittelussa ja nanomateriaalien kéyttdd koskevassa paitoksenteossa (Cohen ym. 2013).
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3. Nanomateriaalien ominaisuuksia ja sovelluksia
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Sinkkioksidin nanohiukkasia kdytetddn useissa eri tuotteissa kuten muoveissa, keramiikassa, lasissa,
kumissa, palonestoaineissa, maaleissa ja puolijohteissa. Sitd kdytetdéin myds useissa elektroniikkasovel-
luksissa, kemiallisissa sensoreissa ja aurinkopaneeleissa. Tarkeimpid kaupallisia sovelluksia ovat aurin-
kovoiteet ja kosmetiikkatuotteet, joissa hyodynnetdén hiukkasten ominaisuutta suodattaa ja heijastaa
UV-siteilyd (Ju-Nam ja Lead, 2008, Ma ym. 2013). Nanosinkkioksidi on tehokas fotokatalyytti, mité
hyodynnetddn mm. desinfiointiaineissa ja ladketieteen sovelluksissa. Nanosinkkioksidin optiset ominai-
suudet eri aallonpituuksilla riippuvat hiukkaskoosta ja néitd ominaisuuksia hyodynnetdéan elektroniikka-
laitteissa. Sinkkioksidin ympéristovaikutusten kannalta on térked muistaa, ettd sinkkioksidinanohiukka-
set ovat niukasti veteen liukenevia ja niistd vapautuu sinkki-ioneja.

TiO,

Titaanidioksidi on monipuolinen ja kemiallisesti pysyvé yhdiste. Sinkkioksidista poiketen titaanidioksi-
dihiukkaset eivit vapauta titaani-ioneja veteen. Titaanidioksidia kéytetdén useimmiten valkoisena pig-
menttind sen korkean taitekertoimen takia. Titaanidioksidia esiintyy luonnossa useissa mineraaleissa, ja
yleisimmaét kidemuodot ovat anataasi, rutiili ja brookiitti. Nanotitaanidioksidin eri muotojen pysyvyys
riippuu hiukkasten koosta (Fujishima ym. 2008).

Nanotitaanidioksidi on erds kdytetyimmistd nanomateriaaleista. Sitd kdytetidn muun muassa kosmetii-
kassa, aurinkovoiteissa, hammastahnoissa, maaleissa, lakoissa, papereissa ja vedenpuhdistamisessa
(Robichaud ym. 2009). Anataasi on titaanidioksidin muodoista fotokatalyyttisin. Titaanidioksidin foto-
katalyyttiset ominaisuudet aktivoituvat UV-valossa ja titaanidioksidia on kdytetty jateveden ja pohjave-
den puhdistuksessa (Yu-Nam ja Lead, 2008). Fotokatalyyttiseen hapettumiseen liittyy useita aktiivisia
hapetusmekanismeja, ja siksi titaanidioksidilla on ylivoimainen kyky hapettaa orgaanisia ja polymeeri-
sid materiaaleja ja tappaa mikrobeja. Namaé reaktiot tapahtuvat fotokatalyyttisen titaanidioksidin pinnal-
la tai 14helld pintaa (Fujishima ym. 2008). T4td ominaisuutta hyddynnetién monissa sovelluksissa kuten
itse puhdistuvissa ikkunalaseissa, auton sivupeileissa, kosteiden tilojen kaakeleissa sekd saniteettikalus-
teissa, ilman- ja vedenpuhdistimissa ja katto- ja seinéipinnoitteissa (Hannuksela, 2006). Aurinkovoiteissa
on kéytetty titaanidioksidia suoja-aineena, koska titaanidioksidi ei padstd UVA- ja UVB-siteilya lapi.
Valmistajat ovat viime vuosina siirtyneet nanokokoisen titaanidioksidin kayttoon, koska nanokokoisena
titaanidioksidi on ldpindkyvaé eikd jitd ihon pinnalle valkoista kerrosta (Newman ym. 2009).

Hiiliyhdisteet

Hiilinanoputket ovat grafeenista muodostuneita putkirakenteita, jotka voivat olla yksi- tai useampisei-
ndisid. Yksiseindisten (single-wall nanotubes, SWNT) ldpimitta on tyypillisesti 0,8—2 nm ja monisei-
ndisten (multiwall, MWNT) 5-20 nm. Moniseindisten putkien l&pimitta voi joskus ylittdd 100 nm. Hii-
linanoputkien pituus vaihtelee alle 100 nm:std jopa useisiin senttimetreihin (de Volder ym. 2013).
Putken halkaisijaa ja pituutta muuttamalla saadaan tuotettua lukematon méaira eri rakenteita, joissa vaih-
televat fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet (pituus, pituuden suhde halkaisijaan, atomirakenne, epé-
puhtaudet, epéasdannollisyys ja funktionaalisuus, sdhkdnjohtavuus, vetolujuus, joustavuus) (Jackson ym.
2013). Hiilinanoputkia voidaan kdyttdd komposiittien lujitteina, funktionaalisina pintamateriaaleina ja
energian varastointiin elektronisissa laitteissa, ympéristotekniikassa vedenpuhdistukseen sekd bioteknii-
kassa ja lddketieteesséd sensoreiden valmistukseen, kuvantamiseen, annostelutekniikoihin (de Volder ym.
2013).

Fullereenit ovat hiiliatomeista koostuvia pallomaisia molekyyleja (esim. Cgq, C79, Cgy). Fullereenimole-
kyylit ovat hiilisidosten johdosta kestdvid ja kimmoisia sdilyttden muotonsa kovassakin paineessa. Ne
johtavat sdahkod hyvin, toimivat katalyytteind, antibakteerisina aineina ja antioksidantteina. Fullereenit
liukenevat joihinkin orgaanisiin liuottimiin, kuten tolueeniin, mutta veteen ne liukenevat huonosti muo-
dostaen suuria aggregaatteja. Vesiliukoisuutta voidaan lisdtd kapseloimalla fullereeni liukoiseen poly-
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meeriin tai muokkaamalla kemiallisesti molekyylin pintarakennetta hydrofiilisilld ryhmilld. Pintamateri-
aalia voidaan muokata epdorgaanisilla tai orgaanisilla aineilla. My6ds molekyylin sisddn voidaan vangita
toisia aineita, jolloin fullereeni toimii kuljettimena tai varastona.

Nanoselluloosa

Selloloosa on pitkédketjuinen B-D-glukoosimolekyyleistd koostuva polysakkaridi, joka on rakenneainee-
na useimpien kasvien soluseinissid. Nanoselluloosat (yksi ulkomitta alle 100 nm) jaetaan tavallisesti
kolmeen péétyyppiin valmistustavan tai ladhtdaineen mukaan. Nimitykset vaihtelevat eri 1dhteissd, mutta
nanofibrilloiduksi (CNF) tai mikrofibrilloiduksi selluloosaksi (MFC) nimitetddn nanoselluloosa, joka
valmistetaan puusta perdisin olevasta selluloosakuidusta. Se on halkaisijaltaan yleensd 5-60 nm ja pi-
tuudeltaan useita mikrometrejd. Nanokiteinen selluloosa (NCC tai NCN) valmistetaan happohydrolyy-
silld eri ldhteistd perdisin olevasta selluloosasta ja sen pituus voi vaihdella ldhtbaineesta riippuen
100 nm useisiin mikrometreihin ja halkaisija 5-10 nm, kun puuvilla tai puu on ldhtaineena, tai 5—
60 nm, kun l&htdaineena on levi, bakteeri tai erddt vaippaeldimet. NCC on hyvin heterogeeninen ryhma
ja eri nanoselluloosien ominaisuudet vaihtelevat suuresti hydrolyysissd kdytetyn hapon vaikutuksesta.
Bakteeri(nano)selluloosa (BNC tai BC) on bakteerien syntetisoimaa varsin puhdasta selluloosaa, jonka
halkaisija on 20—-100 nm ja joka muodostaa verkkorakenteita (Klemm ym. 2011, Kangas, 2012).

Nanoselluloosan mahdollisia kayttokohteita ovat erilaiset komposiittimateriaalit, joihin nanoselluloosa
tuo uusia ominaisuuksia. Se lisdd perinteiseen selluun sekd marka- ettd kuivalujuutta, toimii apuaineena
rasvankestdvissd papereissa ja yleensd paperin lujiteaineena. Paperisissa ja kartonkisissa pakkausmateri-
aaleissa ajatuksena on saavuttaa kevyempid ja vahvempia materiaaleja vihemmalld selluloosamairélld ja
saada ndin tuotteista halvempia. Lujiteaineena se voisi toimia myds luonnonkumin seassa tai lateksi-
maaleissa ja selluloosa-asetaatissa. Nanoselluloosan odotetaan myds sopivan elintarvikekayttoon, kos-
metiikkatuotteisiin, 14ékeaineiden apuaineeksi ja biolddketieteen sovelluksissa esimerkiksi kudosten
korvaajina tai kudosten kasvatuksessa tukirakenteena (Klemm ym. 2011; Mustonen, 2012).

Kvanttipisteet

Kun nanohiukkasen koko on tarpeeksi pieni (< 20 nm) muuttuvat sen kemialliset, optiset ja magneettiset
ominaisuudet dramaattisesti. Tunnetuimmat kvanttipisteet ovat tiiviisti pakattuja puolijohdemetalleja
sisdltavia hiukkasia, mutta myos puolijohteista ja hiiliyhdisteista tai pelkastddn hiiliyhdisteistd koostuvia
kvanttipisteitd on valmistettu. Kvanttipisteet muodostuvat yleensd ytimesté, kuoresta, ja pintamateriaa-
leista. Pintamateriaaleilla lisdtd4n funktionaalisia ryhmié ja muutetaan liukoisuutta, biologista soveltu-
vuutta tai muuta ominaisuutta (Pelley, 2009; Domingos, 2011).(kuva 2)

Puolijohteista valmistettujen kvanttipisteiden ytimessd on useimmiten metallikompleksikiteitd kuten
kadmiumsulfidia (CdS), kadmiumselenidid (CdSe), kadmiumtelluridia (CdTe), sinkkisulfidia (ZnS) ja
sinkkiselenidid (ZnSe) (Zhang ym. 2013). Kuorimateriaali on tavallisesti toisesta puolijohteesta valmis-
tettu kerros. Tyypillisen kvanttipisteen koko on 2—10 nm (Pelley, 2009). Kvanttipisteet ovat heterogee-
ninen ryhmé nanohiukkasia ja sovelluskohteita on monilla aloilla, esimerkiksi elektroniikassa, erilaiset
kuvantamissovellukset l4édketieteen ja biologian tutkimuksissa sekd lddketieteen sovellukset diagnostii-
kassa ja ladkeaineiden annostelutekniikoissa. Sovellusalasta riippuen kéytetdan hyddyksi kvanttipistei-
den eri ominaisuuksia kuten siahkonjohtavuutta, fluoresenssia ja luminesenssia. Pintamateriaaleilla voi-
daan ominaisuuksia sdddellé ldhes rajattomasti.
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Kuva 2. Kvanttipisteiden rakenteita.

Hopea

Nanohopea voidaan syntetisoida useilla tavoilla (kemiallinen, fysikaalinen, fotokemiallinen tai biologi-
nen synteesi; Tran ym. 2013). Hiukkasten pysyvyyttd edistdd pinnoite, joka voi olla esimerkiksi PVP:td
(polyvinyylipyrrolidoni), sitraattia tai silikaa. Hopean antibakteeriset vaikutukset ovat olleet tiedossa jo
vuosisatojen ajan. Bakteereja ja sienid tappavan vaikutuksensa takia nanohopeaa kdytetdin monissa
kuluttajatuotteissa kuten esimerkiksi muoveissa, saippuoissa, voiteissa, tekstiileissé, sidetarvikkeissa,
maaleissa ja vedenpuhdistukseen tarkoitetuissa tuotteissa (Shaw ja Handy, 2011; Tran ym. 2013). Tuot-
teissa nanohopea on liuoksessa kolloidinmuodossa tai kiintedssd muodossa esimerkiksi tekstiileissé tai
suodattimissa. Periaatteena on viedd nanohopea tuotteeseen hopean “varastoksi”, josta irtoaa hopeaione-
ja tasaisesti pitkédn ajan kuluessa. Térkeitd nanohopean sovellusaloja on my6s puhtaan juomaveden val-
mistamisessa, ilmanpuhdistuksessa sekd pohjavesien ja jdtevesien desinfioinnissa. Hygienian paranta-
mista tavoitellaan my0s nanohopealla pinnoitetuilla ladkintdtarvikkeilla (haavanhoitotarvikkeet,
katetrit), ruokapakkauksilla ja nanohopeaa siséiltévilld maaleilla (Tran ym. 2013).

Tuotantomaarit

Tarkkoja tietoja markkinoilla olevien nanomateriaalien mééristé ei ole yleisesti saatavilla. EU:n komis-
sion tiedonannossa (EU 572/2012, 3.10.2012) vuotuisen kokonaisméaran arvioidaan olevan maailman-
laajuisesti 11 miljoonaa tonnia. Tadstd méarédstd noin 85 % on nokimustaa ja 12 % synteettistd amorfista
piidioksidia (taulukko 1). Teollisuudelle tehdyssd kyselytutkimuksessa arvioitiin sekd tuotantomai-
rid/kayttOmadria ettd eri nanomateriaalien jakautumista tuoteryhmiin (taulukko 1; Piccinno ym. 2012).
Komission tiedonannon ja kyselytutkimuksen tulokset eroavat silikan kohdalla huomattavasti. Edellisen
mukaan silikaa kdytettdisiin 1,5 miljoonaa tonnia ja jdlkimmaisen mukaan korkeintaan 100 000 tonnia.
Tuotantotietojen keruuta ja vertailua haittaa mm. se, ettd nanomateriaalien méaaritelméasta on erilaisia
kasityksid. Toisaalta tuotantokapasiteettiin perustuvat arviot poikkeavat todellisista tuotantoméaarista
Piccinno ym. 2012). Materiaalivirtojen laskemista, altistumisen arviointia ja mallinnusta varten tarvittai-
siin mahdollisimman oikeata tietoa sekd kayttomaarista etti siitd mihin tuotteisiin kutakin ainetta kayte-
tddn.

Suomen ympdristokeskuksen raportteja 47/2014 13



Taulukko 1. Synteettisten nanomateriaalien tuotanto- tai k&yttdmaaria.

Nanomateriaali Tuotanto maailmanlaajuisesti Tuotanto/kiyttoméaiiri
tonnia/vuosi’ maailmanlaajuisesti,
tonnia/vuosi”
Nokimusta (carbon black) 9,6 milj =
SiO, 1,5 mil;. 10001 — 100 000
Al-oksidi 200 000 11-100
Ba-titanaatti 15 000 -
TiO, 10 000 101 - 10 000
CeO, 10 000 101 -1 000
ZnO 8 000 101 —1 000
Hiilinanoputket ja -kuidut useita satoja 11 - 1000
Fullereenit = <10
Ag 20 <10 000
Kvanttipisteet - <11

*Tiedot koottu lihteestd EU (2012).

*Tiedot perustuvat Piccinno ym. (2012) tekemédn kyselytutkimukseen, jossa arviot koskevat vuotta 2010.
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4. Synteettisten nanomateriaalien vapautuminen
ymparistoon

Tiedeyhteisd on yksimielinen siitd, ettd synteettisid nanomateriaaleja voi vapautua ympéristdon niiden
tai niitd hyddyntédvien tuotteiden valmistuksen, kiyton ja jatevaiheen aikana. Toistaiseksi on vain muu-
tamia julkaisuja, joissa on tutkittu nanomateriaalien vapautumista todellisissa olosuhteissa, silld tutki-
musta rajoittaa soveltuvien mittaustekniikoiden puute (Nowack ym. 2012). Kuvassa 3 on esitetty syn-
teettisten nanomateriaalien todennékdisid kulkureittejd ympéristoon. Ennakoimaton vapautuminen
tarkoittaa poikkeuksellisia tilanteita (esim. onnettomuudet), jotka ovat kestoltaan lyhyité ja vaikutuksil-
taan tavallisesti paikallisia, mutta paidstot kohdistuvat suoraan ympéristoon ja voivat olla kuormituksel-
taan merkittdvid. Kayttotarkoituksen mukainen vapautuminen voi olla seurausta esimerkiksi pintakasit-
telyaineiden ja materiaalien kulumisesta, kosmetiikkatuotteiden kaytosté, litkennepédstoista ja erilaisista

Valmistus

Ennakoimaton Kayttotarkoituksen mukainen

Kiintea

Jatevesi Hulevesi
|ate

Suotovesi

Jatteen- Kasitelty
poltto jatevesi

Sedi-
mentti

Pohjavesi =] Maapera [: ]

Kuva 3. Kaaviokuva synteettisten nanomateriaalien todennakaisista kulkureiteistéd ymparistéon.
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kuluttajatuotteista. Taulukkoon 2 on koottu tutkimuksia, joissa synteettisten nanomateriaalien on 0soi-
tettu vapautuvan ympiristoon. Adritapauksena voidaan mainita nanohiukkasten kiyttd maaperin tai
pohjaveden puhdistuksessa (Li ym. 2006; Kurniawan ym. 2012), jossa varauksettomia rautananohiuk-
kasia vapautetaan ympéristoon esimerkiksi orgaanisten yhdisteiden saastuttamien pohjavesien puhdis-
tamiseksi. Tarkoituksen mukaisessa kadytOssd synteettiset nanomateriaalit padtyvit padosin kiinteiden
jétteiden mukana jétteenkisittelylaitoksille tai viemérien kautta jatevedenpuhdistamoille. Hulevesien
mukana aineet kulkeutuvat joko jatevedenpuhdistamoille tai suoraan pintavesiin. Joissakin tutkimuksis-
sa on osoitettu, ettd puhdistamoilla késittely poistaa ainakin 95 % tulevan jateveden siséltdmistd nano-
hiukkasista (Duester ym. 2014). Jiatevedenpuhdistamojen liete tavallisesti maddéatetéén tai kompostoidaan
ja sitd voidaan kayttdd peltoviljelyssé lannoitteena. Muuta kiintedé jétettd voidaan kéyttdéd viherrakenta-
misessa tai se voi paitya jatteenpolttolaitokseen tai kaatopaikalle. Jatteenpolttolaitoksilla syntyva tuhka
ja kaatopaikoilla muodostuva suotovesi voivat sisdltdd tuotteissa olleita synteettisid nanomateriaaleja.
Kuvassa 3 on esityksen ulkopuolelle jétetty ilmakehén kautta vesiin ja maaperdén laskeutuvat nanoma-
teriaalit sekd jatevaiheessa kierrdtys, johon liittyy muun muassa materiaalivirtojen mahdollinen konta-
minaatio.

Nanomateriaalien ympéristokohtalon ja -vaikutusten tutkiminen on valtaosin keskittynyt nanomateriaa-
leihin sellaisenaan (puhdasaineina). Se, mité todellisuudessa vapautuu tuotteista ympéristoon, voi poike-
ta ominaisuuksiltaan ja vaikutuksiltaan. Tuotteesta vapautunut nanomateriaali voi olla kiinnittyneena
matriisiin, muuntunut fysikaalisesti tai kemiallisesti valmistuksen tai kdyton aikana. Liséksi vapautuneet
nanomateriaalit voivat muuntua ympéristossi kuten on kuvattu kappaleessa 6 (Nowack ym. 2012).

Taulukko 2. Synteettisten nanohiukkasten vapautuminen tuotteista.

Nanomate- Tuote Vapautunut Reitti Huomioita Viite
riaali muoto ympéristoon
TiO, Maalit Vapautuu Maaperién ja Tutkimuksessaei  Kaegi ym.
ainakin hulevesiin pystyta 2008
kokoluokassa osoittamaan onko
20-300 nm vapautunut titaani
ollut alun perin
synteettisistd TiO,-
nanohiukkasista
Ag Maalit Kiinnittyneind = Maaperéén ja Tutkimuksessa Kaegi ym.
orgaanisiin hulevesiin arvioitiin 2010
aineisiin, AgNP kolmasosan
todennikoisesti AgNP:sta
kem. vapautuneen
muuntunut vuoden aikana
Ag Tekstiilit Hiukkasina (10- Pesuvesiin, Vapautumisméérii Benn ja
500 nm) ja viemdreihin n ja nopeuksiin Westerhoff,
ioneina vaikuttavat 2008
valmistusprosessit
ja pesuolosuhteet
Ag Elintarvike- Tutkimuksessa ~ Ruokiin ja Pitoisuudet selvdsti Echegoyen ja
pakkaus tarkasteltiin pesuvesiin alle EU:n Nerin, 2014
hopean liuenneelle
kokonaispitoi- hopealle
suutta asetettujen raja-
arvojen
CeO, Polttoaineet Aerosolihiukka- Ilmakeh&dén, Cerium mittattiin ~ Park ym.
sina suodattimiin ja litkenneympéristos 2008
hulevesiin ta kerétyistd PM;,-
naytteistd
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Taulukko 3. Yhteenveto tutkimuksista, joissa mittaamalla on arvioitu ymparistdssa esiintyvia synteettisten nano-
hiukkasten pitoisuuksia (tiedot koottu artikkelista Gottschalk ym. 2013).

Artikkeli Niyte ENM Koko (nm)  Tekniikka
Kiser ym. 2009 Jatevesi + liete TiO, 0-700 ICP-OES, SEM/EDX
Farré ym. 2010 Jétevesi Ceo 0-450 HPLC-MS/MS/MS
Johnson ym. 2011a Jatevesi Ag 20-450 ICP-MS
Johnson ym. 2011b Jatevesi TiO, 0-450 ICP-MS

+ liete TiO, 0-200 ICP-MS
Neal ym. 2011 Jokivesi TiO, 0-450 ICP-MS
Westerhoff ym. 2011 Jatevesi TiO, 0-900 TEM/EDX, ICP-
Sanchis ym. 2011 Ilma Ceo 0-700 HPLC-MS/MS/MS
Mitrano ym. 2012 Jatevesi Ag 0-450 ICP-MS
Khosravi ym. 2012 Jatevesi + liete TiO, 0-220 ICP-MS
Majedi ym. 2012 Jétevesi ZnO 0-100 TEM/EDX, UV-Vis

Taulukossa 3 esitetyt tutkimukset perustuvat kirjallisuushakuun, joka oli tehty vuoden 2013 alussa. Al-
kuperdisten hakutulosten joukosta on jétetty pois tutkimus, jossa mééritettiin Lontoossa ja Newcastlessa
aerosolihiukkasten CeO,-pitoisuuksia ennen ja jélkeen lisdaineen kayttdonottoa dieselpolttoaineessa
(Park ym. 2008). Tutkimus jatettiin pois, silld tdssd raportissa aerosolitutkimukset jdtettiin tarkastelun
ulkopuolelle. Mainitun tutkimuksen lisdksi nanokokoluokan ulkoilman aerosolihiukkaspitoisuuksista on
raportoitu lukuisissa julkaisuissa, joissa nanohiukkasten sijaan on tavallisesti kdytetty termié “ultrafine
particles”, eikd Gottschalk ym. (2013) tekema kirjallisuushaku ole ilmeisesti 16ytidnyt kyseisiéd julkaisu-
ja. Joka tapauksessa taulukkoon kootut tutkimukset kisittelevét hiukkaspitoisuuksia esitetyissd koko-
luokissa. Téssé yhteydessé taulukon tarkoituksena on erityisesti osoittaa, miten puutteellinen késitys
tilla hetkelld vallitsee synteettisten nanohiukkasten esiintyvyydestd ympéristdssd. Gottschalk ym.
(2013) esittivat yhteenvetona myds tutkimuksissa mitattuja pitoisuuksia, mutta niitd ei toisteta tdssé,
silld itse asiassa pitoisuudet kuvaavat synteettisten nanohiukkasten ja luonnon taustan yhteenlaskettua
pitoisuutta. Yhdisteestd riippuen luonnon taustalla saattaa olla hyvinkin merkittdva osuus kokonaispitoi-
suudesta. Esimerkiksi fullereeneja tiedetddn syntyvan maastopalojen yhteydessd ja metalleja esiintyy
myos luontaisesti nanokokoluokassa.
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5. Nanomateriaalien mittaaminen

5.1. Naytteen esikasittely

Esikésittelymenetelmén valinta riippuu néytematriisista, tutkittavasta materiaalista, mitattavasta ominai-
suudesta ja valitusta mittaustekniikasta. Naytteenkésittelyn eri vaiheissa on kdytettdvé astioita, jotka
eivit adsorboi tutkittavia nanomateriaaleja. Naytteenesikésittely tulisi olla mahdollisimman vdhdinen
ennen fysikaalisten mittausten suorittamista. Esimerkiksi yleisesti kdytetty luonnonvesindytteiden kes-
tavointi happoliséykselld lisdé metallisten nanohiukkasten agglomeroitumista ja liukenemista.

Sonikoinnin avulla pystytdédn tietyissd tapauksissa hajottamaan néytteen agglomeroituneet hiukkaset
lahemmaéksi niiden priméaristd hiukkaskokoa. Valittomasti sonikoinnin jalkeen ndyte voidaan suodattaa,
jolloin niytteestd pystytddn poistamaan selkedsti nanokokoluokkaa isommat hiukkaset. Ennen kemialli-
sia analyysejd nédytteestd tulisi vield erottaa liuennut aines hiukkasmateriaalista esimerkiksi sentrifu-
gisuodatuksen avulla. Liséksi on huomioitava, etti osa nanohiukkasista saattaa esiintyd sonikoinnista
huolimatta homogeenisind tai heterogeenisind agglomeraatteina/aggregaatteina. Edelld esitetty erottelu
jakaa naytteen kolmeen kokofraktioon: liuennut, nanokokoinen ja karkeampi aines. Kemiallisia ana-
lyysejd varten ndytefraktiot voidaan kestdvoida laboratorion yleisen kdytdnndn mukaan. Fraktioimaton
nidyte tulisi maarittdd massasulkeumaa varten, jotta voidaan arvioida suodatuksen ja muun ndytteen ki-
sittelyn mahdollisesti aiheuttama poikkeama tulokseen. Siilytyksen suhteen yleisohjeena voidaan pitéa,
ettd ndytettd tulee sdilyttda viiledssd, valolta suojatussa paikassa.

Monissa tutkimuksissa on keskitytty vapaisiin nanohiukkasiin ja suspendoituihin hiukkasiin. Pintoihin
kiinnittyneet nanohiukkaset on huomioitava esim. maaperd- ja sedimenttindytteissé, joiden kohdalla
nanohiukkaset tulee uuttaa tai irrottaa kiintoaineesta ennen analyysid esimerkiksi sonikoinnin ja disper-
sioaineen lisdyksen (esim. natrium pyrofosfaatti tai sitraatti) avulla (Hassellov ym. 2008). Nanomateri-
aalista riippuen luonnon taustapitoisuudet erityisesti maaperd- ja sedimenttindytteissd saattavat olla hy-
vin korkeita suhteessa synteettisiin nanohiukkaspitoisuuksiin. Edelld esitettyjd esikdsittelymenetelmid
on kehitetty luonnossa esiintyville kolloidihiukkasille, mutta ne soveltuvat my0ds synteettisten nano-
hiukkasten analytiikkaan.

Fullereenianalytiikassa tutkittavat aineet erotetaan ndytematriisista kéayttden suodatusta, neste-
nesteuuttoa (LLE) tai kiintedfaasiuuttoa (SPE) (Pycke ym. 2012). Suodatuksessa oletetaan, ettd fulleree-
nit esiintyvét yksinomaan hiukkasfraktiossa ja niyte liuotetaan suodattimelta esimerkiksi tolueenilla
(Farré ym. 2010). LLE, esimerkiksi tolueeni-vesi-uutto, toistetaan tavallisesti muutama kerta samalle
niytteelle, jotta voidaan varmistaa riittdvd nédytesaanto. Hapettuneet ja hydroksyloituneet fullereenit
eivit siirry orgaaniseen faasiin. Kiintedfaasiuutossa on kdytetty erilaisia Cg-patruunoita ja ndytemole-
kyylit on eluoitu poolittomilla liuottimilla. Raportoidut SPE:n saantoprosentit fullereeneille ovat tavalli-
sesti pienempid kuin LLE:n (Pycke ym. 2012).

5.2 Naytteen fraktiointi kokoluokkiin

5.2.1 Suodatus ja sentrifugointi

Néytteessé olevat isot hiukkaset hdiritsevit erityisesti fysikaalisia mittauksia mutta myds kemiallisia
analyysejd. Perinteisid menetelmid isojen hiukkasten poistamiseksi ndytteestd on sedimentoituminen,
suodatus (esim. Geranio ym. 2009) ja sentrifugointi (esim. Kaegi ym. 2008). Sedimentoitumista ja sent-
rifugointia voidaan kéyttdd hiukkasille (hiukkasen halkaisija > 1 um), joihin gravitaatio vaikuttaa dif-
fuusiota voimakkaammin. Hiukkasten laskeutumisnopeuteen vaikuttavat niiden tilavuus, muoto sekd
hiukkasen ja dispersoivan véliaineen vélinen tiheysero. Siten laskeutumisnopeuteen perustuvat mene-
telmét soveltuvat hyvin raskaiden materiaalien erottamiseen (esim. mineraalihiukkaset). Sedimentoitu-
minen ja sentifugointi ovat helldvaraisia esierotustekniikoita, mutta sedimentoituvat hiukkaset voivat
laskeutuessaan huuhtoa niytteessd olevat pienemmat hiukkaset mukanaan.
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Suodatuksessa kdytetdan tavallisesti suodattimia, joiden huokoskoko on suurempi kuin 0,1 um. Suoda-
tuksen aikana huokoskokoa pienemmaét nanohiukkaset voivat diffuusion tai sdhkostaattisten vetovoimi-
en johdosta tarttua suodattimeen. Liséksi nanohiukkaset voivat kulkea suodattimen ldpi nestettd hi-
taammin muodostaen ns. konsentraatiopolarisoitumisen suodattimessa, mikd saattaa lisdtd hiukkasten
agglomeroitumista. Edell esitettyjen ilmididen vuoksi perinteisen suodatuksen ja valitun suodatinmate-
riaalin soveltuvuus on arvioitava erilaisille nanomateriaaleille ja néytteille erikseen. Konsentraatiopola-
risoitumisen valttdmiseksi on kehitetty poikittaisvirtaussuodatus eli tangentiaalinen suodatus, jossa néy-
te ohjataan kulkemaan useita kertoja suodatinkalvon péélld. Huokoskokoa pienemmait hiukkaset
lapéisevit kalvon. Mééarittdmélld analyytin pitoisuus ennen suodatusta ja suodattimen ldpi kulkeneesta
linoksesta pystytdén arvioimaan huokoskokoa pienempien ja isompien hiukkasten osuus alkuperiisessd
niytteessd. Poikittaisvirtaussuodatus on optimoitava erilaisille hiukkasmateriaaleille, silld suodatinmate-
riaalin ja olosuhteiden on havaittu vaikuttavan merkittivisti fraktiointitulokseen ja saantoon (Guo ym.
2000; Larsson ym. 2002).

5.2.2 On-line fraktiointimenetelmat

Kenttavirtausfraktiointi (FFF) on kromatografiaa muistuttava erotusmenetelmai, jossa néytetta kuljet-
tava eluentti virtaa kapean erotuskentén lapi. Nanohiukkastutkimuksessa erityistd huomiota on saanut
epasymmetrinen virtauskenttavirtausfraktiointi (AsFFFF), koska silld pystytddan fraktioimaan laajalla
hiukkaskokoalueella (1-1000 nm). AsFFFF erottaa nanohiukkaset ohuessa kanavassa niiden diffuusio-
nopeuksien mukaan. Erotus perustuu horisontaalisen virtauksen ja sitd kohtisuoraan kulkevan poikkivir-
tauksen yhteysvaikutukseen (Kammer ym. 2005). Kriittisimmat tekijdt ASFFFF-menetelmin optimoin-
nissa ovat eluentin koostumus ja fraktiointikanavan membraanin valinta. Sopivissa olosuhteissa
hiukkaset kulkevat fraktiointikanavassa membraanin l&helld agglomeroitumatta tai adsorboitumatta
membraanin pintaan. Koska poikkivirtauksen vaikutus vidhenee hiukkaskoon mukana, fraktiointikana-
vasta eluoituvat aluksi pienimmaét hiukkaset.

Kokoerottelukromatografiassa (SEC; engl. size exclusion chromatography) hiukkaset kuljetetaan
nestefaasissa huokoista pakkausmateriaalia siséltdvén kolonnin lépi. Erottelu perustuu hiukkasten hyd-
rodynaamiseen halkaisijaan. Jokaisella SEC-kolonnilla on tietty toiminnallinen erotusalue. Aluksi ko-
lonnista eluoituvat isoimmat hiukkaset, silld ne eivdt kokonsa puolesta pysty kulkeutumaan huokosten
sisddn ja siten niiden kulkureitti kolonnissa on huomattavasti lyhyempi. SEC:id on kéytetty mm. hii-
linanoputkien erottelussa (Duesberg ym. 1998) ja liuenneiden metallien méaarittimiseen ymparistoniyt-
teistd (Jackson ym. 2005).

Hydrodynaamisessa kromatografiassa (HDC) niyte kulkee lépi ohuiden kapillaarien tai levedmman,
pakatun kapillaarin. Pienimpien hiukkasten kulkema reitti on pisin ja siksi isoimmat hiukkaset eluoitu-
vat ensimmadisind. Vaikkakin HDC:n erotustehokkuus on varsin heikko, sen toiminta-alue on erittdin
laaja. Williams ym. (2002) ovat soveltaneet HDC:td nanohiukkasten fraktioinnissa.

Edelld esitettyihin on-line fraktiointimenetelmiin voidaan kytked samanaikaisesti useampiakin detekto-
reja mittaamaan erilaisia hiukkasten ominaisuuksia (mm. UV-Vis, DLS ja sp-ICP-MS.

5.3 Mittaustekniikat

Nanomateriaaleilla on useita mitattavia ominaisuuksia: massapitoisuus, lukumadrapitoisuus, koko (hal-
kaisija), muoto (esim. aspektisuhde), pintavaraus, pinta-ala ja erilaiset kokojakaumat. Koska mainittujen
ominaisuuksia méadrittiminen edellyttdd useiden mittalaitteiden kayttod, puhtaidenkin nanomateriaalien
huolellinen karakterisointi vaatii aikaa, rahaa ja ammattitaitoa. Nanomateriaalien ymparistotutkimukses-
sa mittaamiseen liittyvat haasteet voidaan jakaa kolmeen tasoon: nanomateriaalien ominaisuuksien mit-
taaminen puhdasaineista (esim. suspensio tai jauhe), testiolosuhteissa ja ympéristossa (ilma, vesi, maa)
(taulukko 4).

Nanomateriaalien ominaisuuksia erilaisissa ndytematriiseissa on mitattu lukuisilla erilaisilla laitteilla.
Mittaustekniikan valintaan vaikuttavat muun muassa nanomateriaalin kemiallinen koostumus, tutkittava
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ominaisuus, nidytematriisi ja menetelmén detektioraja niin pitoisuuden kuin hiukkaskoon suhteen. Mit-
taustekniikoista on julkaistu useita yhteenvetoja (Farré ym. 2009; Hassellov ym. 2008; Tiede ym. 2008,
2009; Wigginton ym. 2007), joista on koottu taulukko 5. Menetelmit voidaan karkeasti jakaa optisiin,
mikroskooppisiin ja kemiallisiin mittausmenetelmiin. Seuraavaksi tarkastellaan muutamia hiljattain
kayttoonotettuja mittaustekniikoita, jotka on kehitetty tai jotka soveltuvat erityisen hyvin nanohiukkas-
ten mittaamiseen nestemadisistd ndytematriiseista:

Nanohiukkasten jiljitysanalyysi -laite (Nanoparticle tracking analysis): Nanohiukkasten koon ja ko-
kojakauman méiéritys perustuu laser-valolla valaistujen hiukkasten Brownin liikkeen jéljittdmiseen opti-
sen mikroskoopin ja siihen kytketyn videokameran avulla. Hiukkasten liikeradat analysoidaan tietoko-
neohjelman avulla ja hiukkasen diffuusionopeus voidaan muuttaa Stokes-Einsteinin yht&l6lld hiukkasen
keskiméadraiseksi halkaisijaksi. Hiukkasten diffuusionopeuteen vaikuttavat nesteen viskositeetti, lampo-
tila ja hiukkasen koko. Mittauksessa voidaan arvioida karkeasti néytteessi olevien hiukkasten kokonais-
lukuméérad. Laitteella pystytdin mittaamaan nesteessé olevia hiukkasia, joiden halkaisija on noin 20-
1000 nm ja lukuméripitoisuus noin 10°~10°/ml. Mittausalueisiin vaikuttavat jonkin verran mitattavien
hiukkasten taitekerroin, valitun laservalon aallonpituus, mikroskoopin suurennusteho ja kameran ken-
non herkkyys. Néytteessa olevat isot hiukkaset (<1000 nm) héiritsevit mittausta.

Malvern Archimedes. Nesteméinen niyte ohjataan mikrofluidista kanavaa pitkin sdhkdmekaaniselle
mikrosensorille, jossa ddrimméisen pieni ja herkkd anturi vérdhtelee tietylld taajuudella. Naytevirtauk-
sen mukana kulkeutuvat hiukkaset muuttavat vardhtelyn taajuutta, joka todennetaan mittaamalla anturin
kdrkeen kohdistettua laservaloa fotodiodidetektorilla. Laitteella voidaan mitata hiukkasten lukumé&araa,
massaa ja kokojakaumaa. Mittauksen edellytyksend on, ettd hiukkasten lukumaarépitoisuus néytteessa
on 10*-10%/ml ja halkaisija 50-5000 nm. Néin ollen laitteella ei pystytd mittaamaan pienimpid nano-
hiukkasia, mutta sen mittausalue lukumééripitoisuuden suhteen soveltuu hyvin hiukkasten mittaamiseen
luonnonvesisté (http://www.malvern.com/en/products/product-range/archimedes/).

Taulukossa 4. Synteettisten nanomateriaalien mittaamiseen liittyvat vaikeudet erityyppisissa naytteissa.

Puhdasaine Testiolosuhde Ympéristd
Kemiallinen koostumus (Osin) tunnetaan Tunnetaan Osin tunnetaan
Tausta Vihéinen tausta Taustaan voidaan Usein erittiin
vaikuttaa merkittava
Pitoisuus Mukautettavissa Osin mukautettavissa  Erittdin pieni pitoisuus
Matriisi Mahdollisimman Neste tai kiinted aine ~ Kompleksinen
homogeeninen
Systeemi Stabiili Stabiili / dynaaminen = Dynaaminen
Soveltuvat mittalaitteet ~30-40 ~15-20 ~5-10
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Taulukko 5. Nanohiukkasten mittaamiseen soveltuvia tekniikoita ja niiden ominaisuuksia.?

Laite/tekniikka Kokoalue (nm) LOD Y/P® Vaikutus
niytteeseen’
Fysikaalinen ominaisuus
Halkaisija AFM 0,5 ->1000 ppb-ppm Y M
DLS 1 ->1000 ppm P XS
EM 1 - >1000 ppb-ppm Y M-L
NTA 10 — 1000 ppb Y S
SLS 50 —>1000 ppm P XS
Tilavuus Sed-FFF 50 — 1000 P S
Pinta-ala BET 1 ->1000 Jauhe P L
EM 1->1000 ppb-ppm Y M-L
AFM 1->1000 ppb-ppm Y M
Massa ICP-MS - ppt-ppb P
LC-ESMS - P
Pintavaraus Zeta-potentiaali 1 —10000 P XS
Kiderakenne XRD 0,5 ->1000 Jauhe P L
TEM-XRD (SAED) 1->1000 Y L
Muoto EM 1->1000 ppb-ppm S M-L
Kemiallinen koostumus
Alkuainekoostumus FFF-ICP-MS ppt-ppb P
ICP-MS ppt-ppb P
ICP-OES ppb P
TEM-EDX ppb-ppm Y
Fullereeni/CNT HPLC ppb-ppm P
IR ppt-ppb P
MS ppb-ppm P
NMR pPpm P
UV-vis P
TOC Kem. hapettuminen P
korkeassa ldmpotilassa
Muita ominaisuuksia
Hydrofobisuus Neste-nesteuutto P S
Kokoerottelu FFF 1-1000 P S
Mikrosuodatus 100 — >1000 P S-M
SEC 0,5-10 P M
Sed-FFF 50-1000 P S
Sentrifugisuodatus 10— >1000 P S
Ultrasuodatus 1-30 P M
Liukenemisnopeus Dialyysi 0,5-100 P S
Voltametri P
UV-vis ppb-ppm P XS

* Lahteet: Farré ym. (2009), Hassellov ym. (2008), Tiede ym. (2008, 2009) ja Wigginton ym. (2007).
® Menetelmi perustuu yksittiisen hiukkasen (Y) tai hiukkaspopulaation (P) médrittimiseen.
“ Menetelmén vaikutus ndytteen koostumukseen: XS=vihidinen, S=pieni, M=kohtalainen ja L=suuri.

Single particle inductively coupled plasma mass spectrometer (sp-ICP-MS). ICP-MS -laitteisto
tarjoaa mielenkiintoisen ldhestymistavan mitata nanohiukkasten kemiallista koostumusta, kokoa ja ko-
kojakaumaa. Laite on yleisessd kaytossd monissa kemian alan laboratorioissa, eiki tdssd liene tarvetta
esitelld tekniikan mittausperiaatetta. Laite soveltuu sellaisenaan nanohiukkasten mittaamiseen, mutta
tavallisesta mittauksesta poiketen analyysit tehdddn reaaliaikaisessa toimintatilassa (integrointiaika vain
noin millisekunti) ja hiukkasten lukuméérén tulee olla niytteessa riittdvén alhainen (200-2000 hiukkasta
minuutissa detektorille). Kalibroimalla sp-ICP-MS nanohiukkasia kéyttden yksittdisistd mittaustuloksis-
ta voidaan johtaa ndytteessd esiintyvén tutkittavan alkuaineen hiukkaspopulaation lukumééra- ja massa-
kokojakauma.
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MacroIlMS Macroion Mobility Spectrometer. Mittaustekniikka perustuu alun perin aerosolimittauk-
siin kehitettyyn laitteeseen (SMPS, DMPS), johon on kytketty nanosdahkésumutusionisointiyksikkd
(nanoESI) muuttamaan nesteméinen néyte aerosoliksi. Sumutuksessa muodostuneet monivarautuneet
hiukkaset saadaan rontgensateilytyksen avulla +1-varautuneiksi, minka jalkeen ndytevirta ohjataan séh-
kokentdn ldpi. Sdhkokentdn jannitettd muuttamalla saadaan eroteltua tietyn massa/varaus -suhteen
omaavat hiukkaset, jotka ohjataan ylikylldisen hoyryn ldpi detektorille. Hoyryn kondensoitumisen joh-
dosta yksittdiset hiukkaset pystytdén laskemaan kohdistamalla laservalo ndytevirtaan ja mittaamalla
havaitut muutokset valodetektorilla. Tulokset yhdistimalld pystytddn maarittimadn ndytteessd olevien
hiukkasten lukuméirékokojakauma. Laitteen mittausalueeksi on ilmoitettu 2,5-150 nm.
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6. Nanomateriaalien ymparistokohtalo

Nanohiukkasten kulkeutumiseen, biosaatavuuteen ja kdyttdytymiseen ympéaristossd vaikuttavat materi-
aalin fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien lisdksi ympériston olosuhteet. Keskeisid tarkastelun kohtei-
ta tissd yhteydessd ovat nanohiukkasten agglomeroituminen, sedimentoituminen, liukeneminen ja
muuntuminen:

Aggregoituminen tarkoittaa hiukkasten tarttumista toisiinsa, mikd pienentdd hiukkasten lukuméaaria ja
yhteenlaskettua pinta-alaa sekd kasvattaa hiukkasten keskimaardistd kokoa. Aggregoituminen voi olla
homogeenista, jolloin samaa nanomateriaalia olevat hiukkaset tarttuvat toisiinsa tai heterogeenista, jol-
loin toisiinsa tarttuvat hiukkaset ovat koostumukseltaan erilaisia. Hiukkaset voivat my0s adsorboitua
erilaisiin pintoihin (esim. elidihin ja maaperdhiukkasiin). Aggregoituminen on keskeinen ilmid arvioita-
essa hiukkasten ymparistokohtaloa, silld se vaikuttaa hiukkasten reaktiivisuuteen, biosaatavuuteen ja
toksisuuteen. Valmistettaessa nanohiukkasdispersioita hiukkaskoko pyritdén stabiloimaan sidhkoisten
varausten tai steerisen suojan avulla. Nanohiukkasten aggregoitumiseen vesissd vaikuttavat veden pH,
ionipitoisuus ja koostumus sekd orgaaninen aines. Hiukkasten pintavaraus on riippuvainen liuoksen
pH:sta ja nollavarauspisteensi ldhelld hiukkaset tarttuvat toisiinsa hanakasti, silld repulsiiviset voimat
ovat vahiisid ja vastakkaiset varaukset vetavit toisiaan puoleensa. Suolan lisdys voi lisdtd veteen disper-
soitujen nanohiukkasten stabilisuutta vahvistamalla hiukkasten ympaérilld olevaa sdahkoistd kaksoisker-
rosta ja lisdémélld ndin ollen hiukkasten vilisid repulsiivisia voimia. Vahvemmissa suolaliuoksissa
hiukkaset alkavat agglomeroitua. Synteettisten TiO,-nanohiukkasten on raportoitu agglomeroituvan
voimakkaasti murtovesissd, kun taas vastaavat hiukkaset voivat pysya stabiileina jarvivesissa (Sillanpda
ym. 2011). Ionien varausluku on my6s merkittédva tekiji ja ndin ollen monivarautuneita kationeja kéyte-
tadn esimerkiksi vedenpuhdistuksessa saostuskemikaaleina. Steerisesti stabiloitujen hiukkasten kohdalla
pH:n ja ionien vaikutus on oleellisesti vdhdisempi. Veteen liuennut orgaaninen aines (natural organic
matter, NOM) koostuu erilaisista isoista orgaanista yhdisteisté ja tistd johtuvan heterogeenisyyden takia
NOM voi lisdtd tai vihentdd hiukkasten vélistd vuorovaikutusta.

Sedimentoituminen on seurausta aggregoitumisesta, silld hiukkaskoon kasvaessa gravitaation merkitys
vahvistuu. Sedimentoitumisnopeus riippuu hiukkasen tilavuudesta ja muodosta sekd dispersoivan viéli-
aineen tiheydestd. Sedimentoitumisnopeus vaikuttaa erityisesti nanohiukkasten levidmiseen ympéris-
toon. Erittdin voimakkaasti aggregoituvat hiukkaset laskeutuvat ldhelle paastoldhdettd, jossa ne toden-
ndkoisesti esiintyvdat huomattavasti korkeammissa pitoisuuksissa kuin laajemmalle levidvét
nanohiukkaset. Sedimentoituneet hiukkaset voivat myohemmin resuspendoitua. Jitevedenpuhdistamo-
jen on raportoitu poistavan ainakin 95 % jiteveden sisdltimistd synteettisistd nanohiukkasista (Duester
ym. 2014).

Liukoisuuden avulla voidaan arvioida nanohiukkasten pysyvyyttd. Metallia sisdltdvien nanohiukkasten
kohdalla liukeneminen tarkoittaa ionien vapautumista hiukkasesta (esim. hopea tai ZnO). Metallien
liukoisuuden tiedetddn kasvavan happamuuden lisddntyessa. Lisdksi hapen méaridn on osoitettu vaikut-
tavan esimerkiksi hopean liukenemiseen hiukkasista. Puhtaat fullereenit ovat erittdin niukkaliukoisia
veteen (esim. Cgg 1,3x10™" ja Cyo 1,3x10'10 ng/l 25 °C:ssa; Heymann 1996). Sekoittamalla fullereenijau-
hetta veteen fullereenimolekyylit hydrofobisina yhdisteind tarttuvat toisiinsa muodostaen hiukkasia.
Nanohiukkasten kohdalla liukenemista ei pida sekoittaa hiukkasten dispersoituvuuteen, jossa hiukkaset
sekoittuvat nesteeseen muodostaen ns. hydrosolin.

Kemiallinen muuntuminen saattaa muuttaa nanohiukkasen hydrofiilisyyttd/hydrofobisuutta, reaktiivi-
suutta, biosaatavuutta ja toksisuutta. Aerobisissa olosuhteissa hopeananohiukkasten pinta hapettuu ja
hiukkasista voi vapautua hopeaioneja, jotka voivat muodostaa kloridin kanssa inertin yhdisteen. Toisaal-
ta anaerobisissa olosuhteissa hopeananohiukkasten on osoitettu sulfidoituvan johtaen erittdin inerttiin
hopeasulfidiin. Puhtaiden fullereenien on osoitettu hapettuvat ymparistossa (Fortner ym. 2005), mutta
mekanismia ei vield tunneta tarkasti.
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Biologinen muuntuminen on teoriassa mahdollista, mutta sitd ei ole toistaiseksi pystytty osoittamaan
ympaéristossd. Muuntumisen ohella siirtyminen ravinnon mukana ravintoketjussa yléspain on mahdollis-
ta kun saaliseldin tai kasvi on altistunut nanomateriaaleille. Vaikka monet nanomateriaalit eivét kulkeu-
dukaan eldin- tai kasvisolujen sisdén, tarttuvat ne helposti elididen pintaan ja voivat ndin siirtyd eteen-
pdin (Li ym. 2013). Tdmén ilmién merkityksesta todellisissa ymparistooloissa ei ole tarkempaa tietoa.

24 Suomen ympdristokeskuksen raportteja 47/2014



7. Ymparistovaaran arviointi

7.1 Yleista vaaran ja riskien arvioinnista

Kemikaalien turvallisuutta arvioidaan REACH-asetuksen (EY N:o 1907/2006) mukaisilla menettelyilla.
REACH-asetuksen tavoitteena on suojella ihmisten terveyttd ja ympéristod kemikaalien aiheuttamilta
riskeiltd. Riskid arvioidaan aineiden vaaraominaisuuksien ja altistuspitoisuuksien perusteella. Vaara-
ominaisuudet voivat olla fysikaalis-kemiallisia (esim. rajahtavé, syttyva) tai biologisia, jolloin ihmisten
terveyteen tai ymparistdon voi kohdistua haittavaikutuksia. Vaaraominaisuuksia tutkitaan erilaisilla
myrkyllisyystesteilld, joissa laboratoriossa vakio-olosuhteissa altistetaan koe-elidita (in vivo) tai koeyk-
sikditd (in vitro) tutkittavan aineen eri pitoisuuksille ja tehdddn havainnot vaikutuksista tietyn ajan kulu-
essa. Kemikaalitestauksessa pyritddn kéayttdméaén OECD:n laatimia testiohjeita tai muita vakiintuneita
menetelmid. Laboratoriomenetelmilléd tavoitellaan mahdollisimman luotettavaa ja hdiriotonti tietoa yk-
sittdisen kemikaalin vaaraominaisuuksista. Testiolosuhteet on tarkkaan sédédelty, eivétki ne luonnolli-
sestikaan vastaa alati muuttuvia ymparistdolosuhteita, mutta niilld saadaan tavallisesti riittdvd varmuus
potentiaalisesta riskistd edellyttden ettd ympéristopitoisuuksista on myds arvio (tai mieluummin mitattua
tietoa) kaytettdvissa.

Nanomateriaalien testaamiseen voidaan periaatteessa kéyttdd samoja menetelmid kuin tavanomaisten
kemiakaalien testaamisessa, mutta pitoisuuksien maarittdmiseen ja hiukkasten pysyvyyteen altistustilan-
teessa on kiinnitettdva erityistd huomiota. Tulosten vertailua varten tutkittavien hiukkasten ominaisuu-
det (pitoisuus, kokojakauma, pinta-ala, pintavaraus jne; ks. luku 5) tulisi kuvata testitulosten yhteydessd
mahdollisimman tarkasti. Varsinkin varhaisemmissa julkaisuissa on ndiden suhteen paljon puutteita.
Useimpien hiukkasten taipumus aggregoitumiseen testiolosuhteissa vaikeuttaa altistuspitoisuuden sdilyt-
tdmistd haluttuna koko testin ajan. Testiolosuhteita joudutaan tdmén vuoksi usein sopeuttamaan niin ettd
aggregoituminen on vihéistd, mutta testieliot voivat edelleen hyvin. Esimerkiksi vesiliuosten ionivah-
vuus ja pH seké hiukkasten pitoisuus vaikuttavat merkittdvisti hiukkasten aggregoitumisen. Hiukkaspi-
toisuuksien analysointi altistuksen aikana ja etenkin pienten pitoisuuksien havaitseminen on vaikeata
kéytettidvissd olevilla menetelmilld. Olosuhteet eivit laboratoriossa tietenkédin ole samat kuin luonnossa,
missd nanohiukkaset ovat vain yksi tekija monien muuttujien ja elidille stressid aiheuttavien tekijéiden
joukossa. Vedenlaatutekijoiden aiheuttamaa ongelmaa on pyritty tutkimaan kayttadmalla testeissd luon-
nonvesindytteitd, joihin on lisétty kyseiset aineet ja mahdollisesti sdddetty ionivahvuus ja pH elidille
sopivaksi.

Useita avoimia kysymyksia liittyy edelleen nanomateriaalien mahdolliseen myrkyllisyyteen ja ympéris-
toriskeihin. Ei tiedetd onko hiukkasten koko ratkaiseva tekija ja onko vaikutusmekanismi liuenneella
aineella erilainen kuin saman aineen nanokokoisella materiaalilla. P4éstoistd ymparistdon, ymparistopi-
toisuuksista, hiukkasten pysyvyydestid ja kulkeutumisesta on toistaiseksi hyvin vihén tietoa. Altistumi-
sen ja ympéristoriskien arviointi on néin ollen vield vaikeata. Ympéristossa eliot altistuvat lukematto-
mille eri haitta-aineille samanaikaisesti eikd ole selvdd, mikd merkitys teollisesti valmistetuilla
nanomateriaaleilla tdssd kokonaisuudessa lopulta tulee olemaan.

Seuraavissa luvuissa késitelldén tunnetuimpien nanomateriaalien myrkyllisyystutkimusten tuloksia yksi-
tyiskohtaisemmin. Jokaisen ryhmén lopussa on lyhyt yhteenveto.
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7.2 Sinkkioksidi

Sinkkioksidinanohiukkasilla on useita mahdollisia vaikutustapoja elidihin. Sinkkié voi liueta hiukkasis-
ta, jolloin vaikutukset ovat samoja kuin sinkki-ionien aiheuttamat. Nanohiukkaset voivat aiheuttaa hap-
piradikaalien muodostumista, ne voivat muuttua valon vaikutuksesta haitallisiksi (foto-induced toxici-
ty), tai hiukkaset voivat suoraan haitata biologisia toimintoja (Ma ym. 2013). Sinkki on tunnetusti
valttiméaton alkuaine elidille mutta korkeina pitoisuuksina myrkyllinen.

Nanokokoinen sinkkioksidi estdd bakteerien kasvua. Vertailtacssa eri metallioksidien, MgO, TiO,,
AlLOs, CuO ja CeO, nanokokoisten aineiden vaikutuksia bakteereihin, oli sinkkioksidi tehokkain (Jones
ym. 2008). Teho on joidenkin tutkimusten mukaan riippuvainen tutkitusta materiaalista, hiukkaskoosta,
bakteerilajista ja kdytetystd menetelmastd. Yleisesti ottaen tulokset ovat suuresti vaihtelevia, mutta ym-
paristdssd esiintyvien tdrkeiden hajottajabakteerien kasvun perusteella lasketut [C50-arvot (50 % inhibi-
tion aiheuttava pitoisuus) ovat olleet suurin piirtein 1 mg/l (Ma ym. 2013). Maaperén bakteeriyhteisojen
toiminnassa on myds havaittu pitkdaikaisissa kokeissa toiminnallisia héiriditd kuten entsyymiaktiivi-
suuksien inhiboitumista (Du ym. 2011) ja haitallisia muutoksia bakteeriyhteison rakenteessa (Ge ym.
2011).

Sinkkioksidin nanohiukkasten vaikutuksia viherlevain on tutkittu Pseudokirchnerialla subcapitata
-lajilla. Sinkkisuolalla ja ZnO-NP:lla olivat levin kasvun EC50-arvot keskenédédn samaa luokkaa kahdes-
sa erillisessd tutkimuksessa. Aruoja ym. 2009 julkaisemassa tutkimuksessa 0,04 mg/l ja Franklin ym.
(2007) julkaisemassa tutkimuksessa noin 0,06 mg/l. Johtopiétds néistéd tuloksista on siis, ettd nanohiuk-
kasten toksisuus johtuu sinkki-ionien liukenemisesta. Samanlaiseen johtopditdkseen on tultu muillakin
elioilld. Esimerkiksi Daphnia magna -vesikirpun akuutin 48 h testin aikana sinkki oli liuennut ZnO
hiukkasista ldhes kokonaan ja se aiheutti suurimman osan toksisuudesta LC50-arvojen vaihdellessa 0,76
ja 1,32 mg Zn/1 vélilla (Wiench ym. 2009; Adam ym. 2014; Lopes ym. 2014). Kasvussa ja lisdéntymi-
sessd ei ollut eroja hiukkasille ja liuenneelle sinkille altistettujen eldinten vililld. Mielenkiintoista on,
ettd syontiaktiivisuus aleni pienten 30 nm hiukkasten 14sné ollessa verrattuna 80—100 nm, yli 200 nm
kokoisiin hiukkasiin tai liuenneeseen sinkkiin (Lopes ym. 2014).

Seeprakalojen médilla ja alkioilla tehdyissd kokeissa on nanosinkkioksidilla havaittu monia haitallisia
vaikutuksia kuten kuolevuutta, kuoriutumisen viivastymistd, epdamuodostumia, DNA-vaurioita, muutok-
sia happiradikaaleihin liittyvissd entsyymiaktiivisuuksissa ja oksidatiivista stressid (Zhu ym. 2009; Bai
ym. 2010; Xiong ym. 2011; Zhao ym. 2013). Toisessa tutkimuksessa (Zhu ym. 2008) LC50-arvo oli
1,793 mg/l, kun toisessa kuolevuutta esiintyi vasta korkeissa pitoisuuksissa 50-100 mg/l (Bai ym.
2010). Jalkimmaisessd tydsséd osoitettiin, etteivit haittavaikutukset johtuneet pelkéstdin nanohiukkasista
liuenneesta sinkisti. Korkeassa pitoisuudessa (50 mg/1) kasvatetuissa karpeissa todettiin samantapaisia
muutoksia kuin seeprakaloissa, ja 30 pdivén jéalkeen tutkituissa kudosnéytteissd ndhtiin merkittdvia so-
lumuutoksia. Muutoksia oli my6s liuenneelle sinkille altistetuissa kaloissa, mutta niitd oli merkittavasti
vihemmain. Karppien aivoihin kerdéntyi sinkkid nanomuotoiselle sinkkioksidille altistuneissa kaloissa,
mutta tavanomaiselle sinkkioksidille altistuneissa ei nédin kdynyt (Hao ym. 2013).

Nanosinkkioksidin pitoisuuksista ymparistossa ei ole mittaustietoja, mutta mallinnetut pitoisuudet ovat
huomattavasti pienempiéd kuin vaikuttavat pitoisuudet edelld kuvatuissa laboratoriotesteissd. Mallinta-
malla laskettu pitoisuus (moodi) puhdistetussa jatevedessd oli 0,432 pg/l ja pintavedessd 0,010 pg/l
(Gottschalk ym. 2009). Pintavesissd on arvioitu, ettei riskid aiheutuisi vield 10 pg/l pitoisuudessakaan
(Gottschalk ym. 2013).

Nanosinkkioksidin vaikutuksista siemenkasveihin on joitakin tutkimuksia. Lajeina on kéytetty ravinto-
tai rehukasveja kuten retiisid, rapsia, raiheinia, lehtisalaattia, maissia, kurkkua, papua ja vehnda. Erittiin
korkeilla pitoisuuksilla saattaa olla siementen itdmisté tai kasvien kasvua haittaavia vaikutuksia (Ma
ym. 2013). Kun soijapapua kasvatettiin 8-9 viikkoa kasvihuoneessa pitoisuuksissa 50 ja 500 mg
ZnO/kg, oli kasveissa vaurioita alemmassakin pitoisuudessa. Korkeammassa pitoisuudessa ei siemenid
valmistunut lainkaan (Yoon ym. 2014). Hiukkasten siirtymisesté kasvikudoksiin on ristiriitaisia tietoja
ja joidenkin tietojen mukaan hiukkaset voisivat siirtyd juurien kautta kasveihin ja jakautua eri osiin,
mutta valtaosa tuloksista ndyttda viittaavan siihen, ettd itse partikkelit eivat siirtyisi kasveihin vaan vain
niistd liuennut sinkki (Miralles ym. 2012). ZnO-nanohiukkaset voivat my0s vaikuttaa sekd kasvien ent-
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syymiaktiivisuuteen ettd maamikrobeihin (Kim ym. 2013) ja maaentsyymeihin (Du ym. 2011; Hu ym.
2014). Kaiken kaikkiaan koeasetelmilla on ollut ilmeisen suuri vaikutus tuloksiin samoin kuin silla, ettd
eri kasvilajit voivat reagoida eri tavoin.

Maaperin selkdrangattomilla eldimilléd tehdyissd tutkimuksissa verrattiin sinkkikloridin ja nanomuo-
toisen ZnO:n vaikutuksia luonnonmaanaytteissd eri pH-arvoissa (Waalewijn-Kool ym 2013, Heggelund
ym. 2014). Kummassakaan ty0ssé ei voitu osoittaa, ettd ZnO-nanohiukkasien ja sinkkikloridin vaiku-
tukset olisivat erilaisia. Liuennut sinkki on todennékdinen toksisuuden aiheuttaja, mutta sinkin kemialli-
set reaktiot maassa ovat monimutkaisia. Lieroilla (Eisenia fetida) sinkin toksisuus oli samanlaista, oli se
lahtoisin nanohiukkasista tai sinkkisuolasta, eiké nanospesifisid vaikutuksia havaittu lisddntymiskokeis-
sa. Sinkkipitoisuudet olivat korkeampia nanohiukkasille altistetuissa eldimissd (Heggelund ym. 2014).

Sinkkikloridin sekd 30 ja 200 nm kokoisten ZnO-nanohiukkasten vaikutuksia maaperdssd on tutkittu
myos hyppyhéntdisilld (Folsomia candida) (Waalewijn-Kool ym. 2013). Eldinten kuolevuuteen ei ZnO-
nanohiukkasilla ollut vaikutusta, mutta poikastuotto véheni pitoisuuden kasvaessa kaikilla tutkituilla
sinkkiyhdisteilld. EC50-arvot yksikdssd mg Zn/kg olivat sinkkioksidille 30 nm hiukkasille 553, 200 nm
hiukkasille 889 ja ZnCl,:lle 331. Kun verrattiin ndissd kokeissa huokosveden sinkkipitoisuutta, oli se
ZnCl,:ia siséltdvassd maassa kaikkein suurin. Mutta merkittavaa oli ettd kalsiumpitoisuus huokosvedes-
sd oli noin 10 kertaa suurempi sinkkikloridia siséltéineessd maassa kuin ZnO-nanohiukkasia sisiltdnees-
sd maassa, mistd paateltiin, ettd ero johtui kalsiumin suojavaikutuksesta eikd nanohiukkasten suurem-
masta myrkyllisyydestd (Waalewijn-Kool ym. 2013). Kalsiumin tiedetddn kilpailevan sinkin kanssa
soluun kulkeutumisessa ja biologisista sitoutumispaikoista. Tdma osoittaa miten oleellista tulosten tul-
kinnassa on ottaa huomioon tutkimusasetelma kokonaisuudessaan.

ZnO - nanohiukkaset

e haittavaikutukset johtuvat pifosin tai kokonaan hiukkasista
liuenneesta sinkisti seki maa- etti vesiympiiristossi

e altistuskokeet on tehty korkeissa pitoisuuksissa

e hiukkasten soluun kulkeutumisesta ristiriitaisia tuloksia

e vaikutusmekanismeja: hiukkasten toimiminen kuljettimena
ja liukoisen sinkin lihteeni, haitallisten happiradikaalien
muodostuminen

7.3 Titaanidioksidi

Titaanidioksidinanohiukkasten vaikutuksia on tutkittu erityisesti vesielioilld (levd, vesikirput, kalat),
jonkin verran sedimentti- ja maaperdeldimilld sekd kasveilla. Vaikka nanotitaanidioksidin biologisia
vaikutuksia on tutkittu varmaankin eniten, tulosten tulkintaa ja yhteenvedon tekemisté vaikeuttavat edel-
leen menetelmalliset vaihtelut ja nanohiukkasten puutteellinen karakterisointi sekd epéselvyys vaiku-
tusmekanismista. Julkaistuissa artikkeleissa altistusliuosten ja dispersioiden valmistustapoja ei aina ole
kuvattu selkeésti, ja usein on ollut vaikea osoittaa, ettd hiukkasten olisivat séilyneet halutun kokoisina
altistuksen aikana (Menard ym. 2011). TiO,-nanohiukkastutkimuksille on tyypillistd, ettd altistuspitoi-
suudet ovat erittdin korkeita, jopa useita satoja milligrammoja litrassa. Vasta aivan viime aikoina on
julkaistu tuloksia alhaisemmissa pitoisuuksissa tehdyistd kokeista ja samalla altistusajat ovat olleet pi-
tempid kuin akuuteissa testeissd. Usein esitettyd ajatusta, ettd erikokoisilla hiukkasilla olisi erilainen
vaikutus, ei ole kyetty yksiselitteisesti vahvistamaan kokeellisissa tutkimuksissa (Menard ym. 2011).
Kiderakenteella saattaa olla jonkin verran vaikutusta toksisuuteen, mutta koejérjestelyjen merkitys on
olennainen (vesikirppukoe Seitz ym. 2013) (taulukko 6).

Nanotitaanidioksidin on todettu olevan myrkyllisempéd Pseudokirchneriella subcapitata -viherleville
kuin ei-nanomuotoisen titaanidioksidin. Erddn tutkimuksen mukaan ei-nanonuotoisen titaanidioksidin
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EC50-arvo oli 35,9 mg/l ja nanomuotoisen 5,83 mg/l (Aruoja ym. 2007). Kun nanokokoisen titaanidiok-
sidin vaikutuksia tutkittiin 10 eri levédlajin kasvuun ja biomassan tuottoon, oli tulos hyvin erilainen leva-
lajista riippuen: toisilla kasvu viheni kun se toisilla lisddntyi ja levien yhteenlaskettu biomassa lisdéntyi
(Kulacki ja Cardinale, 2012).

Taulukko 6. TiOz-nanohiukkasten toksisuustuloksia Daphnia magna -vesikirpun akuuteista testeista.

Testiaine, Kiderakenne Hiukkaskoko* Testiaika, tulos Viite
anataasi; paillystimiton 10 nm 48 h EC50 7,75 mg/1 Das ym.
LOEC** 4,6 mg/l 2013
polyakrylaattipéillyste
10 nm ei vaikutusta < 30 mg/1
21 nm 48 h EC50 > 100 mg/1 Zhu ym.
testiliuoksessa 2010
80/20 anataasi/rutiili 580 — 3528 nm (1 72 h EC50 2,02 mg/1
- 24 h kuluttua
NP lisdyksesti)
70/30 anataasi/ rutiili 40 nm 48 h EC50 >10 mg/1 Kim ym.
2010
70/30 anataasi/ rutiili, 20 -30 nm 48 h EC50 > 100 mg/1 Wiench ym.
paillystiméiton 2009
rutiili, kolme eri
paallystetti, joissa mm.
alumiinihydroksidia, 50 nm 48 h EC50 > 100 mg/1 Wiench ym .
silikaa ja silikoni- 2009
johdannaisia
30 nm 48 h EC50 5,5 mg/1 Lovern ja
keskimadrin, Klaper,
kiderakennetta ei suodatettu 2006
ilmoitettu 48 h EC50 > 10 mg/1
100 -500 nm
sonikoitu
anataasi (pAfosin) 25 nm 0 — 48 % vaikutus Hund-Rinke
ja Simon,
100 % anataasi 100 nm 0 —30 % vaikutus 2006

ei annosvastetta kummal-
lakaan aineella valilld
1- 3 mg/l

* hiukkaskoko tarkoittaa valmistajan ilmoittamaa kokoa, testiolosuhteissa mitattu koko on mainittu erik-
seen, jos se on ilmoitettu.
** Alhaisin pitoisuus, joka aiheuttaa haittavaikutuksia.

Nanokokoisella titaanidioksidilla ei todettu toksisia vaikutuksia Lemna minor -vesikasville 5 mg/L kon-
sentraatiossa kahden viikon aikana (Li ym. 2013). Nanokokoisen titaanidioksidin on todettu aiheuttavan
genotoksisia vaikutuksia sipulille (4/lium cepa) ja tupakalle (Nicotiana tabacum) korkeilla pitoisuuksil-
la. Nanokoon titaanidioksidi aiheutti DNA-vaurioita ja lipidiperoksidaatiota sipulin juuressa 319 mg/l
pitoisuudessa ja tupakalla DNA-vaurioita havaittiin 157 mg/I pitoisuudessa (Ghosh ym. 2010).

Vesifaasissa (100 mg/1 pitoisuudessa) tehdyissd vehnén itdvyys- ja juurenkasvukokeissa havaittiin, ettd
alle 140 nm hiukkaset kertyvét juuriin ja etté alle 36 nm hiukkaset siirtyvét lehtiin jossain médérin. Pienet
14-22 nm hiukkaset edistivit juuren kasvua, mutta mitkadan hiukkaset eivét haitanneet itdvyytta, kasvua,
fotosynteesid tai redox-tasapainoa (Larue ym. 2012). Toisaalta, kun TiO,-nanohiukkasia, liséttiin vilje-
lymaahan, johon kahden kuukauden kuluttua lisdyksestd kylvettiin vehndd, vdheni biomassan tuotto
noin 14 % (Du ym. 2011). Samassa tutkimuksessa todettiin joidenkin entsyymiaktiivisuuksien vihenty-
neen. Tulokset ovat ndissé tutkimuksissa keskenéén ristiriitaisia. Monien nanomateriaalien toksisuustut-
kimustulosten ristiriitaisuus todettiin myds muun muassa vuonna 2012 julkaistussa kokooma-
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artikkelissa, jossa kaisiteltiin teollisesti valmistettujen nanohiukkasten myrkyllisyyttd, soluun ottoa ja
kulkeutumista putkilokasvien eri osiin (Miralles ym. 2012).

Suuri osa toksisuustesteisté on tehty vesielibilld, tavallisimmin Daphnia magna -vesikirpuilla. Témén
lajin standarditestissd (ISO 6341, OECD TG 202) on testiveden ionivahvuus niin korkea, ettd TiO,-
nanohiukkaset pyrkivét aggregoitumaan nopeasti. Tdmi on syytd ottaa huomioon tulosten arvioinnissa
ja yhteenvetoja tehtdessd. Taulukkoon 6 on kerdtty tuloksia D. magnan akuuteista testeistd. Tutkitun
aineen kiderakenne, mahdollinen pééllyste, dispersion valmistusmenetelmd ja muut testikdytdntdjen
erilaisuus ovat vaikuttaneet tulosten vertailukelpoisuuteen. Useimmissa tutkimuksissa akuutit vaikutuk-
set ovat olleet véhiisid 10 tai jopa 100 mg/l pitoisuuksissa ja alhaisimmat EC50-arvot ovat olleet tasolla
muutama mg/l.

Lisdantymistesteissd on TiO,-nanohiukkasten eri valmisteilla todettu vain hyvin vidhaisid vaikutuksia,
kun seurataan poikasten lukumadrdd standardimenetelmidn mukaan (Wiench ym. 2009) (taulukko 7).
TiO,-nanohiukkasien vaikutukset eivit valttiméttd tule esiin klassisilla mittareilla (kuolevuus, kasvu,
lisddntyminen). Ekologisesti merkittdvid seurauksia voivat olla uintikdyttdytymisen muutokset, muutok-
set ruuan saatavuudessa tai muussa vastaavassa. Levd saattaa tarttua aggregoituneisiin TiO,-
nanohiukkasiin aiheuttaen sedimentoitumista, mistd johtuen ruokaa on vihemmén saatavilla ja mistd
edelleen seuraa poikastuoton viaheneminen (Campos ym. 2013). Vesikirppujen kuoren vaihtamisen ha-
vaittiin muuttuneen jo 96 tunnin altistamisen jilkeen 2 mg/l pitoisuudessa ilmeisesti sen vuoksi, ettd
nanohiukkaset kertyivét eldinten pinnalle (Dabrunz ym. 2012) Myds pitkdaikaiskokeista saadut tulokset
viivdstyneistd vaikutuksista voivat osoittautua merkittéviksi. Kun lépivirtaustestissé altistettiin vesikirp-
puja 21 pdivén ajan, ei poikastuotossa ollut eroja kontrollien ja 0,02 ja 2 mg/l pitoisuuksissa. Mutta tes-
tin jalkipuolella syntyneet poikaset olivat noin 5 kertaa herkempid akuuteille (96 h) vaikutuksille kuin
testin alkupuolella syntyneet tai kontrollit. Vaikutukset nékyvét 2 mg/l pitoisuudessa altistettujen emo-
jen poikasille toisella tutkituista valmisteista (TiO,-nanohiukkanen, P25, Evonik) ja toisella (TiO,-
nanohiukkanen, A-100, Crenox) ne nékyivit jo 0,02 mg/l pitoisuudessa altistettujen emojen poikasilla,
joskin ero oli télloin vain noin kolminkertainen (Bundschuh ym. 2012). Voi siis odottaa, ettd menetel-
mékehityksen myotd tutkimuksia voidaan tehdé entistd pienemmillé pitoisuuksilla ja tekemélld havain-
toja, joita ei standarditesteissd yleensa tehda.

Titaanidioksidin ei aikaisemmissa tutkimuksissa todettu olevan myrkyllistd seeprakalojen alkiolle tai
poikasille nanomuotoisena tai bulkkimuotoisena (esim. Zhu, 2008). Mydhemmin on julkaistu tuloksia,
joissa toksisuutta havaittiin, mutta vasta erittdin korkeilla pitoisuuksilla LC50-arvon ollessa 124,5 mg/1
96 h alkioiden kuolevuuskokeessa (Xiong ym. 2011). Seeprakalojen alkioiden altistuessa eri valaistus
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Taulukko 7. TiOz-nanohiukkasten toksisuustuloksia Daphnia magna -vesikirpun pitkaaikaisista toksisuustesteista.

Testiaine, kiderakenne Hiukkaskoko* Testiaika, tulos Viite
anataasi; paillystiméiton 10 nm 48 h EC50 7,75 mg/1 Das ym.
LOEC** 4,6 mg/1 2013
polyakrylaattipéillyste
10 nm ei vaikutusta < 30 mg/1
21 nm 48 h EC50 > 100 mg/1 Zhu ym.
testiliuoksessa 2010
80/20 anataasi/rutiili 580 —3528 nm (1 72 h EC50 2,02 mg/1
- 24 h kuluttua
NP lisdyksestd)
70/30 anataasi/ rutiili 40 nm 48 h EC50 >10 mg/1 Kim ym.
2010
70/30 anataasi/ rutiili, 20 — 30 nm 48 h EC50 > 100 mg/1 Wiench ym.
paallystimiton 2009
rutiili, kolme eri
péillystetti, joissa mm.
alumiinihydroksidia, 50 nm 48 h EC50 > 100 mg/1 Wiench ym .
silikaa ja silikoni- 2009
johdannaisia
30 nm 48 h EC50 5,5 mg/1 Lovern ja
keskiméirin, Klaper,
kiderakennetta ei suodatettu 2006
ilmoitettu 48 h EC50 > 10 mg/1
100 -500 nm
sonikoitu
anataasi (pAfosin) 25 nm 0 — 48 % vaikutus Hund-Rinke
ja Simon,
100 % anataasi 100 nm 0 — 30 % vaikutus 2006

ei annosvastetta kummal-
lakaan aineella valilld
1- 3 mg/l

olosuhteissa (UV tai UV ja nikyvi valo yhdessd) TiO2-NP:eille todettiin poikasten kuoriutuvan aikai-
semmin. Eri kidemuotojen vililld oli erojen siten, ettd anataasin ja rutiilin seos vaikutti UV-valossa
voimakkaammin kuin pelkki anataasi (Clemente ym. 2014).

Nanotitaanidioksidin kertyvyys kaloihin néyttié oleva lajista riippuvainen, silld sen on todettu kertyvén
karppien kudoksiin (Zhang ym. 2007) mutta ei kirjolohen kudoksiin (Federici, ym. 2007). Nanotitaani-
dioksidin ja kadmiumin yhteisvaikutuksia on tutkittu altistamalla karppeja 25 péivan ajan 100 ug Cd/l ja
10 mg nano-Ti0,/1 (Zhang ym. 2007). Nanotitaanidioksidi sitoi nopeasti kadmiumia niin, ettd liuenneen
kadmiumin mééré oli noin kolmasosa verrattuna veteen, johon oli lisdtty sama méérd kadmiumia ilman
nano-Ti0,. Kadmiumia kuitenkin kertyi kalan sisdelimiin ja kiduksiin enemmaén silloin kun nano-TiO,
oli lasnd. Kokeen lopussa kadmiumin pitoisuus kudoksissa oli noussut arvoon 22,3 pg/g kun se alussa
oli ollut 9,07 pg/g. Titaanin pitoisuus kudoksissa oli 3,39 mg/g (koko kala). Eniten titaania ja kad-
miumia kerddntyi kalojen sisdelimiin ja kiduksiin. Samat tutkijat tekivit vastaavan kokeen nanotitaani-
dioksidin ja arseenin kanssa samansuuntaisin tuloksin, eli titaanidioksidin 14sné ollessa arseenia kertyi
kalaan enemmén kuin ilman titaanidioksidia. Téssékin kokeessa kalojen titaanipitoisuudeksi mitattiin
erittdin korkea arvo (4,95 mg/g; Sun ym. 2007). Péinvastaisia tuloksia kertyvyydesti elidihin on saatu
my6hemmin tutkittaessa kadmiumin kertymistd Chlamydomonas reinhardtii -viherlevain nanotitaanidi-
oksidin ldsné ollessa (Yang ym. 2012). Tutkimuksessa ei havaittu titaanin kertyneen leviin. Syyné t&dhén
arveltiin olevan kadmiumin adsorption nanotitaanidioksidiin.
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Kuva 4. Raskasmetallien ja TiO2-nanohiukkasten yhteisvaikutuksia Daphnia magna -vesikirpputestissa. Kuparial-
tistukset kestivat kolme paivaa (A; Fan ym. 2012) ja kadmium- ja lyijyaltistukset kaksi paivaa ( B ja C; Li ym, julkai-
sematon). Kaikissa kokeissa TiO2-nanohiukkaspitoisuus oli vakio (2 mg/l).

Raskasmetallien ja TiO, NP:ien yhteisvaikutuksia on tutkittu myds vesikirpuilla. Kun TiO,-NP pitoisuus
pidettiin vakiona (2 mg/l) ja kuparipitoisuutta lisittiin, kuolivat vesikirput pienemmissa pitoisuuksissa
kuin pelkén kuparin 1dsné ollessa (Fan ym. 2012) (kuva 4). Samansuuntainen tulos saatiin kadmiumilla
kahden péivéin kokeessa, mutta lyijyn toksisuutta TiO,-NP:ien ldsndolo védhensi (Li ym. julkaisematon,
kuva 4). Ndiden tulosten mukaan nanomateriaalit voivat joko tehostaa tai lieventdé toisten aineiden vai-
kutuksia johtuen syist, joita ei vield tunneta.
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Mallinnettu TiO,-nanohiukkasten pitoisuus (moodi) luonnonvesissd on 21 ng/l ja puhdistetussa jéteve-
dessd 4 ug/l (Gottschalk ym. 2009). Jatevedenpuhdistamolle tulevasta jatevedestd poistuu vahintddn
96 % sinne tulevasta titaanista ja titaanipitoisuudet puhdistetussa jiatevedessé olivat alle 25 pg/l kymme-
nessaé tutkitussa puhdistamossa (Westerhoff ym. 2011). Kaikki tésti titaanista ei ole perdisin nanomate-
riaalista, mutta puhdistetussakin jatevedessd on osoitettu olevan 4-30 nm TiO, -partikkeleita (Wester-
hoff ym. 2011). Edelld esitetyissd laboratoriokokeissa on kéytetty selvésti suurempia pitoisuuksia
(useimmiten suuruusluokkana mg/l) ilman merkittévéa toksisuutta, joten akuutteja vaikutuksia ympéris-
ton elidihin ei pitdisi olla odotettavissa nykyisilld TiO,-nanohiukkasten kayttomaarilla (Gottschalk ym.
2013). Pitkdaikaisvaikutuksista tarvitaan lisidd tietoa. TiO,-nanohiukkasten sedimentoituminen ja kul-
keutuminen luonnonvesissa siételevét sitd, mitké eliot voivat altistua (Ottofiilling ym. 2011).

TiO,-nanohiukkaset

e laboratorioaltistukset tehty korkeissa pitoisuuksissa, aggre-
goitumista testiolosuhteissa ei ole aina otettu huomioon

e pH, ionivahvuus, orgaanisen aineksen méiiri, seki Ca2+ ja
Mg2+ vesiympéristossi tirkeiti aggregoitumisen, sedimen-
toitumisen ja altistumisen séditelijoitid luonnonoloissa

e pitivia ndyttod hiukkaskoon tai péillysteen merkityksesti
haittaominaisuuksiin ei ole saatu

¢ vaikutusmekanismi: happiradikaalien muodostuminen ja
niiden seurauksena vaurioita solutasolla

7.4 Hiiliyhdisteet

7.4 1 Fullereenit

Fullereenien (Cg) niukkaliukoisuus ja pysyvyys/muuntuminen vesiliuoksissa asettaa ekotoksikologisel-
le tutkimukselle ja testaukselle monia haasteita. Jos liukoisuutta pyritddn keinotekoisesti lisddmaén,
tulisi kyetd varmistamaan, ettei itse tutkittava materiaali ole muuttunut késittelyn aikana tai ettd havaitut
vasteet eivit johdu mahdollisesti kdytetyisté liuottimista (Pycke ym, 2012). Tetrahydofuraaniin (THF)
livotetuilla fullereeneilla tehdyistd kokeista on julkaistu kiistanalaisia tuloksia, jotka on my6hemmin
kumottu (Petersen ja Henry 2012). Koska liuottimien tai muuten voimakkaiden kisittelyjen kadyttoon
liittyy néditd epdvarmuuksia, on seuraavassa koottu tuloksia vain sellaisista kokeista, joissa fullereenit on
dispersoitu veteen sekoittamalla.

Sekoitusta voidaan pitdd ekotoksisuustesteihin soveltuvana tapana valmistaa altistusliuokset (Oberddrs-
ter ym. 2006), vaikka vedessékin fullereenien pinta todennékdisesti osittain hydroksyloituu (Fortner ym.
2005). Fullereenin (Cgp) vaikutuksia on tutkittu mittaamalla surviaissddsken (Chironomus riparius)
toukkien kasvua ja kehitystd keinosedimentissd. Fullereenin ldsné ollessa toukat kehittyivit hitaammin,
niiden pddosat ja ruumiin pituus olivat keskimadrin pienempid kuin kontrolleilla. Kun ruuan méaaraa
liséttiin ohjeen (OECD:n testiohje 218) suosittelemasta 0,5 prosentista 0,8 prosenttiin, vaikutukset va-
henivit. (Waissi-Leinonen ym. 2012). Harvasukasmadolle (Lumbricus variegatus) fullereenenia (Cg)
sisdltdva sedimentti (pitoisuus 10 ja 50 mg/kg) ei aiheuttanut kuolleisuutta eikd vaikuttanut lisddntymi-
seen 28 pdivdn aikana. Sen sijaan syOmisaktiivisuus aleni jonkin verran kummassakin pitoisuudessa.
Fullereeni ei ollut tunkeutunut suolen epiteelisolujen sisédédn, mutta suolen pinnassa havaitut vauriot suu-
remmassa pitoisuudessa viittasivat siihen, ettd eldimet saattaisivat herkistyd muille aineille (Pakarinen
ym, 2011).

Vesikirput (Daphnia magna) kerésivit fullereenia vedesti ja osa eldimistd kuoli 2 mg/l pitoisuudessa
48 tunnin aikana, mutta kuolevuus ei ylittdnyt 50 %. LC50-arvoa ei sen vuoksi voitu laskea (Oberdors-
ter ym. 2006). Luonnonveteen sekoitettuna fullereeni Cyo ei myodskdan ndytd olevan vesikirpulle akuu-
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tisti toksinen. Veden laatu ja varsinkin liuenneen orgaanisen aineen laatu voi aiheuttaa muutoksia fulle-
reenin pysyvyydessd (Pakarinen ym. 2013). Pitkdaikaiskokeessa vesikirppujen lisddntymiskokeessa 40
% eldimisté kuoli kokeen 5 ensimmadisen pdivin aikana, kun pitoisuus oli 2,5 tai 5 mg/l. Siihen asti hen-
gissa sdilyneet lisddntyivit kokeen loppuajan normaalisti. Yhteenlaskettu poikasmaédrd kokeen lopussa
oli ndissd pitoisuuksissa pienempi kuin kontrolleissa, mikd populaatiotasolla voi olla merkittdvaa
(Oberdorster ym. 2006). Toisella ayridisella (Hyallella azteca) tehdyissa testeissa ei toksisuutta esiinty-
nyt 96 h kokeen aikana suurimmassakaan pitoisuudessa (7 mg/l), eikd kalakokeessa medakalla (Oryzias
latipes) 0,5 mg/1 pitoisuudessa (Oberdorster ym. 2006). Rasvojen aineenvaihduntaan liittyvid biokemial-
lisia muutoksia sen sijaan havaittiin rasvapdamudulla (Pimephales promelas) mutta ei medakalla (Ober-
dorster ym. 2006).

Fullereenien pitoisuudet ympéristossd eivit todenndkoisesti ylla vesielididen testeissd kaytettyihin ja
akuutteja haittavaikutuksia aiheuttaviin pitoisuuksiin. Pitkdaikaisesta altistumisesta pienille pitoisuuksil-
le ei ole tietoja. Fullereenien laskennallinen pitoisuus puhdistetussa jatevedessd on noin 5 ng/l ja pinta-
vesissd alle 0,02 ng/l (Gottschalk ym. 2009). Riskinarviointia varten ympéristdpitoisuudet tulisi tuntea
nykyistd paremmin, mutta nykytiedon perusteella fullereeneista ei aiheudu ymparistoriskid (Gottschalk
ym. 2013).

Jos fullereenia joutuisi maaperdén, se todenndkoisesti pysyisi siind pitkdan. Se ei hajoaisi hiilidioksidik-
si mikrobitoiminnan seurauksena tai kulkeutuisi kasveihin. '*C-leimatulla fullereenilla tehdyissi kokeis-
sa alle 7 % maassa olleesta radioaktiivisesta hiilestd 10ytyi kasveista ja ldhes puolet tistd mééristi oli
juurissa (Avanasi ym. 2014).

Fullereenit
e fullereenien dispersointi testeissii kaytettyihin vesiliuoksiin
tuottanut vaikeasti tulkittavia tuloksia
e funktionaaliset ryhmit hiukkasten pinnalla muuttavat merkit-
tavisti ominaisuuksia ja todennékoisesti myos vaikutuksia

7.4.2 Hiilinanoputket

Hiilinanoputkien ekotoksikologisia tutkimustuloksia arvioitaessa on kiinnitettdvé erityistd huomiota
sithen ettd materiaalien ominaisuudet on kuvattu huolellisesti, mité epépuhtauksia on 14sné tai miti apu-
aineita on kidytetty. Epdpuhtaudet ja apuaineet vaihtelevat suuresti nanoputkien valmistustekniikasta
riippuen. Liséksi tutkittavien aineiden niukkaliukoisuuden takia dispersointiaineina kdytettyjen luonnon-
tai synteettisten polymeerien ja pinta-aktiivisten aineiden (orgaaninen hiili, SDS, PVP ja polyetyleeni-
imiini) osuus tulisi erottaa nanomateriaalien aiheuttamista vaikutuksista (Gao ym. 2012; Petersen ja
Henry, 2012; Jackson ym. 2013). Hiilinanoputkien pituus sekd pintarakenne ja koostumus voivat myos
aiheuttaa merkittiavid eroja haittavaikutuksissa (Petersen ja Henry, 2012; Cheng ja Cheng 2012; Jackson
ym. 2013).

Hiilinanoputket ovat fullereenien tavoin hydrofobisia aineita ja joutuessaan vesiymparistoon ne toden-
nikoisesti hakeutuvat sedimenttiin. Haittavaikutuksia on sen tdhden luonnollisestikin tutkittu juuri se-
dimenttielioilld. Usealla makeanveden sedimenttieliolld (katka, surviaissdéski, harvasukasmato ja sim-
pukka) tutkittiin elinkykyd ja lisddntymistd altistamalla yksinseindisille (SWNT) ja moniseindisille
(MWNT; kaksi eri valmistetta) hiilinanoputkille. Testiaineista valmistettiin kaksi liuosta, joista toinen
késiteltiin ultraddnelld. Toista moniseindistd puhdistettiin typpihappokaésittelylld. Tuloksena oli etté eli-
Oiden elinkyky kérsi kahden viikon testin aikana merkittavéasti (testipitoisuus 1 g/l). Ultradanikasittelylld
ei ollut selkedtd vaikutusta tuloksiin. Typpihappokasitelty MWNT ei vaikuttanut eldinten elinkykyyn
merkittévésti, mutta kasvuun se vaikutti. Toisin sanoen osa toksisuudesta johtui nimenomaan monisei-
ndisistd hiilinanoputkista (Mwangi ym. 2012). Meriveden katkalla ja kahdella dyridislajilla yksiseindiset
hiilinanoputket eivit aiheuttaneet kuolevuutta suurimmassakaan, 100 mg/l pitoisuudessa sedimentissa
tai ruuassa annosteltuna 7 pdivén testissd. Hiilinanoputkia 16ytyi eldimistd 28 pdivén testin jilkeen. Hii-
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linanoputket ovat siis biosaatavassa (bioaccessible) muodossa, mutta ne eivat niytd kertyvan merkitti-
vissd midrin tai aiheuttavan haittaa néille eldimille (Parks ym. 2013). Selkedd niyttda ei ole mydskddn
kertymisestd muihin vesi-, sedimentti- tai maaperéelioihin, vaikka mééritettyjen oktanoli-vesi-kerrointen
perusteella nédin voisi padtelld (Petersen ym. 2008; Petersen ja Henry 2012; Li ym. 2013). Vaikka hii-
linanoputket eivit olisi varsinaisesti biokertyvid aineita, voivat ne kulkeutua ravintoketjussa, jos niitd on
saaliseldinten elimistossa (Jackson ym. 2013).

Moniseindiset hiilinanoputket saattavat muuttaa pohjaeldimistdon rakennetta. Tétd on tutkittu yhdessé
harvoista nanomateriaaleille tehdyisté pitkdaikaisista (15 kk) in situ -kokeista pienid pitoisuuksia kaytta-
en (0,002-2 g/kg). Tilastollisesti merkittdva hiilinanoputkista johtuva ero néhtiin jo pienimmallé pitoi-
suudella. Vertailuaineena kéytettiin aktiivihiiltd, jolla saatiin sama tulos vasta 50 kertaa suuremmalla
pitoisuudella (Velzeboer ym. 2013). On arvioitu, ettd hiilinanoputkien pitoisuudet sedimentissd (USA:n
tilanne) olisivat voineet nousta neljdssd vuodessa (2008-2012) pitoisuudesta 0,2 pg/kg pitoisuuteen
0,5 pg/kg (Gottschalk ym 2009). Ympéristossa eliot altistuisivat siis noin tuhat kertaa pienemmille pi-
toisuuksille kuin alhaisimmat, joilla on ollut haittavaikutuksia, mutta lisdtietoja tarvitaan vield paljon
ennen kuin todellisia riskeja voi arvioida.

Meriveden levén kasvu estyi moniseindisten hiilinanoputkien ldsné ollessa siten ettd 96 h EC50-arvo oli
0,82 mg/l. Hiilinanoputket oli happokésitelty, jolloin pintaan muodostuu karboksyyliryhmid. Kasvun
estymisen aiheuttivat isot agglomeraatit, silld levd kasvoi normaaliin tapaan, kun ndyte oli suodatettu
0,2 pum suodattimella (Wei ym. 2010). Yksiseinéisilld hiilinanoputkilla on havaittu levén kasvua estdva
vaikutus, mutta tété esiintyi vain erittdin korkeilla pitoisuuksilla 320 mg/l (Wang ja Yang 2013).

Moniseindiset hiilinanoputket eivit aiheuttaneet akuuttia myrkyllisyyttd vesikirpulle (Daphnia magna)
48 h altistuskokeessa, mutta hiilinanoputkia kertyi vesikirppujen suoleen. Kun altistus pédttyi ja eldimet
siirrettiin puhtaaseen veteen, hiilinanoputket eivét poistuneet kokonaan 24 tunnin aikana riippumatta
siitd, saivatko vesikirput ruokaa vai eivit (Petersen ym. 2009). Vesikirpuilla kuten lieroillakaan ei ole
havaittu hiilinanoputkien tunkeutuvan soluihin, vaikka niitd ndiden eldinten suoleen seiniméissi havait-
tiinkin (Petersen ym. 2008; Petersen ym. 2009). Pentakloorifenolin natriumsuolan ja moniseindisten
hiilinanoputkien yhteisvaikutustutkimuksessa todettiin moniseindisilla hiilinanoputkilla olevan lievasti
indusoida vaikutus lierojen (Eisenia fetida) antioksidanttientsyymeihin (Zhang ym. 2014). Pentakloori-
fenoli indusoi entsyymeja merkittdvasti, mutta hiilinanoputkien 14sné ollessa niiden vaikutus lieveni
selvésti.

Jackson ym. (2013) on todennut laajaan aineistoon perustuen, ettd yksiseindiset hiilinanoputket aiheut-
tavat alemmilla vesielidille vaikutuksia pitoisuusalueella 0,05-10 mg/l ja moniseindiset 0,1-51 mg/l,
kun taas selkdrankaisille vesielidille hiilinanoputkien vaikuttava pitoisuusalue olisi 10-240 mg/l.
REACH:in kiytdntdjen mukaan ndmé arvioitaisiin erittdin haitallisiksi tai haitallisiksi alemmille elidille
ja hyvin haitallisiksi tai ei-haitallisiksi selkédrankaisille. Maaperaelidille vaikutuksia ei todennikoisesti
aiheutuisi. Ndma tiedot oli keratty kaikkia hiilinanoputkia koskevista tutkimuksista samalla tavalla erot-
telematta eri materiaaleja ominaisuuksien mukaan. Eroja testiasetelmassa, annostelussa tai dispersion
valmistustekniikassa ei mydskddn otettu huomioon. Kirjoittajat toteavatkin, ettd korkeatasoisista tulok-
sista on edelleen puutetta ja ettd vaikka vaikutuksia voidaan laboratoriossa todeta, syy-seuraussuhteita ei
ole pitdvésti osoitettu eiké hiilinanoputkien ole raportoitu saastuttaneen ymparistoa.

Hiilinanoputket

¢ hiilinanoputkien kiyttiytyminen ja sen seurauksena vaikutukset vesi-
liuoksissa riippuvat suuresti testiliuoksen ominaisuuksista, tutkittavan
aineen ominaisuuksista ja dispersointitekniikasta

o vaikutuksia todettu useilla elidillii laboratoriotesteissi, mutta altistu-
minen ympiristossi epitodennikoisti

¢ hiilinanoputket saattavat piafityid maapera- ja vesielibiden ruuansula-
tuskanavaan, mutta eivit tunkeudu solujen siséiéin ja yleensé poistuvat
nopeasti, siirtyminen ravintoketjussa ylospdin mahdollista
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7.5 Nanoselluloosa

Nanoselluloosa (nanokiteinen, nanofibrilloitu) on luonnonmukainen aine, eiki silld oleteta olevan mer-
kittdvid haittavaikutuksia ympéristossid. Nanoselluloosa hajoaa samalla tavalla kuin “makroselluloosa”
(Kiimmerer ym. 2011). Nanokiteiselld selluloosalla tehtyjen 9 eri vesielion (mm. vesikirput: akuutti ja
pitkdaikainen; kalat: akuutti, alkiotesti, lisddntymistesti; levdn kasvutesti) toksisuustestien perusteella
todettiin sen olevan kdytdnndssd myrkytontd (O’Connor, 2009; Kovacs ym. 2010). Nanoselluloosan
vesiliuos on hyvin viskoosinen ja voi siten haitata mekaanisesti vesielididen liikkumista tai ruokailua
(Vartiainen ym. 2011).

Bakteerinanoselluloosalla ei ole todettu olevan genotoksisia vaikutuksia kahdella eri testilld tehtyna
(Salmonella reversion ja comet-assay) (Moreira ym. 2009). De Lima ym. 2012 tutkivat erivarisistd puu-
villakuiduista (luonnon viri, ei varjatty kuitu) ja curauakuiduista tuotettujen nanokiteisten selluloosa-
ndytteiden genotoksisuutta kdyttden mm. keltasipulin (4//ium cepa) juuren soluja. Genotoksisuus arvioi-
tiin kromosomivaurioiden avulla ja sipulitestissd havaittiin tilastollisesti merkittdvid vaikutuksia
vihredsta ja valkoisesta selluloosasta valmistetuissa nédytteissd pitoisuuden ollessa 0,01 % tai enemmaén.
Ruskean selluloosan néyte oli genotoksinen korkeimmassa pitoisuudessa (1 %) ja curauakuidun niyte
oli genotoksinen 0,1 ja 1 % pitoisuudessa, mutta punaisen selluloosan ndyte ei aiheuttanut vaurioita
missdédn pitoisuudessa. Thmisen lymfosyyteilld tehdyissd kokeissa ruskean selluloosan ja curauakuidun
ndyte olivat genotoksisia 0,1 % pitoisuudessa (de Lima ym 2012). On vaikea arvioida, mikd ndiden ko-
keiden merkitys todellisuudessa on, silld jo 0,1 % pitoisuus nanoselluloosaa tekee vesiliuoksesta hyvin
viskoosisen. Liséksi kuitujen viriaineiden merkitystd ei tarkasteltu edelld kuvatussa tyossd. Katsausar-
tikkelissaan Lin ja Dufresne (2014) toteavatkin, ettei nanoselluloosan ole havaittu aiheuttavan vakavia
vaikutuksia tai vaurioita geneettiselld eiki solutasolla eikd myoskéén eldimilld in vivo.

Nanoselluloosa
¢ nanoselluloosalla ei ole osoitettu tavanomaisissa toksisuustesteissi
haittavaikutuksia

7.6 Kvanttipisteet

Kvanttipisteiden haittavaikutuksia lienee eniten tutkittu aineilla, joiden ydinmateriaalina on CdSe tai
CdTe. Koska kvanttipisteet ovat hyvin pienid, on niiden mahdollinen kulkeutuminen elidihin ja niiden
soluihin ja kudoksiin ollut térkedné tutkimuskohteena. Kadmiumin liukeneminen ydinmateriaalista on
luonnollisesti my06s heréttianyt kiinnostusta. Sama koskee tietysti muitakin kvanttipisteitd, joissa on kdy-
tetty haitallisiksi tiedettyjd metalleja. Erilaisten kvanttipisteiden mééré on valtava, kun sekéd kuoren ettd
pédllysteen materiaali ja kvanttipisteiden koko voivat ainakin teoriassa muuttaa biologisia vasteita huo-
mattavasti. Tassd katsauksessa kuvataan muutamilla esimerkeilld sellaisten kvanttipisteiden haittavaiku-
tuksia, joiden ydinosassa on kadmiumia. Kvanttipisteiden esiintymisestd ja pitoisuuksista ymparistossa
ei tutkimustuloksia tai mallinnettuja pitoisuuksia ole saatavilla, joten laboratoriossa todettujen haittavai-
kutusten merkitystd todellisissa olosuhteissa ei voi arvioida.

Liuenneen kadmiumin ja kvanttipisteiden vaikutuksia on tutkittu bakteereilla. Kun Pseudomonas aeru-
ginosa -bakteeria altistettiin kadmiumsuolalle tai CdSe-kvanttipisteille, olivat bakteerienkasvua inhiboi-
vat vaikutukset samankaltaiset aina 50 mg/l pitoisuuteen asti liuenneena kadmiumina ilmaistuna. Tété
korkeammissa altistuspitoisuuksissa kvanttipisteet olivat myrkyllisempid kuin kadmiumionit inhiboiden
kasvua, aiheuttaen kalvovaurioita ja lopulta solujen hajoamista. Useimmissa pitoisuuksissa syntyi va-
paita happiradikaaleja kummankin aineen altistuksissa, mutta kvanttipisteiden ldasnéd olleessa selvésti
enemman kuin kadmiumsuolalle altistuneissa (Priester ym. 2009). Solutoksisuus ja happiradikaalien
muodostuminen osoitettiin my6s Escherichia coli -bakteerilla kahdella eri CdSe-materiaalilla (Kauffer
ym. 2014). Syntyneet happiradikaalit olivat ilmeisesti vaikutusten syynd. CdSe-kvanttipisteiden syto-
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toksisuutta voidaan ilmeisesti vihentdd kayttimélld suurempia seleenipitoisuuksia synteesivaiheessa,
jolloin kvanttipisteiden pintaan adsorboituu vihemmaén kadmiumia (Almeida Silva ym. 2014).

Leviatutkimuksissa on kiytetty sekd makean veden ettd meriveden lajeja. Domingos ym.(2011) vertasi
kadmiumia sisdltdvien kvanttipisteiden ja pelkdn kadmiumin kertymistd makeanveden viherlevallid
(Chlamydomas reinhardtii). Kadmiumin kertyminen korreloi padasiassa liuenneen kadmiumpitoisuuden
kanssa, mutta levésti 16ytyi myds kvanttipisteitd. Kadmiumin liukeneminen on riippuvaista seké kasva-
tusliuoksen ominaisuuksista ettd kvanttipisteiden pééllysteestd (Zhang ym. 2013). Piilevin (Thalas-
siosira pseudonana) kasvaessa karboksyyliryhmailla tai aminoryhmaélld paillystettyjen CdSe/ZnS-
kvanttipisteiden 1dsnd ollessa kasvu hidastui hieman. Molemmista kvanttipisteistd liukeni kadmiumia
enemmaén ravintoliuoksessa, jossa oli vihemmén typped, mutta karboksyylipdéllysteisistd sitd liukeni
enemmaén (Zhang ym. 2013). Piilevdn kasvu ei juuri tdstd kirsinyt. Samansuuntaiseen tulokseen kasvun
suhteen pdddyttiin makeanveden levilla (Ochromonas danica) ja CdTe-kvanttipisteilld, vaikka niitd
16ydettiin levédn sisdltd (Wang ym. 2013). Morellin ym. (2013) kokeissa Phaedactylum tricornutum
-piilevan kasvu kérsi annosriippuvalla tavalla, mutta Dunaliella tertiolecta -viherleva kasvoi normaalisti
(tai jopa enemman kuin kontrolli) CdSe/ZnS-kvanttipisteiden ldsnd ollessa. Kaiken kaikkiaan vaikuttaa
siltd, ettd levitesteissd kiytetyt koeasetelmat ja tutkittavat aineet ja mittaussuureet vaihtelevat niin pal-
jon, ettd johtopdatoksid on mahdotonta tehda.

Neljalld eri materiaalilla paallystettyjen 6,5 nm CdSe/ZnS-kvanttipisteiden mahdollista siirtymista
maasta kasveihin on tutkittu keltasipulilla (A//ium repa), englanninraiheinalli (Lolium perenne) ja
lituruoholla (Arabidopsis thaliana) (Al-Salim ym. 2011). Siirtymistid kasvien solukkoon ei havaittu,
mutta kasveja syovin hyonteisen kohdalla kévi toisin, silld samassa tutkimuksessa havaittiin kvanttipis-
teiden siirtyvéan kdaridisten toukkiin ravinnon kautta ja vield kulkeutuvan suolesta hemolymfaan. Kun
kvanttipisteilld altistetuista toukat kasvoivat aikuisiksi, niiden elimistostd 10ytyy fluoresenssimittausten
perusteella sekd kvanttipisteitd ettd kadmiumia enemmén kuin kontrolliryhmaélléd (Al-Salim ym. 2011).

Kvanttipisteiden pinnan modifioiminen ilmeisesti vaikuttaa siihen, miti kvanttipisteille tapahtuu, kun ne
joutuvat vesielididen elimistoon. Kun vesikirppuja altistettiin 48 h ajan trioktyylifosfiinioksidilla paal-
lystetyille CdSe/ZnSe-kvanttipisteille, liukeni kadmiumia testiveteen ja testiaineiden pintarakenteessa
oli tapahtunut muutoksia. Lahes kaikki vesikirput kuolivat testiajan kuluessa. Testiaineet oli dispersoitu
veteen arabikumin avulla, jolloin (hydrodynaaminen) hiukkaskoko oli noin 300 nm, mikd edesauttoi
hiukkasten siiviloitymistd vesikirpun ruuaksi. Kadmiumia liukeni veteen enemmén, jos vesikirput olivat
lasné ja testin lopussa kadmiumpitoisuudet vedesséd olivat 4,48 pg/l ilman vesikirppuja ja 11,03 pg/l
niiden ldsnéd ollessa. Kvanttipisteistd on voinut liueta kadmiumia vesikirppujen ruuansulatuskanavan
lapi kulkiessa (Kwon ym. 2012). Paillysteen takia pinnaltaan negatiivisesti varautuneet CdSe/ZnS
kvanttipisteet kerdédntyivit suuremmassa mdirin Daphnia magna ja Ceriodaphnia dubia -vesi-
kirppuihin kuin positiivisesti varautuneet tai neutraalit kvanttipisteet (Feswick ym. 2013). Téssa tutki-
muksessa osoitettiin myds kvanttipisteiden tunkeutuneet ruuansulatuskanavan pintasolujen lépi ja siirty-
neen muihin soluihin.

Seeprakalan alkioilla tehtdvid testejd voidaan verrata, ainakin tiettyjen vasteiden osalta, akuutteihin
kalatesteihin. CdSe/ZnS-kvanttipisteiden vaikutukset olivat osittain samoja kuin liuenneella kadmiumil-
le, silld ne korreloivat lievésti metallotioneiinipitoisuuden kanssa. Tastd péételtiin, ettd kvanttipisteistd
liukeni kadmiumia vain véhin ja ettd kvanttipisteiden haitat olisivat erilaisia kuin liuenneen kadmiumin
(King-Heiden ym. 2009). Seeprakalan pitkédaikaisessa kokeessa CdS-kvanttipisteet (8 ja 50 nm) annos-
teltiin ruuan mukana 36—60 pidivdn ajan 40 tai 100 ng/d/g (Ladhar ym. 2014). Molekyylibiologisilla
menetelmilla [6ydettiin genotoksisuutta ja stressid osoittavia muutoksia sekd mitokondrioiden toiminta-
hiiri6ité riippuen pitoisuudesta ja hiukkasten koosta. Kadmiumia kertyi kalojen aivoihin ja lihaskudok-
seen vasta 60 pdivén kuluttua.
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Lajien viliset erot kvanttipisteiden vaikutuksissa voivat olla suuria, mutta mitka lajit olisivat erityisen
kestdvid tai herkkid kvanttipisteiden vaikutuksille on vield epdselvad. Alhaisilla pitoisuuksilla tehtyjen
pitkaaikaistestien tulokset olisivat korvaamattoman térkeitd, kun etsitdén herkimpia lajeja.

Kvanttipisteet
e erilaisia kvanttipisteitd suuri miari, rakenne ja piillystemateri-
aalit muuttavat ominaisuuksia oleellisesti
e haitallisimpia todennikdisesti raskasmetalleja siséltivit kvantti-
pisteet
e kulkeutuminen solun siséiin voi olla merkittivimpéa kuin suu-
remmilla nanohiukkasilla

7.7 Hopea

Nanohopean myrkyllisyystutkimuksissa on selvitetty paljon sité, johtuvatko havaitut vaikutukset liuen-
neesta vai hiukkasmuotoisesta hopeasta. Liuennut hopea on hyvin myrkyllistd monille vesielidille kuten
kasviplanktonille, selkdrangattomille ja kaloille, kun taas ihmisille ja muille nisdkkaille se ei ole erityi-
sen myrkyllistd (Luoma, 2008). Nanohopean toksisuus johtuu ainakin osittain ATP:n tuotannon ja
DNA:n kahdentumisen héiriintymisesté hopeaionien sisédénoton seurauksena, vapaiden happiradikaalien
muodostumisesta sekd solukalvojen vaurioitumisesta (Marambio-Jones ja Hoek, 2010). Joissakin tutki-
muksissa on saatu todisteita siitd, ettd nanohopean ja liuenneen hopean vaikutus olisi erilainen, mutta
lopullista vastausta tdhén kysymykseen ei vield tiedetd (Yu ym. 2013). Liuenneen hopean ja nanohope-
an erottaminen ja analysointi toksisuustestitilanteissa ja solutason reaktioissa on vaikeata (esim. Navarro
ym. 2008; Fabrega ym. 2011; Xiu ym. 2012; Yu ym. 2013; Grogor’eva ym. 2013). Yhtend vaikutusta-
pana voidaan pitdd hiukkasten toimintaa hopean kuljettajana, vaikka lopulliset reaktiot olisivatkin liuen-
neen hopean aiheuttamia. Hiukkasten ominaisuudet yhdessé kulloisenkin ympériston ja tutkittavan elion
(tai kudoksen, solun, molekyylin tai yleensi biologisen muuttujan) ominaisuuksien kanssa méadrittelevét,
mihin hiukkaset paétyvit ja miten liukeneminen tapahtuu.

Nanohopea saattaa muuttaa luonnonvesissé bakteeriyhteisojen rakennetta, mikd ei vélttdmattd ndy
yhteisdjen toiminnallisena muutoksena (Das ym. 2012). Hopean ja nanohopean antibakteerisista omi-
naisuuksista johtuen myds hyddylliset mikrobiyhteis6t voivat kérsid. Jos esimerkiksi jatevedenpuhdis-
tamon bakteerikannan toiminta héiriintyy, johtaa se puhdistamon tehon alenemiseen. Erdéssé kokeessa
osoitettiin, ettd nanohopean pitoisuus 65 pg/l johti ldhes tdydelliseen bakteerien kuolemaan neljéssd
tunnissa ja timd nakyi myos kemiallisen ja biologisen hapenkulutuksen nousuna (Patil ja Parikh, 2014).
Hopea muodostaa puhdistusprosessin aikana sulfideja ja suurin osa siitd joutuu lietteeseen (Kaegi ym.
2011, 2013), joten on vaikea arvioida, kuinka suuri merkitys antibakteerisilla ominaisuuksilla kokonai-
suudessaan on jatevedenpuhdistuksessa.

Nanohopean (5—12 nm) on osoitettu tunkeutuvan sekd Salmonella typhimurium (gram-) ettd Staphylo-
coccus aureus (gram+)-bakteereihin. Mielenkiintoinen havainto oli, ettd solun sisélld hiukkaset eivit
aggregoituneet ja ettd hiukkaset sitoutuivat eri tavalla solun makromolekyyleihin ja muutokset solujen
rakenteessa erosivat merkittavasti lajien vélilla (Grigor’eva ym. 2013).

Hopeananohiukkaset ovat erittdin myrkyllisid viherleville, mutta testivedet ominaisuudet ja hiukkasten
paillyste saattavat vihentdd toksisuutta merkittivisti (taulukko 8 ja 9). Erityisesti orgaanisen aineksen
laadulla ja madralla sekd kalsium- ja kloridipitoisuudella on suuri merkitys toksisuuden kannalta. Esi-
merkiksi Pseudokirchneriella subcapitata -viherlevilld kasvunestymisen ECS50-arvoiksi on saatu
4,61 pg/l ravintoliuoksessa, kun se paljon orgaanista hiiltd siséltdvissd luonnonvedessd oli 1600 pg/l
(McLaughlin ja Bonzongo, 2012). Vastaavanlaisia tuloksia ovat julkaisseet Tuominen ym. (2013). Sa-
maa EPA:n testimenetelmdd (EPA-821-R-02-013) kayttden on toisessa tutkimuksessa (Griffitt ym.
2008) laskettu EC50-arvoksi 190 ng/l keskikovassa luonnonvedessé (142 mg CaCO5/1).
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Liuennut hopea on pikkulimaskalle (Lemna minor) myrkyllisempéé kuin kadmium tai elohopea. Seit-
semin paivan kasvutestissd EC50-arvo oli 43 pg/l, kun se laskettiin viiden muuttujan (lehtien mééra,
kuivapaino, tuorepaino, klorofyllin ja karatenoidin méérd) keskiarvona (Naumann ym. 2007). Nanoko-
koisen hopean on puolestaan todettu inhiboivan pikkulimaskan kasvua vahemmén EC50-arvon ollessa
140 ug/1 30 nm ja 125 ug/l 94 nm kokoisille sitraattipddllysteisille hopeananohiukkasille (Gubbins ym.
2011). Toisella limaskakasvilla (Spirodela polyrhiza) oksidatiivisen stressin oireita mitattiin alhaisim-
millakin pitoisuuksilla ja pitoisuuden mukaan kasvavasti, kun kasveja altistettiin 72 tunnin ajan 0,5—
10 mg/1 pitoisuuksille. Vaikutukset olivat lisdksi selvempid 6 nm hiukkasilla kuin 20 nm hiukkasilla.
Korkeimmassa pitoisuudessa my0s kloroplastien rakenteessa néhtiin muutoksia (Jiang ym. 2014).

Taulukko 8. Nanohopean toksisuus Ceriodaphnia dubia -vesikirpulle ja Pseudokirchneriella subcapitata -
viherlevalle luonnonvesissa McLaughlin ja Bonzongo (2012) mukaan. Nanohopean alkuperainen hiukkaskoko oli
25,4 nm ja puhtaassa vedessa 145 nm.

Testivesi Ag P. subcapitata C. dubia

hiukkaskoko (nm) 96 h EC50, pg/l 48 h EC50, pg/l
testivedessi

Standardi- 395 461 nd

kasvatusliuos

Standardi- 192 nd 0,482

kasvatusliuos

(keskikova)

Luonnonvesi 76,8 22,6 0,433

alhainen DOC

korkea Ca2+

Luonnonvesi 1600 221

korkea DOC

alhainen Ca2+

Akuutin toksisuuden (48 h) LC50-arvojen Daphnia magna -vesikirpulle on raportoitu olevan vililld
4,31-30,36 ng Ag/l hiukkaskoon ollessa 10, 20, 30 tai 50 nm. Lisdksi hiukkasten spesifinen pinta-ala
korreloi vahvasti akuutin toksisuuden kanssa (Hoheisel ym. 2012). Laktaatilla, PVP:11d ja dodekyyli-
bentseeni-sulfonaatilla paillystettyjen hiukkasten 48 h EC50-arvot Daphnia magna -vesikirpulle olivat
28,7 ng/l, 2,0 pg/l ja 1,1 pg/l hiukkaskoon ollessa 123,8 nm, 79,7 nm ja 65,3 nm (Zhao ja Wang 2012).
Kun tulokset laskettiin liuennutta hopeaa kohti, aineiden véilinen ero pieneni huomattavasti. Liuenneelle
hopealle lasketut EC50-arvot laktaatti- ja PVP-nanohopealle olivat 1,1 ja 0,57 pg/l, mistd pédteltiin
liuenneen hopean olevan myrkyllisyyden syyné. Vertailuaineena kéytettiin hopeanitraattia, jonka EC50-
arvo oli 0,88 pg/l. Muilla vesikirppulajeilla akuutti toksisuus vaihtelee alle pg/l pitoisuuksista noin 70
ug/l riippuen paljon testiveden ominaisuuksista ja paéllysteestd (taulukko 8 ja 9). Pitkdaikaistesteistd ei
juuri ole tietoja saatavilla, mutta oletettavasti vaikutukset nikyisivit jo alhaisemmissa pitoisuuksissa,
koska jo 10 ng/l liuenneen hopean pitoisuudessa C.dubian lisddntyminen estyi 8 pdivan kokeessa (Luo-
ma 2008). Vesikirppukokeiden tuloksia tarkasteltaessa on syytd muistaa, ettd eri lajien testivesissa ja eri
menetelmien kesken ionivahvuus, kloridi- ja kalsiumpitoisuus ym. ominaisuudet vaihtelevat, jolloin
myo0s nanohopean aggregoituminen ja liuenneen hopean kompleksoituminen muuttuvat.

Kalat ovat my0s ilmeisen herkkid hopeaioneille. Kirjolohille jo alle 1 ng/l pitoisuudet ovat haitallisia
pitkdaikaisaltistuksessa (Luoma 2008). Nanohopean (10 nm) LC50-arvoksi rasvapaimudulla (Pi-
mephales promelas) on saatu 89,4 pug Ag/l 96 h akuutissa testissd ja 7 vuorokauden LC20-arvoksi
46,1 ng Ag/l vastaavien arvojen ollessa liuenneelle hopealle 4,70 pg/l ja 1,37 pg/l (Hoheisel ym. 2012).
Seeprakalojen alkioiden LC50-arvot liuenneelle hopealle oli 0,07 pg/l ja nanohopealle 1,18 pg/l 96-
tunnin kokeessa (Massarsky ym. 2013). Seeprakalojen alkioilla tehdyissa tutkimuksissa on saatu ristirii-
taisia tuloksia siitd, lisddkd vai vahentddko hiukkasen koko toksisuutta (Yu ym. 2013). Hiukkaset kul-
keutuvat vedestd kaloihin (Gaiser ym. 2012) ja hiukkasten koko ja pééllyste ovat mahdollisesti syynd
erilaiseen kulkeutumiseen solun sisdén (Farkas ym. 2011). Hiukkasista liuenneen hopean on katsottu
olevan suurimmaksi osaksi toksisuuden syy aiheuttaen kuolleisuutta ja morfologisia muutoksia seepra-
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kalan (Danio rerio) alkioissa (Osborne ym. 2013) ja samankaltaisia kehityshairi6ita japanilaisella me-
dakalla (Oryzias latipes) Wu ym. 2010). Medakalla on myd6s todettu stressireaktioita kuvaavia vasteita
(soluvaurioita, DNA vaurioita, metallotioneiinin lisddntymisté, oksidatiivista stressid), jotka poikkesivat
hopeaionien vaikutuksista (Chae ym. 2009). Kaloihin kohdistuvat vaikutukset voivat siis olla luonteel-
taan hyvin monimuotoisia ja osa luonteeltaan vakavia. Sekd hiukkasten pysyvyys ettd hopean kemialli-
set reaktiot pitoisuuksien ohella miarittelevit sen, miten ndma haitalliset ilmiot toteutuvat todellisissa

Taulukko 9. Nanohopean toksisuus vesielidille, pitoisuusyksikko ug/l. Tiedot on koottu julkaisuista Angel ym. 2013
(A); Griffitt ym. 2008 (G); Zhao ja Wang 2012 (2).

P.subcapitata P.subcapitata P. tricornutum C. dubia Viite
Ag, piillyste, 72 h EC50 72 h EC50 Ag" 72 h EC50 48 h LC50 nominaalipit.
koko nominaalipit. analysoitu nominaalipit.
sitraatti 3 0,7 2380 0,15 A
14 nm
PVP 19,5 3 3690 2 A
15 nm
Ag 1,1 0,5 400 0,11 A
Ag"2000-3500 nm 966 1,1 nd nd A
P.subcapitata D.pulex C. dubia
hopeaoksidi 190 40 67 G
20 - 30 nm
Ag’ nd 8 160 G
D.magna D.magna
48 h EC50 48 h EC50
Ag" analysoitu totaali Ag analysoitu
laktaatti 1,1 28,7 Z
5-50 nm" (123,9)
PVP 0,57 2 Z
5-50 nm (79,7 nm)
dodekyylbentseeni- nd 1,1 Z
sulfonaatti
5-50 nm (65,3 nm)
Ag’ 0,88 Z

*TEM-tulos, suluissa DLS-méaritys

altistustilanteissa. Nanohopean arvioidut pitoisuudet makeassa vedessd ovat alle 1 ng/l ja puhdistetussa
jatevedessd noin 40 ng/l (Gottschalk ym. 2009). Naitd pitoisuuksia ei ole vahvistettu kemiallisilla ana-
lyyseilld ja jatevedenpuhdistamotekniikka vaikuttaa olennaisesti hopean poistumiseen vesifaasista
(Wang ym. 2012; Kaegi ym. 2013). Hopean kertyminen puhdistamolietteeseen ja lopulta sedimenttiin
tai maaperddn ja muuntuminen niukkaliukoiseksi sulfidiksi on todennékdistd, jolloin vain hyvin pieni
osa kulkeutuisi pintavesiin (Wang ym. 2012; Kaegi ym. 2013).

Sedimentti- ja maaperéelidilla nanohopeaa on tutkittu paljon vihemmén kuin vesielidilld. Sedimentti-
madot Nereis diversicolor ja Lumbriculus variegatus Kerdsivat hopeananohiukkasia, kun eldimid altis-
tettiin hiukkasia siséltiville sedimentille (Garcia-Alonso; Coleman ym. 2013). Hiukkasia 16ytyy eléin-
ten suolesta, josta ne my0s tunkeutuvat solujen sisddn. Kun tutkittiin sukkulamadon (Caenorhabditis
elegans) lisddntymistd altistamalla sitraatilla, PVP:lla ja arabikumilla paillystetyille hiukkasille (hiuk-
kaskoko vaihteli 7-75 nm) kahdella eri kasvualustalla, laskettiin EC50-arvoksi 0,9—50 mg/] korkeassa
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ionivahvuudessa ja 0,09—11,7 mg/l matalassa ionivahvuudessa. Vastaavat luvut vertailuaineena kiyte-
tylle hopeanitraatille olivat 6,4 mg Ag/l ja 64 pug Ag/l (Yang ym. 2011). Kompostilieroissa (Eisenia
fetida) biomarkkereina kiytetyt entsyymiaktiivisuudet (glutationiredukstaasi, glutationi-S-transferaasi,
hapan fosfataasi, Na,K-ATPaasi) inhiboituivat, kun eldimia altistettiin kahden viikon ajan 500 mg/kg
pitoisuudessa (Hu ym. 2012). Karkeammalla tavalla mitattuna (kuolevuus, kasvu) akuutteja vaikutuksia
ei todettu yli 700 mg/kg pitoisuuksissa, mutta lisdédntyminen viheni merkittdvasti (Shoults-Wilson ym.
2011). Jélleen kerran on huomattava, ettd pitoisuudet ovat olleet hyvin korkeita lierokokeissa, joissa
tutkittava hopea on sekoitettu kiinteddn maaperéndytteeseen.

Nanohopean vaikutuksissa kasveihin on tutkittu sekd ihmisten ravinnoksi kéytettévilld ettd muilla kas-
veilla. On pyritty tutkimaan hiukkasten kulkeutumista juurien kautta kasvikudokseen, siirtymista lehtiin
tai muihin sy6tiviin osiin, mahdollista kertymistd kasveihin, vaikutuksia siementen itdvyyteen, kasvuun
jne. Vuonna 2013 julkaistun kokooma-artikkelin mukaan ristiriitaisuuksia ja selvittiméttomié asioita on
runsaasti. Julkaistuissa tutkimustuloksissa kuvataan epdjohdonmukaisesti positiivisia tai negatiivisia
vaikutuksia, tai vaikutuksia ei ole havaittu lainkaan (Anjum ym. 2013). Seurauksena on, ettd tulokset
ovat herittdneet enemmankin kysymyksid kuin selventdneen asioita. On tietysti selvdd, ettd maaperdssa
olevan hopean ja nanohopean ja kasvien vilisten vuorovaikutusten selvittiminen on hyvin vaikeaa pel-
késtidén maaperin kemiastakin johtuen. Monesti kokeissa on kéytetty maan sijasta vesiviljelyd tai agara-
lustaa. Havainnollinen esimerkki kasvualustan merkityksestd on pavulla ja durralla tehty koe, jossa erit-
tdin korkeissa pitoisuuksissa (100-2000 mg/kg) kasvu estyi agarilla pitoisuudesta riippuvalla tavalla,
mutta samat pitoisuudet maassa eivit kasvua estdneet (Lee ym. 2012). Taménhetkisen tiedon valossa ei
maan kautta altistuminen niytd olevan riski, mutta tarkempaa tietoa tarvitaan pitkdaikaisvaikutuksista ja
ennen muuta nanohopean kayttdytymisestd maaperissa.

Nanohopea

e hiukkasista liuennut hopea haittavaikutusten péiasiallinen aihe-
uttaja, hopea on myrkyllinen raskasmetalli

e hiukkaset toimivat hopean kuljettajina

e hiukkasten piillysteen ominaisuudet ja ympiristoolot siitelevit
hopean liukenemista ja muuntumista

e vaikutusmekanismi piidasiassa hopeaionien kautta: hiiriot ener-
gian tuotannossa, hiiriot DNA:n kahdentumisessa, vapaiden
happiradikaalien muodostuminen, solukalvojen vaurioituminen
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8. Keskeisimmait tietoaukot ja kehityskohteet

Nanomateriaalien ympéristotutkimus on kehittynyt huomattavasti viime vuosien aikana. Kédynnissd on
muun muassa useita laajoja EU-rahoitteisia tutkimushankkeita (liite 3). Suuria haasteita asettaa seka eri
materiaalien suuri lukumééri ettd hiukkasten pédstojen ja niiden muuntumisen selvittdminen. Pitoisuuk-
sien médrittdminen ymparistonéytteistd on ehkd suurin ongelma nanomateriaalien ympéristovaikutusten
ja -riskien arvioinnissa. Pitoisuustiedon puute hankaloittaa sekd elididen altistumisen arvioinnin ettd
nanohiukkasten kulkeutumisen ja pysyvyyden selvittamistd. Tarvitaan

» kehittyneempii mittausmenetelmii ja tietoa ympéristopitoisuuksista

Nanomateriaalien haittavaikutuksista on jo kertynyt huomattava méara tietoa. Maarastd huolimatta na-
nohiukkasten biologisista haittavaikutuksista ei ole riittdvdsti tietoa kattavien arvioiden tekemiseen,
erityisesti pienten pitoisuuksien pitkdaikaisvaikutuksista puuttuu tietoa. Materiaalien suuresta lukuméaé-
ristd johtuen kaikkia eri aineita ei voida tutkia yksitellen, vaan tulisi 16ytdéd sellaisia yhteisid ominai-
suuksia ja tekijoitd, joihin haittavaikutusten mallintaminen voidaan perustaa. Lisdksi erds peruskysy-
myksistd eli se onko nanospesifisid haittavaikutuksia olemassa, on edelleen suurelta osin avoin. Koska
tutkimuksia on tehty hyvin erilaisilla aineilla, eri menetelmin ja puutteellisesti kuvatuissa olosuhteissa,
tarvitaan

» systemaattista tietoa haittavaikutuksista ja ympéaristoriskeisti

Kokonaisvaltaisia arvioita nanomateriaalien valmistuksen, kéyton ja jétteiden késittelyn ympéristovai-
kutuksista on olemassa vain muutama. Monien kiinnostavien nanomateriaalien valmistusmenetelmat
ovat vield teknisesti monimutkaisia, kuluttavat paljon energiaa tai ovat muuten taloudellisesti kannatta-
mattomia. Liséksi monissa materiaaleissa kdytetdéin harvinaisia alkuaineita, joiden louhiminen, eristi-
minen ja puhdistaminen voivat johtaa uusiin ympéristo- tai sosioekonomisiin ongelmiin. Tarvitaan

» elinkaariarvioita sekéd hyotyjen ja haittojen arviointia/arvottamista
Luotettavampi tieto antaa pohjan materiaalien vaaraominaisuuksiin, altistumistietoihin ja riskinarvioin-
tiin perustuvaan luokitteluun ja turvalliseen kayttoon.

Yksityiskohtaisempi selvitys tietoaukoista ja tutkimuskohteista on laadittu OECD:n synteettisiin nano-
materiaaleihin keskittyvan tyoryhman asiantuntijakokouksessa vuoden 2014 alussa. Kokouksen tarkoi-
tuksena oli keskustella tutkimuksen timénhetkisest tilasta ja kartoittaa tarpeet teknisten ohjeiden péivi-
tyksille ja uusien ohjeiden laatimiselle. Kokouksessa esitettiin synteettisten nanomateriaalien
ymparistotutkimusta koskevat nykyiset tietoaukot ja tutkimustarpeet (Kiihnel ja Nickel, 2014):

1) Mittaustekniikat
a. herkempien mittaustekniikoiden kehittdiminen
b. nanomateriaalien tunnistaminen ja kvantitointi ymparisto- ja testindytteista

c. tiettyjen ominaisuuksien mittaaminen ml. hiukkasten pinta-ala ja lukumééri vedessa ja
muissa ympéristondytteissd sekd biosaatava osuus

2) Yleinen testaus

a. menetelmien harmonisointi (esim. nanomateriaalien dispersointi) ekotoksisuustestausta
ja ympéristokohtalo/kdyttdytymistutkimusta varten

3) Ekotoksikologia
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a. tietoa kroonisista vaikutuksista ja nanomateriaalien vuorovaikutuksista eldinten ais-
tielinten kanssa

b. ymmirrystd nanomateriaalien ikdéntymisen/muuntumisen merkityksestd niiden ympé-
ristovaikutuksiin

lisatietoa nanomateriaalien toksikokinetiikasta

S

lisdtietoa nanomateriaalien vaikutuksista kdyttden paremmin soveltuvia biotesteji
testimateriaalien tarkempaa fysikaaliskemiallista karakterisointia biotestien yhteydessé
nanomateriaalien biosaatavan osuuden arviointi

nanomateriaalien pitoisuuksien méaérittdminen huokosvedesté

5= @ oo

ohjeita miten erityyppiset nanomateriaalit pitdisi lisdtd biotesteihin

—

lisdtietoa muuntumisprosesseista (esim. liukeneminen ja aggregoituminen) ja niiden
vaikutuksista nanomateriaalien biosaatavuuteen

4) Ympéristokohtalo ja kéyttdytyminen
a. lisdtietoa muuntumisesta, liukenemisesta ja dispersoitumisesta erilaisissa ymparistomat-
riiseissa
b. lisitietoa ikddntyneiden tai muuntuneiden nanomateriaalien vaikutuksista

c. nanomateriaalien kéyttdytymistd ennustavien testiparametrien kehittiminen (vrt. Ky,
BMEF, BCF)

d. nanomateriaalien kohtaloon ja kidyttdytymiseen vaikuttavien maaperdn laatutekijoiden
tunnistaminen

e. lisdtietoa altistusreiteistd ja mallinnustutkimuksista
f. pitkdaikaiset tutkimukset
5) Riskinarviointi
a. nanomateriaalien ryhmittely tai luokittelu
b. mallintaminen

c. read across -menettelyn testaaminen ja soveltaminen nanomateriaaleille

Tiedon tarve nanomateriaalien mahdollisista ymparistovaikutuksista on siis edelleen suuri. Témén kat-
sauksen lukijalle on toivottavasti vélittynyt kdsitys nanomateriaalien tutkimus- ja mittausmenetelmié ja
ympéristokdyttaytymistd koskevista haasteista sekd epdvarmuuksista, joskus jopa ristiriitaisuuksista,
joita on raportoitu nanomateriaalien biologisista haittavaikutuksista. Toksikologisten tutkimustulosten
tulkinnassa ei ole aina toimittu riittdvan kriittisesti ja huolenaiheita on heritetty véddrin perustein (Krug
2014). Toisaalta kansalaisten kiinnostus tuotteiden turvallisuutta kohtaan ja halu tietdd uusien aineiden
mahdollisista haittavaikutuksista on ymmaérrettdvéd ja oikeutettua. Vaikka nanomateriaalien turvalli-
suustutkimusta on jo tehty intensiivisesti yli 15 vuoden ajan, ei hélyttdvid merkkejd haittavaikutuksista
ole toistaiseksi ilmaantunut.
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Liite 1.

Nanomateriaalien méaaritelmista.

KOMISSION SUOSITUS nanomateriaalin méiritelmésti (2011/696/EU), 18.10.2011

Jasenvaltioita, Euroopan unionin virastoja ja talouden toimijoita pyydetdén kayttdméan seuraavaa késit-
teen “nanomateriaali” méadritelméd nanoteknologian tuotteita koskevan lainsdddéannon, politiikkojen ja
tutkimusohjelmien hyvdksymisen ja taytdntoonpanon yhteydessa.

2. ”Nanomateriaali” tarkoittaa luonnollista materiaalia, sivutuotemateriaalia tai valmistettua materiaalia,
joka siséltdaa hiukkasia joko vapaina, agglomeroituneina tai aggregoituneina ja jonka hiukkasista vahin-
tddan 50 prosenttia lukumaérdperusteisen kokojakauman mukaisesti on kooltaan 1-100 nm tai jonka ul-
komitoista yksi tai useampi on 1-100 nm.

Erityistapauksissa ja jos ympéristoon, terveyteen, turvallisuuteen tai kilpailukykyyn liittyvét huolenai-
heet sen oikeuttavat, lukumédaraperusteisen kokojakauman 50 prosentin kynnysarvo voidaan korvata 1—
50 prosentin kynnysarvolla.

3. Poiketen 2 kohdan soveltamisesta fullereeneja, grafeenihiutaleita ja yksiseindisid hiilinanoputkia,
joiden yksi tai useampi ulkomitta on alle yksi nanometri, olisi pidettdvd nanomateriaaleina.

2 9

4. Edelld olevan 2 kohdan soveltamiseksi kisitteet “hiukkanen”, agglomeraatti” ja ”aggregaatti”” méaari-
telldén seuraavasti:

a) "Hiukkasella” tarkoitetaan erittdin pienté aineen osaa, jonka fyysiset rajat on mééritetty;

b) ”Agglomeraatilla” tarkoitetaan heikosti sidottuja hiukkasia tai hiukkasryhmittymié, joiden yhteinen
ulkoinen kokonaispinta-ala vastaa yksittdisen komponenttien pinta-alojen summaa;

c) ”Aggregaatilla” tarkoitetaan hiukkasta, joka koostuu vahvasti sidotuista tai fuusioituneista hiukkasis-
ta.

5. Jos se on teknisesti toteutettavissa ja jos erityislainsdddannossa sitd edellytetddn, voidaan 2 kohdan
médritelmin noudattaminen méaérittad erityisen tilavuuteen suhteutetun pinta- alan perusteella. Materiaa-
lin olisi katsottava kuuluvan 2 kohdan mééritelmén soveltamisalaan, jos aineen erityinen tilavuuteen
suhteutettu pinta-ala on suurempi kuin 60 m 2 / cm 3 . Kuitenkin sellaista materiaalia, joka on lukumaéa-
raperusteisen kokojakauman mukaisesti nanomateriaalia, olisi pidettdvd 2 kohdan méiéritelman mukai-
sena, vaikka materiaalin erityinen pinta-ala on pienempi kuin 60 m2/cm 3 .

6. Edelld 1-5 kohdassa tarkoitettua médritelmédd on tarkasteltava uudelleen viimeistddn joulukuussa
2014 saatujen kokemusten ja tieteen ja tekniikan kehityksen mukaisesti. Uudelleentarkastelussa olisi
keskityttdva erityisesti siihen, olisiko lukuméérdperusteisen kokojakauman 50 prosentin kynnysarvoa
nostettava tai laskettava.

KOMISSION DELEGOITU ASETUS (EU N:o 1363/2013), 12.12.2013

elintarviketietojen antamisesta kuluttajille annetun Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuk-
sen (EU) N:o 1169/2011 muuttamisesta siltii osin kuin kyse on ’valmistetun nanomateriaalin’
miiritelméasta

1 artikla:
Korvataan asetuksen (EY) N:o 1169/2011 2 artiklan 2 kohdan t alakohta seuraavasti:
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”t) *valmistetulla nanomateriaalilla’ tarkoituksellisesti valmistettua materiaalia, joka sisdltdd hiukkasia
joko vapaina, agglomeroituneina tai aggregoituneina ja jonka hiukkasista vahintddn 50 prosenttia luku-
méérdperusteisen kokojakauman mukaisesti on kooltaan 1-100 nm tai jonka ulkomitoista yksi tai use-
ampi on 1-100 nm.”

Poikkeukset:

a) ensimmadisesséd kohdassa olevan mééritelmén piiriin kuuluvia elintarvikelisdaineita ei pidetd valmis-
tettuina nanomateriaaleina, jos ne on siséllytetty asetuksen (EY) N:o 1333/2008 4 artiklassa tarkoitettui-
hin unionin luetteloihin komission asetuksilla (EU) N:o 1129/2011 (*) ja (EU) N:o 1130/2011 (**);

b) fullereeneja, grafeenihiutaleita ja yksiseindisié hiilinanoputkia, joiden yksi tai useampi ulkomitta on
alle yksi nanometri, pidetéén valmistettuina nanomateriaaleina.

Sovellettacssa ensimmaisessd kohdassa annettua maaritelmaa:
1) "hiukkasella’ tarkoitetaan erittdin pientd aineen osaa, jonka fyysiset rajat on méadritetty;

ii) ’agglomeraatilla’ tarkoitetaan heikosti sidottuja hiukkasia tai hiukkasryhmittymié, joiden yhteinen
ulkoinen kokonaispinta-ala vastaa yksittdisten komponenttien pinta-alojen summaa;

1ii) ’aggregaatilla’ tarkoitetaan hiukkasta, joka koostuu vahvasti sidotuista tai fuusioituneista hiukkasis-
ta;

iv) ’tarkoituksellisesti valmistetulla’ tarkoitetaan sitd, etti materiaali on valmistettu tdyttdimédin tietyn
tehtdvén tai tarkoituksen;”.

EUROOPAN PARLAMENTIN JA NEUVOSTON ASETUS (EY N:o0 1223/2009), 30.11.2009

kosmeettisista valmisteista

I luku, 2. artikla, 1 kohta k (s. 65):

k) Tassé asetuksessa tarkoitetaan: nanomateriaalilla” liukenematonta tai biologisesti pysyvaa tarkoituk-
sellisesti valmistettua materiaalia, jonka yksi tai useampi ulottuvuus tai sisdinen rakenne on 1-100 na-
nometrid.”
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Lute 2.

Polydispersiivisen hiukkaspopulaation koon esittiminen

Lahes poikkeuksetta valmistettujen hiukkasten koko vaihtelee jossain méérin, ja siksi kokoa on syytd
tarkastella kokojakauman avulla. Ideaalitapauksessa hiukkaspopulaation kokojakauma on kapea ja yksi-
huippuinen. Kokojakaumassa voi esiintyd myos kaksi tai useampi huippu. Hiukkaspopulaation kokoja-
kauma voidaan esittdd esimerkiksi lukuméérdin, massaan, pinta-alaan tai valonsirontaan perustuvan
arvon avulla. Hiukkaspopulaation esittdmisessé lukuméérin avulla korostuu pienten hiukkasten osuus,
kun taas massan tai tilavuuden ja erityisesti valon sironnan perusteella esitetyissd kokojakaumissa pai-
nottuu isoimpien hiukkasten osuus (ks. kuva 1 alla). Periaatteessa eri kokojakaumiin perustuvat hiuk-
kaskokojakaumat ovat muunnettavissa toisikseen matemaattisin menetelmin. Muunnosten yhteydessé
on muistettava, ettd mittauksen aikana voimakkaat signaalit ovat saattaneet peittdd tai kokonaan kadot-
taa heikommat. Esimerkiksi valonsirontaan perustuvissa mittauksissa isojen hiukkasten signaali on niin
voimakas, ettei pienid hiukkasia valttdmatta havaita vaikka niitd lukumiariisesti olisi selvésti enemmaén.
Téstd johtuen viitattaessa hiukkaskokoon tai hiukkaskokojakaumaan on erityisen tdrkedd tuoda esiin
millaisiin mittauksiin tulokset perustuvat.

NONmE (%)

]

I~ '

HUmbEer [

Kuva 1. Polydispersiivisen nanohiukkasnaytteen hiukkaskokojakauma esitettyna sirotun valon intensiteettina (ylin
kuva), tilavuutena (keskelld) ja lukumaarana (alin kuva). Huippujen suhteelliset korkeudet vaihtelevat voimakkaasti
esitetyn ominaisuuden mukaan. Kuvassa esitetty tulos perustuu dynaamisella valonsirontalaitteella tehtyihin mitta-
uksiin.
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Lute 3.

EU:n 7. puiteohjelman rahoittamia projekteja

EU:n rahoittamien nanomateriaalien ja nanoteknologioiden turvallisuutta koskevat tutkimushankkeet on
koottu yhteen klusteriksi (NanoSafety Cluster), jonka johtajana toimii professori Kai Savolainen Tyo6-
terveyslaitokselta. Kaikki vuoden 2009 huhtikuusta ldhtien rahoitetut tutkimushankkeet kuuluvat kluste-
riin. Pyrkimyksend on lisdtd puiteohjelmista 6 ja 7 rahoitettujen projektien yhteistyotd. NanoSafety
Cluster kasittdd useita kymmenid projekteja, joiden aiheina ovat mm. nanomateriaalien toksisuus, altis-
tuksen monitorointi, yhdennetty riskinarviointi seké turvallisuuden tutkimusta viranomaisnédkokulma
huomioiden. Kaikilla hankkeilla on internetsivut, joihin 10ytda seuraavan osoitteen kautta:

http://www.nanosafetycluster.eu/eu-nanosafety-cluster-projects.html

Ajankohtainen (kesdkuu 2014) yhteenveto projekteista loytyy my0ds klusterin sivujen kautta
(http://www.nanosafetycluster.eu) tai suoraan osoitteesta http://www.nanosafetycluster.eu/uploads/files/
pdf/2014 NSC_Compendium.pdf.

Seuraavassa on koottuna esimerkin tavoin tietoja muutamista klusterin projekteista. Monet klusterin
hankkeista ovat laajoja ja edelleen kdynnissd. Tieteelliset julkaisut ja yhteenvedot tuloksista ilmestyvat
padsdédntoisesti vasta projektien péattyessa tai padtyttya.

NanoFATE (2010-2014)

Nanoparticle Fate Assessment and Toxicity in the Environment
21 partneria, 9 maata

Koordinaattori: C. Svendsen, Iso-Britannia
http://www.nanofate.eu

Tavoitteet
e hiukkaskemian ja hiukkasten ympéristokohtalo
e ckotoksikologia ja biosaatavuus
e riskinarviointi ja kommunikaatio

Malliaineiksi on otettu sinkkioksidi, hopea ja ceriumdioksidi, mallinnettu ZnO ja Ag pitoisuudet vesissé
ja viljelymaassa, johon on levitetty puhdistamolietettd, arvioitu ja mukautettu ekotoksisuustestimene-
telmét tutkittujen aineiden testaukseen seké vesi- ettd maaperéelioille, laadittu riskikartta ko. aineille.

Projektissa mallinnettiin Ag ja ZnO pitoisuuksia Euroopassa (worst-case assumptions). Laskelmien
mukaan korkeimmat pitoisuudet voisivat olla Po-joen ja Reinin laskeuma-alueella, Kaakkois-
Englannissa ja Vilimeren tiheddn asutuilla alueilla, missd nAg pitoisuudet voisivat olla 6 ng/l ja ZnO
500 ng/l.

Eri tydosioiden raporteista on lyhennelmadt internet-sivuilla, missd on my6s hyodyllisid ohjeita tutkijoil-
le ja viranomaisk&yttoon.
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NanoTransKinetics (2011-2014)

Modelling basis and kinetics of nanoparticle interaction with membranes, uptake into cells and sub-
cellular and inter-compartmental transport.

4 partneira, 4 maata
koordinaattori: K. A. Dawson, Irlanti

http://www.nanotranskinetics.euProjekti pyrkii 16ytdméén ne vuorovaikutusmekanismit solutasolla,
joihin biologiset vaikutukset perustuvat. Tutkittavat mekanismit ovat soluun kulkeutuminen, solun siséi-
set kuljetusmekanismit ja kuljetus biologisten esteiden ja kalvojen ldpi. Ndiden pohjalta voidaan kehit-
tdd malleja esimerkiksi bioakkumulaatiomahdollisuuden ennustamiseen. Lahtokohtana on, ettd on tie-
dettévd missé lopullinen vaikutuspaikka ja missd hiukkaset ovat eldvissd soluissa.

Tieteellisid artikkeleita on julkaistu projektin kuluessa ja tdimén projekti toimii kontaktina NanoSafety
Clusterin tyoryhmalle, joka hallinnoi tietoaineistoja.

NanoValid (2011-2015)

Development of reference methods for hazard identification, risk assessment and LCA of engineered
nanomaterials

29 partneria, 2 muuta yhteistyotahoa, yhteensé 19 maata
Koordinaattori: R. Reuther, Ruotsi
http:/www.nanovalid.eu

Pédtavoitteena on kehittdd luotettavia vertailumateriaaleja ja materiaaleja valmistukseen, fysikaalis-
kemiallisten ominaisuuksien méaérittimiseen sekd vaaran ja altistumisen arviointiin. Lisdksi sovelletaan
ja kehitetdén nanomateriaaleille sopiviksi dispersioiden valmistusmenetelmid, seka riskinarviointimene-
telmié ja LCA-menetelmié.

Projekti on vield kesken, mutta tuloksia on julkaistu tieteellisissd lehdissd. Alumiinioksidihiukkasten
(Al,O3) osoitettiin kulkeutuvan solun sisddn soluviljelyssd, mutta ne eivdt menneet tumaan eikd aiheut-
taneet haittavaikutuksia. Maaperdén annostellut titaanidioksidihiukkaset eivdt mydskéén olleet haitalli-
sia lieroille, vaikka ne karttoivat sellaista maata, jossa oli korkea pitoisuus.

NanoMILE (2013-2017)

Engineered nanomaterial mechanisms of interactions with living systems and the environment: a uni-
versal framework for safe nanotechnology

28 partneria, 12 maata

Koordinaattori: E. Valsami-Jones, Iso-Britannia

http:/www.nanomile.eu

Aineet: CeO,, ZnO, Ag, Fe,O,, grafeeni ja muut hiiliyhdisteet, SiO,, TiO,

Tavoitteena on luoda malli kuvaamaan nanomateriaalien ja elididen tai ympériston vélisid vuorovaiku-
tusmekanismeja ja kehittdd menettelytapa nanomateriaalien turvallisuusluokitusta varten. Pyritddn myds
selvittdmdan, mitkd ovat ne hiukkasten ominaisuustiedot (pitoisuuden lisdksi), jotka ovat merkittavid
vaikutusten ja arvioinnissa ja turvallisuusluokituksessa. Julkaistaan yhteistydssd muiden projektien ja
NanoSafety klusterin koordinoimana kisikirja parhaista menettelytavoista.
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NanoSustain (2010 - 2013)

Development of sustainable solutions for nanotechnology-based products based on hazard characteriza-
tion and LCA.

12 partneria, 8 maata
Koordinaattori: R. Reuther, Ruotsi
http://www.nanosustain.cuAineet:TiO,, ZnO, MWCNT ja nanoselluloosa

Hankkeen tavoitteena oli parantaa nanomateriaalien vaikutusten arviointia ja lisdta tietoa ymparistokoh-
talosta sekd luoda pohja uusien kestdvien tuotteiden kehittdmiselle ja teollisuuden nanoteknologisille
sovelluksille. Pyrittiin kehittiméén tuotekehityksen, seké positiivisten ja negatiivisten ymparistdvaiku-
tusten arviointia tuotteiden elinkaaren eri vaiheissa.

Tuotteisiin kdytetyt nanomateriaalit tai —rakenteet eivédt valmistuksen jilkeen kayttdydy kuin vapaa na-
nomateriaali eivitkd myoOskddn aiheuta ihmisen terveydelle vaaraa. Tutkituista aineista vain ZnO oli
ekotoksisuustesteissd akuutisti myrkyllinen johtuen liuenneista sinkki-ioneista. Jatteenkasittelymene-
telmien (kompostointi nanoselluloosalle, sulatus nZnO siséltdvalle lasille, poltto hiilinanoputkia sisalta-
ville komposiiteille ja kaatopaikkasijoitus nZnO sisdltéville jétteille) tarkastelussa ei tullut esille sellais-
ta, mikéd estisi ndiden menetelmien kdyton tutkituille nanomateriaaleille.

NANoREG (2013-2016)

A common European approach to the regulatory testing of nanomaterials
59 partneria, 15 maata

Koordinaattori: T. van Teunenbroek, Hollanti

http://www.nanoreg.eu

Tavoitteena on kehittdd viranomaiskdyttoon soveltuvia keinoja riskinarviointiin ja péitdksentekoon,
sekd luoda uusia testausstrategioita, jotka soveltuvat suurelle joukolla nanomateriaaleja. Pyritddn l14hei-
seen yhteistyohon viranomaisten ja teollisuuden kanssa, jotta 10ydetéddn kaikkien osapuolten hyviksy-
miét riskinhallinta kdytannot.

ENNSATOX (2009 - 2012)
Engineered Nanoparticle impact on aquatic environments: Structure, activity and toxicology
koordinaattori A. Nelson, Iso-Britannia

aineet: S102, ZnO, Ti02

SUN (2013-2017)

Sustainable nanotechnologies project

35 partneria, 12 maata

projekti alkanut 2013 lokakuussa ja kestda 3,5 vuotta

koordinaattori: A. Marcomini, Italia

http://www.sun-fp7.eu

aineet: wolframikarbidi-koboltti, CuO, MWCNT, SiO,, TiO,, orgaaninen punainen pigmentti, Ag
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Erittdin laaja projekti, jonka tavoitteet kasittdvét paitsi ihmisten terveyden suojelemisen my0s kattavasti
ympaériston suojelun paityen laadittaviin ohjeistoihin, joilla hallitaan nanomateriaalien koko elinkaari.
Lahtokohtana on ajatus, ettd vaikka olemassa oleva tieto nanomateriaalien terveys- ja ympéristovaiku-
tuksista on puutteellista, sen avulla voidaan luoda menettelytavat ja ohjata nanomateriaalien turvalliseen
kayttoon koko niiden elinkaaren aikana.

Tyopakettien sisdllostd esimerkkeind seuraavat:

lahtoaineiden karakterisointi

ympdéristolaatunormien kehittéiminen ja periaatteet vihreille teknologialle

tuotteista vapautuvien hiukkasten analysointimenetelmaét ja mallinnustykalut, ympa-
ristOpitoisuuksien arviointi ilmassa, makeassa vedessé, sedimentissd ja maassa.
riskinarviointimenetelmit ja ympéristoriskien vihentdminen monimutkaisissa
altistustilanteissa

terveys ja tyoterveysriskit, kuluttajien altistuksen arviointi
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