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Muovien kasvaneen tuotannon ja kdyton seurauksena myos muovijéte on lisddntynyt ja levinnyt ldhes
kaikkialle. Roskaamisen ja puutteellisen jatteenkasittelyn seurauksena muovijétettd pddtyy meriimme
yhd enemmin ja enemmain. Pienimmdt muoviroskat voidaan jakaa mikro- (1 pm — 5 mm) ja
nanomuoveihin (< 1 pm). Muovi voi hajota mikro- ja nanomuoveiksi muun muassa mekaanisen
hankauksen tai auringon UV-siteilyn vaikutuksesta. Toistaiseksi nanomuovien haitoista on vihdisesti
tietoa, mutta niistd aiheutuvat mahdolliset ymparisto- ja terveysvaikutukset ovat heréttineet huolta.

Nanomuovien tunnistus ymparistondytteistd on vield hyvin haastavaa ja uusia menetelmii tarvitaan
niiden tunnistamiseksi. Nanomuoveja on aiemmin tunnistettu merivedestd massaspektrometrisilla
menetelmilld. Niilld menetelmilld ei kuitenkaan saada selville nanomuovien kokojakaumaa tai muotoa.
Raman- ja pyyhkiisyelektronimikroskopiaa (SEM) kayttdimélld voidaan nanomuoveja tunnistaa niin,
ettd myos niiden muoto ja kokojakauma saadaan selville. Raman-mikroskopian kdyttdd rajoittaa
kuitenkin pienistd partikkeleista saatava heikko Raman-signaali ja niiden haastava visuaalinen
havaitseminen.

Téasséd tyossd ohuella kulta- tai platinakerroksella paéllystettyd suodatinta kdytetddn tehokkaampaan
nanomuovien tunnistamiseen Raman-mikroskopialla. Ohut metallipdéllystys tuottaa SERS-ilmion
(engl. surface-enhanced Raman spectroscopy/scattering), jonka seurauksena nanomuoveista saatavat
Raman-signaalit voimistuvat. Taustana toimiva metallipddllystys auttaa my0s nanomuovien
havaitsemisessa suodattimelta kontrastieron ansiosta. Tadssd tyOssd kehitettyjd metallipadllysteisia
suodattimia kdytetddn myos osana menetelmas, jolla voitaisiin erotella, tunnistaa ja kuvata nanomuoveja
merivedestd. Késitelty merivesi voidaan aluksi suodattaa metallipdéllysteiselle suodattimelle. Raman-
mikroskopialla voidaan tunnistaa yksittdinen partikkeli suodattimelta nanomuoviksi, jonka jilkeen
partikkeli voidaan kuvata SEM:lla. Ty0ssd esitettyjen tulosten on tarkoitus auttaa ymmértiméain
muovijitteen levidmistd, hajoamista sekd niistd aiheutuvia haittavaikutuksia paremmin ja titen
ehkdisemiin muovijitteestd aiheutuvia ongelmia.

Avainsanat: nanomuovit, tunnistus, Raman-spektroskopia, SERS, SEM, merivesi, suodatus
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1 Johdanto

Muovit ovat yksid valmistetuimmista materiaaleista maailmassa ja on arvioitu, ettd vain vajaa
kymmenys kaikista valmistetuista muoveista on kierritetty.! Vuonna 2010 vuosittaisen mereen
pddtyvin muovijitteen méirdn arvioitiin olevan periti 12,7 miljoonaa tonnia (Mt).2 Meret
kattavat maapallon pinnasta noin 70 %, joissa myOs suurimman osan maapallon
biodiversiteetisti arvioidaan olevan.” Merien hyvinvoinnin on osoitettu olevan vahvasti
yhteydessi ihmisten terveyteen.* Tistd yksinkertaisena esimerkkini on ravinnoksi paityvit

mereneldvit.*>

Pienimpien muoviroskien, jotka voidaan jakaa mikro- (1 um — 5 mm) ja nanomuoveiksi (< 1
um), aiheuttamat ihmisiin kohdistuvat mahdolliset terveyshaitat ovat alkaneet heréttda huolta.
Pienhiukkasten (engl. particulate matter, PM) tapauksessa on aiemmin todettu, ettd mitd
pienemmille partikkeleille altistutaan, sitd haitallisempaa se on terveydelle.® Myds
nanomuovien on arvioitu olevan mikromuoveja vaarallisempia.” Nanomuovien
terveysvaikutukset ovat kuitenkin toistaiseksi vield hyvin védhén tunnettuja johtuen muun
muassa niiden haastavasta tunnistuksesta. Nano- ja mikromuovisaasteen seuraamiseksi
tarvitaan uusia standardoituja menetelmié, joilla ndytteet voidaan keréatd, kasitelld ja analysoida.
Menetelmien tarve on nostettu esiin muun muassa EU:n CEAP (engl. circular economy action

plan) -projektiin liittyvissd PlasticTrace -hankkeessa.®’

Mikro- ja nanomuovia voi syntyd muun muassa jo muovituotteiden kéytossd tai kun
muoviroskat hajoavat ymparistdssd pienemmaiksi esimerkiksi mekaanisen hankauksen tai
auringon UV-siteilyn seurauksena. Mikro- ja nanomuovit paétyvit ymparistdihin, joista niitd
on vaikea tunnistaa niiden pienen koon takia. Merivedestd on aikaisemmin tunnistettu
nanomuoveja massaspektrometrisia (MS) menetelmii kiyttien.!%!! Kiytetyilli menetelmilli ei
kuitenkaan voida ndhdd nanomuovien muotoa tai kokojakaumaa. Fourier-muunnos infrapuna-
(FTIR) ja Raman-spektroskopiaa kéyttdmilld mikroskopian kanssa puolestaan voidaan
tunnistaa muoveja niin, ettd myos muoto ja kokojakauma saadaan selville. FTIR-mikroskopian
spatiaalinen resoluutio on kuitenkin vain 10 pm, eikd ndin sovellu nanomuovien
tunnistamiseen.'? Perinteisen Raman-mikroskopian spatiaalinen resoluutio on puolestaan ~300

nm ja niin ollen riittiva,'?

Téssd tyossd esittelemme, kuinka Raman-mikroskopiaa ja pyyhkéisyelektronimikroskooppia

(engl. scanning electron microscope, SEM) voidaan kiyttdd yksittdisten merivesindytteesta



16ytyvien nanomuovien tunnistamiseen ja kuvantamiseen Raman-signaalia parantavien kulta-
ja platinapédllysteisten suodattimien piéltd. Suodattimien kyky parantaa Raman-signaalia,
perustuu SERS-1lmiodn (engl. surface-enhanced Raman spectroscopy/scattering), joka
saadaan aikaiseksi suodattimen pintaan muodostuvalla metallinanorakenteella. Ty0Ossa
esitelldédn myds mahdollisia tapoja erotella nanomuovit merivedestd ennen niiden tunnistamista

kehittamiltimme metallipdéllysteisiltd suodattimilta.



2 Teoreettinen tausta

2.1 Muovien historiaa

Muovi on synteettisesti tai osittain synteettisesti valmistettu polymeereistd koostuva
materiaali.!* Polymeerit ovat puolestaan pitkid molekyyliketjuja, jotka koostuvat pienemmisti
molekyyleistd, monomeereistd. Ensimmaéinen tdysin synteettisesti valmistettu polymeeri
juontaa juurensa vuoteen 1907, jolloin belgialainen kemisti Leo Baekeland onnistui
valmistamaan fenolin ja formaldehydin kondensaatioreaktiolla muovia, jonka hdn nimesi
bakeliitiksi.'* Termi “muovi” (engl. plastic) on periisin kreikan kielen sanasta “plastikos”, joka
tarkoittaa muovattavaa.'> Baekelandin julkaisun my&td 1909 termi “muovi” alkoi kuitenkin

vakiintua nykyisessi merkityksessiin. '

Myohemmin 1930-1950-luvuilla saivat alkunsa
muovit, kuten polyvinyylikloridi (PVC), polystyreeni (PS), polyeteeni (PE),
polyeteenitereftalaatti (PET) ja polypropeeni (PP), jotka kuuluvat nykyéédnkin kéytetyimpien
muovien joukkoon.!” Nimé muovit voidaan jakaa runkorakenteidensa perusteella niihin, joiden
runkorakenteessa on vain hiiltd (hiilirunko) ja niihin, joissa hiilen lisdksi rungossa voi olla muita

atomeita, kuten happea (heteroatominen runko) (kuva 1).
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Kuva 1. Muovien rakenteet: a) PE, b) PP, ¢) PS, d) PVC, e) PET

Toisen maailmansodan (1939-1945) aiheuttaman materiaalipulan seurauksena muovien
tuotanto lisddntyi suuresti, kun tarvittiin paljon kestdvid ja kevyitd materiaaleja, joita voitiin
valmistaa nopeasti ja edullisesti.'® Pian muovit alkoivat korvata myds arkielimissi tarvittuja
materiaaleja.'® Painavat materiaalit, kuten keramiikka, lasi ja metallit voitiin korvata monessa
sovellutuksessa kevyelld muovilla, joka oli helposti muokattavissa. Muovien massatuotanto
alkoikin 1940 ja 1950-luvuilla, kun muovien lukemattomat kéyttomahdollisuudet oli
tiedostettu.!” Vuonna 1950 muovia tuotettiin maailmassa noin 2 Mt 2 ja vuonna 2021
vuosittaisen muovin tuotannon arvioitiin olevan jo yli 390 Mt.?! Nyky#4n muovia 16ytyykin

lahes kaikkialta ja eldaméd ilman muovia voi olla vaikea kuvitella. Muovien tuotannon ja kdyton



kasvua on edistdnyt niiden erinomaiset ominaisuudet. Ne ovat kestdvid, kevyitd, halpoja,

helposti muokattavia, ne eivét ruostu ja niilld on erinomainen kyky eristdd sahkoa ja [ampdoa.

Puutteellisen kierrdtyksen ja jitteenkisittelyn seurauksena, sekd muovituotteiden esi-
tuotannossa kéytettyjen muovipellettien paityessd ymparistoon, myds muovijite on levinnyt
kaikkialle. Muovijitteiden levidmiseen meriympdaristdssd havahduttiin 1970-luvun alussa, kun

22,23

muoviroskaa alettiin havainnoida suuria mé&érid Atlantin valtamerelld ja keskelld

Tyyntimerta.?* Aikaisemmin muoviroskaa oli havaittu merilintujen suolistoista 1960-luvulla.'
2.2 Nanomuovien maaritelma

Pienet muoviroskat (< 5 mm) voidaan jakaa niiden koon perusteella mikro- ja nanomuoveiksi.
Vield ei ole téyttd yhteisymmaérrysta siitd, mitkd ovat tarkat kokorajat mikro- ja nanomuoveille.

25 ja nanomuoveille

Usein mikromuovien kooksi on kuitenkin maédritelty 1 uym — 5 mm
puolestaan 1 nm — 1 pm.? Nanomateriaalit ovat puolestaan usein médritelty 1-100 nm
kokoisiksi vihintddn yhdessé ulottuvuudessa. Gigault et al. kuitenkin ehdottivat vuonna 2018
nanomuoveille kokorajaa 1 nm — 1 pm niilld perustein, ettd toisin kuin nanomateriaalit,
nanomuovit eivit ole tarkoituksenmukaisesti valmistettuja.’® Lisiksi kaikki partikkelit, jotka

ovat vihintiin yhdessi ulottuvuudessa 1 nm — 1 pm, on luokiteltu kolloidisiksi.?®’

Vaikka Gigault et al. ehdottivat mééritelméssdén, etteivit nanomuovit ole tarkoituksen-
mukaisesti valmistettuja, voi ympéristostd 16ydetyn nanomuovin todistaminen tarkoituksetta
valmistetuksi olla hyvin vaikeaa. Tidstd syystd tissd tydssd nanomuoveiksi luokitellaan kaikki
muovipartikkelit, jotka ovat halkaisijaltaan alle 1 um kokoisia. Nanomuovit voidaan titen
luokitella niiden alkuperin mukaan, joko sekundiirisiksi tai primarisiksi.”® Sekundarisilli
nanomuoveilla tarkoitetaan niitd nanomuoveja, jotka hajoavat ymparistotekijoiden seurauksena
isommista muovituotteista pienemmiksi partikkeleiksi.”® Priméirisilli nanomuoveilla viitataan
puolestaan alle 1 um kokoisiin muovipartikkeleihin, joita laitetaan jo valmistusvaiheessa
tuotteeseen.”® Primiirisid nanomuoveja voi olla muun muassa osana maaleja *° ja kasvojen

kuorinta-aineita.>°
2.3 Nanomuoveiksi hajoaminen

Muovin hajoamiseen ympiristdssi vaikuttavat abioottiset ja bioottiset tekijit.! Abioottisilla
tekijoilla tarkoitetaan elottomia kemiallisia ja fysikaalisia ympériston tekijoitd, kuten vetta,

limpdd ja siteilyd.’! Bioottisilla tekijoilld tarkoitetaan puolestaan eldvid organismeja, kuten
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téssd tapauksessa pddasiassa sienid ja bakteereita.’! Usein abioottiset tekijdt hajottavat aluksi
muovia pienemmiksi.*?3* Tamai voi kiytinndssi tapahtua, kun muovi altistuu UV-siteilylle ja
hapelle, jolloin muovi hajoaa valohapetuksen myotd.?®¥>33 Kaaviossa 1 on esitetty PS:n
hajoamismekanismi, kun siithen kohdistuu UV-sédteilyd hapen l4dsni ollessa. Aluksi UV-siteily
(hv) irrottaa PS:n hiilirungosta vedyn, jonka tilalle liittyy happea esimerkiksi ilmasta
muodostaen peroksiradikaalin. Radikaaliin voi tdmén jilkeen liittyd vety esimerkiksi 1dhelld
olevasta PS:n hiilirungosta (RH), jolloin peroksiradikaalista muodostuu hydroperoksidi.
Altistuessaan UV-siteilylle hydroperoksidista irtoaa hydroksyyliryhmé ja PS:n runkoon jaa
jéljelle alkoksiradikaali, jonka seurauksena PS-ketju katkeaa. Meriymparistossd muovit
altistuvat myos mekaaniselle rasitukselle, jonka virtaukset ja vuorovaikutukset esimerkiksi
hiekan kanssa voivat aiheuttaa.’**> Muovit voivat hajota lisiksi bioottisten mikrobien

erittimien entsyymien vaikutuksesta.
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Kaavio 1. PS:n hajoamismekanismi (mukailtu Yousif et al.:n julkaisusta 37)

Sekundédrisid mikro- ja nanomuoveja voi syntyd lisdksi jo muovituotteita kéyttdessa.

Esimerkiksi muovipulloja kiyttimilld on todettu syntyvin mikromuovia.*®*° Nanomuovia on

40,41

osoitettu niin ikdin syntyvan muovipulloista ja lisdksi muun muassa kertakiyttokupeista,*?

4244

teepusseista sekd kypsennys- ja jddpalapusseista.*® Lukuisista keittidvilineistd, kuten

46

paistinpannuista,* leikkuulaudoista ja astianpesuun tarkoitetuista vaahtomuovisista

“pesusienistd”,*’ on arvioitu irtoavan kiytdssd mikro- ja nanomuoveja. Myds vaatteista on

osoitettu irtoavan nanomuoveja niiti pestiessi, tai kun niihin kohdistuu hankausta.*®
2.4 Nanomuovien mahdolliset haitat

Nanomuoveja on vaikea tunnistaa, minkd takia my0s niiden terveyshaitoista on vield

toistaiseksi vihin tietoa.*’ Niistd heréinneet terveyshuolet perustuvat niiden pieneen kokoon.
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Nanomuovit voivat pdédtyd ihmiskehoon péddasiassa syOomisen, juomisen tai hengittimisen
kautta.’>! Pienen kokonsa vuoksi nanomuovien oletetaan pystyvin tunkeutumaan soluihin ja
alle 200 nm kokoiset nanomuovien voivan ldpdista veri-aivoesteen (engl. blood-brain barrier,
BBB).>? Niin ne voivat edeti keuhkoista tai suolistosta verenkiertoon, soluihin ja lopulta paityi

jopa aivoihin. %!

Nanomuovien on raportoitu eldinkokeiden perusteella aiheuttavan mahdollisesti muun muassa

5 54

sisdelinten tulehduksia > ja aineenvaihduntahiiriditd.’* Myds solujen kuolevuuden on
raportoitu lisddintyvin niiden altistuessa nanomuoveille.® Tutkimuksissa kiytettyji
konsentraatioita on kuitenkin vaikea asettaa vastaamaan todellisia altistumiskonsentraatioita
nanomuovien haastavan tunnistamisen takia.*”>?> Mahdollisiin terveyshaittoihin vaikuttavat
koon lisiksi partikkelin muoto ja muovilaatu.’® Tdhin mennessi nanomuovien
haittavaikutuksia on pifasiassa tutkittu pallon muotoisilla PS-partikkeleilla.’*>?> Nanomuoveja
esiintyy kuitenkin lukuisissa eri muodoissa seki laaduissa ja niissé voi olla lisdaineita.>® Niin
ollen haittavaikutusten testaaminen pelkilld kaupallisilla PS-kuulilla antaa suppean késityksen

todellisista terveysriskeista.
2.5 Nanomuovien stabiilius merivedessa

Kuten edelld mainittiin, nanomuovit ovat kolloidisia partikkeleita. Kolloidisen liuoksen
stabiiliudella tarkoitetaan sitd, ettd kolloidiset partikkelit pysyvit erillddn toisistaan ja muista
liuoksen partikkeleista. Kun partikkelit pysyvét kolloidisina, ovat ne Brownin litkkeessa eli
jatkuvassa satunnaisessa liikkeessd.””>® Tilloin partikkelit eiviit sedimentoidu liuoksen pohjalle
tai nouse pintaan, vaan ne jakautuvat tasaisesti liuosfaasiin. Kun kolloidiset partikkelit
yhdistyvit toisiinsa puhutaan aggregoitumisesta, agglomeroitumisesta, koaguloitumisesta tai
flokkuloitumisesta. Téssd tutkielmassa aggregoitumista kéytetddn piddasiassa kuvaamaan
kolloidisten partikkelien toisiinsa kiinnittymistd. Kolloidisten partikkelien stabiilius voi
heikentyd joko homo- tai heteroaggregoitumisen seurauksena.’® Homoaggregoitumisessa
samanlaiset partikkelit yhdistyvit toisiinsa, kun taas heteroaggregoitumisessa yhdistyneilld

partikkeleilla on erilaisia fysikaalisia tai kemiallisia ominaisuuksia.>

Kolloidisen liuoksen stabiiliutta voidaan kuvata DLVO-teorialla, joka on saanut nimensi
Derjaguinin, Landaun, Verweyn ja Overbeekin mukaan, jotka olivat merkittavimpia fyysikoita
ja kemistejd kyseisen teorian synnyssd. Kolloidisiin partikkeleihin vaikuttavat DLVO-teorian
mukaan Van der Waalsin voimat, jotka vetdvdt partikkeleita 1dhemmdis toisiaan, ja

vastavoimana puolestaan sdhkostaattiset hylkimisvoimat, jotka johtuvat partikkelien pinnassa
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olevista sdhkoisistd kaksoiskerroksista. Séhkdiselld  kaksoiskerroksella tarkoitetaan
yhteenlaskettua varausta, joka syntyy, kun partikkeli on nesteessi ja sen pintavaraus on vetinyt
puoleensa vastakkaisesti varautuneita ioneita Coloumbin lain mukaisesti. Partikkelien
kokonaisvaraukseen ja samalla kolloidisen liuoksen stabiiliuteen vaikuttavat muun muassa

partikkelin koko, tiheys, konsentraatio, liuoksen ionivahvuus, limpétila ja liuoksen pH. 3%

Liuoksen ionivahvuuden tdrkeimpéni mittarina kolloidisten partikkelien stabiiliuden kannalta
voidaan pitdd CCC (engl. critical coagulation concentration) -arvoa, joka ilmaisee
vastakkaisesti varautuneiden ioneiden vdhimmdiiskonsentraatiota, jossa kolloidisten
partikkelien aggregoituminen alkaa olla diffuusiorajoitettua.®’ Miti suurempi CCC
kolloidisella liuoksella on, sité stabiilimpi se on. Vaikka meriveden suolapitoisuus ei ole vakio,

62,63 Itameren

on meriveden tyypillisen suolapitoisuuden arvioitu olevan 35 g/kg.
suolapitoisuuden on raportoitu olevan keskiarvoltaan vain 7 g/kg.%%* Tyypillisti meriveden
koostumusta vastaamaan on valmistettu “’synteettistd merivettd”, jossa suolapitoisuus koostuu
pédasiassa liuenneista C1 ja Na* ioneista.®> Muita tyypillisii metallikationeita, joita meriveteen
on liuennut, ovat Mg**, Ca*" ja K*.% Metallikationeista Na+ -ioneita on merivedessi eniten
(~10,78 g/kg) ja seuraavaksi eniten Mg>*-ioneita (~1,28 g/kg).%> Nidmai arvot tarkoittavat, etti
veden tiheyden ollessa 1 kg/dm®, Na® -ionikonsentraatio on karkeasti 469 mM ja Mg?>'-

ionikonsentraatio puolestaan ~53 mM. Mitd suurempi hapetusluku metallikationilla on, sitd

pienempi CCC on (Schulze-Hardy siintd).¢

Nanomuovien stabiiliudesta merivedessd on raportoitu vaihtelevia arvioita pidasiassa CCC:n
perusteella. Singh et al. arvioivat 240 nm halkaisijaltaan olevien PS-kuulien CCC:n olevan 140
mM NaCl:lle. Tamé viittaisi siihen, ettd nanomuovit olisivat epistabiileja merivedessd ja
sedimentoituisivat ajan myotd meren pohjaan. Singh et al. testasivat my0s liuenneen orgaanisen
aineen (engl. dissolved organic matter, DOM) vaikutusta nanomuovien stabiiliuteen lisddmalla
humushappoa NaCl-liuokseen. Talloin PS-nanokuulien CCC arvioitiin nousevan 545 mM
NaCl:lle, joka puolestaan viittaa sithen, ettd jotkut aineet merivedessd voivat lisétéd
nanomuovien stabiiliutta. Tutkimuksen mukaan NaCl-liuokseen lisdttdesséd savikolloideja PS-
nanokuulien stabiilius puolestaan laski. PS-nanokuulia laitettiin mySs suoraan meriveteen,

jossa ne alkoivat aggregoitumaan. ¢’

Mao et al. puolestaan mittasivat 100 nm halkaisijaltaan olevien PS-kuulien CCC:n olevan
590,96 mM NaCl:lle ja 74,10 mM MgCl:1le.%® Tami puolestaan viittaa kyseisten nanomuovien

olevan stabiileja meriveden suolapitoisuuksissa. Tutkimuksessa myos todettiin nanomuovien
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muuttuvan stabiilimmiksi ikdannyttydén ja kun joukkoon liséttiin solunulkoisia polymeerisia
aineita (engl. extracellular polymeric substance, EPS).®® Shams et al. tutkivat niin ikéin
nanomuovien stabiiliutta vesiympiristdissd.®® Tutkimuksessa todistettiin PS-nanomuovien
(CCC NaCl:lle 800 mM) olevan stabiilimpia verrattuna PE-nanomuoveihin (CCC NaCl:lle 80
mM).% My®és tissikin tapauksessa humushapon lisdiminen kasvatti nanomuovien stabiiliutta.®

Néma tulokset viittaavat siihen, ettd ainakin PS-nanomuovit voivat olla stabiileja merivedessa.

Li et al. puolestaan huomasivat 100 nm halkaisijaltaan olevien PS-kuulien sedimentoituvan 200
mM NaCl-liuoksessa pohjalle jo 100 h jidlkeen todeten, ettd meren pinnassa PS-nanomuoveja
on todennikdisesti suhteellisen viihin.”’ Vastaavanlaisesti Kim et al. médrittelivit 50 nm
halkaisijaltaan olevien PS-kuulien CCC:n olevan 220 mM NaCl:lle.”! Liséksi vastakkaisesti
varautuneiden hematiittipartikkelien lisddminen merivedessd olevien PS-nanokuulien sekaan
kasvatti  heteroaggregaatiota. Niiden tuloksien perusteella nanomuovien arveltiin

sedimentoituvan meren pohjaan pian niiden piidyttyd mereen.”!

Aikaisemmin raportoidut arviot nanomuovien stabiiliudesta ovat hyvin vaihtelevia ja niistd
voidaan huomata, kuinka monesta asiasta stabiilius on riippuvainen. Lisdksi muovien lisdaineet
ja pintakisittely voivat vaikuttaa niiden stabiiliuuteen muovien ollessa nanomittakaavassa.’?
Kuten edelld mainittiin, meriveden suolapitoisuus voi vaihdella hyvin paljon alueellisesti.

Lisiksi meriveden suolapitoisuus riippuu ajankohdasta ja sen syvyydesti.”>’*

Aikaisemmissa tutkimuksissa, joissa nanomuoveja on tunnistettu merivedestd, merivesi on
kerdtty pinnasta. Lisdksi mikromuoveja on osoitettu 10ytyvén pintavedestd, vaikka niiden on

5 Vaihtelevat arviot nanomuovien

arvioitu péddasiassa sedimentoituvan meren pohjaan.
stabiiliudesta ja tutkimukset, joissa nanomuoveja on tunnistettu pintavedestd, viittaavat
vahvasti sithen, ettd ainakin osa nanomuoveista esiintyy pintavedessd. Tdmin takia tdssékin

tyOssd merivesindytteet kerdttiin suoraan pinnasta.
2.6 Nanomuovien tunnistus

Toistaiseksi nanomuoveja on osoitettu 10ytyvdn merivedestd kayttden pyrolyysi-
kaasukromatografia-massaspektrometriaa (Py-GC-MS) !'! ja limpddeserptio-protoninsiirto-
reaktio-massaspektrometriaa (TD-PTR-MS).!® Materi¢ et al. arvioivat alle 200 nm kooltaan
olevien PS-nanomuovien pitoisuuden olevan Vattimeren pintavedessi keskimiirin 4,2 pg/1.1°
Ter Halle et al. eivdt puolestaan kyenneet antamaan arviota nanomuovikonsentraatiosta

Atlantilta keritystd niytteestd.!! Py-GC-MS:lla on myds osoitettu, ettd nanomuoveja 16ytyy



14

muun muassa rantahiekasta,’® maaperisti,”’ vesijohtovedesti ® ja verestd.” TD-PTR-MS:lla
on lisiiksi osoitettu, ettd nanomuoveja 18ytyy esimerkiksi ilmasta,’ makeista vesist4,®! lumesta
8283 ja jaastd.’* Niilld tunnistusmenetelmilld ei voida kuitenkaan méirittid nanomuovien
muotoa tai kokojakaumaa. SEM:lla voidaan puolestaan ottaa korkean resoluution kuvia
nanomuoveista, jolloin saadaan hyvin tarkka kisitys nanomuovin morfologiasta.'> SEM:lla ei
kuitenkaan voida itsessdin tunnistaa ympdristostd 10ytyvid pienid partikkeleita

nanomuoveiksi.'?

Jotta ympdaristondytteistd voitaisiin tunnistaa nanomuoveja ja kuvata tunnistetut nanomuovit
tarkemmin, voidaan SEM:a kéyttdd yhdessd esimerkiksi Raman-spektroskopian kanssa.
Raman-spektroskopiaa on toistaiseksi sovellettu hyvin védhidn ympéristostd 10ytyvien
nanomuovien tunnistamiseen. Silld on tdhdn mennessd tunnistettu yksittdisid nanomuoveja
muun muassa ilmanéytteistd.®> Schmidt et al. tunnistivat liséiksi lapsivesindytteesti yksittdisen
nanomuovin Raman-spektroskopiaa kiyttden, mutta eivét olleet varmoja muovipartikkelin

alkuperisti.5
2.6.1 Raman

Raman-spektroskopia on molekyylien virdhtelyyn perustuva tunnistusmenetelmd IR-
spektroskopian ohella. Toisin kuin IR-spektroskopiassa, jossa pooliset ryhmét absorboivat
voimakkaasti  IR-sdteilyd, Raman-spektroskopiassa  poolittomat ryhmét tuottavat
voimakkaamman Raman-spektrin.®” Siini niytteeseen kohdistetaan valoa ja valon sironnasta
voidaan saada tietoa yhdisteen rakenteesta. Raman-spektrometristd saadaan sironnan
perusteella Raman-spektri, joka toimii yhdisteen “sormenjilkend”. Raman-spektroskopiaa
kaytetddnkin laajasti tuntemattomien yhdisteiden kvalitatiiviseen analysointiin. Raman-
spektrometri voidaan yhdistdd my0s optisen mikroskoopin kanssa (Raman-mikroskooppi),
mikd tekee siitd entistd monipuolisemman vélineen néytteiden tunnistamisessa. Raman-
mikroskoopilla voidaan nanomuovitutkimuksessa havaita alle 1 um partikkelit aluksi optisesti
(optisen mikroskoopin resoluutio: ~300 nm)®® ja timin jilkeen tunnistaa, misti muovilaadusta

ne koostuvat, jos kyseessi on nanomuovi. %

Kun néytteeseen kohdistetaan lasersiteilyd, ndytteen molekyylit vardhtelevit ja osa siteilysti
siroaa. Jos séteily siroaa niin, ettei fotonin energia muutu, puhutaan elastisesta sironnasta
(Rayleigh-sironta). Jos puolestaan fotonin energia pienenee (Stokes-sironta) tai kasvaa (anti-
Stokes-sironta), puhutaan epielastisesta sironnasta eli Raman-sironnasta. Suurin osa sironnasta

on Rayleigh-sirontaa. Seuraavaksi eniten sironnasta on Stokes-sirontaa, jota yleensd Raman-
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spektroskopialla tutkitaan. Kun fotonin energia pienenee, myds sdteilyn taajuus pienenee eli
sen aallonpituus kasvaa. Tdma ilmaistaan Raman-spektrissd Raman-siirtymén4, joka tarkoittaa
siis sitd, kuinka paljon aallonpituus on kasvanut laserin aallonpituudesta. Raman-siirtymaa
kuvataan yleensi aaltonumerona ja sen yksikko on usein cm™!. Intensiteetti kuvaa puolestaan

Raman-sironnan suuruutta ja se esitetiifin siirtymin funktiona. 8-

Kuvassa 2 on esitetty hahmotelma tydssd kéytetystdi Raman-mikroskoopista ja sen
toimintaperiaatteesta. Lasersdde ohjataan aluksi spektrometrin kautta mikroskoopin lédpi
ndytteen pintaan, jossa monokromaattinen sidteily siroaa. Yleisesti mitd pienemmén

o1 Kolmessa

aallonpituuden laseria kédytetddn, sitd voimakkaampaa Raman-sironta on.
ulottuvuudessa liikuteltava ndytepOytd mahdollistaa tarkan partikkelianalyysin. Néytteesta
sironnut séteily ohjataan takaisin spektrometriin, jossa aluksi Rayleigh-sironta suodatetaan
pois. Jdljelle jddnyt Raman-sironta ohjataan tdméan jdlkeen raon lépi diffraktiohilaan. Mitd
suurempi rako on, sitd suurempi Raman-sironnan intensiteetti voidaan havaita.’? Pienentiessi
rakoa Raman-spektrin resoluutio kuitenkin paranee.’? Diffraktiohilan pinta koostuu tasavilein
sijoitetuista uurteista (engl. /ines, 1), jotka jakavat heijastuvan séteilyn eri aallonpituuksiin. Mita
suurempi urien tiheys (I/mm) on, sitd suurempi spektrin resoluutio on.”” Tiheyden kasvaessa
kuitenkin spektrialue ja intensiteetti pienenevit.”? Eri aallonpituuksille jakautunut siteily
ohjataan lopulta detektorille, joka tdssd tapauksessa on Raman-mikroskoopeissa yleisesti

kaytetty CCD-kamera (engl. charge-coupled device). Kyseinen detektori koostuu ristikosta

pikseleitd, jotka muuttavat siteilyn sdhkdisiksi signaaleiksi.

Diffraktiohila
. . CCD-kamera
Rayleigh-sironnan
suodatin |
Rako
Mikroskooppi 4 .
Spektrometri
: Nayte
Liikuteltava
naytepoyta w {:
Lasersateen Laser
laajentaja

Kuva 2. Hahmotelma tutkielmassa kaytetystd Raman-mikroskoopista
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Parametrejd, jotka vaikuttavat saadun Raman-spektrin laatuun raon ja diffraktiohilan liséksi,
ovat muun muassa laserin aallonpituus ja voimakkuus; objektiivilinssi; aika, joka spektrin
kerddmiseen kéytetddn (engl. acquisition time) ja toistojen mééra eli se, kuinka monta spektriad
otetaan ja yhdistetddn yhdestd kohdasta (engl. number of accumulations). Resoluutio

puolestaan madrdytyy valitun objektiivin ja laserin perusteella.

Raman-mikroskoopin kiytto4 rajoittavat pddasiassa fluoresenssi ja tutkittavan partikkelin koko.
Fluoresenssia ilmenee, jos ndytteen molekyylit virittyvit laserin fotonien vaikutuksesta.
Molekyylien  virittyessd niiden elektronit siirtyvdt korkeammalle energiatasolle.
Purkautuessaan viritystilalta molekyylit emittoivat fluoresenssiséteilyd. Fluoresenssin ollessa
voimakasta heikot Raman-signaalit peittyvit fluoresenssisignaalien varjoon. Mitattaessa
Raman-spektrejd pienistd partikkeleista spektrin tulkintaa estdva fluoresenssi voi aiheutua, jos
partikkeli on fluoresoivaa taustaa vasten tai, jos sithen on aggregoitunut fluoresoivia
partikkeleita. °! Merivedessi useat biologiset hiukkaset ja muu orgaaninen aines voivat

fluoresoida.” Lisiksi muoveissa voi olla usein fluoresoivia lisi- ja viriaineita.”*

Vaikka perinteiselldi Raman-spektroskopialla voidaan saavuttaa teoreettisesti ~300 nm
spatiaalinen resoluutio, on alle 1 pm kokoisten nanomuovien tunnistamisen raportoitu olevan
haastavaa heikon Raman-signaalin takia.'®® Titi varten voidaan hyddyntisd SERS-ilmioti,
joka lisdd yhdisteesti tai pienestd partikkelista saatavaa Raman-sirontaa. Yleisesti SERS-1lmi6
saadaan aikaiseksi, kun yhdiste tai partikkeli on karkeaa metallipintaa tai metallista
nanorakennetta vasten. My0s erimuotoisia metallisia nanopartikkeleita lisddmalla substraatille,

jossa niiyte on, voidaan saada aikaiseksi SERS-ilmi6. *!

SERS-ilmié aiheutuu nykykésityksen mukaan metallinanorakenteiden pintaplasmonien
aiheuttaman sdhkomagneettisen mekanismin (engl. electromagnetic mechanism, EM) seké
kemiallisen mekanismin (engl. chemical mechanism, CM) seurauksena. EM:n vaikutusta
pidetddin pidasiallisena SERS-ilmion aiheuttajana. CM:n vaikutus puolestaan on usein
huomattavasti pienempi ja ajoittain vaikea erottaa EM.n vaikutuksesta. CM voidaan kuitenkin
jakaa kolmeen erilaiseen mekanismiin, joita on vield vaikeampi erottaa toisistaan ja ndin ollen

niitd kisitellisn usein yhteni mekanismina (CM). 57

Kun valo osuu karkeaan metallipintaan (nanorakenteisiin), se aiheuttaa metallien pinnassa
olevien elektronien virittymisen, josta seuraa puolestaan pintaplasmonin synty. Pintaplasmoni
voi ilmetd joko metallin pinnassa etenevianéd sihkomagneettisena aaltona tai lokalisoituneena

elektronien viardhtelynd (engl. localized surface plasmon, LSP) riippuen metallipinnan
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geometriasta. Kuvassa 3 a on esitetty laserin aiheuttama elektronien virdhtely
kultananopartikkeleissa. Pintaplasmonien ansiosta valon sdhkomagneettinen kenttd 1&helld
metallipintaa kasvaa ja ndin ollen sekd lasersiteily ettd Raman-sironta voimistuvat.
Metallinanorakenteissa  pintaplasmonien  aiheuttaman  parannetun  Raman-signaalin
voimakkuus on riippuvainen ndytteen sijainnista substraatilla. Kohtaa, josta saadaan
voimakkain Raman-signaali, kutsutaan termilld Aot spof”. Téllaisia kohtia voi esimerkiksi

sijaita kahden metallisen nanopartikkelin vilissi (kuva 3 b). *®

2 |

o o

¢+ t g

" Au ' e Laser

Kuva 3. a) Laserin aiheuttama lokalisoitunut elektronien varahtely ja b) kohdat, joissa Raman-signaali
vahvistuu eniten ("hot spots"). Kuva b on mukailtu Ding et al.:n julkaisusta.®®

>

Sahkokentta

~

SERS enhancement (log, G)

=

CM voidaan jakaa “varauksen siirto” (engl. charge-transfer, CT) ja resonanssimekanismiin
sekd mekanismiin, joka perustuu molekyylin ja pinnan vélisiin ei-resonoiviin
vuorovaikutuksiin. Kun molekyyli adsorboituu kemiallisesti (kemisorptio) metallipintaan, sen
elektronikonfiguraatio voi muuttua merkittdvisti ja  molekyyli-metallikompleksin
muodostuessa elektronit padsevit litkkkumaan kompleksissa. Kun laser virittdd kompleksia,
elektronit voivat siirtyd molekyylin energiatasoltaan matalimmalta molekyyliorbitaalilta (engl.
highest occupied molecular orbital, HOMO) metallin Fermi-tasolle tai Fermi-tasolta
molekyylin energiatasoltaan korkeimmalle molekyyliorbitaalille (engl. lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO). Niilla elektronien siirtymilld viitataan CT-mekanismiin (kuva 4 a).
Laserin virittdessd molekyylid elektronit voivat myos siirtyd suoraan HOMO:1ta LUMO:lle,
jolloin viitataan resonanssimekanismiin (kuva 4 b). Kun laser resonoi ndiden siirtymien kanssa,
Raman-signaali voimistuu. Molekyylin polarisoituvuus muuttuu myds pelkéstddan kompleksin
muodostuessa, mikd voi aiheuttaa itsessdéin Raman-signaalin voimistumisen. Talld viitataan ei-

resonoivaan mekanismiin, joka on esitetty kuvassa 4 c. °?7:100
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Kuva 4. Elektronien siirtymiset a) CT-mekanismissa, b) resonanssimekanismissa ja c) ei-resonoivassa
mekanismissa, jossa E kuvaa energiaa, EF Fermi-tasoa, CB metallin johtavuusvy6ta (engl. conduction
band) ja VB metallin valenssivyota (engl. valence band). Kuva on mukailtu Cong et al.:n julkaisusta. 97

SERS-ilmion aiheuttamaa intensiteetin kasvua kuvataan yleensd EF:11d (engl. enhancement
factor). Luonnollisesti EF:n suuruuteen vaikuttavat edelli mainitut EM ja CM. Siihen
vaikuttavat muun muassa metallisen nanorakenteen muoto ja valittu metalli sekd laserin
aallonpituus. Lisdksi se on riippuvainen tutkittavasta néytteestd ja siitd, miten ndyte reagoi
metallisen nanorakenteen kanssa. Yksittdisestd molekyylistd saatavan Raman-sironnan
voimakkuus voi vaihdella suuresti samalla SERS-substraatilla olevilla molekyyleilld riippuen
esimerkiksi siitd, onko molekyyli “hot spot” -kohdassa vai ei. EF voidaan mdiiritelld
esimerkiksi jakamalla SERS-substraatilla olevan yksittdisen molekyylin tunnusomaisen piikin
intensiteetti (yhtdlossd 1: Isgrs) saman piikin intensiteetilld, joka saadaan ilman SERS-
substraattia (yhtdlossa 1: 7). Télloin puhutaan yksittdisen molekyyliin perustuvasta EF:std (engl.
single molecular EF, SMEF). 1!

I
SMEF = % (1)
Toinen tapa mdidéritelld SERS-ilmion suuruus on analyyttinen EF (AEF). Siind tietyn
konsentraation (yhtdlossa 2: ¢) ndyteliuoksesta saatua Raman-signaalin intensiteettid (yhtidlossa
2: I) verrataan samasta ndyteliuoksesta (voi olla eri konsentraatio (yhtdldssd 2: csgrs)) saatuun

Raman-signaalin intensiteettiin (yhtdlossi 2: Isers), johon vaikuttaa lisiksi SERS-ilmid. 1!

I c
AEF = sErs/ CSERs )

I/c

Yleisin tapa puolestaan EF:n méadritykseen on esitetty yhtdlossd 3 (tdssd tutkielmassa esitetty

EF’, jotta erottuu EF-yleistermistd), jossa Isers ja I kuvaavat taas SERS-ilmidlld ja ilman sité
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saatavia intensiteettejd. Nsers ja N puolestaan kuvaavat molekyylien lukuméiérai, joista SERS-

ja perinteinen Raman-signaali on saatu. 1102

_ Isgrs/ NsgRs

EF 1N

(3)
Nanomuovitutkimuksissa yleisesti kéytetty tapa ilmaista SERS-ilmion suuruutta on edelld
mainitut AEF 1937105 j3 EF 83106 Usein konsentraatio tai molekyylien lukuméiiri on kuitenkin

ilmaistu arvolla 1, jolloin voimakkuus arvioidaan kdytdnnossé yhtidlon 1 mukaisesti (SMEF).

Ongelmaksi kaikkien edelli mainittujen EF:n kanssa muodostuu, jos molekyylistd,
ndyteliuoksesta tai pienestd partikkelista ei saada Raman-signaalia ilman SERS-i1lmi6té. T4lloin
piikin intensiteetti on kdytdnndssa nolla. Jos SERS-ilmion kanssa samasta niytteestd saadaan
puolestaan minké tahansa suuruinen Raman-signaali, verrataan sitd télldin nollaan ja EF siis
lahestyy ddretontd. Lisdksi EF:n suuruus on riippuvainen ndytteestd, jonka perusteella EF
lasketaan. My0s néytteesta valittava piikki, jonka intensiteetin suuruutta verrataan ilman SERS-
ilmioti ja sen kanssa, vaikuttaa EF:n suuruuteen. Niiden tekijoiden takia kirjallisuudessa
esiintyvat EF:n arvot vaihtelevat laajasti suuruudeltaan ja niiden vertaaminen toisiinsa voi olla

hankalaa. 101107

2.7 Muovien erottelu ymparistonaytteista

Ennen kuin nanomuovit voidaan tunnistaa ymparistondytteistd, tulee ndytteitd kasitelld usein
niin, ettd eloperdinen materiaali hajotetaan ndytteestd erilaisilla hapettavilla ja syovyttavilla
aineilla. Téarkeda kasittelysséd on olla vahingoittamatta tutkittavia muovipartikkeleita. Yleisesti
mikro- ja nanomuovitutkimuksessa on kéytetty happoja, kuten HCI ja HNOs, sekd eméksii,

kuten NaOH ja KOH. Yleisesti hapettimena on puolestaan kiytetty H>O:a, ¥3108-110

Pfeiffer et al. testasivat kaikkia edelld mainittuja aineita eri konsentraatioilla, lampdtiloilla ja
reaktioajoilla lehtopyokin oksien (kova kasvikudos) ja lehtien (pehmed kasvikudos), sekd
simpukoiden kalkkikuorten hajottamiseen. Lisdksi he testasivat mikromuovien kestidvyyttd
samoille aineille. He totesivat H2O2:n, NaOH:n ja KOH:n hajottavan kasvikudoksia, mutta vain
HCl:n ja HNOzs:n liuottavan naytteistd kalkkikuoret. Korkeissa konsentraatioissa (~10 %) ja
lampdtiloissa (> 60 °C) NaOH ja KOH hajottivat myds PET-mikromuoveja. HCI ja HNOs
puolestaan hajottivat polyamidi (PA) -mikromuoveja kaikissa tilanteissa lukuun ottamatta 10

% HCl:a huoneenlammossa. '
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Karami et al. niin ikddn testasivat samoja aineita eri konsentraatioilla ja lampdtiloilla
kalakudoksen hajottamiseen. Aluksi he testasivat, mitké eri aineet voivat hajottaa kalakudoksen
yli 95 % teholla 96 h aikana. Téll4 teholla kalakudos hajosi vain kéytettdessd 10 % KOH:a, 37
% HCl:a, 69 % HNOs:a ja 35 % H20x:a. Liséksi he testasivat ndiden aineiden yhteensopivuutta
mikromuovien kanssa. HCL:n ja yli 50 °C lampétilassa olleen KOH:n raportoitiin hajottavan

PET-mikromuoveja. HNOj;:n raportoitiin hajottavan liséiksi PE- ja PP-mikromuoveja. ''?

Rist et al. puolestaan altistivat planktoneita PS-nanomuoveille ja tutkivat muun muassa sita,
milld aineella planktonit saatiin hajotettua nanomuovien seasta. He testasivat 65 % HNOs:a, 1
M NaOH:a, 30 % H>Oz:a, 25 % TMAH:a ja entsyymid nimelti proteinaasi K. He totesivat
HNO3:n, NaOH:n ja H>O2:n aiheuttavan vahvaa partikkelien aggregoitumista, minké takia niité
ei kaytetty. Vaikka partikkelien aggregoitumista esiintyi vidhiten TMAH:Ila, proteinaasi K:n
arvioitiin puolestaan olevan parempi vaihtoehto, koska TMAH ei ollut tarpeeksi tehokas

hajottamaan planktoneita. '3

Eloperdisen  aineksen  hajottamista on  kéytetty  lisdksi  ainakin  seuraavissa
nanomuovitutkimuksissa. Monikh et al. erottelivat nanomuoveja munan kuorista kayttdmalla
HCl:a ja TMAH:a.!'* Correia et al. erottelivat nanomuoveja kalasta HNOs:1la ja proteinaasi
K:lla.""® Lin et al. tunnistivat nanomuoveja kalasta sek jokivedesti kiyttimalld KOH:a.''® Xu
et al. puolestaan kayttivit H>Oz:a  hajottamaan eloperdistd ainesta ilmasta keréttyjen
nanomuovien seasta.®®> On myds raportoitu, etti tarpeeksi puhtaista niytteistd, kuten
merivedestd tai pullotetusta juomavedesti ei tarvitse poistaa eloperdistd materiaalia mikro- ja

nanomuovien tunnistamiseksi,!'-110-117

Lisdksi ndytettd tulee usein myOs konsentroida esimerkiksi perinteisesti suodattamalla,
ultrasuodattamalla, haihduttamalla tai erilaisilla sentrifugointimenetelmill.”*!'® Konsentrointi
mahdollistaa suuremman ndytekoon ja tdten nanomuoveja 10ytyy todenndkdisemmin
analysoitavasta niytteestd. Myos eloperdisen aineksen hajottaminen helpottuu, jos esimerkiksi

merivesindyte on konsentroitu.

Nanomuoveja tunnistettaessa SERS-menetelmilld, yleinen konsentrointitapa on suodattaminen.
Nanomuoveja sisdltivd ndyte suodatetaan usein aluksi suodattimelle, josta nanomuovit
irrotetaan esimerkiksi ultraddnelld liuokseen. Tama liuos konsentroidaan vield haihduttamalla,
jonka jilkeen se voidaan pisaran muodossa asettaa SERS-substraatille. Suodatus on
yksinkertainen ja tehokas tapa niytteiden konsentroimiseen, mutta haittapuolena on se, ettd

nanomuoveilla on taipumusta adsorboitua suodattimen pintaan. > T#lldin adsorboituneet
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nanomuovit voivat jaddi prosessissa suodattimen pintaan eivitkd paddy lopulliselle SERS-
substraatille. Suodatusta voidaan kayttdd myds néytteiden konsentrointiin muissakin
tapauksissa kuin SERS-menetelmilld nanomuoveja tutkiessa. Materi¢ et al. esimerkiksi
suodattivat merivettd suoraan lasikuitusuodattimelle, josta he leikkasivat palan, joka

analysoitiin TD-PTR-MS-menetelmalli. '

Ultrasuodatusta ovat puolestaan kiyttaineet muun muassa Ter Halle et al. heiddn tunnistaessa
nanomuoveja merivedestd Py-GC-MS-menetelmélld. He suodattivat 1 1 Pohjois-Atlantilta
kerdttyd pintavettd aluksi 1,2 pm huokoskoon polyeetterisulfoni (PES) -suodattimen I&pi.
Tdmén jidlkeen he konsentroivat merivettd ultrasuodatuksella, jonka jédlkeen konsentroitu
merivesi kylmakuivattiin. Kylmékuivattu ndyte jauhettiin puolestaan tasaiseksi tunnistusta

varten. !

Myos haihduttamista voidaan kéyttdd pédasiallisena konsentrointimenetelmind. Xu et al.
kerisivit nanomuoveja ilmasta, jotka aluksi laitettiin H»O»:in, kuten edelld mainittiin.®® Tdmén
jalkeen he suodattivat H>O»-liuoksen lasikuitusuodattimen ldpi, huuhtoivat sen vedelld ja
lopuksi konsentroivat liuoksen haihduttamalla, ennen kuin sitd pipetoitiin pisara SERS-

substraatille.®

Raskasnestekdsittely on mikromuovitutkimuksessa yleisesti kdytetty erottelumenetelm4, jossa
mikromuovit saadaan kellutettua raskasnesteliuoksen ja muovien tiheyserojen avulla.
Nanomuovien erotteluun raskasnestekdsittely ei kuitenkaan sellaisenaan sovellu, koska
kolloidisiin nanomuoveihin vaikuttaa yleisesti enemméin Brownin liike kuin tiheyseroista
aiheutuva kellutus.!'!"” Nanomuovit on kuitenkin mahdollista saada kellumaan niiti
tiheimmiissi liuoksessa, kun ne altistuvat keskipakokentiille sentrifugoidessa.'?® Nanomuovien
kellutus sentrifugoinnin ja raskasnestekisittelyn yhdistelmélldi on arvioitu olevan

tehokkaimmillaan, kun raskasnesteliuoksen tiheys on 1,6-1,8 g/cm?.!?!

Edelld mainituissa tutkimuksissa, joissa nanomuoveja oli tunnistettu merivedestd MS-
menetelmilld, ei oltu kummassakaan kisitelty merivetti eloperiisen aineksen poistamiseksi.'®!!
Materi¢ et al. kuitenkin mainitsivat tyosséén, ettd eloperdisen aineksen hajottamista tulisi tutkia
tarkemmin, koska se voi hdiritdi nanomuovien tunnistusta my0s heiddn menetelméaa
kéyttiessd.!0 Lisiksi Li et al. kisitteliviit huomattavasti merivettd puhtaampaa vesijohtovetti
HCl:1la ja H>O»:1la nanomuovien tunnistamiseksi.”® Té4ssé pro gradu -tutkielmassa eloperiisen

aineksen hajottamiseen kaytettiin H2Oz:a, NaOH:a ja HCl:a. Merivesindytteitd puolestaan

konsentroitiin suodattamalla.
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2.8 Mahdollisia virhelahteita nanomuovitutkimuksessa

Tarkedd nanomuovitutkimuksessa on myos poissulkea mahdolliset virheldhteet, jotta muovien
alkuperd voidaan todistaa. Muovisten ndytteenottovilineiden tai esimerkiksi muovisten
vaatteiden kayttod tulisi valttdd nidytteitd késiteltdessd. Monet laboratoriovilineet ovat
nykyaikana muovia ja suuri osa vaatteista sisdltdd muovia. Liséksi rakentamisessa muovi on
hyvin yleinen materiaali. Oletettavaa on siis, ettd huoneilmassa on lukuisia eri
kontaminaatioldhteitd. =~ Kéyttdmalld  laminaarikaappia  tai  puhdastilaa  néytteen
kontaminaatioriskid voidaan pienentdd. Téassd tydssd merivesindytteet kerdttiin lasisiin
ndytepulloihin, yleisimpien muovien (PE, PP, PS, PET ja PVC) kdyttoa pyrittiin valttimain ja

ndytteenkdsittely suoritettiin laminaarikaapissa kdyttden puuvillaisia laboratoriotakkeja.
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Taulukko 1. Kaytettyjen materiaalien tarkemmat tiedot

Materiaali

Valmistaja

Valmistajan kuvaus

PS-kuulat 500 nm

Thermo Scientific

5000 Series Polymer Particle Suspension, Catalog
No.: 5050A

PS-kuulat 3 ym

EPRUI Biotech

PS/DVB Microspheres, 3um

PC-suodatin, Sartorius Polycarbonate Track-Etched Filters /0.2 um / 25 mm

huokoskoko: 0,2 um, Discs

halkaisija: 25 mm

PC-suodatin, Whatman Nuclepore TM Track-Etched Membrane, Catalog No.:

huokoskoko: 0,2 um, 10417012

halkaisija: 47 mm

Al203-suodatin, Whatman Anodisc Circle with Support Ring, 25 mm, 0.2 um

huokoskoko: 0,2 um,

halkaisija: 25 mm

PES-suodatin, Sartorius Polyethersulfone Membrane Filters - Type 15407

huokoskoko: 0,2 um,

halkaisija: 47 mm

suodatinlaitteisto Sartorius Glass Vacuum Filtration Device, 47/50 mm, Catalog
No.: 163167
"Glass Vacuum Filtration Device, 25 mm, Catalog
No.: 16315

Raman-mikroskooppi Renishaw inVia Qontor

532 nm laser Renishaw RL532C

633 nm laser Renishaw RL633

785 nm laser IPS 785 nm Spectrum Stabilized Laser Module

reflektanssimittaukseen

SEM Thermo Scientific | Apreo S FE-SEM

mikroskooppilasi VWR Cover glasses, square, 22x22 mm, #2
sputteri (Au) Leica EM ACE200

sputteri(Pt) Quorum 150V ES Plus

UV-Vis- Agilent Cary 60 UV-Vis

spektrofotometri

reflektanssispektrometri | Avantes AvaSpec HS-TEC

valonlahde Avantes Avalight-DHc

H202 Fisher Scientific Hydrogen peroxide 100 volumes >30% w/v,
Analytical reagent grade

NaOH VWR Sodium hydroxide pellets, 98.9 %

HCI VWR Hydrochloric acid 37%, AnalaR® NORMAPUR®
Reag. Ph. Eur. analytical reagent

sentrifugi Eppendorf Centrifuge 5804

LST-raskasneste

Central Chemical
Consulting

LST Heavy Liquid
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Taulukossa 1 on esitetty tyossd kéytettyjen PS-kuulien, suodattimien, kemikaalien ja laitteiden

tarkemmat tiedot.
3.1 PS-kuulat

Tyossd kiytetyt 3 um ja 500 nm PS-kuulat olivat alkujaan 10 m% liuoksissa. PS-kuulien
kayttod varten valmistettiin 1000x laimennokset pipetoimalla 10 pl 10 m% PS-kuulaliuosta
Milli-Q-veden (10 ml) sekaan. Kaikissa tyon kohdissa, joissa PS-kuulia on lisdtty, on kéytetty
kyseisid laimennoksia. Néihin laimennoksiin viitataan alla 3 pm PS-kuulaliuoksena™ ja 500
nm PS-kuulaliuoksena”. Kuulat (500 nm) toimivat tydssd standardindytteind merivettd

kasiteltdessa
3.2 Suodattimet ja suodatus

Tyossd kaytettiin yhteensd neljdd erilaista suodatinta. Néistd ensimmdinen on 25 mm
halkaisijaltaan oleva PC-suodatin, jonka huokoskoko on 0,2 um. Tétd suodatinta kdytettiin vain
suodatettaessa 3 um PS-kuulia (tdstd erikseen maininta kyseisessd kohdassa). Seuraava
suodatin, jota kdytettiin, on 25 mm halkaisijaltaan oleva Al,Os-suodatin, jonka huokoskoko on
0,2 um. Meriveden Kkaisittelyvaihetta varten kdytettiin 47 mm halkaisijaltaan olevaa PC-
suodatinta (huokoskoko: 0,2 um). Eloperdisen aineksen hajottamiseen kéytettyjen aineiden
suodattamiseen kaytettiin puolestaan 47 mm halkaisijaltaan olevia polyeetterisulfoni (PES) -
suodattimia (huokoskoko: 0,2 um). Kaikki suodatukset suoritettiin vaakumisuodattamalla
kdyttden lasisia suodatinlaitteistoja, joissa suodattimen pidikkeend oli teflonista (PTFE)

valmistettu rengas, jonka paélld oli PTFE-piillysteinen terdsritild.
3.3 Raman-mittaukset

Nanomuovien tunnistamiseen ja ndytteiden mikroskooppiseen kuvantamiseen kaytettiin
konfokaalista Raman-mikroskooppia. Kaikki tyon mittaukset suoritettiin pistemittauksina
yksittiisistd partikkeleista ja spektrit kerittiin alueelta ~100-3200 cm’. Laserin, jonka
aallonpituus on 532 nm, kanssa kaytettiin 1800 1/mm hilaa, 633 nm laserin kanssa 1800 I/mm
hilaa ja 785 nm laserin kanssa 1200 I/mm hilaa. Laserin teho asetettiin mahdollisimman
korkeaksi, mutta kuitenkin niin, etteivit PS-kuulat palaneet. Tdéma vastasi 532 nm laserille 0,5
% tehoa, 633 nm laserille 1 % tehoa ja 785 nm laserille 0,5 % tehoa. Kaikki Raman-spektrit
(lukuun ottamatta 3 pm PS-kuulista mitattuja Raman-spektrejd) mitattiin kéyttdmalld edelld

mainittuja tehoja, 100x objektiivia ja 100 s mittausaikaa yhdell4 toistolla. Mitatessa 3 pm PS-
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kuulista Raman-spektrejd kaytettiin poikkeuksellisesti 785 nm laseria 5 % teholla ja 10 s ajan

yhdell toistolla. Taustojen poisto suoritettiin spektreistd Renishaw:in "WiRE 5 -ohjelmalla.
3.4 SEM-kuvaukset

SEM-kuvat otettiin kdyttden 2 kV kiihtyvyysjannitettd, 25 pA virtaa ja tyoskentelyetdisyytena
6—11 mm. Pelkistd suodattimista otetuissa kuvissa kaytettiin ETD-detektoria. Suodattimella,

jonka lapi merivesindyte oli suodatettu, kdytettiin ETD:n liséksi myds T2-detektoria.
3.5 Nanomuovien tunnistamista tehostavat suodattimet

Ensimmaistd suodattimien testausta varten 10 pl 3 um PS-kuulaliuosta pipetoitiin 30 ml:an
Milli-Q-vettd. Tamé suodatettiin 25 mm halkaisijaltaan olevalle PC-suodattimelle
(huokoskoko: 0,2 pm). Samanlainen liuos valmistettiin uudestaan ja suodatettiin puolestaan
AL Os-suodattimelle. Suodattimet analysoitiin Raman-mikroskoopilla. Seuraavaksi 10 pl 500
nm PS-kuulaliuosta pipetoitiin 30 ml:an Milli-Q-vettd. Liuos suodatettiin niin ikddn Al,Os-

suodattimelle ja suodatin analysoitiin Raman-mikroskoopilla.

SERS-ilmi6td varten sputterointia testattiin aluksi mikroskooppilaseille optisen tiheyden
madrittdmiseksi. Mikroskooppilaseille sputteroitiin kerrokset kultaa ja platinaa kayttden Argon-
kaasua. Namid analysoitiin kédyttden UV-Vis-spektrofotometrid. Mikroskooppilaseista
madritetyn metallikerroksen optisen tiheyden perusteella kultaa sputteroitiin  Al2O3-
suodattimelle 16 nm kerros ja toiselle Al2Os-suodattimelle sputteroitiin 12 nm platinakerros.
Nadistd suodattimista mitattiin reflektanssispektrit. Valkoisena referenssind reflektanssi-
mittauksissa  kédytettiin  pddllystimétontd =~ AlOsz-suodatinta.  Paillystamattomaista,

kultapéillysteisestd ja platinapééllysteisestd Al.Osz-suodattimesta otettiin SEM-kuvat.

Kulta- ja platinapééllysteiselle suodattimelle suodatettiin kummallekin 30 ml Milli-Q-vettd,
johon oli pipetoitu sekaan 10 pl 500 nm PS-kuulalivosta. Suodattimet analysoitiin Raman-
mikroskoopilla, jonka jédlkeen tuloksia verrattiin pédéllystimattoméiidn suodattimeen.
Metallipdéllysteisille suodattimille laskettiin EF:t usealla eri tavalla kdyttden osiossa 2.6
esiteltyjd yhtdloitd. Yksittdisistd kuulista saadut Raman-spektrit keskiarvoistettiin OriginLab:in

”Origin 64-bit” -ohjelmalla.
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3.6 Merivesi ja nanomuovit

Tyossé kéytetyt merivedet keridttiin Turun seudun uimarannoilta (Kansanpuiston, Ispoisten ja
Saaronniemen uimaranta) 14.7.2022 ja Halikonlahdelta 20.9.2022 niin, ettd pintavettd
pullotettiin ~5 1 suoraan lasisiin hioskorkillisiin 5 1 pulloihin. Merivedet sdil6ttiin kylméssé (~4
°C) valolta suojattuna kisittelyyn saakka. Halikonlahdelta kerdttyd merivettd suodatettiin
suoraan Pt/AlbOs-suodattimelle niin, ettd padllimmaéiset 2 1 merivettd kaadettiin aluksi 5 1
pullosta dekantterilasiin (ndin merivesindytteessé oleva suurin osa hiekasta ja muusta raskaasta
aineksesta pysyi 5 1 pullon pohjalla), josta 100 ml merivettd suodatettiin Pt/AlO3-

suodattimelle. Tdmén jidlkeen suodatin analysoitiin Raman-mikroskoopilla.
3.6.1 H202:n vaikutus PS-kuuliin ja meriveteen

H>02:n vaikutusta 500 nm PS-kuuliin testattiin pipetoimalla 10 pl 500 nm PS-kuulaliuosta
suodatetun H>O2:n (20 ml) sekaan. Kuulien annettiin olla H>O,:ssa vuorokauden ajan niin, etti
noin 7 h ajasta H2O2 PS-kuulineen olivat vesihauteessa 50 °C:ssa. Vuorokauden kuluttua H2O»
PS-kuulineen  suodatettiin ~ Au/AlOs-suodattimelle.  Suodatin  analysoitiin ~ Raman-
mikroskoopilla ja tuloksia verrattiin Milli-Q-vedessé olleisiin PS-kuuliin, jotka oli suodatettu

Au/Al,Os-suodattimelle.

Eloperdisen aineen poistamiseksi testattiin 30 % H20s:a seuraavasti. Ispoisten uimarannalta
kerdttyd merivettd kaadettiin aluksi 2 1 dekantterilasiin 5 1 pullosta. Dekantterilasissa oleva
merivesi suodatettiin aluksi PC-suodattimelle. Kun merivesi oli suodatettu, PC-suodatin
siirrettiin keittopulloon, johon lisdttiin 20 ml suodatettua 30 % H>0O»:a. Suodattimen annettiin
olla 3 vuorokautta H>O»:ssa, niin ettd ensimmaisen vuorokauden aikana H»>O; suodattimineen
olivat vesihauteessa 50 °C:ssa 7 h ajan. Taman jalkeen H>O» suodatettiin uudelle PC-
suodattimelle. Keittopullo huuhdeltiin kolmesti noin 20 ml:lla Milli-Q-vettd samalle PC-
suodattimelle. PC-suodatin siirrettiin seuraavaksi dekantterilasiin, jossa sitd huuhdeltiin Milli-
Q-vedelld kolmesti 20 ml:lla lopulliselle Pt/Al>Osz-suodattimelle, jota analysoitiin Raman-

mikroskoopilla.
3.6.2 NaOH:n ja HCI:n vaikutus PS-kuuliin

NaOH:n vaikutusta 500 nm PS-kuuliin testattiin valmistamalla aluksi 1 M NaOH liuos Milli-
Q-veteen. 10 ul 500 nm PS-kuulaliuosta pipetoitiin suodatetun 1 M NaOH:n (20 ml) sekaan.
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Kuulien annettiin olla NaOH:ssa vuorokauden ajan huoneenldmmdssé, jonka jidlkeen NaOH

PS-kuulineen suodatettiin Pt/Al,Os-suodattimelle.

HCl:n vaikutusta 500 nm PS-kuuliin testattiin valmistamalla aluksi 10 % HCI liuos Milli-Q-
veteen. 10 pul 500 nm PS-kuulaliuosta pipetoitiin suodatetun 10 % HCl:n (20 ml) joukkoon.
Kuulien annettiin olla HCl:ssa vuorokauden ajan huoneenldammdssé, jonka jdlkeen HCI PS-

kuulineen suodatettiin Pt/Al,O3-suodattimelle.

Pt/Al,Os-suodattimia, joille NaOH ja HCI PS-kuulineen oli suodatettu, analysoitiin Raman-
mikroskoopilla. Tuloksia verrattiin Milli-Q-vedessé olleisiin PS-kuuliin, jotka oli suodatettu

Pt/Al,Os-suodattimelle.
3.6.3 PS-kuulien pysyvyys konsentroidessa suodattamalla

500 nm PS-kuulien pysyvyyttd prosessissa tutkittiin pipetoimalla aluksi 10 pl 500 nm PS-
kuulalivosta Milli-Q-veden (20 ml) sekaan. Milli-Q-vesi kuulineen suodatettiin aluksi PC-
suodattimelle. Suodatin siirrettiin tdmén jilkeen keittopulloon. Suodatinta keittopullossa
huuhdeltiin kolmesti lopulliselle Pt/Al,Os3-suodattimelle kayttden 20 ml Milli-Q-vettd yhdelld
huuhtelulla. Pt/Al,Os-suodatin kuvattiin Raman-mikroskoopilla ja PS-kuulien mééraé verrattiin
Milli-Q-vedessd olleisiin PS-kuuliin, jotka olivat suodatettu suoraan Pt/Al,Os-suodattimelle.

PS-kuulat laskettiin mikroskooppikuvista manuaalisesti kdyttden ImageJ-ohjelmaa.
3.6.4 Merivesi-, nolla-, ja referenssinaytteen kasittely

Ispoisten uimarannalta kerédttyd merivettd kaadettiin aluksi 2 l:a isosta 5 l:n pullosta
dekantterilasiin. Dekantterilasissa oleva merivesi suodatettiin aluksi PC-suodattimelle. Kun
merivesi oli suodatettu, PC-suodatin siirrettiin keittopulloon, johon liséttiin 20 ml 30 % H>Ox:a.
Suodattimen annettiin olla H>Ox:ssa viiden vuorokauden ajan niin, ettd kahtena ensimmaéisend
vuorokautena H>O> suodattimineen olivat vesihauteessa 50 °C:ssa 7 h/vuorokausi. Toisena
vuorokautena keittopulloon lisattiin myds 10 ml 30 % H>Oz:a. Viiden vuorokauden kuluttua
H>0; suodatettiin PC-suodattimelle. Keittopullo huuhdeltiin kolmesti samalle suodattimelle
kayttden 20 ml Milli-Q-vettd yhdelld huuhtelulla. Seuraavaksi suodattimen pinnalle laitettiin 10
ml 10 % HCl:a, kun suodatin oli vield suodatinlaitteistossa ja suodatinlaitteiston imu pois
paaltd. HCl:n annettiin olla suodattimen péélld aluksi 30 min, jonka jilkeen HCI suodatettiin
lapi kytkemélld imu pédélle. Imu kytkettiin tdimén jdlkeen pois pééltid ja suodattimen péélle

liséttiin uudestaan 10 ml 10 % HCl:a, jonka annettiin vaikuttaa vastaavasti 30 min. Kun 30 min
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oli taas kulunut, suodatettiin HCI 14pi kytkemaélla jdlleen imu paille. Lopuksi suodattimen ldpi
suodatettiin vield kolmesti 20 ml Milli-Q-vettd, jonka jédlkeen suodatin siirrettiin
dekantterilasiin, johon lisdttiin 30 ml 1 M NaOH:a. Suodattimen annettiin olla NaOH:ssa aluksi
vuorokauden ajan, jonka jdlkeen dekantterilasiin liséttiin 10 ml 10 % HCl:a NaOH:n
neutraloimiseksi. Jiljelle jadnyt neutraloitu liuos jaettiin tasan kahteen Falcon-putkeen (20 ml
kumpaankin) raskasnestekdsittelyd varten. Dekantterilasi huuhdeltiin 23 ml LST-raskasnestetti
(p = 2,8 g/ml), joka jaettiin my0s tasan kyseisiin Falcon-putkiin niin, ettd tiheys liuoksille oli
~1,7 g/ml. Liuoksia sentrifugoitiin 5000 rpm nopeudella 15 min ajan. Heti sentrifugoinnin
jilkeen ylin 7,5 ml kummastakin Falcon-putkesta suodatettiin lopulliselle Pt/Al,Os-
suodattimelle, jonka jilkeen suodattimen ldpi suodatettiin vield kolmesti 20 ml Milli-Q-vetta,

jottei LST-raskasneste kiteytynyt suodattimen pintaan.

Edelld mainittu prosessi tehtiin myds nolla- ja referenssindytteelle. Nollandytteend toimi 2 1
Milli-Q-vettd, jota oli sdilotty vastaavasti kuin merivettdkin. Referenssindytteend puolestaan
kiytettiin vastaavasti sdilottyd Milli-Q-vettd (2 1), jonka sekaan pipetoitiin 10 pl 500 nm PS-
kuulaliuosta. Aluksi Pt/Al>O3-suodatin, jolle oli suodatettu merivesindyte, analysoitiin Raman-
mikroskoopilla ja kuvattiin SEM:1la. Tdmin jdlkeen Pt/Al>Os-suodattimet, joille oli suodatettu

nolla- ja referenssindyte, analysoitiin Raman-mikroskoopilla.
3.6.5 Raskasnestekasittely ja sentrifugointi

Lopuksi testattiin vield raskasnestekésittelyn ja sentrifugoinnin toimivuus seuraavasti.
Dekantterilasiin, jossa oli 40 ml Milli-Q-vettd, pipetoitiin 10 ul 500 nm PS-kuulaliuosta sekaan.
Milli-Q-vesi PS-kuulineen jaettiin tdmén jdlkeen tasan kahteen Falcon-putkeen. Dekantterilasi
huuhdeltiin 23 ml LST-raskasnestetti, joka jaettiin my0s tasan kyseisiin Falcon-putkiin niin,
ettd tiheys liuoksille oli jilleen ~1,7 g/ml. Liuoksia sentrifugoitiin 5000 rpm nopeudella 15 min
ajan. Heti sentrifugoinnin jilkeen ylin 7,5 ml kummastakin Falcon-putkesta suodatettiin
Pt/Al,O3-suodattimelle, jonka jélkeen suodattimen lépi suodatettiin vield kolmesti 20 ml Milli-
Q-vettd. Suodatinta kuvattiin Raman-mikroskoopilla ja PS-kuulien miérai verrattiin niithin PS-
kuuliin, jotka olivat olleet Milli-Q-vedessd, ja jotka olivat suodatettu suoraan Pt/Al>,Os-

suodattimelle.
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4 Tulokset ja niiden tarkastelu

4.1 Nanomuovien tunnistamista tehostavat suodattimet

Aluksi suodattimien toimivuutta mikromuovien taustana Raman-mittauksissa testattiin
suodattamalla 3 um PS-kuulia 25 mm halkaisijaltaan oleville PC- ja Al>Os-suodattimille
(huokoskoko: 0,2 pm). Kuvasta 5 voidaan ndhdi, ettd PS-kuulat ndkyvit mikroskoopilla
selkedsti kummallakin suodattimella. Punaisella ympyrdidyistd kuulista mitattiin Raman-
spektrit, jotka ndkyvit mikroskooppikuvien alla, kédyttden 785 nm laseria. PC-suodattimella
olevasta PS-kuulasta mitatussa Raman-spektrissd nikyy myos PC:lle tunnusomaisia piikkeja,
miké tekee PC-suodattimesta huonon taustan pienille muovipartikkeleille Raman-mittauksien
kannalta. Kuvan 5 a spektriin on merkattu PC:n tunnusomaiset piikit sinisilld tdhdilld. Loput
piikeistd kuuluvat PS:lle. AlOs-suodattimella olevasta PS-kuulasta mitatussa Raman-
spektrissi nakyy puolestaan vain PS:lle tunnusomaisia piikkeji, eikd taustana toimiva suodatin

télloin hdiritse Raman-spektrin tulkintaa.
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Kuva 5. 3 ym PS-kuulista otetut mikroskooppikuvat ja Raman-spektrit a) PC-suodattimella ja b) Al20z-
suodattimella

Mikromuovien tunnistamiseen Raman-spektroskopialla on aikaisemminkin kéaytetty

suodattimia taustana. Képpler et al. muun muassa kehittivit piistd valmistetun suodattimen
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(huokoskoko: 10 pum), jota kéytettiin taustana noin 500 pum leveille ja 15 pm paksuille
mikromuoveille kiyttien 532 nm laseria.'”? Osassa muovien spektreissi nikyivit myds
taustana olleen piin tunnusomaiset piikit.'?? Di et al. kiyttivit lasikuitusuodatinta (huokoskoko:
0,45 um) mikromuovien taustana kiyttden niin ikéisn 532 nm laseria.!**> Mikromuovit olivat
kuitenkin tdssd tapauksessa niin isoja, etteividt taustana toimivan lasin tyypilliset piikit
vaikuttaneet hiiritsevin mikromuovien tunnistusta.'> Leung et al. kokeilivat puolestaan
kolmea eri materiaalista valmistettua suodatinta 10 um PS-kuulien taustana ja totesivat
lasikuiduista ja selluloosaestereistd valmistettujen suodattimien héiritsevin merkittavasti PS-
kuulien tunnistusta 785 nm laserilla.!** Ruostumattomasta teriiksesti valmistettu suodatin antoi
kuitenkin tasaisen taustan ilman piikkejd, jonka ansiosta PS-kuulat oli helppo tunnistaa
suodattimelta.'?* Kuten tissikin tydssd, OBmann et al. kiyttiviit PC-suodatinta (huokoskoko:
0,4 pm) 1 pum PS-kuulien taustana ja huomasivat myds PC-suodattimesta saatavan Raman-

sironnan héiritsevin muovien tunnistamista 532 nm laserilla.'®

Miclea et al. puolestaan
kayttivait mikromuovien taustana Al>Os-suodatinta (huokoskoko: 0,1 pum) ja totesivat sen
sopivan hyvin Raman-mittauksiin, koska silli ei ole “Raman-sormenjilke4”.!?® Heidin

kiyttdmin laserin aallonpituus oli 488 nm.!?¢

Koska AlbO; toimi erinomaisesti 3 pm PS-kuulien tunnistamiseen, testattiin seuraavaksi sen
sopivuutta nanomuovien tunnistamiseen 500 nm PS-kuulilla. PC-suodatin jétettiin pois sen
antaman huonon taustan takia. Kuvasta 6 voidaan huomata, kuinka heikosti PS-kuulat nikyvat
suodattimella. Mikroskooppikuvassa on ympyréitynd kolme kuulaa, joista mitattiin Raman-
spektrit 532 nm laserilla. PS-kuulien Raman-spektrejé yritettiin aluksi mitata 785 nm laserilla,
mutta spektreind saatiin vain kohinaa. Kun laserin aallonpituus vaihdettiin pienemméksi (532
nm), osasta kuulia saatiin PS:lle tyypillinen Raman-spektri. Tdmé voidaan selittdd silld, ettd
lyhyemmin aallonpituuden laserilla saadaan voimakkaampi signaali Raman-sironnan
voimakkuuden kasvaessa aallonpituuden neljdnnen potenssin funktiona. Kuvasta 6 voidaan
ndhda, ettd kuulista 1 ja 2 mitatut spektrit ovat vain kohinaa, mutta kuula 3 voidaan tunnistaa
PS:ksi. Tulokset ovat linjassa aiempien tutkimusten kanssa. Esimerkiksi Miclea et al.
raportoivat, ettd heiddn menetelmélldin Raman-mikroskoopilla voidaan tunnistaa 2 pm
muovipartikkeleita ALO3-suodattimelta.!*® Vaikka osasta PS-kuulia saatiinkin niille tyypillinen
spektri, ei suodatin sellaisenaan vaikuttanut olevan riittdvin hyvd nanomuovien laajempaa

tunnistusta varten.
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Kuva 6. Mikroskooppikuva 500 nm PS-kuulista Al2Os-suodattimella ja niistd mitatut Raman-spekirit
532 nm laserilla

Jotta Al,Os-suodattimesta saataisiin parempi tausta nanomuoveille Raman-mittauksia varten,
suodattimen pintaan luotiin metallinen nanorakenne SERS-ilmioén aikaansaamiseksi. Yhden
suodattimen pintaan sputteroitiin 16 nm kerros kultaa ja toisen suodattimen pintaan 12 nm
platinaa. Kuvassa 7 nikyy paillystiméaton, kullalla paallystetty ja platinalla paillystetty Al>Os-
suodatin. Suodattimien ympirilld on suodatinta tukeva muovirengas, joka ndkyy kuvassa
lapindkyvind ja varittoménd pédllystimattomalle suodattimelle. Paillystetyille suodattimille
puolestaan muovirengas nayttaytyy kullan ja platinan ominaissivyissd. Kullalla paillystetyn
suodattimen viri on muuten ruskean, punaisen ja violetin véliltd riippuen valon tulokulmasta ja

platinalla paillystetty suodatin on puolestaan harmaan sévyinen.

Kuva 7. a) paallystamaton, b) kullalla paallystetty ja c) platinalla paallystetty Al2Os-suodatin

Sputteroitavien metallikerrosten paksuudeksi valikoitui 16 nm (Au) ja 12 nm (Pt), koska
kerroksista pyrittiin tekemddn optisesti yhtd tiheitd 900 nm aallonpituudella. Aluksi

mikroskooppilaseille sputteroitiin 5, 10, 20 ja 30 nm kerros kultaa (kuva 8 a) sekd 2,5; 5; 10 ja
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15 nm kerros platinaa (kuva 8 b). Kuvassa 8 on esitetty vasemmalta oikealla aluksi kuvat
eripaksuisista metallikerroksista mikroskooppilaseilla, sitten niiden UV-Vis-spektrit ja lopuksi
spektreistd saatavista absorbansseista (900 nm aallonpituudella) sovitetut suorat, joista voidaan
ndhda vihredlld merkatut metallikerroksien paksuudet, kun absorbanssiksi halutaan 1 (kullalle
15,585 nm ja platinalle 11,956 nm). Paksuudet pydristettiin lahimpéén nanometriin.
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Kuva 8. Mikroskooppilaseille sputteroidut a) kulta- ja b) platinakerrokset seka niiden UV-Vis-spektrit ja
900 nm aallonpituudella oleville absorbansseille sovitetut suorat, joista valittu suodattimille
sputteroitavat paksuudet

Mikroskooppilaseille sputteroitiin vield 16 nm kulta- ja 12 nm platinakerrokset (nikyvét
kuvassa 8). Niistd mitattiin UV-Vis-spektrit, jotka on esitetty kuvassa 9 a. Kuten voidaan
huomata, absorbanssi 900 nm aallonpituudella niille metallikerroksille on hyvin l4helld
haluttua arvoa (abs = 1). Seuraavaksi sputteroitiin 16 nm kulta- ja 12 nm platinakerrokset
AbLOs-suodattimille ja mitattiin niistd reflektanssispektrit (kuva 9 b). Toisin kuin
mikroskooppilasit, Al,Os-suodattimet eivét pddstineet juurikaan valoa ldpi ja ndin ollen ne
eivit soveltuneet UV-Vis-absorptio mittauksiin, jotka perustuivat ndytteen ldpdisevdn valon
absorptioon. Kullalla péadllystetyn suodattimen reflektanssispektristdi voidaan huomata
reflektanssin nousevan, kun aallonpituus on alle 400 nm tai sen ollessa yli 600 nm. Nama
viittaavat suodattimen havaittuun violettiin ja punaiseen sdvyyn. Platinalla paillystetyn
suodattimen reflektanssispektri on puolestaan paljon tasaisempi mitatulla aallonpituusalueella,

mikd viittaa havaittuun harmaaseen savyyn. Kaikille ty0ssd kéytetyille platinapééllysteisille
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suodattimille platinakerroksen paksuus oli 12 nm ja kullalla pééllystetyille suodattimille

kultakerroksen paksuus oli 16 nm.
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Kuva 9. a) UV-Vis-spektrit 16 nm kulta- ja 12 nm platinakerroksille mikroskooppilaseilla seka b)
reflektanssispektrit 16 nm kulta- ja 12 nm platinakerroksille Al2O3-suodattimilla

Virieroa tasaiselle mikroskooppilasille ja huokoiselle suodattimelle sputteroidussa
metallikerroksessa voidaan selittdd suodattimen huokoisella rakenteella. Wang et al.
sputteroivat 7 nm kromi- ja hopeakerroksia eri huokoskoon (230-490 nm) Al>O:s-
substraateille.'”” Sputteroitujen substraattien viri vaihteli laajasti lihes koko niikyvin valon
aallonpituudella riippuen huokoskoosta ja sputteroidusta metallista.'”” Luonnollisesti
huokoisuuden liséksi tissdkin tydssd vériin vaikutti sputteroitava metalli. Wang et al. ottivat
my6s SEM-kuvia sputteroiduista substraateista ja huomasivat selkedn eron kromi- ja
hopeapiillysteisten substraattien morfologiassa.'?” Punaiselta niyttivissi kromipaillysteisessi
substraatissa kromi vaikutti olevan kertynyt isommiksi saarekkeiksi, kun taas keltaiselta
ndyttavadssd hopeapiillysteisessd substraatissa hopea vaikutti olevan tasaisemmin jakautunut

huokoiseen pintaan.'?’

Kuvassa 10 on esitetty SEM-kuvat tissd tyossd kéytetyistd paéllystaimittomastd, kullalla
padllystetystd ja platinalla péddllystetystd AlOs-suodattimesta. Pééllystaimittomasta
suodattimesta saatu SEM-kuva on sumeampi kuin muut, koska yleisesti SEM-kuvauksissa
kéaytetty metallipdéllyste parantaa saadun kuvan laatua estdmélld nédytteen varautumisen ja
parantamalla sekunddiristen elektronien antamaa signaalia. Kullalla pééllystetylle
suodattimelle voidaan puolestaan huomata kertyneen suurempia partikkeleita kultaa, kun taas
platina ndyttdd levittdytyneen tasaisesti suodattimen pintaan. Lee et al. sputteroivat 10 nm

kultaa huokoiselle AlOs-substraatille ja huomasivat myds, ettd pééllystetty kulta on
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pikemminkin partikkelien, kuin tasaisen kalvon muodossa.!”® Koska he tarvitsivat
sovellukseensa tasaisen kerroksen, he tekivét kultapartikkeleista koostuvasta paillystyksesti

128 Tissd tydssi huokoiselle Al,Os-suodattimelle

tasaisen kalvon hehkuttamalla sité.
muodostuneiden eri kokoisten kultananopartikkeleiden aiheuttamien LSP resonanssien voidaan

selittdd aiheuttavan suodattimelle havaitun sivyn.'?

STt
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Kuva 10. SEM-kuvat a) paallystamattémasta, b) kullalla pééllystetysta ja c) pIatlnaIIa paallystetysta
Al2Os-suodattimesta

Seuraavaksi 500 nm PS-kuulia suodatettiin kulta- ja platinapaillysteisille Al>Os-suodattimille,
jotta niiden toimivuus nanomuovien tunnistamiseen voitiin testata. Kuvassa 11 voidaan néhda,
kuinka hyvin PS-kuulat ndkyvédt mikroskooppikuvissa (100x objektiivi) kulta- ja
platinapadllysteisilld suodattimilla parantuneen kontrastieron ansiosta. Valkoiset PS-kuulat
ndkyvit paremmin tummaa taustaa vasten verrattuna pééllystimattdomén suodattimen luomaan
valkoiseen taustaan. Chang et al. raportoivat, ettd heiddn menetelmélldan 800 nm PS-kuulat
olivat vield havaittavissa optisella mikroskoopilla (100x objektiivi), mutta PS-kuulien ollessa
500 nm kokoisia, raportoitiin niiden olevan vaikeita erottaa mikroskooppikuvista.'*° Myos
Yang et al. huomasivat vain yli 500 nm nanomuovien havaitsemisen olevan mahdollista
optisella mikroskoopilla (50x objektiivi) heidin valmistamaltaan SERS-substraatilta.! Edelld
mainittuja tutkimuksia yhdistdd nanomuovien taustana oleva karkea pinta, joka voi hankaloittaa
pienien partikkelien havaitsemista mikroskoopilla.'”> OBmann et al. kokivat tosin jo 1 pm
vérittomien PS-kuulien havaitsemisen mikroskoopilla (50x objektiivi) olevan haasteellista PC-
suodattimilta. Varittomédt kuulat eivdt ndkyneet valkoisella PC-suodattimella, mutta kun
suodatin vaihdettiin mustaksi, kaupalliseksi metallipdéllysteiseksi tai sille tehtiin
metallipdéllystys elektronisuihkuhdyrystimelld, saatiin  kuulat ndkyviin  syntyneen
kontrastieron seurauksena samaan tapaan kuin tdssikin pro gradu -tutkielmassa.'?’

Mielenkiintoista on, ettd Ofmann et al.:n tutkimuksessa kuulat nikyivdt vain tumman kentén
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valaistuksessa (engl. dark-field illumination) kun taas tissd pro gradu -tutkielmassa kuulat

nikyivit valkoisen valon alla.'?®

Aikaisemmin raportoidut vaikeudet liittyen nanomuovien havaitsemiseen mikroskoopilla
voidaan ratkaista kdyttden téssé tyOssé esiteltyd menetelméé ainakin vérittdmien nanomuovien
osalta. Varittomien PS-kuulien ja tumman suodattimen vélisen kontrastieron ansiosta PS-kuulat
ndkyvit suodattimella selkedsti heijastuneen valon mikroskopialla. Itdmerestd 16ydettyjen
mikromuovien vérijakaumaa on pyritty aikaisemmin selvittimdin yhtenevin tuloksin. Aigars
et al. tutkivat pintavedestd 10ytyvid mikromuoveja, joista suurin osa (30,1 %) oli valkoisia ja
seuraavaksi eniten mustia (24,6 %).!3! Mishra et al. puolestaan raportoivat pintavedesti
16ydettyjen mikromuovien olevan padasiassa mustia’harmaita (29,7 %) sekd valkoisia (22,6
%).!3? Kummankin tutkimuksen mukaan 18ydettyjen mikromuovikuitujen yleisin viri oli musta
tai sininen, kun taas muille kuin kuiduille, tyypillisin viri oli valkoinen.!3!"!3? Niiden tulosten
valossa tédssd tyOssd kehitettyjen suodattimien uskotaan auttavan myds nanomuovien

havaitsemisessa Itdmerestd kerdtyistd pintavesindytteista.

Kulta- ja platinapinnoitusten aikaansaaman SERS-ilmién vaikutus havaitaan kuvan 11 alla
olevista Raman-spektreistd. Mikroskooppikuviin on merkattu kolmesta yksittdisestd PS-
kuulasta saadut Raman-spektrit kdyttden 532 nm laseria. Kuten voidaan huomata, kulta- ja
platinapaillysteisilld suodattimilla olevista PS-kuulista saadaan jokaisesta PS:lle tyypillinen
Raman-spektri toisin kuin paillystimattomilld suodattimella olevista PS-kuulista. Lisdksi

Raman-signaalit ovat voimakkaampia metallipaillystettd vasten.
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Kuva 11. Mikroskooppikuvat ja Raman-spektrit 500 nm PS-kuulista a) paallystamattémalla, b) kullalla
paallystetylla ja c) platinalla paallystetylla suodattimella

4.1.1 Raman-signaalin voimistuminen kehitetyilla suodattimilla

Kulta- ja platinapdillysteisilld suodattimilla olevista PS-kuulista mitattiin Raman-spektrit
kiyttden myos suuremman aallonpituuden lasereita (633 ja 785 nm). Kuvassa 12 on esitetty
Raman-raakaspektrit eri aallonpituuden lasereilla mitatuista PS-kuulista kulta- ja
platinapadllysteisilld suodattimilla. Myds suodattimien (joiden ldpi ei ollut suodatettu mitéén)
luomasta taustasta saatava Raman-raakaspektri 532 nm laserilla on lisétty kuvaajiin. Kumpikin
taustasta saatava spektri on hyvin tasainen lukuun ottamatta kultapaillysteisestd suodattimesta
saatavaa signaalia 2130 ja 2140 cm™ vililli. Kyseinen piikki voi olla seurausta siiti, etti kultaa

133 Merlen et al. sputteroivat kultaa lasille ja

sputteroidessa voi syntyd syaaniyhdisteit.
huomasivat Raman-spektrissi voimakkaan piikin 2135 cm™ kohdalla 514 nm laserilla.** Kun
mittaus suoritettiin 633 nm laserilla, 2135 cm™ kohdalla oleva piikki oli voimakkaampi ja
Raman-spektrissi nikyivit lisiksi piikit 130, 300 ja 388 cm™! kohdissa.!** Piikki 2135 cm’!
kohdalla johtuu CN-venytyksistd, kun taas pienemmén aaltoluvun piikit viittaavat Au-CN-
taivutuksiin.!* Vastaavia tuloksia saatiin my®ds téssi tydssi tehdyissd mittauksissa. Taustasta

! vililla, mutta

532 nm laserilla mitatussa spektrissd ndkyy vain piikki 2130 ja 2140 cm
suuremmilla aallonpituuksilla PS-kuulista mitatuista spektreistd voidaan huomata kyseisen
piikin voimistuvan ja lisdksi kolmen uuden piikin ndkyvan pienemmadlld aaltoluvun alueella
(100400 cm™). On myds mahdollista, ettd signaali 2130 ja 2140 cm! vililld on seurausta

kultapintaan adsorboituneesta CO:sta.!3413
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Kuvassa 12 on ympyrdityna siniselld PS:n tyypilliset piikit Raman-spektrissd. Aaltoluvun 1000
cm! alueella nikyvi voimakas piikki viittaa PS:n bentseenirenkaan hengitysvirihtelyyn (engl.
ring breathing mode) ja piikit 3000 cm™ alueella viittaavat puolestaan PS:n symmetrisiin ja
asymmetrisiin CHa-venytyksiin sekii aromaattiseen CH-venytykseen.'*’ Kultapaillysteiselld
suodattimella olevista PS-kuulista saatiin kaikilla kolmella eri aallonpituuden laserilla 1000 cm
! piikki nékyviin, mutta vain 532 nm laserilla saatiin myds 3000 cm™ alueella olevat piikit
ndkyviin 100 s mittausajalla. Platinapééllysteiselld suodattimella olevista kuulista saatiin
puolestaan vain 532 nm ja 633 nm laserilla 1000 cm™! piikki nikyviin. Laserin aallonpituuden
ollessa 785 nm ei PS-kuulista saatu enda tunnistettavaa spektrid. Talldkin suodattimella 532 nm
laserilla saatiin 3000 cm™ alueen piikit nikyviin. Kuten kuvasta 12 voidaan nihdi,
platinapaillysteinen suodatin yhdessd 532 nm laserin kanssa toimii parhaiten 500 nm PS-

kuulien tunnistamiseen.
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Kuva 12. Raman-raakaspektrit 500 nm PS-kuulista eri aallonpituuden lasereilla seka taustasta mitattu
Raman-raakaspektri a) kultapaallysteiselta ja b) platinapaallysteiselta suodattimelta

Kuvassa 13 a on esitetty yksittdisisistd PS-kuulista saatavat Raman-raakaspektrit eri
suodattimilla. Spektreihin on merkattu PS:n tyypillisten piikkien huiput ~1000, ~1600 ja 3050—
3060 cm™! kohdilla. Kuvasta 13 a voidaan myds huomata, kuinka erilaiset taustat suodattimesta
siroaa eri lasereita kédytettdessd. Niilld vaihtelevilla taustoilla on negatiivinen vaikutus spektrien
kvantitatiiviseen sekd kvalitatiiviseen analysointiin, minkd wvuoksi taustojen poistoa

suositellaan raakaspektreisti.'?®

My0s nanomuovitutkimuksissa taustojen poisto on hyvin
yleistd, 8310310510639 Aing taustaa ei kuitenkaan ole poistettu (engl. baseline correction)
spektreistd.'® Tilld voi olla suuri merkitys EF:n suuruuteen. Tissid tydssd spektreisti on

poistettu taustat WiRE-ohjelmalla (kuva 13 b).
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Kuva 13. Raman-spektrit muokkaamattomina (a) ja tausta poistettuina (b) yksittaisista 500 nm PS-
kuulista paallystamattomalla (Al203), kultapaallysteiselld (Au/Al203) ja platinapaallysteisella (Pt/Al203)
suodattimella. Piikkien huiput on merkattu spektreihin muodossa: (Raman-siirtyma, Intensiteetti).

Yksittdisistd nanomuoveista EF on usein laskettu yhtilon 3 (EF’) mukaisesti.’>!% Xu et al.
tutkivat 360 ja 500 nm sekd 1, 2 ja 5 um PS-kuulista saatavaa Raman-signaalia kaupallisilla
Klarite-SERS- ja lasisubstraateilla. He méérittivat yhtdlon 3 N:n ja Nsgrs:n arvoiksi 1, koska
Raman-spektrit mitattiin samanlaisesta yksittdisestd partikkelista aluksi lasisubstraatilla ja
sitten Klarite-substraatilla. Alle 1 um PS-kuulista lasisubstraatilla ei saatu PS:n Raman-

signaalia, johon SERS-ilmién kanssa saatua signaalia kuitenkin verrattiin.®®

Yang et al. puolestaan tutkivat 50, 100, 300, 500 ja 1000 nm PS-kuulista saatavaa Raman-
signaalia AlOs-suodattimella sekd heiddn kehittdimélldan hopea-nanolanka (engl. silver
nanowire, AgNW) suodattimella. He maarittivit N:n arvoksi 1, kun taas Nsgrs arvioitiin
lasersiteen pinta-alan mukaan Al,Os-suodattimella, jonka oletettiin olevan tasaisesti tiynnéd PS-

kuulia. Pienimpid 50 nm PS-kuulia laskettiin olevan suodattimella lasersiteen pinta-alalla 3159
kpl 106

Lee et al. kuvailivat heidédn aikaansaamansa SERS-ilmion suuruutta prosentuaalisesti. He
lisdsivat 600 nm PS-kuulien sekaan 50 nm kultananopartikkeleita, jotka aggregoituivat PS-
kuulien pintaan ja paransivat ndin PS-kuulista saatavaa Raman-signaalia. PS-kuulista, joihin oli
aggregoitunut kultananopartikkeleita, saatavaa Raman-signaalia verrattiin signaaliin, joka
saatiin pelkistd PS-kuulista. SERS-ilmion suuruus vaihteli riippuen aggregoituneiden

kultananopartikkelien méirésts. 13

Myds yhtdlod 2 (AEF) on sovellettu yksittdisistd nanomuoveista saatavaan parannetun Raman-
signaalin arvioimiseen. Yoo et al. sputteroivat piisubstraatin pintaan ohutkerroksen hopeaa,

jonka pédélle he tallettivat 125 ja 200 nm PS-kuulia. Kyseisistd kuulista ei kuitenkaan saatu
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Raman-signaalia ilman SERS-ilmi6téd ja néin ollen he vertasivat yksittdisestd 125 tai 200 nm
kuulasta (hopealla) saatavaa signaalia 800 nm PS-kuulan (piisubstraatilla) signaaliin. Kuulien

vilisen konsentraatiosuhteen (c/csers) he laskivat kuulien tilavuuden ja tiheyden avulla. '%4

Kaikki edelld mainitut kirjallisuudessa esiintyvét EF:t yksittdisien PS nanomuovien tapauksissa
on esitetty taulukossa 2. EF on laskettu kaikissa tapauksissa PS:lle ominaisien Raman-spektrien
piikkien ~1000 tai ~1600 cm™ intensiteetteji vertaamalla. Missdin edelli mainituissa
tutkimuksissa ei ollut mitattu piikkeji ~3000 cm™” alueelta. Syynd voi olla se, etti

aaltonumeroaluetta rajaamalla voidaan lyhentdd Raman-mittausaikoja.

Téssd tyodsséd vain osasta 500 nm PS-kuulia saatiin Raman-signaali ilman SERS-ilmi6td, joten
EF voidaan arvioida wusealla eri tavalla. Kuvassa 13 yksittdisestd PS-kuulasta
paéllystaméttomalld AlOs-suodattimella on saatu PS:lle tyypillinen Raman-spektri.
Yksinkertainen tapa tdssid tapauksessa on verrata spektrin ~1000 tai ~1600 cm™ piikin
intensiteettid vastaaviin metallipdéllysteisillda suodattimilla olevista PS-kuulista saataviin
Raman-signaaleihin yhtdlon 3 mukaisesti, jossa N ja Nsers ovat 1. Niin muokkaamattomista

kuin muokatuistakin spektreistd lasketut EF-arvot on esitetty taulukossa 2.

Toinen tapa, joka kuvaa paremmin tdssd tydssd saatua tulosta, on keskiarvoistaa kolmesta
yksittdisestd PS-kuulasta saadut Raman-spektrit ja verrata niita toisiinsa. Kuvassa 14 on esitetty
kolmesta yksittdisestd kuulasta (kuva 11) saatujen Raman-spektrien (taustat poistettu)
keskiarvoistetut spektrit péaéllystaméttoméllda sekd kullalla ja platinalla pédéllystetylld
suodattimella. Tamé vastaa sitd, ettd yhtdlossd 3, I ja Isers olisivat kolmen yksittdisen kuulan
Raman-signaalin (esimerkiksi ~1000 cm™) intensiteettien yhteenlaskettu summa ja N seki
Nskgrs olisivat kumpikin 3. Spektrien keskiarvoistuksen ansiosta EF:t voidaan laskea suoraan
vertaamalla kuvassa 14 nékyvid intensiteettejd yhtdlon 1 mukaisesti. Lasketut EF:t on esitetty

taulukossa 2.
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Kuva 14. Kolmesta yksittdisesta 500 nm PS-kuulasta saatujen Raman-spektrien keskiarvoistetut
spektrit eri suodattimilla. Piikkien huiput on merkattu spektreihin muodossa: (Raman-siirtyma,
Intensiteetti).

Taulukosta 2 voidaan ndhdd, ettd suurin EF:n arvo (6,1) niin kulta- kuin
platinapiillysteisellekin suodattimelle saadaan vertaamalla PS:n ~1600 cm™ piikkeji
keskiarvoistetuista spektreistd. Tuloksista voidaan huomata myds se kuinka paljon EF:n
suuruus vaihtelee laskutavasta riippuen. Kultapaillysteiselle suodattimelle raakaspektreistad
laskettu EF on huomattavasti suurempi verrattuna EF:n, joka on laskettu spektreistd, joista on
poistettu tausta. Tdma johtuu kultapdillysteisen suodattimen aiheuttamasta korkeasta taustasta
(kuva 13 a). Keskiarvoistetuista spektreistd lasketut EF:t ovat puolestaan keskiméérdistd
korkeammat, koska niisséd on huomioitu se, ettd vain osasta PS-kuulia saatiin Raman-signaali
paillystimittomailld Al,Os-suodattimella. Liséksi verrattavalla piikilld (~1000 vai ~1600 cm™)
on merkittivi vaikutus EF:n suuruuteen. Spektrien ~1600 cm™ piikeisti lasketut EF:t olivat

lahes jokaisessa tapauksessa suurempia.

Samankaltaisimpia tuloksia ovat raportoineet Lee et al. Vaikka he ovatkin kuvailleet Raman-
signaalin parantumista prosentuaalisesti, on tulokset helposti verrattavissa keskendin (100 % =
1). He mittasivat sekd normaalin, ettd SERS-Raman-signaalin yksittdisestd PS-kuulasta.
Kaytetyt kuulat olivat 1dhes samankokoisia, joista he saivat ilman SERS-ilmi6td heikon, mutta

tunnistettavan Raman-signaalin. He raportoivat, ettd Raman-signaali parani 264,0 % (jos
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laskettu ~1000 cm™ piikeisti) tai 324,8 % (jos laskettu ~1600 cm™ piikeistd). Namai vastaavat
siis EF:n arvoja 2,64 ja 3,248. 1%°

Muihin taulukossa 2 esitettyihin tutkimuksiin vertaaminen on haastavampaa erilaisten
madritystapojen takia. Xu et al. raportoivat Klarite-substraatille, jolla on 500 nm PS-kuulia,
EF:n olevan 127, mutta he vertasivat SERS-ilmion kanssa saatua Raman-spektrid normaaliin

5

Raman-spektriin, josta ei voitu tunnistaa PS:n tyypillisii piikkeja.®> Tami selittii

huomattavasti suurempaa EF:n arvoa verrattuna tissd ty0ssd esitettyihin arvoihin.

Yang et al. vertasivat AgNW-suodattimella olevan yksittdisen PS-kuulan Raman-signaalin
(~1600 cm™) intensiteettii (Isers) intensiteettiin (/), joka saatiin Al,O3-suodattimella olevista
samankokoisista kuulista.! Tissi tapauksessa Al,Os-suodattimen oletettiin kuitenkin olevan
tasaisesti PS-kuulien peitossa, joten intensiteetti (/) jaettiin PS-kuulien lukumaérdlld (), joka
arvioitiin lasersiteen alueen perusteella.'” Tdmi arvioitu lukumiiri voi olla todellisuutta

suurempi, joka voi osaksi selittdd raportoituja suuria EF:n arvoja.

Yoo et al. puolestaan vertasivat SERS-substraatilla olevista 125 ja 200 nm PS-kuulista saatavan
Raman-signaalin (~1000 cm’™') intensiteettiii piisubstraatilla olevista 800 nm PS-kuulista
saatavaan Raman-signaalin intensiteettiin.!* Intensiteetit jaettiin konsentraatioilla, jotka oli
laskettu kuulien koon perusteella.!* Titi tapaa (AEF) kiytetiin kuitenkin yleensi mittaamaan
SERS-ilmion suuruutta suoraan liuoksesta tai liuoksesta, joka on kuivattu jollekin tasolle. 93195
Konsentraatiolla viitataan ndissd tapauksissa siis liuokseen eikd yksittdiseen kiintedén

partikkeliin. Tavan soveltaminen yksittdisiin partikkeleihin voi aiheuttaa poikkeavuutta EF:n

suuruuteen.



Taulukko 2. Tassa tydssa lasketut EF:t verrattuna kirjallisuudessa esiintyviin arvoihin
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Raakaspektri,
. R tausta poistettu EF EF
Tek Nayt SERS- tel
ekija ayte menetelma vai ~1000 em” | ~1600 cm”
keskiarvoistettu
raakaspekitri 4,0 4,3
Au/Al20O3-suodatin tausta poistettu 1,8 3,3
2m3 keskiarvoistettu 3.4 6,1
Tama | ps 500 nm
tyo raakaspektri 1,4 1,2
Pt/Al2O3-suodatin tausta poistettu 1,3 2,2
keskiarvoistettu 3,6 6,1
PS 360 nm 172
PS 500 nm 127
Xu et PS 1 um Klarite-substraatti tausta poistettu - 97
al.8s
PS 2 um 12
PS5 um 20
PS 50 nm 238096,10
PS 100 nm 44168,85
Yang et . .
41,106 PS 300 nm AgNW-suodatin tausta poistettu 840,36 -
PS 500 nm 299,42
PS 1 um 75,07
Lee et PS 600 . . . o o
51139 nm Au-nanopartikkelit tausta poistettu 264,0 % 324,8 %
PS 125 nm 2787
Yoﬁoft Ag/Si-substraatti raakaspekiri -
al. PS 200 nm 2893

Kuten edelld on huomattu, EF:n suuruus méaéraytyy lukuisten tekijéiden summana, eikéa se kerro

kaikkea tdssd tyOssd pdillystettyjen suodattimien toimivuudesta. Keskiarvostettuja spektreja

vertaamalla voidaan huomata, kuinka metallipaillysteisilla suodattimilla olevista PS-kuulista

saadaan enemmadn tunnistettavia PS:n ominaispiikkejd (kuva 15). Paéllystaméttomalla

suodattimella olevista PS-kuulista saatavasta spektristd voidaan havaita selkedt Raman-
signaalit 1001 (v(CC) bentseenirenkaan hengitysvirihtely) ja 3065 cm™ (v (CH)) kohdalla.!?’
Spektristi nikyy hyvin heikosti my®s signaalit 1036 (§(CH)) ja 1603 cm™ (v(C=C)) kohdalla.'?’

Néami signaalit ndkyvédt huomattavasti voimakkaammin kullalla ja platinalla paéllystetyilla

suodattimilla. Nailld suodattimilla PS-kuulista saadaan lisdksi signaalit kohdissa ~1190

(3(CH)), ~2860 (vs(CHa)) ja 2912 cm™" (vas(CHa)). 37140
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Kuva 15. Raman-signaalit keskiarvostetuissa spektreissa

4.2 Merivesi ja nanomuovit

Kuvassa 16 on samana pdivand (14.7.2022) kerdtyt merivesindytteet kolmesta eri
ndytteenottopaikasta. Kuten meriveden viristd voidaan paételld, merivedessd on paljon
muutakin kuin muovia ja vettid. Kuvasta voidaan myds huomata, kuinka paljon meriveden laatu
vaihtelee riippuen niytteenottopaikasta. Muovien erottelu voi olla haastavampaa, mitd
enemman eloperdistd (levda, planktoneita, bakteereita ym.) ja epdorgaanista (hiekkaa, savea

ym.) ainesta merivesindytteessi on.

| ————

Kansanpuiston Ispoisten Saaronniemen Milli-Q-vesi r
ranta uimaranta uimaranta

Kuva 16. Turun seudun uimarannoilta keratyt (14.7.2022) pintavesinaytteet ja vertailukohtana Milli-Q-
vesi
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Edelld esiteltyjd Raman-signaalia parantavia suodattimia testattiin osana nanomuovien
erotteluprosessia merivedestd. Jos merivettd suodatetaan kisittelemattoména, suodattimelle
kertyy kuitenkin niin paljon ainesta, etté siitd on vaikea erottaa nanomuoveja. Kuvassa 17 on
mikroskooppikuva platinapééllysteisestd AlOsz-suodattimesta, jolle on suodatettu 100 ml
kisittelemdtontd merivettid. Suodattimen pintaa ei pystyti ndkeméén ja yksittdisten partikkelien
erottaminen toisistaan on hyvin haastavaa. Jotta suodattimen SERS-ilmi6té voitaisiin kayttaa,
tulisi nanomuovien olla korkeintaan muutaman nanometrin piissi platinapinnasta.'*! Jos
nanomuovit ovat puolestaan kuvassa 17 esiintyvin suodattimelle jiineen materiaalin pailla, ei
platinapadllysteisestd suodattimesta ole apua niiden tunnistuksessa. Muusta materiaalista kuin

muoveista tulisi siis padstd eroon, jotta muovien tunnistus suodattimelta olisi mahdollista.

Kuva 17. 100 ml kasittelematdnta merivetta suodatettuna platinapaallysteiselle Al2Os-suodattimelle

4.2.1 PS-kuulien yhteensopivuus kaytettyjen erottelumenetelmien kanssa

Aluksi yleisesti mikromuovitutkimuksissa kiytetyn 30 % H20Ox:n vaikutusta 500 nm PS-kuuliin
testattiin antamalla kuulien olla vuorokauden ajan H>Oas:ssa 50 °C:ssa. Kuulat H>O»:ssa
suodatettiin kultapééllysteiselle suodattimelle, koska H>O» reagoi voimakkaasti platinan
kanssa, muttei kullan kanssa. Kuvassa 18 on esitetty, miltd H>O»:ssa olleet kuulat niyttivit (a)
verrattuna Milli-Q-vedessé olleisiin kuuliin (b) mikroskooppikuvissa, ja minkélaiset Raman-
spektrit yksittdisistd kuulista saadaan (c). Mikroskooppikuvista ei ole huomattavissa, etti
kuulien ulkonéko olisi muuttunut. Kuvissa suodattimien pinnat ndyttavit erivarisiltd, mikd on

selitettdvissd Raman-mikroskoopin valaistuseroista ndiden kahden kuvauksen vélilld. H>Oz:ssa
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olleen kuulan Raman-spektristd voidaan huomata PS:n tyypilliset Raman-signaalit, eika

spektrissd ole merkittidvié eroja Milli-Q-vedessé olleisiin PS-kuuliin verrattuna.

1500
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Kuva 18. Kultapaallysteiselle Al2Os-suodattimelle suodatetut 500 nm PS-kuulat a) H20z2:ssa ja b) Milli-
Q-vedessa seka c) niista saadut Raman-spektrit

Koska H>O> ei vahingoittanut PS-kuulia, kiytettiin sitd eloperdisen aineen poistoon
merivesindytteestd. Merivesi suodatettiin aluksi PC-suodattimelle, joka siirrettiin H2Ox:in.
H>0> suodatettiin uudelleen PC-suodattimelle, josta suodattimen péélle jddnyt aines huuhdeltiin
Milli-Q-vedelld Pt/Al,Osz-suodattimelle. Kuvassa 19 voidaan huomata, ettd suodattimen pinta
on ndhtévissd, mutta jiljelld on muun muassa hajoamattomia piilevien kuoria, jotka koostuvat
SiOx:sta.'* Taustalla nikyy myds paljon pienempii partikkeleita, jotka voivat olla piilevien
kuorien palasia. Esimerkiksi lisddntyessddn piilevdt voivat hajottaa oman SiOz-kuorensa
pienemmiksi palasiksi.'*? Yleensd SiOa:n liuottamiseen on kiytetty HF:a, mutta kyseessi on
hyvin vaarallinen happo, joka voi sydvyttid myds tydssi kiytettivit lasiastiat.!** Toinen tapa

on kiyttdd NaOH:a, joka on myds yleisesti tunnettu menetelmi SiO:n liuottamiseksi.!44!43
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Kuva 19. Mikroskooppikuvia pelkalld H20z:lla kasitellystd merivesindytteesta

NaOH:n vaikutusta 500 nm PS-kuuliin kokeiltiin antamalla kuulien olla 1 M NaOH:ssa
vuorokauden ajan. Lisdksi HCl:n vaikutusta kuuliin testattiin samalla tavalla antamalla kuulien
olla 10 % HCl:ssa vuorokauden verran. Kuvassa 20 on esitetty vasemmalla mikroskooppikuvat
PS-kuulista, jotka ovat olleet a) NaOH:ssa, b) HCl:ssa ja vertailuna c) Milli-Q-vedessa.
Yksittdisistd kuulista mitatut Raman-spektrit on esitetty kuvassa 20 d. NaOH:ssa olleiden
kuulien voidaan huomata aggregoituneen osittain ja Raman-spektri on intensiteetiltdin
matalampi. Kuulat ndyttdvit suodattimella haaleammilta verrattuna Milli-Q-vedessa olleisiin
kuuliin. Yksittdisid kuulia on kuitenkin helposti havaittavissa ja Raman-spektristi on
tunnistettavissa PS:n pédpiikit. Suodatin, jolle suodatettiin PS-kuulia HCl:ssa, néyttdd
puolestaan mikroskooppikuvassa puhtaammalta kuin suodatin, jolle suodatettiin Milli-Q-
vedessd olleita PS-kuulia. My6s kuulat ndyttavét vahingoittumattomilta ja yksittdisestd kuulasta

saatava Raman-spektri on selkeésti PS:n.
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Kuva 20. Platinapaallysteisille Al2Os-suodattimelle suodatetut 500 nm PS-kuulat a) NaOH:ssa, b)
HCl:ssa ja c) Milli-Q-vedessa seka d) niistd saadut Raman-spekirit

Kuten edelld mainittiin, merivettd kasiteltiin H2O»:ssa niin, ettd merivesi suodatettiin aluksi PC-
suodattimelle, joka siirrettiin H>O»:in, joka suodatettiin edelleen. Suodattimen vaihdossa
oletettiin aiemmin suurimman osan aineksesta pysyvédn prosessissa mukana. Tatd testattiin
myds PS-kuulilla, jotka suodatettiin aluksi PC-suodattimelle. Suodatin siirrettiin keittopulloon,
josta suodattimella olevat kuulat huuhdottiin kolmesti Milli-Q-vedelld Pt/Al>O3z-suodattimelle.
Kuvassa 21 a on esitetty mikroskooppikuva kyseisestd Pt/Al,Os-suodattimesta. Vieressa (b) on
verrattavana sama maird PS-kuulia, jotka suodatettiin suoraan Pt/ Al,Os-suodattimelle. Kuvassa
21 c ja d ndkyvit samat mikroskooppikuvat (a ja b), joihin on merkattu lasketut kuulat. Kuulia
laskettiin olevan jdljelld 55 kpl mikroskooppikuvan alueella (c), kun kuulat olivat aluksi
suodatettu PC-suodattimelle. Kuulia, jotka oli suoraan suodatettu Pt/Al>Osz-suodattimelle (d),
laskettiin olevan 109 kpl. Suodattimella nikyy my0s isompia partikkeleita, jotka on jdtetty
laskuista pois. Laskettu méérd voi olla kummassakin tapauksessa siis hieman todellisuudesta
poikkeava. Tulosten perusteella voidaan kuitenkin huomata, ettd noin puolet kuulista pysyivit
prosessissa mukana, vaikka suodatinta vaihdettiin. Tdmén perusteella suodattimien vaihtelu

tulisi pitdd mahdollisimman véhéiseni kisiteltdessd merivetta.
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Kuva 21. Mikroskooppikuvat 500 nm PS-kuulista, jotka on suodatettu a) aluksi PC-suodattimelle ja
sitten vasta Pt/Al2Os-suodattimelle, b) suoraan Pt/Al2Os-suodattimelle ja ¢, d) samat kuvat kuin a ja d,
joihin on merkattu lasketut kuulat

4.2.2 Kasitellysta merivesinaytteesta Ioytyneitd muoveja

Seuraavaksi edelld testattuja aineita ja menetelmid kayttdmalla kasiteltiin 2 1 merivettd, josta
16ydettiin pienid muovipartikkeleita. Ohessa tehtiin myds nolla- (Milli-Q-vesi) ja
referenssindyte (500 nm PS-kuulat Milli-Q-vedessd), jotka kdvivdt saman prosessin lipi
meriveden kanssa. Aluksi ndyte (merivesi-, nolla- tai referenssindyte) suodatettiin PC-
suodattimelle. Suodatin siirrettiin  H2Oz:in, joka myo6hemmin suodatettiin uudelle PC-
suodattimelle, jota kisiteltiin HCl:ssa ja NaOH:ssa. Ennen lopullista suodatusta Pt/Al>,O3-
suodattimelle, ndytteelle suoritettiin vield raskasnestekdsittely sentrifugoinnin kanssa. Tdmén
tarkoituksena oli erotella muovit muista tiheimmistd aineista, joita liuoksessa olisi

mahdollisesti jéljelld (hiekkaa ym.).

Suodattimien karakterisointi aloitettiin késitellystd merivesindytteestd Raman-mikroskoopilla.
Suodattimen, jolle késitelty merivesindyte oli suodatettu, keskelle tehtiin injektioneulalla
naarmu, jota kéytettiin nollapisteend suodattimen mikroskopoinnissa, ja jonka avulla voitiin
my6hemmin ottaa SEM-kuvia samoista partikkeleista. Kuvassa 22 nikyy naarmu a) Raman-
mikroskoopilla ja b) SEM:lla. Suodattimen pinta ndkyy kuvassa selkeésti ja ymparilld nékyy
yksittéisid partikkeleita.
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Kuva 22. Pt/Al203-suodattimelle tehty naarmu a) mikroskooppi- ja b) SEM-kuvassa

Kuvassa 23 on esitetty késitellystd merivesindytteesti 10ytyneitd muoveja. Kuvassa 23 a esitetty
PE-partikkeli ei ole alle 1 um:n kokoinen, mutta se on lisdtty havainnollistamaan kehitetyn
menetelmédn kykyéd kuvata samoja partikkeleita aluksi Raman-mikroskoopilla ja sen jédlkeen
SEM:lla. Partikkelin Raman-spektristd voidaan erottaa selkedsti PE:n tunnusomaiset piikit.
Piikit kohdissa 1297, 1420, 1443 ja 1465 cm™! viittaavat CH»-taivutuksiin, kun taas piikit 1063
ja 1132 cm™! viittaavat C-C-venytyksiin.'*® PE:n voimakkaimmat piikit kohdissa 2850 ja 2885
cm’! viittaavat puolestaan symmetrisiin ja asymmetrisiin CH>-venytyksiin.!*”!*® Pienemmin
partikkelin (< 1 um ainakin yhdessa ulottuvuudessa) (kuva 23 b) Raman-spektristd voidaan
huomata vain ndmé kaksi voimakkainta PE:n signaalia. Kuvatun PP:n (~ 1 pm) Raman-
spektristi voidaan nihdi piikit kohdilla 2837, 2881 ja 2961 c¢cm™, jotka viittaavat PP:n CH,-
venytyksiin sekd symmetrisiin ja asymmetrisiin CHs-venytyksiin.'* Liséksi spektrissd on
ndhtdvissd muita PP:lle tyypillisid Raman-signaaleja kohdissa 811 (8(CHz) ja v(C-C)), 998
(3(CH3)), 1166 (V(C-C), 5(C-C) ja §(CH3)), 1330 (§(CH) ja 5(CH>)) ja 1456 cm™ (§(CH>) ja
§(CHz)). 14151
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Kuva 23. Raman-spekitrit (532 nm laserilla mitattu), mikroskooppi- ja SEM-kuvat kasitellysta
merivesinaytteesta l16ydetyille PE (a, b) ja PP (c) -muoveille

Seuraavaksi karakterisoitiin nolla- ja referenssindyte Raman-mikroskoopilla. Myds
nollandytteestd, jossa ei ideaalitilanteessa olisi mitddn suodattimen péélla, 16ytyi muoveja ja
muita partikkeleita. N&mid voivat olla perdisin muun muassa huoneilmasta, kun
laboratoriovilineitd (keittopulloja, dekantterilaseja ym.) on siirretty laminaarikaappiin tai kun
ndyte on siirretty esimerkiksi Raman-mikroskoopille. Lisédksi referenssindytteessd olleet 500
nm PS-kuulat eivét selvinneet prosessin ldpi. On mahdollista, ettd PS-kuulat hajosivat
prosessissa kaikkien edelld testattujen késittelyvaiheiden yhteisvaikutuksesta. Yleisesti
muovituotteisiin lisitidin lisdaineita, joilla muoveista saadaan kestivimpii.'>? Tydssi kiytetyt
kuulat koostuivat kuitenkin pelkdstd PS:std. Vaikka PS-kuulat olisivat hajonneet prosessissa,
olisivat merivedessd olleet lisdaineita sisdltivdt nanomuovit saattaneet kestdd kisittelyn

muuttumattomina.

Koska referenssindytteesséd olleita PS-kuulia ei 10ydetty, testattiin vield prosessissa kéytetyn
raskasnestekésittelyn ja sentrifugoinnin toimivuutta. Kuten kuvasta 24 voidaan huomata,

sentrifugoidessa 500 nm PS-kuulia raskasnesteessd vain osa kuulista nousee raskasnesteen
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pintaan ja niistdkin suurin osa on aggregoitunut toisiinsa. Tdmi menetelmd soveltuu siis
heikosti nanomuovien erotteluun ainakin kéytetyilld kierrosnopeuksilla ja se voi selittda

osakseen sitd, miksi késitellyssa referenssindytteessd ei havainnoitu olevan jéljelld PS-kuulia.

Kuva 24. 500 nm PS-kuulat, joita on sentrifugoitu raskasnesteessa (a) ja kuulat, jotka on suodatettu
suoraan Pt/Al2O3-suodattimelle (b)

Tuloksien perusteella ei voida todistaa, ettd kuvassa 23 esitetyt muovit olisivat merivedesta.
Huomioitavaa on kuitenkin se, ettd prosessissa kéytettiin 2 1 merivettd, mikd on enemmaén kuin
aikaisemmissa nanomuovitutkimuksissa kdytetyt merivesimairét. Ter Halle et al. kdyttivét 1 1

1

merivetti tunnistaessaan siitdi nanomuoveja Py-GC-MS:lla.!! Materi¢ et al. puolestaan

tunnistivat nanomuoveja TD-PTR-MS:1la kiyttien 120 ml merivett.'”
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5 Johtopaatokset ja yhteenveto

Tamin tyon tavoitteena oli kehittdd menetelmi nanomuovien tunnistamiseksi ja kuvaamiseksi
merivedestd. Aikaisemmissa tutkimuksissa, joissa nanomuoveja on tunnistettu merivedestd, ei
ole keskitytty nanomuovien muotoon tai kokojakaumaan vaan pelkéstdén konsentraatioon.
Nanomuovien koko ja muoto vaikuttaa kuitenkin sithen, miten nanomuovit kulkeutuvat
esimerkiksi elimistossd. Kehittimillimme menetelmédlld on mahdollista tunnistaa ja kuvata

yksittdisid nanomuoveja Raman-mikroskoopilla ja SEM:lla.

Tahén tarkoitukseen valmistimme aluksi nanomuovien tunnistamista tehostavia suodattimia.
Nanomuoveja on haastavaa erottaa mikroskooppikuvista, jos niiden tausta on samaa sivyé
nanomuovien kanssa. Liséksi perinteistdi Raman-spektroskopiaa kdyttiméalld nanomuoveista
saatavat Raman-signaalit ovat niin heikkoja, ettei niitd voida tunnistaa. Nanomuoveista
saatavaa Raman-sirontaa voidaan kuitenkin voimistaa SERS-ilmidlld, jossa nanomuovit ovat
metallista nanorakennetta vasten. Tdssd tyOssd kaupallisten Al,Os-suodattimien pintaan
sputteroitiin ohuet kerrokset kultaa ja platinaa. Tdlld saavutettiin tumma tausta, jota vasten
nanomuovit erottuivat paremmin, ja metallinen nanorakenne, jolla saatiin aikaiseksi SERS-
ilmid. Suodattimen kdyttd6 SERS-substraattina puolestaan mahdollisti suuremman néytekoon
verrattuna yleiseen menetelméén, jossa SERS-substraatin pintaan pipetoidaan pisara, jonka

annetaan kuivua.

Kehitettyjen suodattamien todettiin toimivan erinomaisesti testattaessa niitd Milli-Q-vedessa
olleille kaupallisille 500 nm PS-kuulille. Vaaleat PS-kuulat tummia metallitaustoja vasten
olivat selkedsti erotettavissa mikroskooppikuvista syntyneen Kkontrastieron ansiosta.
Platinapééllysteiselld suodattimella olevista kuulista saatavan Raman-signaalin voimakkuus

jopa kuusinkertaistui verrattuna paallystiméttomalla suodattimella oleviin kuuliin.

Kehitettyjd suodattimia testattiin myds merivesindytteille kdyttden mikromuovitutkimuksissa
yleisesti kdytettyjd muovien erotusmenetelmid. Merivesindytteestd pyrittiin hajottamaan kaikki
eloperdinen aines kdyttden H»O.:a, NaOH:a ja HCl:a, jotta jiljelle jdisivdt vain muovit.
Raskasnestekisittelyn ja sentrifugoinnin avulla pyrittiin puolestaan pddseméddn eroon muoveja
tihedmmistd partikkeleista, kuten hiekasta. Lopulta kisitelty merivesindyte suodatettiin
platinapdillysteiselle suodattimelle, josta voitiin tunnistaa yksittdisid partikkeleita muoveiksi,
jonka jilkeen ne voitiin vield kuvata tarkemmin SEM:lla. Merivesindytteen ohella tehdyt

referenssi- ja nollandytteet antoivat kuitenkin viitteitd siitd, ettd meriveden kaésittely
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nanomuovien tunnistamiseksi vaatii vield kehittdmistd. Nollandytteestd 1dydettiin
kontaminaationa muovipartikkeleita ja referenssindytteen PS-kuulia ei ollut havaittavissa

kasittelyn jélkeen.

Menetelmid nanomuovien tunnistamiseksi tarvitaan, jotta muovien hajoamista, kulkeutumista
ja haittavaikutuksia voidaan seurata tarkemmin. Kun pienimpidkin muoviroskia voidaan
seurata, on niiden kontrolloiminenkin helpompaa. Tydssé esitettyjen tulosten uskotaan auttavan

ehkdisemiin tulevaisuudessa nanomuovisaastetta niin merissd kuin muissakin ympéristoissa.
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