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1. Johdanto

Joka puolella maailmaa ympdristoon pééatyy jatkuvasti suuria méaria useita erilaisia
orgaanisia yhdisteitd. Tallaisiin yhdisteisiin lukeutuvat muun muassa laékeaineet,
kosmetiikka- ja hygieniatuotteiden sisaltimat kemikaalit sek& muoviteollisuuden
raaka-aineet, joiden Kkaytto- ja tuotantoméardt ovat nousseet kuluneiden
vuosikymmenten aikana valtavasti. Edelld mainitut yhdisteet ovat niin kutsuttuja
nousevia yhdisteitd (emerging contaminants) eli yhdisteitd, joita ei ole ennen
ympadristostd  havaittu  tai niiden pitoisuudet ympdristssa ovat nousseet
huomattavasti. Analyysitekniikoiden kehittymisella on ollut merkittdva vaikutus
nousevien yhdisteiden havaitsemisessa ja viimeaikaisissa tutkimuksissa naita
kyseisid yhdisteitda onkin l0ydetty ympariston eri osista, mink&d seurauksena on

her&nnyt huoli niiden mahdollisesti aiheuttamista haittavaik utuksista.

Naméa orgaaniset yhdisteet paatyvat YMpAristéon paéasiallisesti
jatevedenpuhdistamoilta, silld tavanomaiset puhdistusmenetelmat eivat ole
riittdvan  tehokkaita poistamaan  kyseisia  yhdisteitd  jatevedestd. Muita
kulkeutumisreitteja esimerkiksi ladkeaineiden kohdalla ovat ladkittyjen eldinten
lannan sekd jatevedenpuhdistamoilta kerdtyn lietteen kayttd lannoitteena ja
maanparannusaineena, sekd ladkevalmisteiden vaarénlainen havitys (Halling-
Sorensen ym. 1997, Ternes 1998, Carballa ym. 2004). Edelld mainittujen
yhdisteiden pitoisuudet jatevedenpuhdistamoiden purkuvesissa eli effluenteissa
vaihtelevat suuresti pitoisuuksien ng/l ja o/l valilla, minkd lisaksi  myos
puhdistustehokkuuksien vaihtelu eri yhdisteiden vélilla voi olla jopa 0-99 % (Zorita
ym. 2009, Lee ym. 2010, Tran ym. 2015). Tutkimuksissa on myds havaittu, ettd
erityisesti jateveden siséltdmien ladkeaineiden pitoisuuksissa ja puhdistamoiden
puhdistustehokkuuksissa on havaittavissa vuodenaikaisvaihtelua, joka tulee esiin

varsinkin pohjoisissa, kylmissa olosuhteissa (Vieno ym. 2005, Yu ym. 2013).



Ymparistoon péadyttyddn yhdisteet laimenevat vastaanottavaan vesistoon ja ne
voivat hajota joko bio- tai valohajoamisen seurauksena. Osa yhdisteistd voi myos
sedimentoitua tai Kiinnittyd orgaaniseen ainekseen, minkd lisaksi esimerkiksi
diklofenaakin ja naprokseenin on havaittu kertyvan kaloihin (Brozinski ym. 2011,
Brozinski ym. 2013). Mahdolliset haittavaikutukset voivat ilmaantua jo pienissakin
pitoisuuksissa, minkd lisdksi jatevesistda johtuva jatkuva Kkuormitus altistaa
vastaanottavan vesiston elioitd jatkuvasti useiden eri yhdisteiden samanaikaiselle
altistumiselle. Pintavedet toimivat usein myos raakavesilahte iné
juomavedenvalmistuksessa ja esimerkiksi ladkeaineita on mitattu pienind

pitoisuuksina juomavedestd (Webb ym. 2003).

Ympéristoon kohdistuvaa erilaisten orgaanisten yhdisteiden kuormitusta pyritdan
vahentdamaan ja veden uudelleenkédytto mahdollisuuksia halutaan listd. Né&in ollen
on Kkehitetty uusia, tehokkaita puhdistustekniikoita,  kuten otsonointi,
aktiivihiilisuodatus  ja UV-sateilytys, jotka ovat jo olleet kaytossa
juomavedenvalmistuksessa, mutta nitd on mahdollista kéyttdd laajemmin myos
jatevedenkasittelyssd. Taméan pro gradu-tyon tavoitteena oli selvittdd valittujen
orgaanisten yhdisteiden kohtaloa puhdistetun jateveden desinfiointiin kéytetyssa
UV-késittelyssa seka tutkia kyseisten yhdisteiden kayttaytymistda UV-altistuksessa
laboratorio-olosuhteissa. Tyd suoritettiin  yhteistydssa MOTREM (Integrated
Process for MOnitoring and TReatment of EMerging Contaminats for
WaterReuse)-projektin  kanssa, joka on EU-projekti, jossa kehitetddn uutta
tekniikkaa tai parannetaan jo olemassa olevia tekniikoita uusien, nousevien haitta-
aineiden poistamiseksi jatevedenpuhdistamoilla. MOTREM-projektissa Helsingin
yliopiston ympéristotieteiden laitos vastaa tyOpaketista, joka sisaltdd uusien haitta-

aineiden ja niiden hajoamistuotteiden analytiikkaan liittyvat tehtavat.



1.1. Tutkittavat yhdisteet

Téssa tyossa tutkittaviksi yhdisteiksi valittiin sellaisia orgaanisia yhdisteita, jotka
ovat maailmanlaajuisesti kaytossa, niiden kayttd- ja valmistusmadrat ovat suuria ja
niitd on aiemmissa tutkimuksissa havaittu seka jatevesistd ettd muista vesistoista,
jopa juomavedestd (Ternes 1998). Tutkittaviksi ladkeaineiksi valittiin  hyvin
yleisesti kéytetyt tulehduskipulédékkeet diklofenaakki (2-[2-(2,6-
dikloorifenyyliyaminofenyyliletaanihappo), ibuprofeeni (2-[4-(2-
metyylipropyyli)fenyyli]propaanihappo) ja naprokseeni (2-(6-metoksinaftaleeni-2-
yyl)propaanihappo), sekd  antiepileptinen laékeaine karbamatsepiini
(bentso[b][1]bentsatsepiini-11-karboksamidi). Synteettisistd hajusteista valittiin
tarkasteltavaksi HHCB (1,3,4,6,7,8-heksahydro-4,6,6,7,8,8-
heksametyylisyklopenta-(g)-2-bentsopyraani) ja lisaksi viela muoviteollisuuden
raaka-aineena  kaytetty bisfenoli A  (4,4'-dihydroksi-2,2-difenyylipropaani).

Tutkittavien yhdisteiden tarkemmat tiedot ovat esitettynd taulukossa 1.

1.1.1. Laakeaineet

Valitut tulehduskipulddkkeet eli antipyreettiset (kuumetta alentava) tai anti-
inflammatoriset (tulehdusta lievittdvd) analgeetit (Kipulddke) (non steroidal anti-
nflammatory drugs, NSAID’s) ovat maailman laajuisesti yleisimmin kaytettyja
laékeaineita. Tulehduskipuldékkeiden vaikutusmekanismi perustuu niiden kykyyn
estdd syklo-oksygenaasi(COX)-entsyymin aktiivisuutta prostanoidisynteesissé.
Prostanoidit  aiheuttavat  Kkipua, kuumetta ja tulehdusta, jonka wvuoksi
prostanoidisynteesin estymiselld on edelld mainittuja oireita lievittdvia vaikutuksia.
(Moilanen ym. 2001)

Diklofenaakkia kaytetdadn yleisimmin tablettina ja iholle levitettavana Kipugeeling,

mutta sitd on saatavilla my0s injektionnesteend ja silmdtippoina. Suomessa sitéd



kaytettiin vuonna 2015 yhteensda noin 814 kg wvuorokausiannoksen ollessa 0,1 g
(Fimea 2015). Suun kautta kaytetystd diklofenaakista noin 65 % eritetdan virtsan ja
loput noin 35 % prosenttia ulosteiden mukana metaboliatuotteina  tai
glukurunoidikonjugaatteina. Alkuperdisestd annoksesta vain noin 1 % kulkeutuu
elimiston lapi  muuttumattomana, kun taas puolestaan ulkoisesti kaytetysta
diklofenaakista vain 6-7 % imeytyy elimistoon ja loput annoksesta huuhtoutuu

iholta tai kiinnittyy vaatteisiin. (Zhang ym. 2008, Vieno & Sillanpdd 2014)

Ibuprofeeni on Suomen neljanneksi kaytetyin ladkeaine, jonka kayttomadra vuonna
2015 oli 112 tonnia (Fimea 2015). Sita on saatavilla tabletteina, oraaliliuoksena,
jauheena sekd injektionesteend ja sen wvuorokausiannos on 1,2g. Alkuperéisesta
annoksesta suurin osa, noin 70-80 % eritetddn elimistostd virtsan mukana, josta
noin 15 % on muuntumatonta ldhtdainetta tai sen konjugaatteja ja loput erilaisia

metaboliatuotteita ja niiden konjugaatteja (Buser ym. 1999, Ternes ym. 2004).

Naprokseeni on kemiallisesti ibuprofeenin kaltainen propionihappojohdannainen,
jota kaytetddn seka tabletteina ettd oraalilivoksena. Silld on ihmisen elimistossa
ibuprofeenia pidempi puoliintumisaika (12-15 h), jonka seurauksena myds sen
vaikutusaika on pidempi ja se sowveltuu ndin ollen paremmin pitké&kestoisen tai
kroonisen kivun hoitoon (Moilanen ym. 2001). Naprokseenia kéytetddn seka
tabletteina ettd oraaliliuoksena ja sen vuosittainen kayttomadrd Suomessa on noin
59 tonnia (Fimea, 2015). Naprokseeni eritetddn elimistostd pééasiassa

asyyliglukuronidi-konjugaatteina (Han & Lee 2017).

Karbamatsepiinia  kdytetddn epilepsian ja kaksisuuntaisen  mielialahdirion
maniavaiheen hoidossa, sekd  d&dreishermojen sairauksien, kuten
trigeminusneuralgian (kolmoishermosérky) hoidossa. Se on iminostilbeenin johdos
jasukua trisyklisille masennuslaékkeille (Tuomisto 2001). Sen vaikutusmekanismi
perustuu hermosolujen natrium(Na*)-kanavien salpaukseen, joka vaimentaa

aivojen séhkdistd toimintaa. (Tuomisto 2001). Kerta-annoksesta noin 72 % imeytyy



elimistéon, jossa karbamatsepiini metaboloituu tehokkaasti ja vain noin 1 % poistuu
elimistostd  muuntumattomana. Karbamatsepiinilla on kaksi hyvin tunnettua
metaboliittia: CBZ-epoksidi (10,11-dihydro-10,11-expoxycarbamazepine) ja CBZ-
dioli (trans-10,11-dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepine), joista ensimmdinen

on yhta aktiivinen kuin lahtoaine (Zhang ym. 2008).

Yl esitettyjen ld&keaineiden on tutkimuksissa havaittu aiheuttavan erilaisia
haittavaikutuksia vesielidissa ja niitd on pystytty mittaamaan pienind pitoisuuksina
luonnonoloissa eldvien kalojen kudoksista (Brozinski ym. 2013). Karbamatsepiini
ja diklofenaakki ovat ndistd yhdisteitd kaikkein haitallisimpia, esimerkiksi
Mehinton ym. (2010) tekemdssa tutkimuksessa Kkirjolohia (Oncorhynchus mykiss)
altistettiin 21 pdivdn ajan diklofenaakille 0,5-25 g/l pitoisuuksissa ja jo
matalimmassa altistuspitoisuudessa havaittiin - munuaisvaurioita. L&akeaineiden
uskotaan olevan enemméan kroonisesti kuin akuutisti toksisia, ja koska ne ovat
kehitetty biologisesti aktiivisiksi jo pienind pitoisuuksina, aiheuttaa ymparistoon
kohdistuva jatkuva kuormitus uhan vesielidille (Ferrari ym. 2003, Fent ym. 2006,
Gros ym. 2010).

1.1.2. HHCB ja bisfenoli A

Synteettisiin polysyklisiin myskeihin kuuluva HHCB, kauppanimelta Galaxolide®,
on yleisesti kaytetty hajuste, jota on kdytetty muun muassa kodin puhdistusaineissa,
pyykinpesuaineissa  ja kosmetiikkatuotteissa.  Synteettiset  myskit  tuotiin
markkinoille  1950-luvulla  korvaamaan  1800-lopussa markkinoille  tuodut
nitromyskiyhdisteet, jotka osoittautuivat erittdin haitallisiksi (Daughton & Ternes
1999). HHCB on paljon kaytetty, silld sen tuoksu on pitkdkestoinen ja sen avulla
saadaan peitettyd muiden kemikaalien hajuja. Sitd Kkaytettin  esimerkiksi
Yhdysvalloissa vuonna 2008 arviolta 1 600 tonnia. Euroopan unionin (EU) alueella

suurin osa (86 %) valmistetusta HHCB:sta kéytetddn osana hajusteseoksia, joissa



HHCB-osuus on vain noin 2-4 %, silld téllaiset seokset koostuvat kymmenista ellei
sadoista ainesosista (EPA, 2014).

HHCB on biokerddntyva yhdiste ja tutkimuksissa sen on havaittu aiheuttavan
vesielidille erilaisia haittavaikutuksia. Altistettaessa vesikirppuja (Daphnia magna)
HHCBIlle, pitoisuuden ollessa 0,2 mg/l niiden lisddntyminen heikentyi 26 % ja
pitoisuuden ollessa 0,4 mg/l lisaédntyminen oli estynyt kokonaan ja kaikki yksilot
olivat likuntakyvyttomia (Balk&Ford 1999). Saman tutkimuksen yhteydessa
suoritettiin myds 21 paivan kasvukoe, jossa altistettiin isoaurinkoahvenia (Lepomis
macrochirus) HHCB:lle pitoisuuksissa 0,1-1,6 mg/l. Pitoisuuden ollessa 0,2 mg/I
ja sen yli, alkoi tulla esiin Klinisid haittavaikutuksia, kuten epésaannollista
hengitysta ja héiriditad likkumisessa. Kuolleisuutta alkoi esiintya heti suuremmissa
pitoisuuksissa ja korkeimmassa pitoisuudessa kuolleisuus oli kahden péaivan
kuluttua 100 %. HHCBn  epdillddn siis  olevan mahdollinen

hormonihdirikkdyhdiste (endocrine disrupting chemical) (Schreurs ym.2004).

Bisfenoli A on polykarbonaattimuovien ja epoksinartsien tarkein ldhtdaine ja
maailman laajuisesti yksi eniten valmistetuista kemikaaleista. BPAta kéytetddn
hyvin yleisesti erilaisissa muovituotteissa, kuten leluissa, urheiluvalineissa ja
kertakéyttotuotteissa,  kuittipapereissa,  sdilyke- ja  virvoitusjuomatdlkkien
sisépinnoitteissa seka vesijohtoverkostojen saneerauspinnoitteissa. BPA:n suurten
valmistus- ja kayttdbmaérien wvuoksi sitd vapautuu ymparistoon jatkuvasti. BPA on
biohajoava, silla ei ole taipumusta kerddntyd elidihin tai maaperddn ja sen
puoliintumisaika on lyhyt, mutta ihmisilla kulutustuotteiden valitykselld tapahtuva
jatkuva altistuminen voi aiheuttaa elimistossd kohonneita pitoisuuksia. BPA:ta voi
vapautua tuotteista niiden normaalissa kaytosséd esimerkiksi lammon tai UV-

sateilyn vaikutuksesta. (Vandenberg ym. 2007)

BPA on hormonihdirikkdaine, joka on Euroopan komission ja Yhdysvaltain

ymparistonsuojeluviraston (EPA) mukaan luokiteltu vesielidille myrkylliseksi tai



kohtalaisen myrkylliseksi yhdisteeksi (Flint ym.2012). BPAlle altistumisen on
tutkimuksissa osoitettu vaikuttavan muun muassa kalojen sukupuolirauhasten
kehittymiseen (feminisaatio), médin tuotantoon ja laatuun, sekd lisddntymiseen
(Kang ym. 2001, Lahnsteiner ym. 2005), mink& lisdksi haittavaikutukset voivat
kohdistua myos kalojen kayttdytymiseen ja se voi aiheuttaa my6s epdmuodostumia
(Honkanen ym.2004).

Taulukko 1. Tutkittavat yhdisteet, niiden CAS-numerot, molekyylirakenteet, pKa-
vakiot sekd oktanoli/vesi-jakaantumiskertoimet.

Yhdiste CAS-numero | Molekyylirakenne pKa log Kow
S,
ini | 208.6- P
Karbamatsepiini | 298-46-4 “J)\'}'/‘\\*” 13,9 2,45
07 NH,
CHy
. a_.c—cﬁ N\ CH
Ibuprofeeni 15687-27-1 e/ Y—c 4,91 3,97
{)'?C_OH
Naprokseeni 22204-53-1 - 4,15 3,18
o S
Diklofenaakki | 15307-86-5 [”* 4,15 4,51
I
[+] /A\uj/ﬁ\]/(‘
OO
BisfenoliA 80-05-7 HoHOH 10,29 3,4
CHs
HHCB 1222-05-5 T MG cn, 6,3
i CH,
HyC CMs



https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Carbamazepine.svg
https://www.google.fi/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiX8Mqzt93UAhVBU1AKHVOVBCgQjRwIBw&url=https://peda.net/id/ccb70b524&psig=AFQjCNGj784_u3BDWfJfW78gZcInp7JrSw&ust=1498632529495558
https://www.google.fi/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjZyqqTuN3UAhUMJVAKHTvDAycQjRwIBw&url=https://fi.wikipedia.org/wiki/Naprokseeni&psig=AFQjCNFe5ipwm6u0YIBbqOcBxb1PkxwAmg&ust=1498632735932798
https://www.google.fi/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjms7_luN3UAhXNKVAKHYB6DSYQjRwIBw&url=https://fi.wikipedia.org/wiki/Diklofenaakki&psig=AFQjCNFjCDmdUfhDqC02Nwp9bqPV1FO5Uw&ust=1498632900398258
https://www.google.fi/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiJkcarud3UAhUFPVAKHeGVDSkQjRwIBw&url=https://fi.wikipedia.org/wiki/Bisfenoli-A&psig=AFQjCNG7N9xIrQnvh6VtVJM2ftTMXi5akg&ust=1498633052415290

1.2. Tutkittavien yhdisteiden kohtalo jatevedenkasittelyssa

Jatevedenpuhdistamot kasittelevéat niin kotitalouksien, sairaaloiden, hoitolaitosten
kuin teollisuudenkin jatevesid. Puhdistus koostuu yleisesti primaari-, sekundaari- ja
tertiddrivaiheista.  Primaarivaiheessa  jatevedestd  poistetaan  mekaanisesti
kiintoaines ja veteen liukenemattomat aineet sek& suoritetaan kemiallista saostusta
kayttamalla esimerkiksi fosfaattia. Sekundaarivaihe on biologista puhdistusta, jossa
kaytetddn aktiivilietettd. Aktiivilietteen bakteerit hajottavat aerobisissa ja/tai
anaerobisissa  oloissa  orgaanista  ainesta  sekd synteettisia  yhdiste ita.
Tertiddrivaiheessa jatevesi voidaan vield desinfioida kéyttamalla esimerkiksi
kloorausta, otsonointia tai UV-késittelyd, mutta esimerkiksi Suomessa tdma vaihe
puuttuu vield suurelta osalta jatevedenpuhdistamoista. Puhdistustehokkuudet
saattavat vaihdella suuresti puhdistamoiden valilla. Tamd on seurausta
puhdistamoiden erilaisista olosuhteista, kuten lampdtilojen vaihtelusta, virtaaman
suuruudesta  sek& poikkeavuuksista hydraulisen vipyméaajan (HRT = hydraulic
retention time) ja aktiivilietekasittelyn keston (SRT = sludge retention time)

suhteen.

Téssa tyossa tutkittavista yhdisteistda HHCB on selvasti lipofiilisin eli rasvaliukoisin
yhdiste, josta johtuen se saadaan jatevedestd puhdistettua osin jo primaarivaiheessa
Kiintoaineksen poiston yhteydessd, minkd lisdksi se absorboituu tehokkaasti
aktiivilietteeseen (Lee ym. 2010). Sitd on aiemmissa tutkimuksissa mitattu
puhdistetusta jatevedestd 1,2-6,1 g/l ja sen puhdistustehokkuudet ovat olleet
korkeat, jopa 90-98% (Chase ym. 2012, Krzeminksi ym. 2017).

Ibuprofeenin ja naprokseenin kohdalla merkittdvimpéand puhdistusmenetel ména
pidetddn aktiivilietek&sittelyd. Nadiden yhdisteiden pitoisuudet puhdistetussa
jatevedessd vaihtelevat suuresti  Vvélilla 2-3900 ng/l, minkd lisdksi  myds
puhdistustehokkuudet vaihtelevat valilla 50-100 % (Vieno ym. 2005, Lindqvist
ym. 2005, Zorita ym. 2009, Archer ym. 2017). BPA on myds herké&sti biohajoava
yhdiste, sen puhdistustehokkuus on noin 80-93 % ja pitoisuudet puhdistetussa
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jatevedessa ovat 0,4-1800 ng/l (Clara ym. 2005, Tran ym. 2015). Tutkimuksissa on
huomattu, ettd pidentamélld aktiivilietekasittelya BPA saataisiin  hajotettua
kaytdnnosséd kokonaan, silld pidentamélla kasittelyaikaa 10 pdivasta 20 pdivaan
putosi BPAN pitoisuudet alle maaritysrajan (Clara ym. 2005). On kuitenkin syyta
muistaa, ettd todellisuudessa vipymadaika jatevedenpuhdistamoilla on noin 1 wrk,
joten kyseinen  kasittelyajan  pidennys  vaatisi  my6s suuria  muutoksia

puhdistamoiden tiloihin.

Diklofenaakki ja karbamatsepiini ovat kemiallisten ominaisuuksiensa johdosta
koko jatevedenpuhdistusprosessissa hyvin heikosti poistuvia yhdisteita, silla ne
ovat kestdvid biologista hajotusta vastaan eivatkd sitoudu lietteeseen (Zhang ym.
2008). Diklofenaakin  kohdalla  puhdistusprosentit ovat 12-65 % ja
karbamatsepiinin kohdalla <10 % (Joss ym. 2005, Castiglioni ym. 2006, Gomez
ym. 2007, Jelic ym. 2011). Molempien effluenttipitoisuuksissa on paljon vaihtelua,
silla esimerkiksi diklofenaakille alhaisimmat pitoisuudet ovat olleet noin 100 ng/I
ja  korkeimmat jopa 5,1 g/l (Stuten ym. 2008, Sari ym. 2014),
karbamatsepiinipitoisuuksien ollessa samaa luokkaa (Ternes 1998, Heberer 2002).

1.3. Jatevedendesinfiointi ultraviolettikasittelylla

Puhdistettu jatevesi puretaan késittelyvaiheiden jélkeen vastaanottavaan vesistoon.
Jateveden desinfiointi saattaa olla tarpeen, mik&li vastaanottavalla wvesistolla on
esimerkiksi virkistyskayttoarvoa, silla jateveden sisaltdméat ulosteperdiset bakteerit
aiheuttavat  riskin  terveydelle.  Ultravioletti- eli UV-kasittely on tehokas
desinfiointimenetelmd, jonka vaikutus perustuu korkeaenergisen sateilyn kykyyn
vaurioittaa mikrobien DNA-rakennetta. UV-desinfiointia on k&ytetty Euroopassa
juomavedenvalmistuksessa jo 1980-luvulta lahtien ja sen awvulla on voitu korvata
muita desinfiointimenetelmid, kuten klooraus ja otsonointi, joiden yhteydessa

veteen vapautuu haitallisia sivutuotteita (Hijnen ym. 2006).
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UV-desinfioinnissa kaytetadn yleensd matalapaineisia elohopealamppuja (LP/UV),
jotka emittoivat monokromaattista UV-C-sateilyd aallonpituudella 254 nm.
Kyseinen menetelmd on paitsi erittdin tehokas mikrobien inaktivoinnissa, on sen
tutkimuksissa havaittu hajottavan myds orgaanisia yhdisteita, kuten diklofenaakk ia
ja naprokseenia (Pereira ym. 2007). Tassa tydssa yhdisteiden hajoamisesta
puhuttaessa  tarkoitetaan  yhdisteiden muuntumista lahtGaineesta  erilaisiksi
muuntumistuotteiksi, eikd silld ndin ollen tarkoiteta yhdisteen tdydellista

hajoamista lahtdaineesta hiilidioksidiksi (CO2).

Orgaanisten yhdisteiden kéyttdytyminen UV-kasittelyssa on riippuvainen yhdisteen
kemiallisista ominaisuuksista, silld erilaiset sidokset vaativat eri mdédran energiaa
katketakseen ja valokemiallisten reaktioiden tapahtuminen riippuu yhdisteen
taipumuksesta sitoa madrattyd aallonpituutta. Orgaanisen yhdisteen aromaattiset
renkaat ja konjugoituneet kaksoissidokset muodostavat niin kutsuttuja kromoforeja
eli rakenteita, jotka kykenevat absorboimaan UV-séteilya (Schwarzenbach ym.
1993, Eriksson ym. 2010). Tutkimuksissa on myds havaittu, ettd vedenlaadulla on
merkittdva vaikutus yhdisteiden valohajoamiseen. Orgaanisen aineksen lasndolo
voi heikentdd yhdisteiden hajoamista, sillda orgaaninen aines lisad veden sameuitta,
joka heikentdd sateilyn vaikutusta. Toisaalta silld voi olla my6s hajotusta lisadva
vaikutus, silld  orgaanisen aineen reagoidessa UV-séteilyn kanssa, syntyy
reaktiivisia radikaaleja, jotka voivat puolestaan Kiihdyttdd muiden yhdisteiden

hajoamista (Packer ym. 2003, Pereira ym.2007, Salgado ym.2013).

Ali-Juhakkalan jatevedenpuhdistamon késittelemé jatevesi puretaan puhdistuksen
jalkeen Porvoonjokeen. Aluehallintovirasto on 21.2.2011 antamassaan péatoksessa
(nro 27/2011/1) velvoittanut Lahti Aqua Oy:n 1.1.2016 alkaen hygienisoimaan
puhdistetun  jatevetensd ennen sen purkamista  vesistoon ja  kyseiselld
jatevedenpuhdistamolla hygienisointi suoritetaan kayttaméalla uv-

desinfiointimenetelmaa. Velvoite koskee niin kutsuttua uimakautta aikavalilla 1.4.—
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30.11. T&ss& tyossd on ndin ollen pystytty tutkimaan UV-késittelyn vaikutusta

orgaanisten yhdisteiden hajoamiseen todellisissa olosuhteissa.

2. Aineisto ja menetelmat

Tatd tutkimusta  varten  haettin ndytteitd  Lahdessa,  Ali-Juhakkalan
jatevedenpuhdistamon luona sijaitsevalta Nikulan tasausaltaalta, jossa UV-
kasittelylaitos sijaitsee. Naytteiden esikasittely sisélsi kiinteafaasiuuton (solid
phase extraction, SPE) ja johdannaisten valmistuksen metylointireagenssilla seka
analysoinnin kaasukromatografi-massaspektrometrilla (GC-MS).  Lisaksi
suoritettiin  laboratoriokokeita sekd jatevedelle, ettd ultrapuhtaalle vedelle
kotitalouskdayttoon suunnatun UV-laitteiston awvulla. Namé néytteet esikasiteltiin
SPE-menetelmdlla ja analysoitiin  GC-MS:lla seka lentoaika-analysaattorilla

varustetulla kaasukromatografi-massaspektrometrilla (GC-TOF-MS).

2.1. Ali-Juhakkalan jatevedenpuhdistamo

Naytteet haettiin Ali-Juhakkalan jatevedenpuhdistamon yhteydessa sijaitsevalta
Nikulan tasausaltaalta viitend eri ajankohtana syksyn 2016 ja kesédn 2017 valisend
aikana.  Ali-Juhakkalan jatevedenpuhdistamo sijaitsee  Lahdessa, Launeen
kaupunginosassa Salpausselan eteldpuolella Porvoonjoen rannalla ja alue kuuluu
Porvoonjoen vesistdalueeseen. Puhdistamo on biologis-kemiallinen eli orgaaninen
aines hajotetaan biologisesti aktiivilietekasittelyssa, jota ajetaan nitrifioivana
kokonaistypen  poistovaatimuksen  vuoksi.  Fosfori saostetaan  kéyttdmalla
kahdenarvoista  ferrosulfaattia (FeSOs4 + 7H20). Puhdistamolla kasitelladn
Salpausseldan harjun etelapuolisen alueen ja Hollolan Salpakankaan jatevedet,
mink& lisdksi puhdistamolle tulee teollisuusjatevettda (osuus noin 28 %) ja
sakokaivolietteitd.  Késitellyt  jatevedet johdetaan puhdistamolta  Nikulan

tasausaltaaseen, joka sijaitsee puhdistamon kohdalla Porvoonjoen toisella puolella.
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Allas on tilavuudeltaan 50 000 m? ja siihen johdetaan kaupungin alitse kulkevan
kalliotunnelin  kautta myds Kariniemen puhdistamon kasitellyt  jatevedet.
Puhdistamoilla kasitellddn yhteensd 111 300 asukkaan jatevedet. Tasausaltaalle
tulee molemmilta puhdistamoilta késiteltya jatevettda yhteensd noin 26 000 mé/vrk
(elokuu 2016).

Nikulan tasausaltaasta jatevesi kulkeutuu UV-kKésittelylaitokseen, jossa jatevesi
virtaa (keskimdarin 2 500 m3/h) noin kymmenen metria pitkan tunnelin ldpi, jossa
sijaitsee kaksi Wedeco Xylem Oyn UV-moduulia. Moduulit on asetettu veteen 45-
asteen kulmassa, metrin etdisyydelle toisistaan. Kummassakin moduulissa on
kahdessa rivissd 12 UV-lamppua (yhdessdé moduulissa 24, yhteensa 48), yhden
lampun teho on 330 W ja kéytetty aallonpituus on 254 nm. Yhden lampun pituus
on 1,4 m ja halkaisija 5cm. Lampuissa on automaattinen puhdistusmenetelma, sek&
OptiDose-kontrollointilaitteisto, joka moduuleissa olevien sensoreiden avulla
seuraa jatkuvasti veden sameutta ja virtausnopeutta ja taten automatisoidusti
séatelee lamppujen tehokkuutta, jotta  voitaisiin mahdollisimman
energiatehokkaasti varmistaa riittdvd UV-annos mikrobien poistamiseksi. UV-

késittelyn kesto keskimaaraisella virtausnopeudella on noin 2 sekuntia.

Naytteet kerattiin 12. syyskuuta ja 25. lokakuuta 2016 seka 6. huhtikuuta ja 5.
kesakuuta 2017 ennen ja jalkeen UV-kaésittelyn, mink& lisaksi 28. helmikuuta 2017
keréttin  niytteet tasausaltaasta, silla UV-késittely ei ollut kaytossa tana
ajankohtana. Néytteet ennen UV-kasittelyd kerattiin laitoksen siséltd, UV-kanavan
péélla sijaitsevan luukun kautta naytteenottimella ja jalkeen UV-kasittelyn nédytteet
keréttiin purkuaukon suulta, juuri ennen veden paatymistd Porvoonjokeen. Néaytteet
siirrettiin kahteen etanolihuuhdeltuun, ruskeaan lasipulloon (2,51). Naytetta otettiin
yhteen pulloon useammalla nostolla eli kyseessa oli kokoomandyte noin 2 min
ajalta. Naytteenotin huuhdeltiin  vélissd huolellisesti ionivaihdetulla vedella.
Tasausaltaasta Kkerattiin helmikuussa 2017 edelld kuvatulla tavalla 3 x 2,5 | ndytteet.
Naytteistd mitattiin pH ja lampotila, jonka jalkeen néytteet siirrettiin pakastimeen

(-20 °C) odottamaan jatkokésittelyd. Helmi-, huhti- ja kesdkuussa 2017 kerétyt
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naytteet kasiteltiin 4 vrkin sisdlla ndytteenotosta, joten ne sdilytettiin kylmiossa (+4
°C). Syksylla ja talvella kerétyistd naytteistda mitattiin myds orgaanisen aineksen
maara (Total Organic Carbon, TOC) kayttamélla Apollo 9000 Combustion TOC
Analyzer-laitetta. Analyysimenetelmand kéaytettiin - SFS-EN 1484-menetelmé&a.

Mittaustulokset on esitetty taulukossa 2.

2.2. Kemikaalit ja standardiliuokset

Tutkittavista yhdisteista valmistettiin kantaliuokset standardeja ja spiikkaustesteja
varten. Diklofenaakki (103,6 ng/l metanolissa), ibuprofeeni (104,0 ng/ul
metanolissa), bisfenoli A (100 ng/ul heksaanissa) ja HHCB (100 ng/ul heksaanissa)
sekda niiden sisaiset standardit diklofenaakki-13Cs (100 ng/ul metanolissa),
ibuprofeeni-Dz (100 ng/ul metanolissa), bisfenoli A-D1s (100 ng/ul heksaanissa) ja
fenantreeni-D1o (10 ng/pl asetonissa) olivat valmiina liuoksina. Naprokseeni ja sen
sisdinen  standardi  naprokseeni-Ds  punnittiin - mittapulloihin ~ ja liuotettiin
etyyliasetaattiin. Naiden kantaliuosten pitoisuudet olivat 100,4 ng/ul ja 1036 ng/pl.
Edelld mainituista kantaliuoksista valmistettiin kussakin tyon vaiheessa tarvittavat
valilaimennokset joko etyyliasetaattiin tai metanoliin. Tutkittavat yhdisteet oli
hankittu  Sigma-Aldrichilta  (Steinheim,  Saksa), poikkeuksena deuteroitu
fenantreeni, antraseeni, HHCB ja BPA, jotka oli hankittu Dr. Ehrenstorfer
GmbH:lta (Ausburg, Saksa). Kaikkien tutkittavien yhdisteiden puhtausaste oli >98
%. Kéytetyt liuottimet ovat perdisin Merck KGaA:lta (Darmstadt, Saksa).

2.2.1. Kalibrointisuora

Kalibrointisuoraa varten valmistettiin  kalibrointiliuokset, joissa tutkittavien
yhdisteiden pitoisuudet olivat 0, 0,05, 0,1, 0,5, 0,8, 1,0, 1,5 ja 2,0 ng/ul.

Kalibrointisuoran jokaiseen pisteeseen lisattiin 0,8 ng/ul siséisid standardeja, seké
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saantostandardia, antraseeni-Di1o, kuhunkin pisteeseen yhtd paljon kuin tutkittavia
yhdisteitdkin, paitsi suurimpaan pitoisuuteen saantostandardia ei lisatty. Liuokset
valmistettiin  kayttdmalla Hamilton-ruiskuja ja pulloon lisattiin tarvittava maara
etyyliasetaattia halutun tilavuuden (1 ml) saavuttamiseksi. Kunkin standardipisteen
pitoisuus valmistettiin kaksinkertaisena ottaen huomioon, ettd analyysida varten
jokaista liuosta siirrettiin - 50 W inserttiin, johon lisattin 50 W TMSH
(trimethylsulfonium hydroxide)- metylointireagenssia (Sigma Aldrich, Steinheim,
Saksa), sekoitettiin ja lammitettiin 50 °C 10 min ajan. Néaytteet analysoitiin GC-
MS:lIA.

2.3. Naytteenkasittely ja kiinteafaasiuuttomenetelma (SPE)

Naytteita siirrettiin 200 ml ruskeisiin lasipulloihin siten, etta kustakin jatevedesta
tehtiin kolme rinnakkaista néytettd. Lisaksi valmistettiin nollandyte ultrapuhtaaseen
veteen. Naytteisiin lisattiin 200 ng sisdisia standardeja, jonka jalkeen pullot
asetettiin magneettisekoittajaan 1 h ajaksi. Tamén jalkeen néytteet uutettiin
kiintedfaasiuuttomenetelmalla (SPE) ja analysoitiin GC-MS:lla. Kéytetty SPE-
menetelméa on  MOTREM-projektissa kehitetty  esiké&sittelymenete Imé&
jatevesinaytteille. Kaikissa ndytteenkésittelyvaiheissa kéytossa olleet astiat olivat
etanolihuuhdeltuja, eikd muoviastioita kéytetty, silld ne saattavat sisaltda BPA'ta.
Analyyttien lisdykset suoritettiin Hamilton-lasiruiskuja kéyttaen, jotka puhdistettiin
huolellisesti jokaisen kayttokerran vélissad kéayttamalla 50:50-metanoli/vesiseosta,
ultrapuhdasta vettd sekd asetonia. Lisaksi naytteiden siirtdmisessa nayteastiasta

toiseen kéytettiin apuna lasisia pasteur-pipetteja.
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2.3.1 Kiinte&faasiuutto (SPE)

Naytteille suoritettiin Kiintedfaasiuutto kayttamalla Oasis HLB SPE (500 mg)-
patruunoita. Patruunoiden sorbentin pinnalle asetettiin  pieni méaréd silyloitua
lasivillaa estdméddn sorbentin tukkeutumista, sillda ndytteitd ei suodatettu ennen
uuttoa. Taman jélkeen patruunat kunnostettiin 4 ml metanolilla ja 2 x 4 ml
ultrapuhtaalla vedelld huolehtien, ettei sorbentti pé&se kuivumaan ennen
ndytteensyottod. Néaytepullot yhdistettiin patruunoihin Teflon-putkien vélityksella
ja nayte siirrettiin - patruunoihin  kayttaméalla vakuumipumppua virtausnopeuden
ollessa noin 5 mlmin. Naytepullojen tyhjennyttyd ne huuhdeltiin 4 ml
ultrapuhtaalla vedelld, kaadettiin patruunaan ja tdmé toistettiin. Lopuksi patruunat
huuhdeltiin vield 2 x 4 ml 5 % - metanoli/vesiseoksella ja kuivattiin vakuumilla

noin 2 h ajan.

Patruunoiden Kkuivuttua naytteet eluoitiin Kimax-putkiin kayttamalla ensin 3 x 4 ml
etyyliasetaattia, jonka jélkeen asetettiin uudet Kimax-putket ja eluoitiin patruunat 3
x 4 ml metanolilla. Eluoinnissa kaytettiin kahta liuotinta, jotta kaikki tutkittavat
yhdisteet  saatin  eluoitua  patruunoista  ulos.  Ensimméisen 4 ml
etyyliasettaattilisayksen jélkeen patruunan sorbentin annettiin  kastua ja SPE-
laitteiston hana suljettiin 5 min ajaksi. Taman jélkeen eluointi suoritettiin loppuun
mahdollisimman  hitaasti.  Eluoinnin  jalkeen metanolissa olevat néytteet
haindutettiin  typpivirran alla  kuiviin  ja etyyliasetaatissa olevat ndytteet
haindutettiin  noin 100 pl tilavuuteen. Etyyliasetaattindyte siirrettiin  pasteur-
pipetilla  metanolindyteputkeen, jonka jalkeen putki huuhdeltiin vield pienelld
maaralla etyyliasetaattia ja siirrettiin - metenolindyteputkeen. Putkeen, johon
naytteet oli  yhdistetty, lisattin 50 W  TMSH- metylointireagenssia
(trimethylsulfoniumhydroxide), sekottettiin hyvin ja lAmmitettiin 50 °C 10 min
ajan. Lopuksi naytteisiin lisattiin 200 ng antraseeni-D1o saantostandardia, jonka
jalkeen naytteet siirrettiin insertteinin ja analysoitiin GC-MS:lI4.
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2.3.2. Derivaatan eli johdannaisen valmistus

Kaasukromatografisia analyysimenetelmia kéytettdessa tutkittavien yhdisteiden
tulee olla helposti haihtuvia. Yhdisteet, joissa on aktiivisia vetyjd siséltavia
funktionaalisia ryhmi& kuten -OH, -NH: ja -COOH, ovat haastavia analysoitavia
GC-menetelmilld, silld téllaisilla ryhmillda on taipumus muodostaa vetysidoksia,
joka taas puolestaan heikentdd niiden haihtuvuutta. Derivatisoinnin  avulla
yhdisteen kemiallinen rakenne muuttuu siten, ettd se saadaan analysoitua halutulla
tekniikalla, minkd lisaksi se vahentdd yhdisteiden adsorptioita laitteeseen,

voimistaa detektorivastetta ja parantaa piikkien erottumista. (Orata 2012)

Standardiliuoksista  valmistettuja testiniytteitd analysoitaessa havaittiin, ett4
tutkittavat yhdisteet, lukuun ottamatta HHCB, on derivatisoitava, jotta tarvittavat
analyysit voitaisiin suorittaa GC-MS:llA. Nain ollen kaikkiin kalibrointiliuoksiin ja
naytteisiin  lisattiin  juuri ennen analyysia TMSH-metylointireagenssia, joka
aiheuttaa sen, ettd tutkittavien yhdisteiden hydroksyyli- ja karboksyyliryhmien
aktiiviset vedyt korvautuvat metyylirynmalla (CHs).

2.4. UV-lamppukokeet laboratoriossa

Selvittddksemme  UVC-séteilyn tehoa orgaanisten yhdisteiden hajotuksessa
tarkemmin, saimme  Wetec Finland Oyld lahjoituksena  UV-laitteen
laboratoriokokeita varten. Kyseinen laite on suunniteltu kotitalouksille liitettavaksi
juomavesiputkeen virtaavan veden  desinfioimiseksi. Tésséa  tyodssé
laboratoriokokeet suoritettiin seisovalla vedella. Laitteen ulkomitat ovat 6,5 x 15,5
x 35,5cm, lapivirtaus max. 450 l/h ja tilavuus 300 ml. Lamppu on matalapaineinen
UV-lamppu, jonka teho on 6 W ja kéytetty aallonpituus 253,7 nm. Lampun pituus

on 21 cm ja halkaisija 1,8 cm.
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2.4.1. Jatevesinaytteet

Ensimmdinen koe suoritettiin lisddmélla UV-laitteeseen 300 ml helmikuussa 2017
haettua tasausaltaan vettd, jonka jalkeen laite kytkettin péélle valittujen
kontaktiaikojen ajaksi ja tamén jalkeen otettin 200 ml ndyte etanolihuuhdeltuun,
ruskeaan lasipulloon. Kontaktiajat olivat 2, 5, 12, 25 ja 35 s, mink& lisaksi
valmistettiin nayte ilman UV-kasittelyd lahtotilanteen selvittdmiseksi. Kontaktiajat
valikoitiin Pereiran ym. (2007) suorittamien tutkimusten pohjalta laskemalla ensin
suuntaa antava UV-annos soveltamalla kaavoja 1 ja 2. Laskuissa ei ole huomioitu
veden lapéisevyyttd, koska sitd ei tdmédn tyon yhteydessa mitattu ja tastd syysta UV-
annokset olivat vain suuntaa antavia. Naytteisiin lisdttiin - 200 ng sisaisia
standardeja, jonka jalkeen ne asetettiin 1 h ajaksi magneettisekoittajaan ja kasiteltiin
samalla tavalla kuin edelld kuvatut puhdistamondytteet ja analysoitiin GC-MS:IIA.

| = PIA (1)
missd | = intensiteetti (W/cn?)

P =teho (W)

A = pinta-ala (cn?)

UV-annos = (I/UVT) «t 2)
missa | = intensiteetti (J/s cm?)
UVT = veden lapdisevyys

t = altistusaika

Toinen koe suoritettiin samalla tavalla, mutta kokeessa kaytettiin eri kontaktiaikoja,
jotka  johdettiin  ensimmdisen  kokeen tuloksien  pohjalta  lasketuista
puoliintumisajoista, jotka laskettiin kéyttdmalld kaavaa 3. Tassa kokeessa
altistusajat olivat 12, 30, 60, 100, 160, 230, 460 ja 690 s.
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ti2 =t In2/In(No/Nt) ()
missa t1/2 = puoliintumisaika (S)
t=aika (s)
Co = tutkittavan yhdisteen alkuperdinen maéré (ng/l)

Ct = tutkittavan yhdisteen maéré ajan hetkelld t (ng/l)

2.4.2. Ultrapuhtaaseen veteentehdyt naytteet

UV-kasittelyn tehokkuutta orgaanisten yhdisteiden hajottamisessa tutkittiin myos
lisddamalla tutkittavia yhdisteitd tunnetussa pitoisuudessa ultrapuhtaaseen veteen.
Diklofeenakin hajoamisen oletettiin  olevan tehokkainta, joten tehtiin kaksi
ndytesarjaa, joista toisen sarjan ndytteisiin lisattiin pelkastadn diklofenaakkia ja
toisiin - ndytteisiin - muut  tutkittavat yhdisteet. Lisattdvat pitoisuudet valittiin

vastaamaan todellisia jateveden sisalt&mid pitoisuuksia.

Etanolihuuhdeltuihin lasipulloihin (12 kpl) lisattiin 300 ml ultrapuhdasta vetta,
jonka jalkeen kuuteen pulloon lisattiin 250 ng diklofenaakkia. Loppuihin pulloihin
lisattiin muut tutkittavat yhdisteet siten, ettd naprokseenin maard néytteissa oli 100
ng ja ibuprofeenin, bisfenoli A:n ja HHCB:n méarat 30 ng. Naytteet asetettiin
magneettisekoittajaan 1 h ajaksi, jonka jalkeen suoritettiin UV-lamppukoe samalla
tavalla kuin edelld kuvattu jatevesindytteiden kohdalla. Kontaktiajat olivat 12, 30,
60, 180 ja 360 s, mink& lisdksi molemmista sarjoista otettiin ndytteet ilman UV-
késittelya lahtotilanteen selvittdimiseksi. Taman jélkeen diklofenaakkindytteisiin
lisdttiin 250 ng sen sisdistd standardia ja muihin ndytteisiin 200 ng kyseisten
yhdisteiden siséisida standardeja. Naytteet asetettin magneettisekoittajaan 1 h
ajaksi, jonka jélkeen ne uutettiin aiemmin kuvatun SPE-menetelmdn mukaisesti.

Saantostandardin lisdyksen jalkeen ndytteet jaettin kahteen osaan, joista toiset
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analysoitiin -~ GC-MS:lla ja toiset GC-TOF-MS:lla  hajoamistuotteiden

havaitse miseksi.

2.5. Kaasukromatografi-massaspektrometrianalyysit

Standardi- ja kalibrointiliuokset seka kaikki naytteet analysoitiin GC-MS:lla, minka
lisdksi osa UV-lamppukokeen néytteistd analysoitiin kayttdméalla GC-TOF-MS:a.

2.5.1. GC-MS-menetelméa

Kaikki tdssd tyossd valmistetut naytteet sekd standardi- ja kalibrointiliuokset
analysoitiin kayttaméalla GCMS-QP2010Ultra kaasukromatografi-
massaspektrometria (Shimadzu Corporation, Kioto, Japani), jossa on AOC-20S
automaattinen injektori  (Shimadzu Corporation, Kioto, Japani). Kolonnina
kéytettin Phenomenexin ZB-5MS (pituus 30 m, sisdhalkaisija 0,25 mm ja faasin
paksuus 0,25 pm) kapillaarikolonnia ja kantajakaasuna heliumia virtausnopeudella
1 ml/min. Naytteensyottd tapahtui splitless-injektorilla, injektiotilavuus oli 1,0 pl
ja injektorin lampdtila 280 °C. Alkutilanteessa kolonnin lampdtila oli 60 °C, jossa
se pidettiin 1 min ajan. Tdmén jalkeen lampotilaa nostettiin 10 °C/min aina 320 °C
asti, jossa se pidettiin 5 min ajan. Néytteet ajettin kayttamalla SIM (single ion

monitoring)- menete lmaa.

Tutkittavat yhdisteet tunnistettiin kunkin yhdisteen kvantitointimassan seka yleensa
kahden referenssimassan perusteella (taulukko 2). Referenssi-ionien m/z-arvoille
oli asetettu intensiteettisuhde, joka tuli saavuttaa hyvaksytysti. Lisdksi yhdisteiden
tunnistamiseen kaytettiin  kullekin yhdisteelle ominaista retentioaikaa. Kullekin
yhdisteelle asetettiin maaritysrajaksi (LOQ eli limit of quantification) sellainen

pitoisuus, jossa signaali/kohina-suhde oli 10 (taulukko 4).
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Taulukko 2. Tutkittavien yhdisteiden tunnistamisessa kaytetyt kullekin yhdisteelle
tyypilliset  retentioajat  (min),  molekyylimassat  seka kvantitointi-  ja
referenssimassat (nvz).

Yhdiste Retentioaika | Molekyylimassa | Kvantitointimassa | Referenssimassat
Diklofenaakki 19.845 309 214 242, 309
Ibuprofeeni 12.750 220 161 177, 220
Naprokseeni 18.031 244 185 244
HHCB 16.281 258 243 213, 258
BPA 18.489 256 241 242, 256
Karbamatsepiini 21.090 236 193 165, 236
CBZ-iminostilbeeni | 17.785 193 193 165

2.5.2. GC-TOF-MS-menetelma

Diklofenaakille suoritetun hajoamiskokeen néytteet analysoitiin kayttamalla GCT
Premier kaasukromatografi- lentoaika- massaspektrometria (MicromassM S
Technologies, Manchester, UK), jossa on GC Pal automaattinen injektori (CTC
Analytics, Zwingen, Sveitsi). Kolonnina kaytettiin Phenomenexin ZB-5MS (pituus
60 m, sisdhalkaisija 0,25 mm ja faasin paksuus 0,25 pm) Kkapillaarikolonnia ja
kantajakaasuna heliumia virtausnopeudella 1 mlmin. Naytteensy6ttd tapahtui
splitless-injektorilla ja injektiotilavuus oli 1,0 W. Injektorin lampdtila oli 300 °C,
ionildhteen 230 °C ja siirtolinjan 280 °C. Alkutilanteessa kolonnin lampdtila oli 40
°C, jota nostettiin jatkuvasti aina 310 °C asti. Néaytteet ajettiin kayttamélla scan-

moodia, jossa massoja keréttiin valilta m/z 50-1000.

Analyysistd saatu aineisto kasiteltiin  kayttaméllda Chromalynx XS-ohjelmaa, joka
on MassLynx V4.1.-ohjelmiston (Waters Inc.) piikin tunnistus eli dekonvonluutio-
ohjelma. Saatuja massaspektreja verrattiin  kaupallisen NISTO08- kirjaston

referenssispektreihin.
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2.6. Analyysimenetelmén validointi

Ennen varsinaisten ndytteiden késittelyd ja analysointia suoritettiin  saantokoe,
jonka awulla pyrittiin - varmistamaan analyysimenetelmén kaikkien vaiheiden
toimivuus tutkittavien yhdisteiden kohdalla. Koe suoritettiin lisadmalla syyskuussa
2016 haettuun jateveteen tutkittavia yhdisteitd kolmessa eri pitoisuudessa: 0,5, 1,0
ja 2,0 mg/l. Jokaisesta pitoisuudesta valmistettiin kaksi rinnakkaista naytetta, joiden
avulla  pystyttiin - arvioimaan analyysin toistettavuutta. Jateveden sisdltdméan
taustapitoisuuden  selvittimiseksi  valmistettiin -~ myds  kaksi  rinnakkaista
jatevesindytetta ilman tutkittavien yhdisteiden lisdysta. Lisdksi valmistettiin
nollandyte ultrapuhtaaseen veteen. Koe suoritettiin ottamalla 200 ml jatevetta
naytettd kohden etanolihuuhdeltuihin, ruskeisiin lasipulloihin, joihin lisdttiin
tutkittavia yhdisteitd edelld mainituissa pitoisuuksissa, sekd 200 ng sisaisia
standardeja. Taman jélkeen néaytepullot asetettiin magneettisekoittajaan 1 h ajaksi,
uutettiin - SPE-menetelmalla ja analysoitiin  GC-MS:lld. Koe suoritettiin - ensin
kayttamélla eluointivaiheessa pelk&stddn metanolia ja toisella kerralla seké
metanolia ettd etyyliasetaattia, jotta kaikki tutkittavat yhdisteet saataisiin

onnistuneesti analysoitua. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 4.

2.7. Laadunvarmistus ja pitoisuuksien maaritys

Naytteistd valmistettiin  vahintddn kaksi rinnakkaista naytettd, joiden avulla
pystyttiin seuraamaan analyysin toistettavuutta. UV-lamppukokeiden naytteista ei
kuitenkaan valmistettu rinnakkaisia néytteitd, koska naytteiden lukuméarat olivat
rittdvan suuria siihen, ettd selvasti poikkeava tulos voitaisiin jattdd huomioitta
ilman, ettd se vaikuttaisi tutkimuksen tulokseen. Lisdksi muiden analyysien

tulosten perusteella analyysid voitiin pitdd toistettavana.
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Jokaista ndytesarjaa kohden valmistettiin my6s nollandyte ultrapuhtaaseen veteen.
Nollandytteet kasiteltiin muiden néytteiden tavoin ja niiden awulla pyrittiin
takaamaan  kdaytettyjen  kemikaalien ja  tydskentelyvélineiden  puhtaus.

Nollanéytteiden pitoisuudet on huomioitu tuloksien laskennassa.

Tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet maaritettiin  kayttdmalld apuna kullekin
yhdisteelle omaa sisdistd standardia, pois lukien karbamatsepiini. T&ssé tydssa
karbamatsepiinin pitoisuudet on médritetty semikvantitatiivisesti toisen yhdisteen
(HHCB) Kkalibrointia k&yttden. Sisdisen standardin awulla poistetaan néytteen
esikésittelyssda  tapahtuva  naytehdvikki, sekd analyysilaitteesta  johtuvat
mittausepdvarmuudet. Liséksi sisdisen standardin saantoa tarkasteltiin juuri ennen

analyysia lisatyn saantostandardin, antraseeni-Dio, avulla (taulukko 4).

3. Tulokset

Jatevesinaytteiden lampdotila vaihteli vuodenajan mukaan 9-20 °C vélilla. Kylminta
vesi oli helmi- ja huhtikuussa 2017 ja lampiminta syyskuussa 2016. Néaytteiden pH-
arvot olivat kaikkina ajanhetkind hyvin lahelld neutraalia ja toisiaan. Orgaanisen
hilen kokonaismddra (TOC) mitattiin syys-, loka- ja helmikuun naytteistd ja
tulokset olivat muuten lahelld toisiaan, mutta lokakuun UV-Kasittelyn jalkeen
otetussa ndytteessa pitoisuus oli hieman muita korkeampi. Tamd saattoi olla
seurausta juuri kohdalle osuneesta orgaanisesta aineksesta, eikd poikkeavalla
tuloksella ole tutkimuksen kannalta merkitystd. Tarkasteltujen parametrien tulokset

on esitetty taulukossa 3.
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Taulukko 3. Jatevesinaytteiden lampdtila (°C), pH ja TOC-pitoisuudet (mg/I,
keskiarvo n=3) eri ajankohdilta kaikista naytteenottokohdista (kuukasi/vuosi).

Ajankohta Lampétila pH TOC (mg/1)

Ennen UV 9/16 20 6,9 12,4
Jalkeen UV 9/16 20 7,1 11,9
Ennen UV 10/16 14 6,7 9,6
Jalkeen UV 10/16 14 6,7 16,6
Tasausallas 2/17 9 6,9 11,9
Ennen UV 4/17 9 6,8 -

Jalkeen UV 4/17 9 6,7 -

Ennen UV 6/17 15 6,8 -

Jalkeen UV 6/17 15 6,8 -

3.1. Analyysimenetelman validoinnin tulokset

Analyysimenetelmén sowveltuvuutta testattiin  lisddmélld  tutkittuja  yhdiste itd
jateveteen tunnetussa pitoisuudessa, jonka jalkeen naytteet Kasiteltiin muiden
ndytteiden tavoin ja analysoitiin GC-MS:llA. Ensimméisen testin tulokset olivat
muiden, paitsi HHCB:n kohdalla onnistuneita, silli saantoprosentit olivat
laékeaineille ja BPAIlle yli 90 %. Ensimmdisessa testissa analyytit eluoitiin
patruunoista  kéyttdmalla metanolia, joka poolisena liuottimena ei soveltunut
HHCB:n eluointiin. T&sta syystd menetelmdn testaus suoritettiin vield toisen kerran
ja metanolin lisdksi patruunat eluoitiin myds etyyliasetaatilla, jolloin HHCB ja sen
sisdisend  standardina  kaytetty fenantreeni-Dio saatin  myds onnistuneesti
analysoitua. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 4. Karbamatsepiinin osalta
tulokset puuttuvat, silla analyysimenetelmé ei toiminut kyseiselle yhdisteelle, silld
sen havaittiin  hajoavan analyysin aikana iminostilbeeniksi todenndkoisesti
injektorin  korkean lampdtilan wvuoksi (Kosjek ym. 2009). Analyyseja pidetaan

yleisesti hyvaksyttyind, jos saantoprosentit ovat valilla 70-120 %.

Diklofenaakin kohdalla saantostandardin saantoprosentit nousivat poikkeuksellisen

korkeiksi ja tuloksia tarkasteltaessa huomattiin, ettd sekd diklofenaakin, ettd sen
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sisdisen standardin (diklofenaakki-13Ce) piikkien pinta-alat kasvoivat naytesarjan
edetessa ja tasta syysta saantostandardi antraseeni-Dio antoi vadristyneen tuloksen
eli niin sanotusti lian hyvan saannon. Samasta syystd johtuen kyseisen yhdisteen
méaritysraja  (LOQ) on selvasti muita yhdisteitd korkeampi. Kyseinen ilmid
tapahtui jokaisen ndytesarjan kohdalla téysin samalla tavalla seké& tutkittavalle
yhdisteelle, ettd sen sisdiselle standardille, joka on kemiallisesti samankaltainen
yhdiste. Koska molemmat yhdisteet kayttaytyivat samalla tavalla, voitiin todeta,
ettei diklofenaakin analysoinnissa ole ongelmia ja kehitetty analyysimenetelmd on
sille soveltuva. Tarkasteltuamme tuloksia tarkoin, tulimme siihen tulokseen, etta
taméd iImi0 oli seurausta siit4, ettd tutkittavan yhdisteen metyloituminen eteni
ensimmiisend ja viimeisend analysoitujen naytteiden valilld ja antoi tastd syysta

mybhemmin analysoiduille naytteille suuremman piikin.

Taulukko 4. Saantotestien tulokset saantoprosentteina (keskiarvo n=8) seké
siséisten  standardien saantoprosentit (keskiarvo + keskihajonta, n=31) ja
madritysrajat (ng/l, limit of quantification, LOQ) tutkittaville yhdisteille.

Sisdisen standardin
Yhdiste Saantotesti % saanto % LOQ (ng/1)
Diklofenaakki 93 485 +200 145
Ibuprofeeni 96 109 £25 25
Naprokseeni 90 116 +25 30
HHCB 93 91 +24 5
BPA 95 102 +28 25

3.2. Jatevedenpuhdistamon UV-kasittelyn vaikutus tutkittaviin yhdisteisiin

Nikulan tasausaltaan luona sijaitsevalta UV-kasittelylaitokselta kerattiin ndytteet
ennen ja jalkeen kasittelyn neljand eri ajan kohtana syyskuun 2016 ja kesdkuun
2017 valisend aikana. Helmikuussa 2017 ndytteet Kkerdttin  pelk&staén

tasausaltaasta, sillda UV-kasittelylaitos on kéytdssa vain 1.4.—-30.11. valisend aikana.
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3.2.1. Ladkeaineiden pitoisuudet

Tutkittavista laékeaineista korkeimmat pitoisuudet olivat diklofenaakilla kaikkina
ajankohtina. Korkein pitoisuus mitattiin  huhtikuussa 2017 ennen UV-késittelyd,
jolloin diklofenaakin pitoisuus oli 1820 ng/l ja matalin pitoisuus (1160 ng/l) oli
syyskuussa 2016 UV-kasittelyn jalkeen. Naprokseenin pitoisuudet vaihtelivat
valilla 175699 ng/l ja korkein pitoisuus mitattiin  UV-kasittelyn jalkeen
huhtikuussa 2017, kun taas matalin pitoisuus mitattiin lokakuussa 2016 ennen UV-
kasittelyd. lbuprofeenin pitoisuudet jaivat alle madritysrajan kaikkina muina
ajankohtina paitsi helmikuussa, jolloin ndytteet otettiin pelkastdén tasausaltaasta.
Tuolloin ibuprofeenin pitoisuus oli 133 ng/l. Kuvassa 1 on esitetty tarkemmin

tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet vuodenaikaisvaihteluna.
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Kuva 1. Tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet (ng/l, keskiarvo + keskihajonta, n=3)
ennen UV-késittelyd seké jateveden lampdétila (°C) eri ajanhetkind.

Karbamatsepiinin pitoisuudet ennen ja jalkeen UV-késittelyn on esitetty kuvassa 2.
Téaméan yhdisteen pitoisuudet on méadritetty semikvantitatiivisesti hyddyntaen

HHCB:n kalibrointisuoraa. Tah&n p&&dyttiin, koska menetelmdnkehitysvaiheessa
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standardiliuoksia analysoitaessa havaittiin  seka karbamatsepiiinin, ettd sen
deuteroidun sisdisen standardin muodostavan analyysissa itse tutkittavan yhdisteen
liséksi iminostilbeenid, jonka johdannainen karbamatsepiini on. Tadmd on
todenndkdisesti seurausta injektorin  korkeasta lampdtilasta (Kosjek ym. 2009).
Téstda ongelmasta johtuen en pystynyt valmistamaan karbamatsepiinille
kalibrointisuoraa ja ndin ollen paadyin HHCB:n Kkalibrointisuoran kayttoon.
Tuloksissa on laskettu yhteen iminostilbeenin ja karbamatsepiinin ainemaérat

(mol), jotka muutettiin karbamatsepiinin massaksi ja lopulta vield pitoisuudeksi.
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Kuva 2. Karbamatsepiinin semikvantitatiiviset pitoisuudet (ng/l, keskiarvo =
keskihajonta, n=3) ennen ja jalkeen UV-kasittelyn kaikkina naytteenottohetkind.

Karbamatsepiinin pitoisuus oli diklofenaakin ja naprokseenin tavoin korkein (309
ng/l) huhtikuun naytteissd, jotka oli keratty ennen UV-kasittelya (taulukko 5).
Matalimmat pitoisuudet olivat kesékuun naytteissd, jotka ennen ja jalkeen
kasittelyn olivat 141 ja 130 ng/l. Karbamatsepiinin ja diklofenaakin pitoisuudet
pienenivat UV-kasittelyssa jokaisena ajankohtana. Karbamatsepiinin  kohdalla
pitoisuuden lasku kaikkina ajankohtina oli seurausta iminostilbeenin hajoamisesta,
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silli itse karbamatsepiinin pitoisuus pysyi melko muuttumattomana UV-
kasittelyssa. Suurin  prosentuaalinen ero oli lokakuun 2016 néytteissd, jolloin
kasittelyn jalkeen mitatut pitoisuudet olivat laskeneet 19 % karbamatsepiinilla ja
diklofenaakilla 14 %. Naprokseenin kohdalla pitoisuus pieneni késittelyn aikana
vain kesakuun ndytteissa; muina ajankohtina pitoisuudet puolestaan nousivat
(taulukko 5). Lokakuun naytteissd kaésittelyn jalkeen mitattu pitoisuus oli 21 %

korkeampi, kuin ennen kasittelya.

Taulukko 5. Ennen ja jalkeen UV-késittelyn keréttyjen ndytteiden pitoisuudet
(ng/l, keskiarvo n=3), sek& pitoisuuksien muutos prosentteina.

Syyskuu, 2016 Lokakuu, 2016 Huhtikuu, 2017 Kesakuu, 2017

Yhdiste Ennen | Jilkeen | %- Ennen | Jdlkeen | %- | Ennen | Jialkeen | %- | Ennen | Jdlkeen | %-

ero ero ero ero
Diklofenaakki 1250 1160 -7 1320 1130 | -14 1820 1730 -5 1680 1510 | -10
Ibuprofeeni <LoQ <LoQ - | <LoQ <L0Q -1 <L0Q <LoQ <LoQ <LoQ
Naprokseeni 226 240 6 175 212 21 693 699 1 485 460 -5
Karbamatsepiini 287 241 | -16 232 188 | -19 309 255 | -17 141 130 -8
Bisfenoli A 46 64 40 38 27 | -29 214 218 2 186 188 1
HHCB <LoQ <LoQ <LoQ <L0Q - 65 68 5 36 33 -8

3.2.2. HHCB:n ja BPA:n pitoisuudet

Syys- ja lokakuun 2016 naytteissa HHCB-pitoisuudet jaivat alle maaritysrajan.
Muina ajankohtina pitoisuudet vaihtelivat 33-68 ng/l Vélilla ja korkein pitoisuus
mitattiin  huhtikuussa 2017 UV-késittelyn jalkeen otetuista néytteistd. UV-
kasittelyn vaikutukset pitoisuuksiin olivat pienid, huhtikuussa pitoisuus nousi 4 %
ja kesdkuussa laski 8 %. BPA-pitoisuudet vaihtelivat valilla 27-188 ng/l, pienin
pitoisuus mitattiin  lokakuussa UV-kasittelyn jalkeen ja korkein kesékuussa

kasittelyn jalkeen. Lokakuun ennen ja jélkeen Kasittelyn Kkerattyjen ndytteiden
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valinen pitoisuusero oli 29 %, kun puolestaan syyskuun naytteissa BPA:N pitoisuus

oli 40 % korkeampi. Muina ajankohtina muutokset olivat hyvin pienia.

3.3. UV-lamppukokeet laboratoriossa

Puhdistamonaytteiden lisdksi laboratorio-oloissa suoritettiin - UV-lamppukoke ita
kayttden sekd puhdistettua jatevettd, ettd ultrapuhdasta wvettd, johon liséttiin
tutkittavia yhdisteita.

3.3.1. Jatevesinaytteet

Ensimmaisessd kokeessa puhdistetusta jatevedestd otettuja néytteitd sateilytettiin 2-
35 s ajan. Pisimman séteilytysajan jalkeen diklofenaakin pitoisuus oli pienentynyt
39 %, muiden yhdisteiden kohdalla pitoisuus oli laskenut seuraavasti: ibuprofeeni
10 %, naprokseeni 9 %, HHCB 17 % ja bisfenoli A 21 %.

Toisessa kokeessa sateilytysaikaa pidennettiin ja ndytteitd sateilytettiin 12—690 s.
Diklofenaakin pitoisuus pieneni pisimman sateilytyksen aikana 85 % (kuva 3.).
Naprokseenin kohdalla havaittiin pisinmén sateilytysajan jalkeen pitoisuuden
laskeneen 55 %, ibuprofeenin 34 % ja HHCB:n 43 % (kuva 4). BPAn kohdalla
pisimman sateilytysajan ndyte oli todenndkoisesti kontaminoitunut, silld siind
pitoisuus oli kasvanut 120 % laht6tilanteen pitoisuuteen verrattuna, joten viimeisen

ajanhetken tulos on jatetty pois kuvaajasta.
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Kuva 3. Diklofenaakin pitoisuuden (ng/l) muutos jatevesindytteiden UV-
sateilytyksessa.
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Kuva 4. Ibuprofeenin, HHCB:n, bisfenoli A:n ja naprokseenin pitoisuuksien
(ng/l) muutokset UV-sateilytyksessa.

Karbamatsepiinin tulokset on esitetty omassa kuvassaan (kuva 5), jossa on seka

karbamatsepiinin ettd iminostilbeenin pitoisuuksien muutosten perusteella piirretyt
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kuvaajat ja lisdksi myds ndiden kahden yhdisteen yhteenlaskettujen pitoisuuksien
muutoksia esittdva kuvaaja. Kaikissa Kkuvaajissa on 60 sekunnin kohdalla
havaittavissa selked pitoisuuden lasku, joka kuitenkin k&antyy uudestaan nousuun
ja alkaa lopulta laskea uudelleen. Tamé ilmid on mahdollisesti seurausta joko
integrointivirheestd tai sisdisen standardin pipetointivirheestd, silld kertaalleen
hajonnut yhdiste ei voi palautua. Prosentuaalisesti pitoisuudet ovat pisimmén
sateilytysajan jalkeen laskeneet kaikilla kolmella: yhteenlaskettu pitoisuus 57 %,

karbamatsepiinin 17 % ja iminostilbeenin 61 %.
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Kuva 5. Karbamatsepiinin, iminostilbeenin ja néiden yhteenlaskettujen
pitoisuuksien (ng/l) muutokset UV-séteilytyk sessa.

3.3.2. UV-kasittely ultrapuhtaaseen veteen tehdyille naytteille

Jatevesindytteiden lisdksi haluttiin selvittdd tutkittavien yhdisteiden hajoamista
puhtaassa vedessa. Ultrapuhtaaseen veteen lisdttiin tutkittavia yhdisteitd ja naytteité
séteilytettiin  12-360 s ajan. Koetta varten valmistettiin kaksi ndytesarjaa, joista
toiseen liséttiin pelké&stadn diklofenaakkia ja toiseen muita tutkittavia yhdisteitd,
karbamatsepiini pois lukien. Diklofenaakin pitoisuus laski pisinmén sateilytysajan

(360 s) aikana 97 % (kuva 6) ja naprokseenin pitoisuus 73 % (kuva 7). Muiden
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yhdisteiden kohdalla pitoisuudet laskivat seuraavasti: ibuprofeeni 27 %, HHCB 15
% ja bisfenoli A5 %.
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Kuva 6. Diklofenaakin pitoisuuden (ng/l) muutos ultrapuhtaaseen veteen tehtyjen
naytteiden UV-séteilytyksessa.
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Kuva 7. Naprokseenin pitoisuuden (ng/l) muutos ultrapuhtaaseen veteen tehtyjen
naytteiden UV-séteilytyksessa.
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3.3.3 Diklofenaakin UV-kasittelyn hajoamistuotteet ultrapuhtaassa vedessa

Laboratorio-olosuhteissa  tehdyt UV-lamppukokeet onnistuivat diklofenaakin
kohdalla hyvin, mink& vuoksi haluttiin vield suorittaa yksi UV-séteilytyskoe, jossa
tavoitteena oli saada nakyviin diklofenaakin hajoamistuotteita. Kokeessa
diklofenaakkia lisattiin korkeassa pitoisuudessa (86 pg/l) ultrapuhtaaseen veteen ja
naytteitd sateilytettiin  12-360 s ajan. Naytteet analysoitiin  GC-TOF-MS:Ia
mahdollisten hajoamistuotteiden havaitsemiseksi. Aineistolle suoritettiin  post-
target-analyysi, jolla néytteista pyrittiin l6ytdamédédn mahdollisia hajoamistuotte ita
niden  tarkkojen  molekyylimassojen  perusteella.  N&m&  mahdollisten
hajoamistuotteiden tarkat molekyylimassat saatiin Salgado ym. (2013) tekemasta
tutkimuksesta. Molekyylimassojen laskennassa otettin  huomioon ndytteiden

derivatisointi, Tulokset on esitetty kuvassa 8.
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Kuva 8. Diklofenaakin ja sen muuntumistuotteen D6 (Salgado ym. 2013) pinta-
alojen muutokset UV-sateilytyksessa.

Naytteistd havaittiin diklofenaakin méarén vahenevan sateilytysajan pidentyessd ja
12 s séteilytyksen jalkeen havaittiin piikki, jonka molekyylimassa tdsmasi Salgado

ym. (2013) esittdimdn D6-hajoamistuotteen massan (273,06) kanssa, jossa

34



diklofenaakista on lohjennut yksi kloori. Diklofenaakin massaspektrissd on
havaittavissa kahden kloorin patteri, kun puolestaan tdmin muuntumistuotteen
massaspektrissa havaitaan vain yksi kloori. Liséksi tdmédn kyseisen massapiikin
alkuainekoostumus (Ci15H12CINO2) td&smési. Varsinaista tunnistusta ei kuitenkaan

pystytty tekeméan malliaineen puuttumisen vuoksi.

4. Tulosten tarkastelu

Analyysimenetelmén  kehittdmisen  jalkeen  néytteiden  analysointi  sujui
rutiininomaisesti ja kaikki néaytteet saatiin onnistuneesti analysoitua. Saatujen
tuloksien awulla pystyttiin  tarkastelemaan valittujen parametrien  vaikutusta
yhdisteiden  esiintymiseen  puhdistetussa  jatevedessa seka UV-kasittelyn
tehokkuutta  yhdisteiden hajottamisessa  niin  todellisissa  kuin  laboratorio -
olosuhteissakin.  Diklofenaakin ~ hajoamiskokeesta  saatin  myds tietoa
hajoamistuotteista.

4.1. Tutkittujen yhdisteiden pitoisuudet jatevedesséa ja vuodenaikaisvaihtelu

Kaikkien tutkittujen ladkeaineiden, paitsi ibuprofeenin, pitoisuudet olivat
korkeimmat huhtikuussa. Myos helmikuun ndytteistd mitattiin korkeita pitoisuuks ia
ja se oli ainut ajanhetki, jolloin ibuprofeenin pitoisuus ylitti maaritysrajan.
Kyseisind kuukausina veden lampétila Nikulan tasausaltaalla oli 9 °C, joka oli koko
tarkastelujakson alhaisin. BPAnNn ja HHCB:n pitoisuudet olivat huhtikuussa
korkeimmat. Matalimmat pitoisuudet tutkittaville yhdisteille mitattiin syyskuun
naytteistd, poikkeuksena karbamatsepiini, jonka pitoisuus oli alhaisin kesakuussa.

Veden lampotila oli korkeimmillaan syyskuussa, jolloin se oli 20 °C.
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Diklofenaakin pitoisuudet puhdistetussa jatevedessd olivat hieman korkeampia
kuin aiemmissa pohjoismaisissa tutkimuksissa. Esimerkiksi Lindqvistin ym. (2005)
tekemdssd tutkimuksessa, jossa tarkasteltiin ladkeaineiden esiintymistd usealla
suomalaisella jatevedenpuhdistamolla, puhdistetun jateveden
diklofenaakkipitoisuudet olivat selvasti pienempid kuin téssa tutkimuksessa jadden
alle 400 ng/l. My0s Vieno ym. (2005) ja Zorita ym. (2009) ovat esittdneet vastaavia
tuloksia tutkimuksistaan Suomesta ja Ruotsista, joissa diklofenaakin pitoisuudet
puhdistetussa jatevedessa ovat olleet alle 500 ng/l. Edelld mainitut tutkimukset ovat
toisaalta toteutettu noin 10 wvuotta sitten, joten kayttomadarissa on voinut myos
tapahtua muutoksia. Korkeampia pitoisuuksia on puolestaan mitattu muun muassa
Saksassa, jossa pitoisuudet olivat jopa viisinkertaisia omiin tuloksiini verrattuna
(Stltten ym. 2008). Diklofenaakin pitoisuudet pysyivat kaikkina vuodenaikoina
samassa suuruusluokassa, joka on mahdollisesti seurausta kyseisen ladkeaineen
kayttotarkoituksesta, jonka vuoksi se on ymparivuotisesti kaytossa. Diklofenaakki
hajoaa jatevedenpuhdistamolla heikosti ja sen pitoisuuden on jopa havaittu
nousevan, joka on todenndkdisesti seurausta glukuronidi- tai sulfaattikonjugaattien
hajoamisesta (Zorita ym. 2009). Tamé voisi mahdollisesti myds selittdd téassa tydssa
saatuja korkeita pitoisuuksia. Diklofenaakin on osoitettu olevan herkésti
valohajoava yhdiste (Buser ym. 1999, Packer ym. 2003, Kim ym. 2009), miké& voisi
selittdd sen matalampia pitoisuuksia kevat- ja kesdkuukausina. Tassé tutkimuksessa
havaittiin pitoisuuksissa pientd laskua kyseisind kuukausina, mutta varmuudella ei
voida sanoa sen olleen seurausta juuri auringonsédteilyn  aiheuttamasta

valohajoamisesta.

Ibuprofeenin pitoisuudet ovat olleet aiemmissa tutkimuksissa hyvin vaihtelevia,
mutta keskimadrdisesti selvasti suurempia kuin tdssa tutkimuksessa (Ternes 1998,
Carballa ym. 2004). Pitoisuudet olivat helmikuuta lukuun ottamatta alle
madritysrajan. Vastaavia tuloksia saivat myos Buser ym. (1999) tutkimuksessaan,
jossa korkeimmat pitoisuudet mitattiin juuri helmikuussa.
Jatevedenpuhdistamoiden  puhdistustehokkuuksien  on  raportoitu  olevan
matalampia talviaikaan, mikd on todenndkoisesti seurausta biohajoamisen ja

sorption heikentymisestd (Vieno ym. 2005). Molemmat ilmiét ovat riippuvaisia

36



lampotilasta ja talviaikaan vesi on selvasti viiledmpad, jolloin hajoaminen on
vahdisempdd. Useissa tutkimuksissa on osoitettu ibuprofeenin ja naprokseenin
olevan biohajoavia yhdisteitd ja tdma wvoisi selittdd kyseisten yhdisteiden
korkeampia pitoisuuksia helmi- ja huhtikuussa, jolloin tasausaltaan wvesi oli
viledmpad, kuin muina ajan hetkind (Vieno ym.2005, Castiglioni ym. 2006).
Tulehduskipuléddkkeiden korkeampia pitoisuuksia talviaikaan voi selittdd niiden
suuremmat  kayttomaarat erilaisten flunssaepidemioiden wuoksi (Yu ym. 2013).
Lisdksi tulee huomioida, ettd t&ssd tutkimuksessa ei tutkittu lainkaan ndytteitd
puhdistetusta jatevedestd ennen sen padtymistd tasausaltaaseen, silld néissa
ibuprofeenin  maard olisi voinut olla korkeampi ennen sen sekoittumista ja
laimenemista tasausaltaan veteen. Viipymdaika tasausaltaassa on noin 2

vuorokautta, jonka aikana my0s biohajoamista ehtii tapahtua.

Téssd tutkimuksessa mitatut karbamatsepiini- ja HHCB-pitoisuudet ovat hieman
matalampia kuin muissa tutkimuksissa. Karbamatsepiinin tuloksia tarkasteltaessa
on huomioitava, etti sen pitoisuudet on ilmoitettu itse yhdisteen ja iminostilbeenin
summana. Tamd saattaa védristdd tuloksia, koska karbamatsepiini on
iminostilbeenin johdos (Tuomisto 2001) ja iminostilbeenid saatetaan mahdollisesti
kayttaa myos muiden samankaltaisten yhdisteiden synteesissé.
Jatevedenpuhdistamoiden on tutkimuksissa osoitettu pystyvdn tehokkaasti
poistamaan HHCB:n, joka voi osittain selittdd yhdisteen pienet pitoisuudet.
Rasvaliukoisuutensa wvuoksi se herkasti sitoutuu kiintoaineeseen ja lietteeseen,
joiden pitoisuuksia ei tassa tyossd tutkittu (Ternes ym. 2004). BPA-pitoisuudet
olivat korkeimmat huhti- ja kesdkuussa keratyisséd ndytteissd. Huhtikuun korkeampi
pitoisuus voi olla seurausta veden matalasta lampdtilasta, silli BPA on ibuprofeenin
ja naprokseenin tavoin biohajoava yhdiste (Tran ym. 2015), mutta kesdkuun

korkeampaa pitoisuutta ei voida selittdd samalla muuttujalla.

Pintavesissd on aiemmissa tutkimuksissa havaittu tutkittavia yhdisteitda ja niiden
pitoisuudet vaihtelevat la&keaineiden kohdalla seuraavasti: diklofenaakki 2-470
ng/l, ibuprofeeni 2-260ng/l, naprokseeni 5-130 ng/l ja karbamatsepiini 10-250 ng/I
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(Ternes 1998, Lindqvist ym. 2005, Lindholm-Lehto 2016). HHCB:n pitoisuudet
ovat puolestaan valilld 0-1,5 g/l (EPA, 2014) ja BPAN vililla 0,1-12 pg/l (Flint
ym. 2012). Verrattaessa t4std tyOstd saatuja tuloksia edelld mainittuihin, voidaan
todeta, ettd puhdistetussa jatevedesséd ibuprofeenin, HHCB:n ja BPAn pitoisuudet
ovat huomattavasti pienempid, kuin edelld mainitut pintavesipitoisuudet.
Karbamatsepiinin  pitoisuudet ovat samaa luokkaa ymparistostd mitattujen
pitoisuuksien kanssa, kun puolestaan naprokseenin ja diklofenaakin pitoisuudet
ovat hieman korkeampia. T&ssd tyossa mitatut pitoisuudet ovat padasiassa
matalampia kuin vesielidille haittavaikutuksia aiheuttavat pitoisuudet, mutta
esimerkiksi diklofenaakin on havaittu aiheuttavan Kkirjolohilla munuaisvaurioita jo
pitoisuudessa 0,5 pg/l (Mehinto ym. 2010), joka on noin puolet vahemmén, kuin
tassé tyossa mitatut pitoisuudet. Tuloksia verrattaessa tulee muistaa, ettd vesistoon
paadyttyaan yhdisteet laimenevat ja hajoavat edelleen biologisen hajotuksen ja

valohajoamisen seurauksena.

4.2. UV-kasittelyn vaikutus tutkittavien yhdisteiden esiintymiseen jatevedessa

Ennen ja jalkeen UV-késittelyn kerdttyjen naytteiden tulosten perusteella voidaan
todeta, ettd diklofenaakin ja karbamatsepiinin pitoisuudet pienenivat kasittelyn
aikana, mutta muiden yhdisteiden kohdalla ei yhta merkittdvad vaikutusta havaittu.
Diklofenaakin oletettiin ailempien tutkimusten pohjalta hajoavan UV-séteilyn
vaikutuksesta ja ndmd saadut tulokset tukevat sitda (Kovacic ym. 2016).
Karbamatsepiinin on myds aiemmissa tutkimuksissa havaittu hajoavan UV-séteilyn
vaikutuksesta, mutta huomattavasti diklofenaakkia heikommin (Andreozzi ym.
2002, Andreozzi ym. 2003). Saadut tulokset ovat hieman ristiriidassa edella
esitettyjen tulosten kanssa, silld tissa tutkimuksessa karbamatsepiini vaikutti

hajoavan hieman diklofenaakkia enemman.
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Naprokseenin  pitoisuus  puolestaan  nousi  UV-késittelyn aikana  kaikkina
ajankohtina kesékuuta lukuun ottamatta. Tamé saattaa selittyd silld, etta elimistosta
eritetyt glukuronidikonjugaatit reagoivat UV-sateilyyn ja pilkkoutuvat, jolloin
naprokseenia vapautuukin veteen lisd4. Vastaavaa iImiotd on havaittu tapahtuvan
jatevedenpuhdistamoilla karbamatsepiinille ja diklofenaakille (Zorita ym. 20009,
Gros ym. 2010). Puhtaaseen veteen tehdyissé naytteissd havaittiin kuitenkin myos
samaa imiota, silla ensimméisissd UV-altistuksissa naprokseenin pitoisuus nousi
hieman, mutta alkoi sen jilkeen laskea. Tatd ei voida selittdd konjugaattien
pilkkoutumisella, eikd tatd imiota tdssa tydsséd lahdetty pidemmélle tutkimaan.
Laboratoriokokeissa naprokseenin on kuitenkin osoitettu hajoavan UV-séteilyn
vaikutuksesta (Pereira ym. 2007) ja vaikka hajoaminen onollut vahaista, voisi tama
selittdd kesakuun néytteissé havaitun pitoisuuden pienemisen UV-kasittelyn aikana.
HHCB-pitoisuuksiin UV-kaésittelylld ei ollut vaikutusta, joka oli odotettavissakin,
silli se ei ole herkésti valohajoava yhdiste (Lee ym. 2010). BPA:n osalta UV-
kasittelyn aikana oli havaittavissa seké pitoisuuksien nousua ettd laskua. Erddssé
alemmassa tutkimuksessa, jossa oli kaytetty juuri LP/UV-lamppua (254 nm),
sateilyn ei havaittu aiheuttavan minkddnlaista muutosta BPA-pitoisuuksissa
(Rosenfeldt & Linden 2004).

Puhdistamonéytteiden tuloksia tarkasteltaessa on huomioitava, ettd UV-
kasittelylaitoksen lapi virtaa jatkuvasti suuri méara vettd, joka on kosketuksissa
UV-lamppujen kanssa hyvin lyhyen aikaa. Taman lisdksi yhdisteiden hajoamiseen
UV-késittelyn aikana vaikuttaa merkittavasti lamppujen tuottama UV-annos
(mlfcn?), jota kyseiselld kasittelylaitoksella saadetddn automaattisesti OptiDose-
kontrollointisysteemilla. Taméa systeemi saatelee annosta virtausnopeuden ja veden
sameuden mukaan siten, ettd mahdollisimman energiatehokkaasti saadaan tuotettua
mikrobien eliminointiin riittdvd UV-annos. Tadmd annos on huomattavasti
pienempi, kuin mitd edelld esitetyissa viitteisséd on kdytetty orgaanisten yhdisteiden
hajottamisessa, sillda esimerkiksi alkuvuodesta 2017 Nikulassa UV-moduuleiden
tuottama UV-annos oli keskimaarin 79 mi/cm? ja tutkimuksissa kaytetyt annokset
ovat olleet valilla 300-1800 mJ/cn? (Pereira ym. 2009).
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4.3. UV-annoksen ja séateilytysajan vaikutukset yhdisteiden hajoamiseen

Laboratorio-oloissa tehdyista UV-lamppukokeista saatiin diklofenaakin osalta
johdonmukaisia tuloksia ja sen hajoaminen noudatti eksponentiaalista kayraa.
Hyvin samankaltaisia tuloksia ovat saaneet myds Kovacic ym. (2016) omassa
tutkimuksessaan. Jatevedenpuhdistamondytteistd saatujen tulosten ja kirjallisuuden
perusteella kyseinen yhdiste olikin ndissd kokeissa suurimman mielenkiinnon
kohteena. Aiemmissa tutkimuksissa diklofenaakille on esitetty absorptiospektrejé,
joissa sen absorptiomaksimi olisi 273-275 nm (Packer ym. 2003, Eriksson ym.
2010). Kyseiset aallonpituudet ovat pidempid, kuin tdssa tutkimuksessa kéaytetyn
UV-lampun emittoima sateily ja tastd syystd aiemmissa tutkimuksissa on paadytty
kayttamaan keskipaineisia UV-lamppuja (MP/UV), jotka emittoivat séateilya
laajemmalla aallonpituusalueella (Salgado ym. 2013). Tassé tutkimuksessa LP/UV-
lamppu  Kkuitenkin  osoittautui  tehokkaaksi  sekd jatevesindytteiden  ettd
ultrapuhtaaseen veteen tehtyjen ndytteiden kohdalla. Lampun tehokkuus voi olla
seurausta siitd, ettd sateilytysastian tilavuus oli pieni (300 ml) ja sateilytettdva
vesimassa ymparoi lampun kauttaaltaan, silla esimerkiksi Pereiran ym. (2007)
tekeméssd tutkimuksessa UV-lamput olivat ndyteastioiden yldpuolella, eikd néin

ollen kosketuksissa veden kanssa samalla tavoin.

Onnistuneiden jatevesindytteiden jalkeen olettamuksena oli, ettd ultrapuhtaaseen
veteen tehdyissd ndytteissd hajoaminen tapahtuisi paitsi nopeammin, myos
tehokkaammin. Saadut tulokset vahvistivat olettamuksen ja puhtaassa vedessa
diklofenaakki hajosi melkein kokonaan noin puolet Ilyhemmdssd ajassa.
Diklofenaakille suoritettiin liséksi vield hajoamiskoe, jonka ndytteet analysoitiin
kayttamédlla GC-TOF-MS:@a mahdollisten hajoamistuotteiden havaitsemiseksi.
Saadut tulokset vastasivat aiempia tutkimuksia, joiden perusteella diklofenaakin
vallitseva valohajoamisreitti on kloorin lohkeaminen molekyylin 6 -asemasta

(Salgado ym. 2013, Kovacic ym. 2016).
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Laboratoriokokeissa saatiin hyvid tuloksia my6s naprokseenin osalta, vaikka sen
absorptiomaksimi on alle 250 nm (Pereira ym. 2007). Myds naprokseenin kohdalla
hajoaminen oli nopeampaa ja tehokkaampaa puhtaassa vedessd. Taman voidaan
olettaa olevan seurausta siitd, ettd jateveden sisaltdma kiintoaines heikentdd sateilyn
intensiteettia ja lisaksi yhdisteet Kilpailevat séteilystd orgaanisen aineksen kanssa.
Ibuprofeenin ja HHCB:n kohdalla hajoaminen oli puolestaan tehokkaampaa
jatevedessa kuin puhtaassa vedessd. Tamad on kenties seurausta siitd, ettd UV-
sateilyn vaikutuksesta jateveteen liuennut orgaaninen aines hajoaa ja muodostuu
hapettimia, kuten hydroksyyliradikaaleja (¢OH), jotka tehostavat ndiden kyseisten
orgaanisten yhdisteiden hajoamista (Schwarzenbach ym. 1993). BPAn pitoisuus
puolestaan pieneni puhtaaseen veteen tehdyissd néytteissa 5 %, kun taas
jatevesindytteisséd sen pitoisuus alussa hieman laski ja sitten taas nousi. Pisimméan
sateilytysajan jalkeen pitoisuus oli noussut 120 % lahtotilanteesta ja nousua
tapahtui koko késittelyn ajan. Tulos ei vaikuta kovin luotettavalta, vaikka on
mahdollista, ettd myds BPAta vapautuisi jateveden orgaanisesta aineksesta
sateilytyksen seurauksena. BPA on kuitenkin yhdiste, joka on lasnd kaikkialla ja
vaikka kaikissa tydvaiheissa Véltettiin muoviastioiden kayttéd kontaminaation

ehkaisemiseksi, voi olla mahdollista, ettd ndytteet ovat kontaminoituneet.

Nikulan tasausaltaalla k&ytossa olevalla UV-kasittelylld havaittiin olevan vain
pientd merkitystd tutkittujen yhdisteiden pitoisuuksiin. Padséantdisesti pitoisuudet
pienenivat, mutta vaikutus oli kaikkina ajanhetkind alle 20 % kaikilla yhdisteil 1.
Laboratoriokokeet kuitenkin osoittivat, ettd UV-késittely on tehokas menetelma
etenkin tassé tyossa tutkittujen ladkeaineiden hajoamisessa. Poikkeavuutta voidaan
selittdéd erilaisilla olosuhteilla, silli Nikulassa UV-késittely on nopea prosessi, jossa
suuri maara vettd virtaa nopeasti lamppujen ohi, eivatkd yhdisteet ole sateilyn
vaikutuspiirissa  kuin noin 2 s ajan virtauksen ollessa 2 500 mé/h. Laboratorio-
oloissa taas UV-lamppu oli séiliossd, joka téytettiin vedelld ja seisovaa vettd
sateilytettiin eri aikoja. Nain ollen myos laboratoriokokeissa UV-annos oli
huomattavasti suurempi kuin Nikulan UV-kasittelylaitokse | la.
Puhdistamonéytteiden ja laboratoriokokeiden tuloksien vertaaminen oli haastavaa,

silli  pundistamondytteiden tulokset vaihtelivat eri ajanhetkind ja niiden
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keskindinenkin ~ vertaaminen  osoittautui  hankalaksi. Diklofenaakki  ja
karbamatsepiini olivat ainoat yhdisteet, jotka kayttaytyivat samalla tavalla kaikkina
ndytteenottohetkind. Puhdistamolta kerdttyjen néytteiden tuloksia tarkasteltaessa
on myds huomioitava, ettd ennen ja jalkeen UV-kasittelyn kerattyjen ndytteiden
naytteenottohetkien valilld on kulunut aikaa useita minuutteja, joten néytteitd ei ole
keratty samasta vesimassasta, silld virtausnopeus kaésittelylaitoksella on niin suuri.
Lisdksi tulee muistaa, ettd jatevedenpuhdistamolla kéaytossd oleva UV-
kasittelylaitos on kdytossa bakteerien eliminoimiseksi, eikd orgaanisten yhdisteide n

hajottamisen vuoksi.

Laboratoriokokeiden tuloksia  vertailtaessa voidaan todeta, ettd oletetusti
valohajoavat yhdisteet diklofenaakki ja naprokseeni olivat herkkia UV-
sateilytykselle ja hajoaminen oli tehokkaampaa ja nopeampaa puhtaassa vedessé.
Muiden tutkittavien yhdisteiden kohdalla olettamus oli, ett4 ne eivdt ole herkasti
valohajoavia ja tdméd pitikin paikkansa, silld edes pisimmillakadn altistusajoilla
niiden pitoisuuksia ei saatu edes puolitettua. N&iden yhdisteiden kohdalla ei
myodskaan havaittu suurta merkitystd silld, oliko kyseessd jatevesindyte vai
puhtaaseen veteen tehty ndyte. Nama sekd todellisista etté laboratorio-oloista saadut
tulokset kuitenkin tukevat toisiansa ja etenkin diklofenaakin ja naprokseenin osalta
voidaan todeta, ettd UV-kasittely voisi olla potentiaalinen menetelmd orgaanisten

haitta-aineiden poistamiseksi jatevedesta.

5. Johtopaatokset

Téaméan tyon tavoitteena oli selvittdd UVC-sateilyn mahdollisuuksia orgaanisten
yhdisteiden hajottamisessa todellisissa olosuhteissa ja laboratorio-oloissa, seka
kehittdd analyysimenetelmd, jolla kyseiset yhdisteet pystyttdisiin luotettavasti
analysoimaan. Saatujen tulosten perusteella voidaan todeta, ettd UVC-sateilylla on

mahdollista hajottaa orgaanisia yhdisteitd, kuten diklofenaakkia ja naprokseenia,
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joista erityisesti diklofenaakki on suuren mielenkiinnon kohteena, silla se kuuluu
EUn prioriteettiainelistalle ja sen pitoisuuksia ymparistossd on seurattava.
Kehitetty analyysimenetelmé osoittautui toimivaksi kaikkien muiden yhdisteiden,
paitsi karbamatsepiinin kohdalla ja on ndin ollen kayttokelpoinen tamén kaltaisessa

jatevesinaytteiden analysoinnissa.

UV-sateilyn tehokkuuteen vaikuttavat useat tekijat, kuten veden virtausnopeus,
lamppujen teho ja UV-annos, mutta nditd muuttujia saatamalld, talla menetelmalla
voitaisiin saada hyvida tuloksia. Veden uudelleenkdyttdmahdollisuuksia joudutaan
tulevaisuudessa miettimadn entistd enemman, kun vedesta alkaa olla yhd suurempi
pula. Tdmén kaltaisten puhdistusmenetelmien edelleen kehittdminen on tarkedé,
silli useat juomavesilaitokset kéyttdvat raakavetenddn pintavesid, joihin jossain
toisaalla puretaan puhdistettuja jatevesid. Esimerkiksi Saksassa juomavedestd on
mitattu  kaikkia tdssa tydssa tutkittuja ladkeaineita, mutta niiden pitoisuudet ovat
olleet hyvin alhaisia (3-30 ng/l) verrattuna Kyseisten yhdisteiden terapeuttisiin
vuorokausiannoksiin  (Webb ym. 2003). UV-séteilytystd on pidetty turvallise na
desinfiointimenetelmdnd klooraukseen tai otsonointiin  verrattuna, silla sen
yhteydesséd ei synny haitallisia sivutuotteita (Hijnen ym. 2006), mutta tulee
huomioida, ettd esimerkiksi tdssa tydssé tutkittujen yhdisteiden hajoamistuotteiden
haitallisuudesta ei ole vield tarkkaa tietoa ja naméd yhdisteet saattavat olla jopa

haitallisempia, Kkuin itse lahtaineet.

Sen liséksi, etté jatevedenpuhdistamoilla pystyttaisiin tehokkaammin puhdistamaan
orgaanisia yhdisteitd ja ndin ympéristoon kohdistuvaa kuormitusta saataisiin
pienennettyd, voitaisiin myds jateveden siséltdmaa kemikaalikuormitusta pienentdé
puhdistamalla erilaisten hoitolaitosten, kuten sairaaloiden, vanhainkotien ja
palelutalojen jatevedet paikallisesti jo ennen niiden johtamista kunnalliseen
viemariverkostoon.  Tallaisilla  hoitolaitoksilla  kaytetddn  paljon erilaisia
laékeaineita ja tdllaiseen mittakaavaan UV-desinfiointia voisi olla helppo soveltaa.
Jatevedenpuhdistamoilla puolestaan suurten vesimassojen riittdva séteilyttiminen

esimerkiksi  diklofenaakin hajottamiseksi, vaatisi todenndkdisesti hitaamman
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virtaaman ja suuremman UV-annoksen, joka puolestaan heikentdisi puhdistamon

energiate hokk uutta.

6. Kiitokset

Haluan osoittaa kiitokset Suomen Vesilaitosyhdistykselle (VVY) sekda Maa- ja
vesitekniikan tuki Ry:lle tdmén tyon rahoittamisesta. Suuret Kiitokset Lahti Aqualle
mutkattomasti ~ sujuneesta  yhteistydsta, Wetec  Oyille UV-laitteiston
lahjoittamisesta sekd MOTREM-projektille onnistuneesta yhteistydstd. Haluan
myods esittdd suuret Kiitokset ohjaajilleni  FT, yliopistonlehtori  Anna-Lea
Rantalaiselle ja FT, laboratoriopdéllikko Jukka Pelliselle, jotka ovat asiantuntevasti
opastaneet minua niin laboratoriotydskentelyssa, kuin kirjoittamisessa. Suuret
kiitokset mybs Riikka-Juulia Lepistolle, joka on karsivallisesti auttanut ja
ohjeistanut minua laboratoriossa ja auttanut kaikissa kdytannon asioissa. Lampimat
kiitokset myds Mari Dahlille, Paula Kajankarille ja Santeri Savolaiselle kaikesta

avustanne.
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