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Mikromuovit ovat kooltaan alle 5 mm:n kokoisia muovipartikkeleita kaikissa dimensioissaan.
Mikromuoveja paatyy yhdyskuntajateveteen primaarisina ja sekundaarisina partikkeleina muun
muassa kosmetiikkatuotteista ja hankaavista puhdistusaineista tai suurempien muovijatteiden
hajotessa pienemmiksi partikkeleiksi. Yleisimpia muovityyppeja ovat polyeteeni, polypropeeni,
polystyreeni,  poly(vinyylikloridi), polyamidi ja poly(eteenitereftaaatti). Primaarisissa
mikromuoveissa, varsinkin kosmetiikkatuotteissa, kaytetdan eniten polyeteenia.

Jatevedenpuhdistamoilla saadaan yhdyskuntajatevedesta poistettua jopa 99 % muovista,
mutta mikromuovien pieni koko mahdollistaa niiden paasyn ymparistdon. Muovin maara nyky-
yhteiskunnassa on suuri, minka takia pyritdan I6ytamaan entistd parempia menetelmia
muovipartikkelien analysoimiseksi ja sitd kautta niiden poistamiseksi yhdyskuntajatevedesta.
Ymparistéon paasseet mikromuovit hajoavat yha pienemmiksi ja siten haitallisemmiksi
partikkeleiksi elidille.

Tassa kandidaatintydssa perehdyttiin primaarisiin mikromuoveihin ja korkean erotuskyvyn
nestekromatografiaan niiden karakterisointimenetelmana. Tydn tarkoituksena oli selvittdd miten
HPLC soveltuu primaaristen mikromuovien karakterisointii ja minkalaisia kolonneja ja detektoreja
karakterisoinnissa kaytetaan. Ty on kirjallisuuskatsaus.

Mikromuovien karakterisoinnissa on kaytdssa useita menetelmia, joista korkean erotuskyvyn
nestekromatografia (HPLC) (High performance liquid chromatography) on vield laajoissa
tutkimuksissa vahemman kaytetty. Analysointimenetelmien avulla voidaan tunnistaa
muovipartikkeleita, jotka padsevat jatevedenpuhdistamoilta luontoon ja sitd kautta tehostaa
yhdyskuntajateveden puhdistusta naiden partikkelien osalta. Karakterisoinnissa haasteita tuo
mikromuovien pieni koko ja siitd aiheutuva kontaminaatiovaara. Karakterisointimenetelman
valintaan vaikuttavat tutkittavien partikkelien koko sekd muut ominaisuudet.

HPLC perustuu kromatografian tavoin siihen, ettd tutkittava seos joutuu vuorovaikutukseen
kahden eri faasin kanssa. HPLC-laitteistossa on mukana pumppu, jonka avulla systeemiin
saadaan luotua paine. Tutkittavan naytteen mukaan laitteistoon valitaan sopivat kolonnit ja
detektorit. Yleisimmin HPLC:ssd kaytettyja detektoreja ovat massaspektrometri, UV-Vis-
detektori, fluoresenssidetektori ja infrapunadetektori. Kolonneista kaytetdan
kaanteisfaasikolonnia, normaalifaasikolonnia ja kokoekskluusiokolonnia.

Tutkimusaineiston perusteella todettiin, ettd korkean erotuskyvyn nestekromatografialla on
useita hyvia ominaisuuksia primaaristen mikromuovien ja niitd muodostavien polymeerien
analysointiin. Menetelman ongelmaksi muodostui, ettd HPLC:lld voidaan tunnistaa yhdisteita
vain, jos ne sisaltavat funktionaalisia ryhmia. Polyolefiinien tunnistaminen vaatii, ettd lampdétila
nostetaan analysoitaessa polyolefiinin sulamispistetta korkeammaksi, jolloin laitteistoksi tarvitaan
korkean lampédtilan kokoekskluusiokromatografi (HT-SEC) (High-temperature size exclusion
chromatography). Ongelmakohtien vuoksi laajempi kayttéonotto ei vield ole osoittautunut
kannattavaksi, koska muut kaytetyt menetelmat ovat osoittautuneet nopeammiksi tai halvemmiksi
varsinkin esikasittelyn osalta.

Avainsanat: primaarinen mikromuovi, mikromuovin karakterisointi, korkean erotuskyvyn
nestekromatografia (HPLC)
Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck -ohjelmalla.
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1. JOHDANTO

Mikromuovit ovat pienia muovipartikkeleita, jotka muodostuvat polymeereistd seka
lisdaineista. Mikromuoveja vapautuu ymparistéén paaosin muovijatteen hajotessa,
mutta myds mikrokokoisiksi valmistettaessa esimerkiksi kosmetiikkatuotteisiin.
Mikromuoveiksi maaritelladan muovipalaset, jotka ovat lapimitaltaan alle 5 mm kaikissa

dimensioissaan. [1, s. 62; 2]

Mikromuoveja on ryhdytty tutkimaan enemman vasta viime vuosina, vaikka muovia ja
sen ymparistovaikutuksia seka erottelua jatevedesta on tutkittu ja kehitetty jo pitkaan.
Mikromuovien pieni koko vaikeuttaa niiden erottamista ja poistamista jatevedesta ja
helpottaa niiden paasya ravintoverkkoihin ja elidihin [3]. On todettu, etta jotkut elidt, kuten
tietyt bakteerit, ovat pystyneet biohajottamaan polymeereja. Kuitenkin polymeerien
biohajoaminen on niin harvinaista ja hidasta, ettd mikromuovit ja muovit luokitellaan
luonnossa biohajoamattomiksi. [4] Synteettisia polymeereja on I6ydetty muun muassa

kalojen ruuansulatuksesta [5].

Muovien vaikutukset elidissa ovat vakavia ja voivat aiheuttaa organismien tuotannon
vahentymista ja kasvun sekd lisdantymiskyvyn heikkenemista. Vaikutukset johtuvat
paaasiallisesti mikromuovin joutumisesta elididen ruuansulatukseen, mika aiheuttaa
ruhjeita ruuansulatuselimistoon ja edelleen tulehduksia. [4, 5] Myds mikromuovin
syOminen saattaa vahentdd oikean ruuan syOmista ja aiheuttaa ravinnon puutteesta
johtuvia kuolemia. Vaikutukset riippuvat elidista ja muovilaaduista. [4] Taman vuoksi
mikromuovien karakterisointiin ja erotteluun jatevedesta on syyta kehittdd parempia
metodeja jatevedenpuhdistukseen, jotta mikromuovien paasy ymparistoon voidaan
estda. Sen lisaksi, ettd on tehty muutoksia sen osalta, ettd mikromuovit tulevaisuudessa
korvattaisiin ymparistoystavallisemmilld vaihtoehdoilla, pitédd jateveden puhdistukseen

mikromuovien osalta kiinnittdd huomiota niin kauan kuin mikromuoveja on tuotteissa.

Mikromuovien tutkimuksessa haasteita luo partikkelien pieni koko, joka vaikeuttaa
kasittelya, aiheuttaa kontaminaatiovaaraa seka vaikeuttaa tunnistamista. Mikromuovien
karakterisoinnissa voidaan kayttaa useita eri menetelmia, mutta koska mikromuovien

tutkiminen on melko uutta, ei niiden tutkimuksessa ole viela standardimenetelmia. [6]



Tassa tutkimuksessa perehdytddn primaaristen mikromuovien karakterisointiin
yhdyskuntajatevedestd kayttden korkean erotuskyvyn nestekromatografiaa (HPLC)
(high performance liquid chromatography). Yhdyskuntajatevedelld tarkoitetaan
kokonaisuutta, joka muodostuu kotitalouksien jatevesista ja teollisuuden viemareihin
johdetuista jatevesista sekd mahdollisista hulevesista, jos niitd johdetaan sekaviemariin.
Tybén tarkoituksena on tutkia miten HPLC soveltuu primaaristen mikromuovien
karakterisointiin ja millaisia kolonneja ja detektoreja karakterisoinnissa kaytetaan.
Samalla tutkitaan myos, mille polymeereille HPLC on soveltuva karakterisoinnissa ja
sopiiko se menetelmaksi kaikille yleisimmin kosmetiikassa kaytetyille mikromuovien
polymeereille. Tutkimus on Kkirjallisuuskatsaus, jossa I|8hteend on kaytetty

vertaisarvioituja tieteellisia artikkeleita.

Tutkimus on rajattu karakterisointimenetelmien osalta HPLC:hen ja muoveista
primaarisiin mikromuoveihin ja niiden osalta kosmetiikassa kaytettyihin mikromuoveihin.
Polyeteeni on eniten kosmetiikassa kaytetty primaarinen mikromuovi, jonka vuoksi
karakterisointia HPLC:n avulla k&sitellddn enimmakseen tutkimalla polyeteenia.

Karakterisointi on rajattu yhdyskuntajatevedesta otettuihin naytteisiin.

Luvussa 2 perehdytdan tarkemmin muoveihin ja niiden valmistukseen seka eritoten
mikromuoveihin. Muovien kasittelyn jalkeen siirrytdan Ilukuun 3, jossa tutkitaan
karakterisointimenetelmia, joilla mikromuoveja voidaan tunnistaa. Alkuun kasitelldan
alaluvuissa naytteenottoa ja esikasittelyd, jonka jalkeen tutustutaan yleisesti
kromatografiaan seka kdydaan tarkemmin lapi korkean erotuskyvyn nestekromatografia
menetelmana. Alalukuina kasitelldadn myds tutkimuskysymysta, eli tulkintaa siita, miten
HPLC soveltuu primaaristen mikromuovien karakterisointiin ja verrataan sitd muihin

kaytdssa oleviin menetelmiin. Lopuksi luvussa 4 esitetaan johtopaatokset.



2. MUOVIT

Muovit ovat synteettisesti pitkistd polymeeriketjuista valmistettuja tuotteita, jotka
sisaltavat usein myos lisdaineita [7]. Polymeerit koostuvat monomeeriyksikoista, jotka
ovat liittyneet toisiinsa polymerointireaktiolla. Monomeereissa hiilten valilla on yleensa
kaksois- tai kolmoissidoksia tai joitakin muita funktionaalisia ryhmia [7]. Lisdaineiden
avulla muoveja voidaan muun muassa stabiloida, pehmentdd ja lisdtd niiden
paloturvallisuutta [8]. Muovit voivat sisaltdd myos tayteaineita kuten lasia, ligniinia tai
kipsia. Tayteaineet ovat melko reagoimattomia kiinteita aineita, jotka lisdavat esimerkiksi
muovin lujuutta, kestavyytta tai tyostdominaisuuksia. [7] Palonestoaineina muoveissa
kaytetdan kloorattuja parafiineja, pehmittimind kaytetdan fosfaatteja, polyestereita ja

ftalaatteja ja stabilisoivina aineina kaytetdan halogeeneja ja antioksidantteja. [8]

Muoveja valmistetaan paaasiassa petrokemiallisesti 6ljysta tai hyddyntamalla uusiutuvia
luonnonvaroja, jolloin raaka-aineena voidaan kayttaa esimerkiksi tarkkelysta. [9]
Muovien valmistuksessa voidaan kayttaa valamista, ekstruusiota ja puristusmuovausta,
joiden avulla valmistaja muokkaa polymeereista muodostetuista muovigranulaateista el
-rakeista halutunlaisia tuotetta [7]. Valmistuksen yhteydessa muoveihin voi jaada

jannitteita, jotka voivat vaikuttaa heikentavasti muovimateriaalin kestavyyteen [10].

Yleisimpia muovilaatuja ovat polyeteeni (PE), polypropeeni (PP), poly(vinyylikloridi)
(PVC), poly(eteenitereftalaatti) (PET), polystyreeni (PS) seka polyuretaani (PUR). Nama
muovilaadut kattavat yli 80 % muovitarpeesta Euroopassa. [1, s. 6; 5; 11] Taulukossa 1
on esitettyna yleisimmat muovityyppien polymeerit ja niiden toistuvat rakenneyksikot,
paaasialliset kayttotarkoitukset, polymeerien tiheydet ja kaytetyimmat liuottimet.
Polymeerien tiheys vaikuttaa siihen, missa kohdassa jatevetta ne sijaitsevat ja sita kautta

naytteenottoon. Polymeerien liuottimia kaytetdan naytteiden esikasittelyssa.



Taulukko 1. Yleisimmét muovityypit ja niiden kemialliset rakenteet, paéaasialliset
kayttotarkoitukset, tiheydet sekéa liukoisuudet priméérisissd mikromuoveissa kéytettyjen
polymeerien osalta. Muokattu lahteesta [12].

Muovityyppi Toistuva Paaasiallinen Tiheys Liuottimia
rakenneyksikké kayttotarkoitus | (g/cm?)
Polyeteeni H H Muovipussit, 0.91-0.95 bentseeni, asetoni,
| I y y
(PE) {(I:_?_ muovirasiat 1,2,4-triklooribentseeni
HoH + butyylihydroksitolueeni
[13]
Polypropeeni CHs Pakkaaminen, 0.90-0.92 1,2,3-triklooribentseeni
(PP) N pullonkorkit + butyylihydroksitolueeni
[13]
Polystyreeni Kylmalaukut, 0.01—1.09 | etyyliasetaatti, tolueeni,
(PS) Q H kellukkeet, kloroformi,
|
¢ kertakayttoastiat tetrahydrofuraani [13],
H H
n sykloheksaani [14]
Poly(vinyylikloridi) Il-l ?I Muovikalvot, 1.16—1.30 tetrahydrofuraani,
(PVC) ¢ putket syklopentanoli [13]
H HJ,
Polyamidi —E@CH ;)—NH—zﬂ— Kalaverkot, 1,13—1,15 | heksafluori-isopropanoli
(PA) YA ) kdydet +
natriumtrifluoriasetaatti
[13]
Poly(eteenitereftalaatti) 0\: C 50., Muovipullot, 1.34—1.39 o-kloorifenoli,
(PET) © O—(CHal pakkaaminen tetrakloorifenoli [13]

Synteettisten polymeerien valmistuksessa on kaksi

paamekanismia, jotka ovat

ketjupolymeraatio ja askelpolymeraatio. Ketjupolymeraatiossa alkuperdisen olefiinin
kaksoissidos rikotaan additioreaktiolla, ja muodostuu uusia hiili-hiili-sidoksia eli
hiiliketjupolymeereja. Talla tavalla valmistetaan esimerkiksi polyolefiineja, kuten

polyeteenia ja polypropeenia. Polyeteenin ja polypropeenin valmistuksessa
polymeroinnissa kaytetdan kaasufaasiprosessia, jossa koordinaatiopolymeraatio etenee
ketjupolymeraatiomekanismilla. Askelpolymeraatiossa funktionaaliset ryhmat reagoivat
keskendan, kuten esimerkiksi karboksyylihapon ja alkoholin tai amiinin valisessa
kondensaatioreaktiossa, jolloin eliminoituu vettd ja muodostuu polyesteri tai polyamidi.

Polyuretaanin valmistuksessa kaytetdan askelpolymeraatiota. [9; 15, s. 12]


https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Ffi.wikipedia.org%2Fwiki%2FPolypropeeni&psig=AOvVaw0S023ujRuNo3jJLiTI7tuc&ust=1587188652441000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCPjY_dXg7ugCFQAAAAAdAAAAABAD

Muovipalasia voidaan maaritella ja kuvailla useilla eri tavoilla, joita ovat alkupera, koko,
muoto, vari, polymeeri ja alkuperdinen kayttotarkoitus. Eniten luokittelussa kaytetaan
kuitenkin kokoa, jolloin muovipartikkelit voidaan jakaa nano- (< 1 ym), mikro- (1 pm -5
mm) ja makromuoveihin (> 5 mm). Pienempia kuin muutaman mikrometrin kokoisia
partikkeleita halkaisijaltaan on erotettu ymparistdsta otetusta naytteestd ja kyetty
tunnistamaan  muoviksi  spektroskopian  avulla.  Pienempid  muovipalasia,
nanopartikkeleita, on myds ymparistdssa, mutta niiden erottelu ja Iluokittelu

monimutkaisista ymparistén seoksista on viela kehitysvaiheessa. [1, s. 60 - 62]

Muovien toinen yleisesti kaytetty jaottelutapa on luokitella ne kertamuoveiksi ja
kestomuoveiksi. Polymeeriketju, joka koostuu monomeereistd, voi olla suora tai
haaroittunut ja ketjun rakenne maaraa muovin ominaisuuksia kuten tiheyden. Mita
suorempi ketju on, sitd paremmin se kykenee pakkautumaan tiiviisti ja on siksi
tihedmpaa. Kestomuovit koostuvat pitkistd hiiliketjuista, jotka voivat sisaltda
haarautuneisuutta ja substituentteina erilaisia kemiallisia rynmia seka rengasrakenteita.
[16] Kestomuoveja voidaan muovata uudelleen lammadn ja paineen avulla, koska niiden
polymeeriketjujen valilla on vain sdhkdstaattisia vuorovaikutuksia kovalenttisten sidosten
sijaan. Kertamuovien kovalenttisten sidosten muodostama verkkomainen rakenne ei
rikkoudu helposti lammittaessa eika kuumentaessa. Verkkomaisen rakenteen vuoksi

kertamuovien rakenne on hauras. Haurauden vuoksi rakenne saattaa murtua. [9]

Muovien paakayttékohde on pakkausmateriaalit, joiden kayttd rajoittuu usein vain yhteen
kertaan. Nama tuotteet on usein valmistettu kestomuoveista kuten PE:sta tai PET:ista.
[1, s. 8]

2.1 Mikromuovit

Mikromuovit voidaan jakaa primaarisiin ja sekundaarisiin mikromuoveihin, ja niiden
erottelu perustuu partikkeleiden valmistusprosessiin. Muovipartikkelit, jotka on alun perin
valmistettu mikropartikkelien kokoisiksi, luokitellaan primaarisiksi mikromuoveiksi ja
muovipartikkelit, jotka ovat peraisin suurempien muovikappaleiden hajoamisesta, ovat
sekundaarisia. Primaarisia mikromuoveja kaytetaan paljon kosmetiikkassa seka
puhdistusaineissa hankaavan vaikutuksen aikaansaamiseksi. [1, s. 63 - 64]
Mikromuovien fysikaaliskemialliset ominaisuudet, kuten koko, tiheys, vari ja kemiallinen

koostumus, vaikuttavat paaasiallisesti niiden kertymiseen elidissa [5].

Primaariset ja sekundaariset mikromuovit ovat rakenteeltaan erilaisia. Kuvassa 1 on

esitettynd visuaalisesti huomattava rakenteellinen ero a) primaarisen ja b)



sekundaarisen mikromuovien valilla. Primaariset mikromuovit, kuten kuvan a)
polyeteenipartikkelit, ovat melko symmetrisid toisin kuin kuvan b) sekundaariset
mikromuovit, joiden koko, vari, muoto ja koostumus riippuvat siitd, mista

muovikappaleesta ne ovat peraisin.

Kuva 1. Mikromuoveja: (a) Polyeteenipartikkeleita eristettynd kosmetiikkatuotteesta.
(b) Mikromuovikappaleita keréttynd veden rannasta Plymouthin ldheltd Englannista.
(Molemmat kuvat samassa mittasuhteessa) Lupa kuvan kéyttéén lahteesté [1, s. 63]
Copyright 2020 Open Government Licence for Public Sector Information.

Suurin osa mikromuoveista paatyy ymparistéon pirstaloituneiden muovipartikkeleiden
hajotessa yha pienemmiksi sekundaarisiksi muovipartikkeleiksi. Muovit ovat herkkia UV-
sateilylle ja korkeille lampdtiloille, jotka voivat aiheuttaa kemiallisia muutoksia ja tehda
muoveista hauraita ja siten herkempia hajoamiselle [4]. Myds fysikaaliset olosuhteet
kuten hankaus, aaltoliike seka pyodrreliike altistavat muoveja rakenteen hajoamiselle [1,
s. 64; 8].

2.2 Primaariset mikromuovit

Primaaristen mikromuovipartikkelien valmistuksessa kaytetdan ekstruusiota tai
murskaamista. Lisdksi muovipartikkeleita voi jaada yli suurempien tuotteiden
tuotannosta raaka-aineena [1, s. 5]. Primaarisia mikromuoveja kaytetaan teollisuuden
hankausaineissa, hankaavissa siivousaineissa, porausnesteisissa ja
kosmetiikkatuotteissa, kuten kuorinta-aineissa ja hammastahnoissa [8]. Verrattuna

sekundaarisiin mikromuoveihin primaaristen mikromuovien tuotantovolyymia voidaan



helpommin pienentdd ymparistosyista, koska niiden kayttdaste ja tuotanto on
pienempad. Nykyaan, kun mikromuoveja on alettu tutkia enemman, tutkimuksissa
havaittujen ymparistovaikutuksien takia niiden kayttéad on muun muassa kosmetiikassa
ryhdytty sdantelemaan. Saantelya toteutetaan tuotteiden mikromuovin kayttorajoituksilla
ja -kielloilla. [1, s. 176] Cosmetics Europe antoi kosmetiikkateollisuudelle suosituksen
vuonna 2015 luopua kosmetiikan mikromuovihelmien kaytdstd kuorivissa ja pesevissa
tuotteissa vuoteen 2020 mennessa. Kayttd onkin vahentynyt vuosina 2012-2017 97,6 %
verrattuna aiempaan. Myds EU:ssa suunnitellaan kokonaan kiellettdvaksi mikromuovin

kayttdé kosmetiikkatuotteissa lahitulevaisuudessa. [17]

Polymeerien  valinta primaaristen mikromuovien  valmistuksessa riippuu
kayttétarkoituksesta ja siitd, minkalaisia ominaisuuksia kyseisille partikkeleille halutaan.
Primaarisissd mikromuoveissa kaytetdan eniten polyeteenia. Muita yleisia ovat lisaksi
polypropeeni, polyeteenitereftalaatti sekd polyamidi (vanha “nylon”). [11, 18]
Synteettisissa tekstiileissa kaytettyja polymeereja ovat paadasiallisesti polyesteri ja
polyamidi, kun taas polyeteenia ja polypropeenia kaytetddn mikrojyvind ja glitterina
kosmetiikassa.  Teollisuuden hankausaineena  hiekkapuhalluksessa  kaytetyt

mikromuovijyvat ovat polymetyylimetakrylaattia (akryylia) tai polyesteria. [4]

2.3 Primaariset mikromuovit kosmetiikassa

Kosmetiikassa kaytettavat primaariset mikromuovit ovat paaosin kuorinta-aineissa
kaytettavida muovisia mikrojyvia. MyOs luomivareissa, ripsivareissa ja hiusgeelissa
kaytetdan muovia eri muodoissa pienina partikkeleina. Kun mikrojyvat ovat tayttaneet
tarkoituksensa, ne kulkeutuvat talouksista jateveteen ja paatyvat osittain ymparistoon
vedenpuhdistamolta. Yksi kayttokerta kuorintavoidetta sisaltda arviolta 94 500

mikrojyvaa. [1, s. 64]

Suurin osa kasvojen Kkuorinta-aineista sisaltda polyeteenimikromuoveja [2]. Muita
kaytettyja muoveja ovat polypropeeni, polystyreeni, polyeteenitereftalaatti seka
polylaktidi [18]. Jatevedenpuhdistamoissa saadaan puhdistettua jopa 99 %
yhdyskuntajateveden sisaltamasta muovista kayttamalla tavanomaista
puhdistusmenetelmaa, joka sisaltda primaari- ja sekundaariset puhdistusprosessit [19].
Osa mikromuovista kuitenkin paatyy ymparistéén, etenkin vesistdihin, joissa se hajoaa
UV-valon vaikutuksesta ja absorboi hydrofobisia materiaaleja kuten PCB:ta. Mikromuovit

hajoavat edelleen pienemmiksi ja haitallisemmiksi partikkeleiksi. [2]



Kuvassa 2 on neljastd eri kuorinta-aineesta otettuja naytteita, jotka sisaltavat
polyeteenistd valmistettuja primaarisia mikromuovipartikkeleita. Eri kuorinta-aineiden
mikromuovipartikkelit omaavat erilaisia rakenteita. Kuvan kuorinta-aineet on valmistettu
Saksassa, Koreassa, Ranskassa ja Thaimaassa, joten kaytetyn mikromuovin
valmistustapa oletettavasti vaihtelee tuotteiden valilla ja siksi myds voidaan huomata
selkea rakenteellinen ero tutkittavien polyeteenipartikkeleiden valilla. Kuvan 2 kohdat E-

H vastaavat samassa jarjestyksessa kuvia A-D varjattyina.

Kuva 2. Mikroskoopilla otettuja kuvia prim&érisistd polyeteenimikromuoveista neljan
eri  kuorinta-ainevalmistajan  tuotteista A-D. Kuvat E-H ovat Vvérjattyjé
mikromuovipartikkeleita néytteistd A-D. Lupa kuvan kéyttéén Copyright © 2009 Elsevier
Ltd 1ahteesta [2].

Tuote A sisaltda useita epasaannollisia muotoja, jotka sisaltavat rakeisia osia (g),

ellipseja (e) seka rihmoja (t). Tuotteessa B polyeteenipartikkelit ovat muodoltaan



yhtenaisia ja rakeisia. Tuotteen C polyeteenipartikkelit sisaltavat useita epasaanndllisia
muotoja, jotka ovat pyoreita tai ihmamaisia (t). Tuotteen D polyeteenimikromuovit ovat
muodoltaan saanndllisia seka ellipsisia (e) tai lievasti rakeisia (g). Kohdassa E on
siniseksi varjattyja partikkeleita tuotteesta A ja se sisaltaa maitohappoja. Kohdassa F on
oranssiksi varjattyd materiaalia tuotteesta B. Kohdassa G on siniseksi varjattya

materiaalia tuotteesta C ja kohdassa H on siniseksi varjattyd materiaalia tuotteesta D.

[2]

Kaikki kuvan 2 tutkitut partikkelit on skaalattu 500 ym kokoluokkaan paitsi kuva H, joka
on skaalattu 250 pym:iin [2]. Partikkelien koko riippuu kayttétarkoituksesta, esimerkiksi
onko kyse vartalon vai kasvojen kuorinta-aineesta. Kasvojen kuorinta-aineiden
partikkelikoko on yleensa pienempdad. Partikkelikoko vaikuttaa naytteenottoon

jatevedesta ja karakterisoinnissa kaytettaviin menetelmiin.
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3. MIKROMUOVIN KARAKTERISOINTI
JATEVEDESTA

Pienin tunnistettava mikromuovi ymparistésta otetusta naytteestd on kooltaan 1 pm
tamanhetkisilla karakterisointimenetelmilld ja se on tunnistettu Raman-spektroskopian
avulla [4]. Karakterisointimenetelmat eroavat mahdollisten tutkittavien naytteiden osalta.
Tutkittavien naytteiden partikkelikoko vaikuttaa menetelman valinnan lisdksi myods
kontaminaatioriskiin. Mitd pienempia partikkeleita tutkitaan, sen suurempi
kontaminaatioriski on, koska useat tutkimuslaitteet sisaltavat itsessaan muovia ja voivat
siten vaikuttaa tutkimustuloksiin. Analyyttiset menetelmat mikromuoveille ympariston
naytteesta sisaltavat uuttamisen, eristamisen, puhdistamisen, tunnistamisen ja
luokittelemisen. [20] Analysointivalineet seka kaytetty menetelma maarittelevat
minkalaisia ja minka kokoisia partikkeleita kyseisella menetelmalla kyetaan tutkimaan
[4].

Visuaalista erottelua paljaalla silmalla kaytetdan suurempien, (1 - 5) mm kokoisten,
mikromuovien tunnistamisessa. Tutkittavien partikkelien laaja kokovariaatio ja erilaiset
muodot, varit ja polymeerityypit ovat estaneet yhtenaisen maarittelytavan kehittamista.
[20] Myos tiheytta voidaan kayttdd mikromuovien tunnistamisessa, koska eri
polymeerien tiheydet (Taulukko 1) eroavat toisistaan. Tiheyden kayttaminen

tunnistuksessa on nopeaa ja halpaa eika vaadi kuin muutaman laboratoriolaitteen [8].

Mikromuovien karakterisoimiseen voidaan kayttdd monia menetelmia. Menetelman
valintaan vaikuttavat tutkittavien partikkelien koko seka muut ominaisuudet. Yleisimmat
mikromuovien karakterisoinnissa kaytetyt menetelmat ovat Fourier-muunnos
infrapunaspektroskopia (FTIR) (Fourier transform infrared), Raman-spektroskopia,
pyyhkaisyelektronimikroskopia (SEM) (Scanning electron microscope), pyrolyysi-
kaasukromatografia-massaspektrometri (pyr-GC/MS) (Pyrolysis-gas
chromatography/mass spectrometry). Naihin menetelmiin palataan tarkemmin alaluvun

3.6 taulukossa 3, kun vertaillaan HPLC:ta muihin yleisesti kaytettyihin menetelmiin.

3.1 Naytteenotto

Naytteiden otto riippuu tutkittavien muovipartikkelien koosta seka polymeerin tiheydesta.
Polymeerien tiheys (Taulukko 1) vaikuttaa siihen, missa osassa jatevetta ne sijaitsevat

ja siten siihen, mista kohtaa jatevetta nayte tulee ottaa. Tiheat polymeerit kuten polyamidi
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painuvat pohjalla olevaan lietteeseen ja veden tiheytta pienemman tiheyden omaavat

polymeerit kuten polyeteeni jaavat pinnan tuntumaan. [4]

Primaaristen mikromuovien pienen koon vuoksi niiden poistaminen jatevedesta
siiviléinnin avulla on epatodennakoista. Siivild on jatevedenpuhdistuksessa yleensa
ruostumattomasta teraksesta valmistettu tietynkokoisia silmaaukkoja sisaltava verkko,
johon silmakokoa suuremmat partikkelit jaavat kiinni. Valpat jatevedenpuhdistuksen
mekaanisessa puhdistusvaiheessa pystyvat seulomaan yli 6 mm kokoiset partikkelit ja
tiheimmat mikrosiivilat kykenevat seulomaan jopa 1 um kokoiset partikkelit. [4, 21]
Riippuen tutkittavan naytteen koosta todetaan, etta tarvitaanko viela esikasittelya, jossa

voidaan erottaa viela partikkelikokoja.

Pienempia naytteitd kuitenkin saadaan otettua karkeasti puhdistetusta jatevedesta
erilaisten  suodattimien avulla. Suodatusteknologioita ovat muun muassa
membraanibioreaktori (huokoskoko 0,4 um), mikrosiivilakiekkosuodatin (huokoskoko 10
pm tai 20 pum) ja hiekkasuodatin. [19] Kaytettdva teknologia valitaan tutkittavien
partikkelien koon mukaan. Lisaksi Talvitien ym. (2018) mikromuovitutkimuksen
naytteenotto tehtiin jaottelumenetelmalla, jossa putkiliittimen kumitiivisteiden valiin
asetettiin 300 um, 100 pm ja 20 um silmakoon polyamidihaavikankaiset suodattimet ja
suodattimiin pumpattiin jatevettd. Naytemaarat vaihtelivat suodatinkoon mukaan.
Naytteet sailéttiin valolta suojassa ja tislatulla vedella kosteutettuina eristysvaiheeseen
asti. [22]

3.2 Esikasittely

Mikromuovien osuus yhdyskuntajatevedesta otetuista naytematriiseista on alle 2 % el
suhteellisen pieni. Varsinkin kun tutkittava partikkelikoko pienenee (< 100 ym), taytyy
naytteesta poistaa mahdollisimman tarkasti kaikki muu aines ja saada muovipartikkelit
eristettyd ennen materiaalianalyysin suorittamista. [23] Tutkittava yhdiste taytyy myos
konsentroida detektiorajan ylapuolelle [24]. Esimerkiksi Millipore-suodatusjarjestelmalla
vetta poistetaan naytteesta terdssuodattimen avulla (silméakoko 300, 100, 20 ym), jolloin
tutkittavan naytteen konsentraatio kasvaa naytetilavuudessa. Suodokset huuhdellaan
tislatulla vedella. [23, 24]

Kosmetiikkatuotteesta (hammastahnasta, kasvojen kuorinta-aineista ja kasisaippuasta)
uutetaan erilleen tutkittavat mikromuovipartikkelit. Nayte sekoitetaan suureen tilavuuteen
tislattua vetta ja kuumennetaan sekoittaen, kunnes liuos on homogeeninen tutkittavan

naytteen suhteen. Mikromuovijyvat erotetaan kaatamalla liuos seulan lapi, joka sisaltaa
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pinossa usean eri lapimenoaukon (850 um, 425 ym, 150 ym, 75 ym) omaavia seuloja ja
huuhdellaan ionisoimattomalla vedelld, metanolila sekd asetonilla ja jatetaan

kuivumaan. Seulat valitaan tutkittavan mikromuovin koon mukaan. [25]

Yksi tapa eristdd mikromuoveja jatevedestd on kayttdd entsymaattista
eristysmenetelmaa, joka on eritoten kehitetty muovin eristdmiseen erilaisista
naytematriiseista. Entsymaattinen eristysmenetelma on hellavaraisempi muoveille kuin
vahvat hapot tai emakset. Menetelman avulla poistetaan orgaaninen aines naytteesta
kayttamalla entsyymeja kuten lipaasia ja proteaasia, hapettamalla 30 % vetyperoksidilla
ja tiheyserottelemalla hiekan avulla. Karakterisointia varten puhdistetut ja
etanoliliuoksessa saildtyt naytteet suodatetaan vield alumiinioksidisuodattimille (0,2 um).
[23]

HPLC:ta varten polymeerien taytyy olla taysin liuenneina [28]. Liuotin valitaan tutkittavan
polymeerin mukaan. 1,2 4-triklooribentseenissa (TCB) on polyeteenille eniten kaytetty
luotin [26]. Yleisimmille muoveissa kaytetyille polymeereille on esitetty kaytetyimpia
liuottimia taulukossa 1. Prabhun ja Brullin tutkimuksessa (2015) analysoitiin
polyeteeninaytettad (suuritiheyksinen polyeteeni (PE-HD) ja pienitiheyksinen polyeteeni
(PE-LD)). Moolimassan keskiarvo ja dispersiteetti-indeksi maaritettiin kayttamalla
HPLC:ssd korkeaa l|ampdtilaa ja laitteiston kalibroinnissa kaytettiin lineaarista
polyeteenia. Nayteliuokset esikasiteltin kromatografisia mittauksia varten liuottamalla
naytteitd 160 °C:ssa 1-dekanolissa, jonka konsentraatio oli noin 1 mg/ml. Dekanoli toimii
polymeerien adsorptioherkkyyttd lisddvana liuoksena, kun polyeteenin |apaisy on
suurempaa kuin liuottimien. Polymeereja liuotettiin vield (1 mg/ml) TCB:ssa kolme tuntia

150 °C:ss4, jolloin ne liukenivat kokonaan. [26, 27]

3.3 Kromatografia ja nestekromatografia

Kromatografia on yleisnimitys usealle samankaltaiselle erotusmenetelmalle, joilla
saadaan erotettua erilaisia molekulaarisia yhdisteitd seoksesta. Kromatografian nimi
tulee kreikan kielen sanoista (chroma) ja (graphein), joiden suora kdannds on “"colour” ja
"to write”. [29] Erottelussa kaytettava nayte koostuu analyytista eli tutkittavista
molekulaarisista yhdisteista seka matriisista, joka sisaltaa naytteen muut komponentit
[30].

Erotusmenetelméan perustana kaikille kromatografioille on, ettad tutkittava seos joutuu
kosketuksiin ja vuorovaikutukseen kahden faasin kanssa, joihin tutkittavan seoksen

komponentit jakautuvat. Tama on laajasti kaytdssa oleva analysointimenetelma, joka
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perustuu naytteessa olevien komponenttien erilaisiin vuorovaikutuksiin kahden eri faasin
valilla. Faasit ovat nimeltaan stationaarifaasi eli paikallaan pysyva faasi ja liikkuva faasi
eli eluentti. Kaytetyt faasit eivat reagoi keskenaan. [29] Usein naytetta taytyy esikasitella,
jotta analyytista eli tutkittavasta yhdisteesta saadaan vastaanottavainen kromatografista
erotusta varten seka saadaan kromatogrammista ylimaaraiset piikit pois, jotta tutkittava

nayte ei peity.

HPLC:ssa erotusprosessi perustuu tasapainoon, joka on saavutettu stationaarisen ja
likkuvan faasin molekyylien valilla. Molekyylien konsentraatioero faasien valilla kertoo,
kumpaan faasiin tutkittavan yhdisteen molekyylit ovat liuenneet. Kun tutkittavan aineen
konsentraatio on korkeampi liikkkuvassa faasissa kuin stationdarifaasissa, tutkittava
yhdiste eluoituu nopeammin kolonnin Iapi. Jos taas tutkittavan aineen konsentraatio on

korkeampi stationaarifaasissa, eluoituminen tapahtuu hitaammin. [30]

Kaytetty liikkuva faasi tekee eron eri kromatografioiden valille. Kun liikkuva faasi on
kaasu, kyseessa on kaasukromatografia (GC) ja kun liikkkuva faasi on nestemainen,

kutsutaan kaytettavaa kromatografiaa nestekromatografiaksi (LC). [30]

3.4 Korkean erotuskyvyn nestekromatografia

Nestekromatografia voidaan menetelmana luokitella eri ryhmiin sen mukaan, mita
stationdarifaasia ja erotusmekanismia on kaytetty. Jaottelussa kaytetdan usein neste-
neste, kiinted-neste, ioninvaihto- ja kokoekskluusiokromatografiaa [31, s. 747].
loninvaihtokromatografiassa  stationdarifaasina  kaytetadan ioninvaihtajaa  ja
kokoekskluusiokromatografiassa komponentit erottuvat molekyylikokojen perusteella [6;
31, s. 747].

HPLC laitteistot voivat erota toisistaan riippuen tutkittavasta naytteesta ja siten valituista

kolonneista ja detektoreista, mutta laitteiston yleisrakenne on samanlainen (Kuva 3).
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Kuva 3. Yksinkertaistettu HPLC-laitteisto, joka siséltdé liikkuvan faasin,
suodattimen, pumpun, termostaattiuunin, injektorin, kolonnin, detektorin ja tietokoneen
(Muokattu lahteestéa [29]).

Kolonni on pystysuora putki, jossa kahden kaytetyn fluidin virtaus tapahtuu. Korkean
erotuskyvyn nestekromatografiassa (HPLC) stationdarifaasi koostuu huokoisesta
materiaalista, jonka partikkelikoko on (3 - 10) um (analyyttisessd erotuksessa).
Piidioksidi on useimmiten kaytetty adsorbentti, koska sen adsorptio-ominaisuudet ovat

hyvat molekyyleille, joilla on funktionaalisia ryhmia tai kaksoissidoksia. [8,14]

Kolonnin faaseista vahintdan toinen on nestefaasissa ja toinen neste- tai kaasufaasissa.
Kolonnit on yleensa pakattu ruostumattomasta teraksesta valmistettuun putkeen, jotta
se kestaa korkeaa painetta. [29] Nestemainen liikkuva faasi liilkkuu kolonnin [&pi pumpun

avustuksella korkeassa paineessa.

Nayte syotetaan liikkuvan faasin eli ajoliuoksen mukana kolonniin injektorin kautta, jossa
neste kulkeutuu stationaarifaasin eli kolonnimateriaalin l1api. Kolonneja on erilaisia, joista
yleisimpia ovat kaanteisfaasikolonni (RP) (reverse phase column), normaalifaasikolonni
(NP) (normal phase column) ja kokoekskluusiokolonni (SEC) (size exclusion
chromatography column). [27] RP-kolonnissa on silikamateriaalin paalle kiinnitettynd
hiiliketjuja, jolloin ajoliuoksessa kulkeutuvan naytteen poolittomat yhdisteet
vuorovaikuttavat hiiliketjujen kanssa poolisia yhdisteitd enemman ja niiden kulku

kolonnin |api hidastuu. Kolonnin suorituskykyyn voidaan vaikuttaa saatamalla sen
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pituutta, materiaalia, materiaalin partikkelikokoa ja eluentin koostumusta, gradienttia,
virtausnopeutta ja [Bmpoétilaa. MyOs esikolonnit ja suodattimet vaikuttavat suorituskykyyn
varmistamalla, ettd ndyte on puhdas. Kuvan 3 merkitty suodatin liikkuvassa faasissa

esta3, ettei eluentin mukana tule partikkeleita naytteeseen. [32]

Karakterisoinnissa on kaytdssa yleensa robotiikalla toimiva naytteenkasittelylaite
naytteiden injektointiin. Injektointi voidaan tehdd my6s manuaalisesti. Eluaatti
suodatetaan filtterin api, joka sijaitsee yleensa kolonnin edessa. Tama filtteri ei enaa
itsessdan suodata partikkeleita, vaan suojelee kolonnia tukkeutumiselta. [26] Kolonnin

tukkeutuminen vaikuttaa retentioaikaan ja siten voi aiheuttaa virheellisia tuloksia [24].

Matriisista eristetty yhdiste analysoidaan HPLC:ss3a, jossa tutkittavan yhdisteen vaste
mitataan ja mahdollisesti tunnistetaan yhden tai useamman detektorin avulla.
Eluoituneet  molekyylit eroavat liikkuvan faasin  komponenteista niiden
fysikaaliskemiallisilta ominaisuuksiltaan, joita ovat esimerkiksi UV-absorptiokyky,
fluoresointi, taitekerroin ja moolimassa [30]. Nama fysikaaliskemialliset ominaisuudet
tekevat molekyyleista tunnistettavia detektoreilla, joista osan avulla saadaan tietoa
esimerkiksi naytteen spektristd [24]. Kaytettyjen detektorien herkkyys eli tarkkuus, jolla
se kykenee havaitsemaan pienidkin ainemaaria, ja selektiivisyys eli valikoivuus seka
vasteen stabiilisuus ovat olennaisia HPLC analyysin toimivuudelle. [30] Molekyylien
havaitsemiseen  kaytetddn yleisimmin massaspektrometrida, UV-Vis-detektoria
(ultraviolet-visible), infrapunadetektoria, fluoresenssidetektoria ja johtokykydetektoria
[29]. UV-Vis-detektorin tunnistuskyky perustuu siihen, miten tutkittavat yhdisteet
absorboivat UV-sateilyd [24]. Molekyylien havaitsemisessa kaytetdan lopulta
sahkodsignaalia ja signaalin graafista ulostulomuotoa ajan funktiona kutsutaan
kromatogrammiksi. Tutkittavat komponentit eluoituvat eri aikaan kolonnista ja ne
esitetddn visuaalisesti piikkeina kromatogrammissa. Piikin korkeus ja pinta-ala

kuvastavat I6ydetyn yhdisteen maaraa. [27, 30]

3.5 Korkean erotuskyvyn nestekromatografia mikromuovien
karakterisoinnissa

Korkean erotuskyvyn nestekromatografian soveltuvuudesta primaaristen mikromuovien
karakterisointiin kasitellaan tassa kappaleessa keskittyen polyeteeniin, koska polyeteeni
on eniten kaytetty muovilaatu primaarisissd mikromuoveissa. Muita tarkasteltavia

polymeereja ovat Taulukossa 1 esitellyt polymeerit.
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HPLC:n avulla voidaan parhaiten tunnistaa polymeerit, joissa on funktionaalisia ryhmia.
Myds molekyylikoon kasvaminen lisdd menetelman tunnistuskykya. [33, s. 120]
Taulukossa 1 esiteltiin yleisimpid muoveja, joista I0ytyy funktionaalisina ryhmina
esimerkiksi aromaattisia yhdisteita (PS), estereitd (PET) ja amideja (PA). Tutkimuksessa
tulee huomioida, millaisia funktionaalisia ryhmia polymeereissa on ja kuinka paljon niita

on.

Korkean lampétilan korkean suorituskyvyn nestekromatografia (HT-HPLC) (high-
temperature high performance liquid chromatography) on noussut uudeksi
kopolymeerien  erottelumekanismiksi. Kopolymeerit ovat polymeereja, jotka
muodostuvat kahdesta tai useammasta monomeerista. Lampoétila HT-HPLC:sséa on yli
120 °C. Erottelu perustuu reversiibeliin adsorptioon. Menetelmalld pystytaan
analysoimaan kopolymeerien heterogeenista koostumusta. Tunnistuksessa vaadittava
partikkelien tiheys on 0,038-0,098 ug/l. [26] Polymeerin adsorptioon vaikuttaa hyvin
paljon se, kuinka aktiivinen silikageelikolonni on [14]. Huokoisessa silikassa pii- ja
happiatomit muodostavat verkon, jonka pinnalla on silanoliryhmia eli Si-OH-ryhmia.
Silanoliryhmat, jotka ovat polaarisia seka reaktiivisia, tekevat silikasta aktiivisen. [29]
Pienet ja tiheat huokoset saavat aikaan aktiivisemman reaktion kuin suurten huokosten

silikageeli. Polymeerien adsorptioherkkyyteen vaikuttaa mobiilifaasin koostumus. [14]

Kolonneista SEC-kolonni on laajasti kaytetty polymeerien analysoinnissa, etenkin
polyeteenin ja polypropeenin kohdalla. SEC-kolonni erottaa tutkittavat naytekomponentit
niiden koon perusteella. Polymeereja analysoitaessa kaytéssa on yleensd useampi
kolonni, jotka tehostavat tunnistuskykya. Kromatografiaa, jossa kaytetaan kahta erilaista
kolonnia perakkain, kutsutaan 2D-kromatografiaksi (2 dimensional). [34; 36, s. 119]
Polymeereille toimii yleiskolonnina myds kaanteisfaasikolonni. Kaanteisfaasikolonnilla
on tehokas erottelukyky ja herkkyys, jotka mahdollistavat nopean ajon HPLC:ssa [28].
Polyeteenia tutkittaessa HPLC:lla kolonnimateriaali on usein grafiitti ja kolonnina
kaytetdan SEC-kolonnia. Kolonnin I|apipaassyt aines kulkeutuu detektoriin, joka

havaitsee naytteen sisallon ja havainnoinnin vaste nakyy tietokoneella. [26]

Polymeerien tunnistuksessa kaytetaan massaspektrometrin lisdksi UV-Vis-detektoria.
Jotta UV-Vis-detektoria voidaan kayttdd, on analyytilld oltava kromoforeja eli
molekyylissa osia, jotka absorboivat valoa nakyvan valon tai UV-sateilyn
aallonpituuksilla. Kromoforeja ovat esimerkiksi kaksoissidokset ja karbonyyliryhmat, joita
I6ytyy myds polymeereistd, mutta ei polyolefiineistd kuten polyeteenistéd ja

polypropeenista. [29]



17

3.6 Tulkinta

Tassa alaluvussa pohditaan HPLC:n ominaisuuksia mikromuovien karakterisoinnissa ja

verrataan sita muihin mikromuovien yleisesti kaytettyihin karakterisointimenetelmiin.

Huonona puolena HPLC:ssa on, ettd naytteen tulee olla nestemaisessd muodossa eli
taysin liuenneena. Tassa haasteena on I6ytaa kaikille mikromuoveille sopivia liuottimia
(Taulukko 1). Useat mikromuovien polymeerit liukenevat kuitenkin hyvin orgaanisiin
liuottimiin kuten tetrahydrofuraaniin (THF). Polyamidit ja polyesterit vaativat vahvan
liuottimen kuten heksafluori-2-propanoliin (HFIP), joka on suhteessa melko kallis
verrattuna muihin yleisiin liuottimiin ja saattaa siten rajoittaa laajoja tutkimuksia. HFIP

saattaa aiheuttaa myos terveysriskeja. [28]

HPLC on menetelmana luotettava ja suorituskyvyltdan hyva, jonka vuoksi se on laajasti
kaytdssa analysointimenetelmana ja soveltuisi siltd osin kayttddn mydés mikromuovien
karakterisointiin. HPLC nayteanalysointi on toimiva mikromuoveille varsinkin, jos
tutkittavat partikkelit sisaltavat vain yhta polymeeria. [28] Tarkkuutensa puolesta HPLC
on erittdin toimiva myds pienille partikkeleille. HPLC:lld voidaan esikasittelyn kautta
tunnistaa kooltaan yli 1 ym kokoisia partikkeleita. Pienemmat partikkelit tukkivat kolonnin
suodattimen ja nostavat siten painetta kolonnissa [26]. Tunnistuskyvyltddn HPLC toimisi
mikromuovien karakterisoinnissa kokoluokan puolesta, koska tata pienemmat, alle 1 um,
partikkelit luokitellaan nanomuoveiksi. HPLC:n tunnistuskyvyn tarkkuus paranee, kun
partikkelikoko kasvaa hieman suuremmaksi. Tunnistuskykyyn vaikuttaa myds kaytetty

kolonni ja kolonnin huokoskoko, jossa pienemmat huokoset ovat aktiivisempia.

Karakterisointi HPLC:lla edellyttaa, etta tutkittava nayte liukenee eluenttiin kokonaan ja,
ettd naytteessa on funktionaalisia ryhmia, jos tutkimus suoritetaan normaalilampétilassa
(n. 60 °C). Polyolefiinit, joissa ei ole funktionaalisia ryhmia saadaan kuitenkin analysoitua
kayttdmalla kokoeksluusiokromatografiaa (HT-SEC) (High-temperature size exclusion
chromatography), joka on HT-HPLC, jossa kaytetddan SEC-kolonnia. [33; 36, s.107]
Mikromuoveja karakterisoidessa tulee huomioida muovin rakenne ja sita kautta
kaytettavat detektorit ja kolonnit, jotta tunnistaminen onnistuu. Tiettyd ominaisuutta
mittaavat detektorit, kuten UV-Vis-detektorit, ovat herkimpid, joten ne sopivat
polymeerien karakterisointiin hyvin. Detektorina toimivimpia polymeerien osalta ovat UV-

Vis-spektrometri ja massaspektrometri. [29]

Funktionaalisten ryhmien edellytys menetelmadn toimimiseen tarkoittaa, etta

polyolefineja kuten polyeteenida ja polypropeenia ei pystytd analysoimaan
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normaalilampétilassa HPLC:n avulla. Taman takia varsinkin kosmetiikassa kaytettavien
primaaristen mikromuovien karakterisointi  ei HPLC:lld& ole tehokkain
analysointimenetelma, koska tassa tarkoituksessa eniten kaytetty polymeeri on
polyeteeni. Muita polymeereja kuin polyolefiineja kuitenkin kyetddn tunnistamaan
HPLC:ll& [28, 35]. HPLC-laitteistoon valittaessa  SEC-kolonni  saadaan

massaselektiiviselld detektiolla erotettua polyolefiineja fraktioihin [36, s. 75].

Taulukkoon 2 on koottu yleisimmat muovityypit, niiden toistuvat rakenneyksikét ja
tulkinta siitd, onnistuuko Kkyseisen polymeerin tunnistaminen HPLC:lla. Lis&ksi
taulukossa on esitetty, mitd detektoria kunkin polymeerin karakterisoinnissa tulee

kayttaa.
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Taulukko 2. Yleisimpien muovityyppien tunnistaminen HPLC:n avulla ja
menetelmassa kaytettavat detektorit polymeerityypeittain.

Muovityyppi Toistuva Tunnistaminen Detektori
rakenneyksikko HPLC:lla
Polyeteeni (PE) H H Onnistuu, jos Massaspektrometri
[
{Cl—(ll— kaytéssa on SEC- [29]
H H, kolonni  (HT-
HPLC) [36, s. 107]
Polypropeeni (PP) CHs Onnistuu, jos UV-Vis-
. kaytéssa on SEC- spektrometri,
kolonni massaspektrometri
(HT-HPLC) [36, s. [29]
107]
Polystyreeni (PS) Onnistuu UV-Vis-
@ : spektrometri,
" massaspektrometri
H H
" [29]
Poly(vinyylikloridi) I‘-l (I:I Onnistuu UV-Vis-
(PVC) ‘C*ﬁ: spektrometri,
H H
" massaspektrometri
[29]
Polyamidi (PA) P ﬁ Onnistuu UV-Vis-
fronp 0] -
R ) spektrometri,
massaspektrometri
[29]
Poly(eteenitereftalaatti) O\: C 50, Onnistuu UV-Vis-
(PET) © O—{(CHz) spektrometri,
massaspektrometri
[29]
Kopolymeerit Polymeeri, joka Vaatii ainakin yhden UV-Vis-
sisaltaa eri monomeerin, jossa spektrometri,
monomeereja on funktionaalisia | massaspektrometri
ryhmia [36, s. 107]. [29; 36, s. 5]

Korkean erotuskyvyn nestekromatografian avulla, kayttden grafiitista valmistettua

stationaarifaasia, saadaan eroteltua PP ja PE kopolymeereja. Menetelmassa vaaditaan



https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Ffi.wikipedia.org%2Fwiki%2FPolypropeeni&psig=AOvVaw0S023ujRuNo3jJLiTI7tuc&ust=1587188652441000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCPjY_dXg7ugCFQAAAAAdAAAAABAD
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kuitenkin, ettd joku monomeeri kopolymeerissa sisaltda fuktionaalisia ryhmia. Jos
funktionaalisia ryhmia ei ole, pitéda fraktioitujen analyyttien tutkimiseen kayttaa jotain
toista menetelmaa. [36, s. 107]

Detektoreista massaspektrometri ja UV-Vis-spektrometri ovat eniten kaytetyt
polymeerien analysoinnissa. Massaspektrometri tunnistaa yhdisteet niiden moolimassan
avulla, eika siksi tarvitse funktionaalista ryhmaa toimiakseen [30]. UV-Vis-spektrometri
tunnistaa tutkittavien yhdisteiden funktionaaliset ryhmat kuten polyamidin

karbonyylirynman ja polystyreenin aromaattisen renkaan. [35; 36, s. 5]

Taulukossa 3 on esitettynd HPLC:n ja yleisimpien mikromuovien karakterisoinnissa
kaytettyjen karakterisointimenetelmien toimintaperiaatteet Iyhyesti sekd niiden
tunnistuskyvyt. Taulukon avulla voidaan verrata HPLC:n toimivuutta muihin kaytettyihin

menetelmiin pintapuolisesti.
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Taulukko 3. HPLC:n ja yleisimpien karakterisointimenetelmien toimintaperiaate ja

tunnistuskyky.

Karakterisointimenetelma

Toimintaperiaate

Tunnistuskyky

Korkean erotuskyvyn

nestekromatografia (HPLC)

Tutkittava nayte liuotetaan liuottimeen ja laitetaan

kulkemaan stationaarifaasilla pakatun kolonnin

lapi. Yhdisteet erottuvat erilaisten
vuorovaikutuksien muodostuessa stationdari- ja
likkuvan faasin valilla. Detektori havaitsee

erottuneet yhdisteet. Tunnistaminen retentioajan

Polymeereille, joissa on
funktionaalisia
120].

Partikkeleille, jotka > 1 uym [30].

ryhmia [33, s.

perusteella.
Fourier-muunnos Tutkittava aine tunnistetaan spektrin avulla, joka | Muovin  tunnistaminen, kun
infrapunaspektroskopia (FTIR) | muodostuu, kun mitataan infrapunasateilyn | partikkelikoko > 20 pm [25].
absorptiota naytteessa ja kaytetdan Fourier- | Pienemmille kuin 100 um
muunnosta. [20] partikkeleille suositellaan
jatkotunnistamista [20].
Raman-spektroskopia Perustuu naytteen virittdmiseen lasersateelld, | Partikkeleille, jotka > 1 pm.

jonka jalkeen mitataan Raman-siroava sateily ja
sen aallonpituusero lasersateeseen verrattuna.
Aallonpituuseron  avulla  esitetylld Raman-
spektrilld voidaan selvittdd naytteen sisaltamat

kemialliset sidokset ja yhdisteet. [16; 31, s. 437]

Herkka lisdaneille ja pigmenteille
mikromuoveissa > saattaa

hairitd tunnistamista. [20]

Pyyhkaisyelektronimikroskopia | Menetelmédn avulla muodostetaan valokuva | Pintarakenteiden  tutkimiseen.
(SEM) kohdentamalla  elektronisuihku  naytteeseen, | Partikkelien vérejd ei voida
jolloin saadaan tietoa naytteen pinnasta. [31, s. | hyddyntaa. [20]
294]
Pyrolyysi-kaasukromatografia- | Analysointi perustuu naytteen polymeerien | Mikromuovin rakenne,

massaspektrometri
(pyr-GC/MS)

hajoamiseen termisesti. Naytteet kasitellaan ensin

pyrolyysilla,
kaasukromatografian

joka jalkeen tuotteet erotetaan

avulla ja analysoidaan

massaspektrometrilla. [37]

tunnistaminen ja mahdollisten
lisdaineiden etsiminen. Tuhoaa
tutkittaessa naytteen. Soveltuu

myos pienille partikkeleille. [37]

Visuaalinen tarkastelu (paljas
silma ja optinen

mikroskopointi)

Naytteestd saadaan muodostettua suurennettu

kuva linssien avulla.

Partikkelikoko > 1

Partikkeleiden maara, koon ja

mm.

varin  maaritykselle.  Huono
lapikuultaville  ja  valkoisille
partikkeleille. Partikkelien

varjays on mahdollista. [20, 25]

Ei tunnista muovia.

Mikromuovien

tunnistamiseksi

kattavimmat menetelmat ovat

HT-SEC, Raman-

spektroskopia tai FTIR. Menetelman valinnassa huomioidaan eritoten tutkittavien

mikromuovipartikkelien koko ja verrataan sitd menetelman tunnistuskykyyn.
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Polyolefiinit ovat melko reagoimattomia yhdisteita. Taman vuoksi niihin ei kyeta helposti
lisddmaan muita yhdisteita, joiden kanssa yhdiste reagoisi ja olisi sen jalkeen detektorin
havaittavissa. Polyeteeni- ja polypropeenioksidi kuitenkin pystytddn tunnistamaan
HPLC:n avulla. Tassa tunnistuksessa polymeerien moolimassa oltava 3000 Da. [26]
Parhaiten polyolefineja saadaan analysoitua korkean lampdtilan HT-SEC:illa.
Detektoreina tassa toimivat (RI) (refractive index) ja infrapuna (IR) tai tripladetektori

(TriSEC). SEC erottaa polymeerit molekyylikoon mukaan. [36, s. 5]

HPLC:lI& voitaisiin tutkia myds polyolefiinien olemassaoloa naytteestd, jos saadaan
selvitettyd ensin, ettd millaisia retentioaikoja kyseisilla molekyyleilld on. Talloin

puhdistetusta fraktiosta voitaisiin analysoida myos polyolefiineja.
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4. JOHTOPAATOKSET

Mikromuoveja kulkeutuu primaarisina ja sekundaarisina partikkeleina
yhdyskuntajateveteen, josta ne  paasevat osittain  ymparistoon, koska
jatevedenpuhdistamolla ei kyetd poistamaan mikromuovia kokonaan. Vield ei ole
olemassa lainsaadantoa, joka koskisi mikromuovien kayttda kuluttajatuotteissa, vaikka
suosituksia mikromuovin kayton lopettamisesta on jo varsinkin EU:ssa. Mydskaan

standardoitua metodiikkaa ei ole mikromuovien karakterisoimiseksi.

Tyon edetessa huomattiin, ettd mikromuoveja on karakterisoitu suhteellisen vahan, joten
karakterisointia selvitettiin polymeerien osalta yleisesti. Tunnistaminen HPLC:IIa vaatii
tutkittavien partikkelien suodattamisen naytteesta, partikkelien erottelun kokoluokkiin ja
naytteen liuottamisen. Nain pystytdan tunnistamaan pienidkin partikkeleita (> 1 um) ja
menetelmana se on luotettava, siind on hyva suorituskyky. Nama ominaisuudet sopivat
polymeerien ja sitd kautta primaaristen mikromuovien karakterisointiin. Talla hetkella
HPLC on suurimmassa kaytdssa karakterisoitaessa makromolekyyleja, joiden

partikkelikoko on > 5 mm [14].

HPLC ei nykyisilla ominaisuuksillaan ilman yhdistelmamenetelmia, kuten FTIR, toimi
kovin hyvin primaaristen mikromuovien karakterisoimiseen varsinkaan
kosmetiikkatuotteiden osalta. Tahan paasyy on, ettd yleisimmat detektorit tarvitsevat
tunnistamiseen funktionaalisia ryhmia ja polyeteeni, joka on primaaristen mikromuovien
valtapolymeeri, ei sisalla funktionaalisia ryhmia. Polyolefiineja lukuun ottamatta HPLC:lla
pystytaan normaalilampoétilassa tunnistamaan muut valtamuovit sekd kopolymeereja.
HT-SEC:illa eli korkeammassa lampétilassa ja kolonnina SEC:ia kayttamalla puolestaan

pystytdan tunnistamaan myos polyolefiinit muiden polymeerien lisaksi.

Mikromuovien ominaisuudet maarittavat millaisia menetelmia, kolonneja ja detektoreja
tunnistamisessa voidaan kayttaa. HT-SEC:illa analysoitaessa kaytdssa on detektorina
massaspektrometri. HPLC:lld polymeerien analysoinnissa kaytetdan yleensad UV-Vis-
detektoria seka massaspekitrometria. Usein kaytetdan kahta kolonnia eli 2D-

kromatografiaa.
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