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UV-séateilystd on haittaa ihmisille. UV-séteily aiheuttaa ihon ikdantymistd ja DNA-vaurioita
ihossa. UV-sateilyltd suojaavat aurinkorasvat sisaltavat fysikaalisia tai kemiallisia UV-suoja-
aineita. Esimerkiksi titaanidioksidi on fysikaalinen UV-suoja-aine ja avobentsoni on kemiallinen
UV-suoja-aine. Nailla UV-suoja-aineilla on kuitenkin negatiivisia vaikutuksia ymparistéon, kuten
meriin ja muihin vesistdihin seka niissa elaviin elaimiin ja elidihin. Vesistdihin UV-suoja-aineet
paatyvat silloin, kun esimerkiksi uimisen aikana aurinkorasva liukenee ihmisen iholta pois.
Merissa korallit haalistuvat ja elidille aiheutuu hormonitasapainon hairigita.

Monet mikrobit tarvitsevat itselleen keinon suojautua UV-séteilylta. Yksi tapa siihen on tuottaa
UV-sateilyltd suojaavia yhdisteitd. Yksi mahdollinen yhdiste on mykosporiinin kaltaiset
aminohapot. Mykosporiinin kaltaisia aminohappoja on monia erilaisia ja niiden UV-sateilyn
suojaustehokkuus vaihtelee. Suojaustehokkuuteen vaikuttaa mykosporiinin  kaltaisten
aminohappojen rakenne. Mykosporiinin kaltaisilla aminohapoilla on joko aminosykloheksenoni-
rengas tai aminosykloheksimiini-rengas. Lampdtila voi vaikuttaa siihen, kuinka hyvin
mykosporiinin kaltaiset aminohapot pystyvat absorpoimaan UV-sateilyd. Myds ymparistén pH-
arvon on huomattu vaikuttavan mykosporiinin kaltaisten aminohappojen absorptiokykyyn.

Syanobakteerien ja levien tuottamasta mykosporiinin kaltaisten aminohappojen tuotosta on
tehty eniten tutkimuksia ja niiden hyddyntdminen mykosporiinin kaltaisten aminohappojen
tuotantoon olisi todenndkdisintd. Mykosporiinin kaltaisten aminohappojen synteesiin uskotaan
liittyvan sikimihapporeitti sekd pentoosifosfaattireitti. Mykosporiinin kaltaisten aminohappojen
synteesista ei kuitenkaan ole saatavilla viela riittavasti tietoa ja synteesireittia ei tiedeta viela
tarkasti. Lisatiedot synteesireitista ja synteesiin tarvittavista geeneista voisi antaa mahdollisuuden
tuottaa mykosporiinin kaltaisia aminohappoja myds synteettisesti.

Erilaisten ymparistdolosuhteiden on huomattu vaikuttavan siihen, kuinka paljon eri mikrobit
tuottavat mykosporiinin kaltaisia aminohappoja. Esimerkiksi ympariston lampétila, suolapitoisuus
ja ravinteiden maara vaikuttavat saannon maaraan. Lisatutkimukset ja lisatieto synteesireittiin
vaikuttavista asioista voisi mahdollistaa mykosporiinin kaltaisten aminohappojen tuotannon
saannon kasvattamisen mikrobeilla.

Mykosporiinin kaltaisilla aminohapoilla ei ole huomattu olevan haittaa ymparistélle ja yhdiste
on biohajoava. Jos mykosporiinin kaltaisten aminohappojen ominaisuuksista ja synteesista
saataisiin lisda tietoa, niin yhdiste voisi olla kaupallisissa aurinkorasvoissa hyva korvaava
vaihtoehto fysikaalisille ja kemiallisille UV-suoja-aineille.

Tassa kandidaatintytssa tutkitaan, mitkd mikrobit pystyisivat tuottamaan mykosporiinin
kaltaisia aminohappoja riittdvia maaria, jotta niiden hyddyntaminen kaupallisissa
aurinkorasvoissa olisi mahdollista. Tavoitteena on perehtya mykosporiinin kaltaisia aminohappoja
sisaltavien aurinkorasvojen ymparistoystavallisyyteen verrattuna fysikaalisiin ja kemiallisiin UV-
suoja-aineisiin  sekd mykosporiinin  kaltaisten  aminohappojen teollisen  tuotannon
mahdollisuuksiin.

Avainsanat: mykosporiinin kaltaiset aminohapot, MAA-yhdiste, mikrobi, syanobakteeri, leva,
UV-suoja-aine, UV-sateily ja biotekniikka.
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1 JOHDANTO

Maapallolle tulevasta UV-séteilysta noin 95% on ultravioletti-A (UVA) séateilya ja loput on
ultravioletti-B (UVB) sateilyd [1]. UVA sateily on sateilylajista se, joka lapaisee ihon
pintakerroksen [2]. Se nopeuttaa ihon ikdantymista ja ryppyjen muodostumista. UVA
sateilylld on myds merkittdva vaikutus happiradikaalien muodostumiseen. Hapen
osittainen pelkistyminen aiheuttaa happiradikaalien muodostumista, joilla on DNA:ta ja
proteiineja vahingoittava ominaisuus. UVB sateilyn vaikutus ylettyy ihon pintakerrokseen
asti aiheuttaen pigmenttimuutoksia ja vaurioita DNA:n. [1] Ihoa voi suojata UV-sateilylta

aurinkorasvojen avulla.

Aurinkorasvojen UV-sateilyn suojaus perustuu joko kemiallisiin tai fysikaalisiin aineisiin
[3]. Kemiallisia UV-sateilyltd suojaavia aineita ovat esimerkiksi oktinoksaatti ja
avobentsoni, joiden kayttd aurinkorasvoissa on yleista. Nama ovat orgaanisia UV-suoja-
aineita. Epdorgaanisia UV-suoja-aineita kaytetaan fysikaalisissa aurinkorasvoissa. Naita
fysikaalisia UV-suoja-aineita ovat esimerkiksi titaanidioksidi (TiO2) ja sinkkioksidi (ZnO).
[4] Kemialliset UV-suoja-aineet absorpoivat UV-sateilyn. Fysikaaliset UV-suoja-aineet
heijastavat tai hajottavat sateilyn poispain iholta [5]. Synteettiset aurinkorasvat voivat

aiheuttaa ihoarsytyksia tai allergisia reaktioita [6].

Seka fysikaalisten ettd kemiallisten UV-suoja-aineiden kayttd vahingoittaa merten
koralleja ja merimikrobeja [4]. Tutkimuksessa havaittiin, ettd nykyiset aurinkorasvat
vahentavat korallien biomassaa [7]. Myds korallien varit haalistuvat [4]. UV-suoja-aineet
aiheuttavat haittaa myO0s moniin meren elaimiin. Tutkimuksessa havaittiin, etta
aurinkorasvan UV-suoja-aineet aiheuttavat anemonien sairastumisen. Aurinkorasvoissa
olevat UV-suoja-aineet paatyvat meriin, kun ne ihmisten uidessa liukenevat pois iholta.
On arvioitu, etta iholta liukeneva aurinkorasvan maara on noin 25 prosenttia. [7] UV-
suoja-aineiden on huomattu myds vaikuttavan siihen, ettd meressa elavien nisakkaiden
hormonitoiminta on epatasapainossa ja tasta aiheutuvat hormonien virheelliset maarat
vaikuttavat meressa elavien nisdkkaiden lisdantymiskykyyn [4]. Aurinkorasva vahensi

laakamatojen populaation kasvamista [7].

Noin 14 000 tonnia oksibentsonia sisaltavia aurinkorasvoja on arvioitu paatyvan koralleja
sisaltaviin merivesiin joka vuosi [8]. Nykyisten aurinkorasvojen sisaltamat UV-suoja-
aineet ovat osa ravintoketjua. Monissa kalalajeissa, kuten esimerkiksi siiassa ja

ahvenessa, havaittiin olevan UV-suoja-aineita Sveitsin alueella. [8]



Aurinkorasvojen tulisi olla ymparistdystavallisia ja myrkyttdmia. Aurinkorasvan kaytto ei
saisi aiheuttaa ihoarsytyksia. Taman takia tutkitaan mahdollisuuksia siihen, etta
aurinkorasvojen vaikuttavina ainesosina olisi luonnolliset aineet. [4] Luonnossa elavat
mikrobit tarvitsevat jonkin suojautumistavan UV-sateilyltd ja niiden kayttamia UV-

sateilyltd suojaavia mekanismeja voisi hyddyntaa myos ihmisten aurinkorasvoissa.

Merissad elavat mikrobit altistuvat kaikista eniten UV-sateilylle silloin kun niiden
ymparistdssa on myds muu aarioloilmid. Naita ilmioita ovat esimerkiksi lampeneva veden
[dampdtila, happamoituminen, ravinteiden vaheneminen tai meriin paatyvat
epapuhtaudet. [1] Esimerkiksi syanobakteerit ovat vesissa elavia mikrobeita, joiden
taytyy suojautua auringonvalon UV-sateilyltd [4]. Syanobakteerit ovat fotosynteesiin
kykenevia prokaryootteja [9]. Syanobakteerin yksi UV-sateilyn suojautumismekanismi on
mykosporiinin  kaltaisten aminohappojen (mycosporine-like amino acids, MAA)

tuottaminen [4].

Tyd on aiheena tarked ja ajankohtainen, silld aurinkorasvat eivat ole tarpeeksi
ymparistoystavallisia eikd kestavia ymparistolle tai ihmisten terveydelle. Ty6 on rajattu
mykosporiinin  kaltaisiin UV-sateilyltd suojaaviin luonnollisiin aineisiin, vaikka on
olemassa muitakin yhdisteita, joita jotkin merissa elavat mikrobit kayttavat UV-sateilylta

suojautumiseen.

Tassd tydssa tutkitaan mahdollisuutta hyddyntaa erilaisten mikrobien tuottamia
mykosporiinin kaltaisia aminohappoja kaupallisissa aurinkorasvoissa vaikuttavana
aineena suojaamaan UV-sateilyltd. Taman tydn tutkimuskysymykset ovat: Mitka mikrobit
olisivat parhaita tuottamaan mykosporiinin kaltaisia aminohappoja kaupallistamiseen ja
teollistamiseen tarvittavat maarat? Milla tavalla mykosporiinin kaltaiset aminohapot
olisivat ymparistdystavallisempia kuin nykyaan eniten kaytetyt fysikaaliset ja kemialliset
UV-suoja-aineet aurinkorasvoissa? Miten mykosporiinin kaltaisten aminohappojen

teollinen tuotanto olisi mahdollista?

Tassa tydssa luvussa 2 selvitetddn, mitka mikrobit tuottavat mykosporiinin kaltaisia
aminohappoja ja miten ne tuottavat niitad. Luvussa 3 tutkitaan mykosporiinin kaltaisten
aminohappojen rakennetta ja ominaisuuksia. Luvussa 4 perehdytdan mykosporiinin
kaltaisten aminohappojen kayttdmiseen aurinkorasvojen vaikuttavana ainesosana ja
miten se eroaa fysikaalisista ja kemiallisista UV-suoja-aineista. Tassa luvussa
selvitetddn myos mykosporiinin kaltaisten aminohappojen ymparistdystavallisyytta ja
kaupallistamismahdollisuuksia. Tydn lopussa on johtopaatdkset aiheesta ja tydn

tutkimuskysymysten vastauksista.



2 MYKOSPORIININ KALTAISIA AMINOHAPPOJA
TUOTTAVAT MIKROBIT

Tassa luvussa selvitetdan, mitka mikrobit tuottavat mykosporiinin kaltaisia aminohappoja
UV-sateilyltd suojautumiseen. Luvussa kaydaan Iapi erilaisten mikrobien omia

suojautumistapoja ja kuinka ne suojautuvat UV-sateilylta.

2.1 Mikrobien suojautumistavat UV-sateilylta

Mykosporiinin kaltaisten aminohappojen synteesiin kykenevat syanobakteerit, hiivat,
bakteerit, makrolevat ja kasviplanktonit [10]. Mikrobeilla ei ole UV-sateilyltéd suojaavaa
ihon kaltaista solukerrosta tai jonkinlaista kuorta, minka takia niille on kehittynyt
muunlainen tapa suojautua UV-sateilyltd. Yksi tapa on vaurioittuneiden proteiinien
korvaus ja toinen vaihtoehto on vaurioiden ehkaisy etukateen. Tahan toiseen tapaan
kuuluu esimerkiksi happiradikaalien detoksifikaatio eli yhdisteen myrkyllisyyden
kumoaminen. [11] Happiradikaalit ovat aerobisen soluaineenvaihdunnan sivutuote.
Happiradikaalien olemassaolo solussa vaikuttaa solun signaalireitteihin. Jos
happiradikaalien maara on solussa epatasapainossa, voi aiheutua DNA-vaurioita, kuten
DNA-juosteen katkeamista. Happiradikaalit aiheuttavat naita vaurioita estdmalld DNA:n
muokkaamiseen liittyvien entsyymien tai entsyymireittien toimintaa. [12] Mikrobit
suojautuvat UV-sateilyltd myds muokkaamalla kayttaytymistaan, jolloin ne altistuisivat
mahdollisimman vahan UV-sateilylle. Ja sitten on tapa tuottaa sekundaarisia
metaboliittejd, jotka suojaavat UV-sateilyltd muuntamalla UV-sateilyn energian

[Ammoksi. [11]

Kaksi yhdistettd, jotka absorboivat UV-sateilya ja suojaavat siten vesielidita UV-sateilylta
ovat skytonemiini (scytonemin) ja MAA-yhdisteet [13]. MAA-yhdisteita tuottavat useat eri
mikrobit, mutta skytonemiinia tuottavat vain syanobakteerit. Taman takia MAA-yhdisteet
koetaan kiinnostavimmiksi. Kokeellisten havaintojen perusteella MAA-yhdisteiden
ensisijainen tehtava on suojata UV-sateilyltd ja toimia antioksidantteina ja sen takia
MAA-yhdisteet ovat herattaneet paljon kiinnostusta sen hyddyntadmisesta. Gyrodinium
dorsum on yksisoluinen meressa elava elid, jonka on havaittu kestavan UVB-sateilya
kaksi kertaa suurempi sateilymaara sen jalkeen kun ensin UVA-sateilyn avulla laji on
saatu tuottamaan MAA-yhdisteitd. MAA-yhdisteistd esimerkiksi mykosporiini-glysiinin ja
mykosporiini-tauriinin on havaittu toimivan antioksidantteina ja niiden on huomattu

suojaavan ROS yhdisteiden aiheuttamilta soluvaurioilta. Nama kaksi yhdistetta kuuluvat



oksokarbonyyli-MAA-yhdisteisiin. [14] Erilaiset MAA-yhdisteet voivat olla elintarkeita

yhdisteita vesistbissa elaville mikrobeille.

Erityisesti juuri trooppisilla vesialueille mikrobit tarvitsevat hyvan suojan UV-sateilylta,
silla otsonikerros on paivantasaajan kohdalta ohuempi, jonka takia UV-sateily on
voimakkaampaa nailla alueilla ja UV-indeksi on korkeampi. Vesien kirkkaus myds
vaikuttaa siihen, kuinka hyvin UV-sateily l1apaisee veden ja vaikuttaa vesistdissa elaviin
mikrobeihin. [14] Esimerkiksi kasviplanktonit, jotka esiintyvat pintakukintoina merivesien

pinnalla altistuvat erityisen paljon UV-sateilylle [15].

UV-séateily vaikuttaa solujen makromolekyyleihin. Naita ovat hiilidydraatit, lipidit, proteiinit
ja nukleiinihapot. Esimerkiksi UV-sateily vaikuttaa geenien ilmentymiseen ja proteiinien
muotoon, jolloin se vaikuttaa sité kautta proteiinien toimintaan. [1] UVA ja UVB sateilyt
aiheuttava DNA:n leesioita eli vaurioita ja kaikista vyleisin leesio on
syklobuteenipyrimidiinidimeerit (CPD) [1]. UVB séateily aiheuttaa tata leesiota enemman
kuin UVA [16]. CPD:t inhiboivat DNA ja RNA polymeraaseja ja se johtaa siihen, etta

transkriptiot ja replikaatiot eivat onnistu [1].

2.2 Syanobakteerit

Syanobakteerit ovat prokaryootteja, jotka kykenevat fotosynteesiin. Ne pystyvat siis
tuottamaan orgaanisia yhdisteitd auringonvalon ja hiilidioksidin avulla. [9]
Syanobakteerien on oletettu olevan ensimmaisia elioitd, jotka ovat tuottaneet MAA-
yhdisteitd. MAA-yhdisteiden tuottoon mahdollistavat geenit ovat ajan kanssa siirtyneet
muille mikrobeille. [17] Syanobakteerit suojautuvat UV-séteilyltd muodostamalla UV-
sateilyd absorboivia yhdisteitéd synteesilla. Naitd yhdisteitd ovat edella mainitut MAA-
yhdisteet, mutta lisdksi skytonemiini yhdisteet. [18] Mikrobeista vain syanobakteerien on
havaittu tuottavan skytonemiinia, eli pigmenttia, joka suojaa UV-sateilylta [1]. Jotkin
syanobakteerit voivat tuottaa sekd MAA-yhdisteita ettd skytonemiinia, mutta on myos
sellaisia syanobakteereita jotka eivat tuota kumpaakaan naista. Jotkin syanobakteerit
tuottavat vain toista ainetta UV-sateilylta suojautumiseen. Syanobakteerit, jotka tuottavat
MAA-yhdisteita voivat kyeta tuottamaan useita erilaisia MAA-yhdisteita. Eniten tallaiset
syanobakteerit tuottavat MAA-yhdisteitd nimeltd Shinoriini (shinorine) ja porphyra-334.

[1]

Syanobakteerit sietavat paremmin aariolosuhteita kuin monet levat ja pystyvat eldamaan
ankarissakin olosuhteissa. Aéariolosuhteita ovat esimerkiksi elinympdristdn kuivuus tai
korkea hiilidioksidipitoisuus. Hyvan aariolosuhteiden sietokyvyn liséksi syanobakteerit

ovat prokaryootteja, jolloin esimerkiksi geenimuuntelu on helpompaa tehda



syanobakteereille kuin eukaryoottisille mikroleville. [18] Tata tietoa voisi hyddyntaa siing,
ettd syanobakteerit saataisiin tuottamaan suurempia saantoja MAA-yhdisteita.
Syanobakteerien tunnistaminen ja niiden geenien ymmartaminen on kuitenkin tarkeaa,
jotta syanobakteereista hyddynnetaan juuri sitd kantaa, joka tuottaisi kaikista parhaiten
naitd MAA-yhdisteita.

2.3 Levat

Levillda on kolme mekanismia, joiden avulla ne suojautuvat UV-sateilyltd. Ensimmainen
mekanismi on sopeutuminen ymparistoén ja muuttamalla toimintatapoja, jotta
altistuminen UV-sateilylle jad mahdollisimman vahaiseksi. Toinen mekanismi on tuottaa
antioksidantteja tai ainetta, joka suojaa taltd UV-sateilyltd. Viimeinen vaihtoehto on jo

tulleen UV-sateilyn aiheuttaman vaurion korjaaminen. [1]

Levia on monenlaisia. Osa levista elad maanpaallisilla alueilla, mutta suurin osa levista
elaa kuitenkin vesiymparistdissa. Leviin kuuluvat suurin osa fotosynteesiin kykenevista
eukaryoottisista organismeista. Levistd osa on monisoluisia, mutta on myds levia, jotka
ovat yksisoluisia. [19] Levien kokojakauma on laaja ja levat jaetaan kahteen paaluokkaan
[1]. Levien halkaisijat voivat vaihdella valillda 0,5 ym — 30 m [20]. Paaluokat ovat
makrolevat ja mikrolevat [1]. Makroleva maaritellddn siten, ettd se on monisoluinen ja
sen voi nahda paljaalla silmalla. Mikrolevan voi ainostaan nahda mikroskoopilla ja se on

yksisoluinen. [19]

Mikrolevia on tuhansia erilaisia, mutta karkealla luokittelulla suurin osa niistd on
fotoautotrofisia alkueldimia [1]. Mikrolevat kykenevat fotosynteesiin ja yksi niiden
tarkeimmistd tavoista sopeutua ymparistdonsa on kyky suojautua UV-sateilylta.
Mikrolevat ovat erittdin hyvid sopeutumaan hyvin haastaviinkin ymparistdihin, kuten
rakennusten julkisivuihin tai luoliin. [21] Suuriin kasveihin verrattuna, mikrolevan kyky
kasvaa on noin 10-50 nopeampi [19]. MAA-yhdisteiden muodostuminen mikrolevissa on
kuitenkin vahaisempaa kuin esimerkiksi makrolevissa. Mikrolevista tehtyja tutkimuksia ja

raportointeja on my6s muihin mikrobeihin nahden vahemman. [22]

Monien eukaryoottisten levien on huomattu tuottavan MAA-yhdisteitd. Mikrolevista
panssarisiimaelididen ja rafidofyyttien on huomattu tuottavan suuria maaria MAA-
yhdisteitd ja naitd yhdisteitd muodostuu monia erilaisia. [1] Marshallin ja Newmanin
tutkimuksessa australialainen Chattonella marina kanta tuotti viisi kertaa enemman
MAA-yhdisteitd kuin mitd sama japanilainen kanta pystyi tuottamaan, kun molempiin

kohdistettiin UVB-sateilya [23]. Piilevien eniten tuottamat MAA-yhdisteet ovat shinoriini,



porphyra-334 ja mykosporiini-2-glysiini. Piilevat tuottavat kuitenkin vdhemman MAA-

yhdisteita kuin kaksi aikaisemmin mainittua lajia. [1]

Makrolevat voidaan luokitella vield punaisiin, vihreisiin ja ruskeisiin leviin [1]. Punaisen
levan tuottaman MAA-yhdisteiden pitoisuutta on tutkittu Gracilaria gracilis punaleva
lajista, jota oli keratty Marokon laguunista [24]. Makroleville tehdyssa tutkimuksessa
suurimman saannon MAA-yhdisteita tuotti kanta nimeltéd Hypnea musciformis ja se pystyi
tuottamaan MAA-yhdisteitd noin kuusi mg naytteen yhtd kuivapainon g kohden.
Tutkimuksessa kasvatusolosuhteet pyrittiin pitdmaan mahdollisimman samoina, kuin
mitka olivat makrolevien alkuperaiset olosuhteet. Taman takia tutkimuksesta ei saatu

tietoa siitd, mitka tekijat voisivat lisatd MAA-yhdisteiden tuottoa nailla makrolevilla. [25]

Mikrolevat muuttavat sijaintiaan ymparistossaan aktiivisesti vuorokauden aikana. Veden
pinnalla mikrolevat kykenevat fotosynteesiin, mutta yolld mikrolevat ovat lahempana
veden pohjaa, josta ne saavat esimerkiksi nitraattia ravinnoksi. Eli mikrolevien
kayttaytymiseen ja toimintatapojen muuttamiseen vaikuttaa veden suolaisuus, valon
maara ja ravinteiden maara. [1] Mikrolevat tuottavat MAA-yhdisteiden lisdksi myds muita
aineita, kuten entsyymeita tai antioksidantteja, jotka suojaavat UV-sateilylta. Mutta jos jo
tapahtunutta DNA vauriota ei korjata, niin muodostuu mutaatio tai solukuolema. Sen
takia mikrolevalla on korjausmekanismeja. Mikrolevalla on fotolyaaseja, jotka korjaavat

DNA:an muodostuneita virheita. [1]

2.4 Muut vesiymparistoissa elavat lajit

Monien vesielididen, kuten esimerkiksi kasviplanktonien, on havaittu tuottavan MAA-
yhdisteitd suojaamaan UV-sateilyltd [26]. Sekd meressa elavat lajit, ettd makeissa
vesissa elavat lajit voivat tuottaa MAA-yhdisteita [27]. Meressa elavista lajeista yli 380
eri lajin on havaittu tuottavan MAA-yhdisteitd. Myo6s joidenkin eldaimien on havaittu
tuottavan MAA-yhdisteitd, vaikka aikaisemmin oli luultu, ettd MAA-yhdisteet paatyvat

elaimille vain ravinnon kautta. [27]

Vuoteen 2011 mennessa noin 12 eri MAA-yhdistettd havaittiin olevan vain yhdessa
korallilajissa nimeltd Stylophora pistillata symbionttisen levan tuottamana [27]. Tsintzou
ym. tekemassa tutkimuksessa Jaagichlorella luteoviridis lajin altistaminen UV-sateilylle,
[Bmmodlle ja suolapitoiselle ymparistdlle aiheutti suurentuneen MAA-yhdisteiden

tuotannon [22].

Syanobakteerien ja levien tuottamien MAA-yhdisteiden tuotosta on tehty eniten
tutkimuksia, jonka takia muiden mahdollisten MAA-yhdisteiden tuotantoon kykenevien

mikrobien tai eldinten tutkimuksista ei valttdmattd ole hyodtya tutkittaessa MAA-



yhdisteiden hyddyntamistd aurinkorasvoissa. Lisatutkimusten avulla voisi kuitenkin
I0ytya jokin uusi mikrobi, joka tuottaisi MAA-yhdisteitd enemman kuin syanobakteerit tai
levat ja silloin mahdollisuutta mikrobin hyddyntamiseen teollisessa tuotannossa voisi olla
tarkeaa harkita.



3 MYKOSPORIININ KALTAISET AMINOHAPOT

Tassa luvussa selvitetdan millainen rakenne mykosporiinin kaltaisilla aminohapoilla on
ja minkalaisia ominaisuuksia tdma rakenne antaa yhdisteille. Luvussa selvitetdan myos

miten nama mykosporiinin kaltaiset aminohapot muodostuvat eri mikrobeilla.

3.1 Mykosporiinin kaltaisten aminohappojen rakenne

Vuonna 1969 MAA-yhdisteet 16ydettiin ensimmaisen kerran [27]. Vuonna 1976 Favre-
Bonvin ja muut tutkimusryhmassa olleet esittivat ensimmaisen kerran MAA-yhdisteiden
kemiallisen rakenteen julkisuuteen [22]. MAA-yhdisteiden kemiallinen rakenne tuli
selville kun tutkimuksessa trooppisesta zoanthidista nimelta Palythoa tuberculosa MAA-
yhdisteistd mykosporiini-glysiini saatiin eristettya ja karakterisoitua. Taman jalkeen yha
useampia ja hieman erilaisia MAA-yhdisteita eristettin ja havaittiin. MAA-yhdisteiden
rakenne muistutti kemialliselta rakenteeltaan mykosporiineja. Naitd mykosporiineja

kutsutaan sienimetaboliiteiksi. [14]

Mykosporiinin kaltaiset aminohapot ovat pienid sekundaarisia metaboliitteja. Ne ovat
solunsisaisia ja varittomia [28]. Mykosporiinin kaltaiset aminohapot muodostuvat
aminosykloheksenoni tai aminosykloheksimiini renkaista (Kuva 1). Naihin renkaisiin on
kiinnittynyt aminohappja tai amino alkoholeja. [9] Renkaisiin voi kiinnittyd myds typpea
[22]. Rekaat ovat MAA-yhdisteisséd ne osat, jotka toimivat UV-sateilyd absorpoivina
osina. Renkaisiin kiinnittyneiden substitueettien tyyppi vaikuttaa siihen, millainen on aina
tietyn MAA-yhdisteen UV-sateilyn aallonpituus-spektri, jolla ne pystyvat tatd UV-sateilya
absorboimaan. [5] MAA-yhdisteitd on vuoteen 2024 mennessa havaittu olevan 32

erilaista. Naista 12 on aminosykloheksenoni muodon omaavia. [28]
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Kuva 1. MAA-yhdisteiden perustana toimivat kaksi eri tyyppistd rengasmallia
aminosykloheksenoni ja aminosykloheksimiini. R on alkuaine tai molekyyli, joka

vaihtelee riippuen MAA-yhdisteesta. Muokattu [&hteesta [29].

Mykosporiini-glysiini ja mykosporiini-tauriini ovat rakenteeltaan aminosykloheksenoneja.
Tama rengastyyppi on vain nailld kahdella MAA-yhdisteellda. Niilld renkaaseen on
kiinnittynyt aminoalkoholi. MAA-yhdisteiden renkaissa yleensd ensimmaisessa
sykloheksimiinirenkaan kohdassa on aminohappo tai aminoalkoholi. Laskennallisesti
renkaan kolmannessa kohdassa on yleensa glysiini-osuus. [14] MAA-yhdiste voi myos
sisaltda sulfaattiestereitd, silla korallista eristetysta ja puhdistetusta metanoliuutteesta oli
I0ydetty korkeapaineisen nestekromatografian (high-pressure liquid chromatography,
HPLC) avulla kaksi imino-mykosporiinien sulfaattiesteria [30]. MAA-yhdisteen

absorptiokyky riippuu MAA-yhdisteen renkaan tyypista ja mité renkaaseen on kiinnittynyt

(1]

3.2 Mykosporiinin kaltaisten aminohappojen ominaisuudet

MAA-yhdisteiden tehtdvana on muuntaa UV-sateily vaarattomaksi [ammoksi [28]. MAA-
yhdisteiden avulla UV-séateilystd muodostuu lampdéa ilman, ettd muodostuu
happiradikaaleja, jotka aiheuttavat solukalvon tai DNA:n vaurioita [31]. MAA-yhdisteilla
on auringolta suojaavan vaikutuksen lisaksi esimerkiksi havaittu olevan tulehduksia
estdva vaikutus [32]. MAA-yhdisteet voivat toimia my0s antioksidantteina, silla MAA-
yhdisteen synteesiin vaikuttaa ympariston suolapitoisuus, kuivuus ja lampétila [17].

Antioksidantit suojaavat mikrobeja naissa hankalissa ymparistdolosuhteissa ja auttavat
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nitd sopeutumaan niihin. Antioksidantit suojaavat mikrobeja happiradikaalien
muodostuessa. [17] Koska MAA-yhdisteilla on seka UV-séateilyltd suojaava ominaisuus
ettd myos antioksidanttisia ominaisuuksia, niin MAA-yhdisteiden kaupallistaminen
kosmeettisiin tai muihin 1&d8kinnallisiin aineisiin on nostanut kiinnostusta MAA-yhdisteista
[9]. MAA-yhdisteilld on huomattu olevan ihoa kosteuttavia ominaisuuksia ja soluvaurioita
estavid ominaisuuksia. MAA-yhdisteet toimivat ihon ikdantymista vastaan, silla ne

estavat ihon rakenneproteiineihin vaikuttavia entsyymeja toimimasta. [29]

Lisdksi on tutkittu MAA-yhdisteiden mahdollisia vaikutuksia mikrobien osmoottiseen
saatelyyn ja MAA-yhdisteiden potentiaalista vaikutusta muuttamaan UV-sateilyn
aallonpituutta siten, ettéd se olisi oikeanlainen fotosynteesiin. On tutkittu myés MAA-
yhdisteiden mahdollista potentiaalia toimia typen varastona solun siséalla. [14] MAA-
yhdisteet stabiloivat solun proteiineja ja siten itse solurakennetta, jolloin mikrobit kestavat
paremmin &aarilampétiloja [9]. Moni MAA-yhdisteistd kestda jopa 60 celsiusasteen
[dmpétiloja. Suurin osa MAA-yhdisteista kestad myos korkeita pH-arvoja, noin pH 11

arvoon asti. [28]

Lamp6é  kuitenkin  vaikuttaa  MAA-yhdisteiden  absorptiokykyyn.  Esimerkiksi
Sphaerospermopsis torques-reginae syanobakteerin muodostamien MAA-yhdisteiden
absorptiokyky heikkeni noin 80 asteen lampdtilassa. Laji tuottaa MAA-yhdisteita nimelta
shinorine, porphyra-334 ja mykosporiini-glysiini. [1] Kuitenkin, kun punalevda nimelta
Gracilaria cornea oli pidetty 75 asteessa, siitd eristettyjen MAA-yhdisteiden
absorptiokyvyssa ei oltu huomattu muutoksia [14]. Lisaksi ympariston pH-arvo vaikuttaa
MAA-yhdisteiden absorptiokykyyn. Esimerkiksi porphyra-334 absorbtiokyky laski, kun se
altistui pH-asteelle 13. Mykosporiini-glysiinin absorbtiokyky laski pH-arvossa 2. On
arvioitu, ettd MAA-yhdisteiden rakenne ja rengasmuoto vaikuttavat siihen kuinka helposti

absorptiokyky laskee. [1]

Mykosporiinin kaltaiset aminohapot ovat vesiliukoisia. Ne absorpoivat UV-sateilyd noin
310-365 nm aallonpituuden alueella. [33] UVA-sateilyn aallonpituus on noin 315-400 nm
ja UVB-sateilyn aallonpituus on noin 280-315 nm [31]. MAA-yhdisteiden absorption
aallonpituusalue on laaja ja MAA-yhdisteiden UV-sateilyltd suojaava vaikutus koskee
niin UVA kuin UVB sateilyd [9]. Talld hetkellda MAA-yhdisteiden tarkeimman
ominaisuuden on uskottu olevan UV-sateilyltd suojaava ominaisuus, mutta on myos
pohdittu sita, jos sen muut ominaisuudet saattavat olla yhta tarkeita, kuten esimerkiksi
mainitut happiradikaalien muuttajana tai osmoottisen paineen saatelijana toimiminen
[22].
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Todella korkeat lampdtilat tai emaksiset tai happamat olosuhteet vahentavat MAA-
yhdisteiden absorptiokykya [1]. MAA-yhdisteiden uskotaan talla hetkella olevan luonnon
kaikista vahvin UVA-sateilyn absorpoiva yhdiste [14]. Absorptiomaksimiin vaikuttaa
MAA-yhdisteiden molekyylien resonanssidelokalisaation aste, koska se vaikuttaa
elektronien siirtymisiin tarvittaviin energiamaariin [14]. MAA-yhdisteista palyteenilla on
vahvin  ominaisuus absorboida UV-séateilya tietyilld aallonpituuksilla. Sen

absorptiomaksimi on 360 nm. [14]

MAA-yhdisteiden on havaittu olevan l[ampdstabiileja ja fotokemiallisesti stabiileja. Tama
on lisdnnyt yhdisteiden potentiaalia toimia hyvin kaupallisissa aurinkorasvoissa. [11]
Porphyra-334 on MAA-yhdiste, jonka fotostabiilisuus erilaisille UV-sateilyille koettiin
olevan todella hyva, kun taas esimerkiksi mykosporini-tauriinin absorbtiokyky laski paljon
kun se altistettiin erilaisille UV-sateilyille. MAA-yhdisteiden UV-sateilyn absorptiokyky voi
heiketd, jos merivedessa on joitakin haitallisia aineita, jotka vahingoittavat MAA-
yhdisteiden ominaisuuksia. Esimerkiksi kokeellisissa olosuhteissa vetyperoksidi

heikentad MAA-yhdisteiden absorptiokykya. [1]

3.3 Mykosporiinin kaltaisten aminohappojen synteesi

MAA-yhdisteiden oletetaan muodostuvan kahden eri synteesireitin avulla. Ensimmainen
vaihtoehto niistd on sikimihapporeitti ja toinen on pentoosifosfaattireitti. [17]
Sikimihapporeitti on olemassa vain kasveilla ja mikrobeilla [27]. Esimerkiksi levilla ja
bakteereilla sekd sienilld [1]. On oletettu, ettd MAA-yhdisteiden perustana toimivat
renkaat muodostuisivat tassa sikimihapporeitilld [31]. MAA-yhdisteiden esiasteena
toimisi vahva antioksidantti nimeltdan 4-deoksigadusoli (Kuva 2). Taman oletuksen
jalkeen havaittiin, ettd MAA-yhdisteiden biosynteesiin vaikuttaviin proteiineihin vaikuttaa
kaksi geenid nimeltd YP_324357 ja YP_324358. Nama geenit 10ytyivat syanobakteerilta.
Taman |0ydOksen perusteella pohdittin, jos MAA-yhdisteet muodostuvat
pentoosifosfaattireitilla syntyvasta valituotteesta nimeltd sedoheptulosi 7-fosfaatti. [27]
Kuvassa 2 on hahmotelma MAA-yhdisteiden synteesistd sikimihapporeitin ja

pentoosifosfaaattireitin kautta.
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Sikimihapporeitti Pentoosifosfaattireitti

3-deoksi-D-arabino-heptulosonaattifosfaatti

Sedoheptuloosi-7-fosfaatti

x DHQS EVS J

3-dehydrokinaatti 2-epi-5-epi-valiolooni

ON A/IT

4-deoksigadusoli

ATP-sidontaproteiini

MAA-yhdiste (aminosykloheksimiini-rengas)

NRPS

v

MAA-yhdiste (aminosykloheksenoni-rengas)

Kuva 2. MAA-yhdisteiden ehdotettu synteesireitti. ~ Sikimihapporeitti ja
pentoosifosfaattireitti ovat mahdollisia MAA-yhdisteen synteesin reittejd. 4-
deoksigradusoli toimii MAA-yhdisteiden esiasteena. DHQS tarkoittaa
dehydrokinaattisyntaasia, EVS tarkoittaa solunulkoisia vesikkeleita, OMT tarkoittaa O-
metyylitransferaasia ja NRPS tarkoittaa ei-ribosomaalista peptidisyntetaasia. ATP on

adenosiinitrifosfaatti. Muokattu lahteesta [28].

Sikimihapporeitilld tapahtuu aromaattisten yhdisteiden aminohapposynteesi [22]. MAA-
yhdisteiden monimuotoisuudesta ei kuitenkaan ole vield kovinkaan selvda kasitysta,

koska MAA-yhdisteiden muodostumisesta reitilld puuttuu viela paljon tarkeita tietoja [1].

Kahden tutkimuksen avulla havaittiin, ettd pentoosifosfaattireitti ei ole MAA-yhdisteiden
ensisijainen muodostumistapa vaan se olisi tdma sikimihapporeitti [1]. Balskusin ja
Walshin tutkimuksessa Anabaena variabilis lajin yksi pentoosifosfaattireittiin tarvittava
geeni siirrettiin Escherichia coli bakteeriin. Bakteeri tuotti sitten MAA-yhdistettd nimelta
shinorine. [34] Spence ym. tekemassa tutkimuksessa taas tdma sama geeni poistettiin
ja A. variabilis 1aji tuotti MAA-yhdistetta. Siita paateltiin, ettd pentoosifosfaattireitti ei ole
se MAA-yhdisteiden ensisijainen muodostumisreitti. [35]
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Pentoosifosfaattireitti sek& sikimihapporeitti ovat kuitenkin yhteydessa toisiinsa.
Pentoosifosfaattireitilla  esiintyvan sedoheptulosi-7-fosfaatin  pystyy muuntamaan

sikimihapporeitilla tarvittavaksi erytroosi-4-fosfaatiksi. [1]

Nakyvan valon intensiteetin saatelyllda voidaan vaikuttaa siihen kuinka paljon MAA-
yhdisteiden synteesi tuottaa yhdisteitd. Myos se, ettd monet muut stressitekijat, kuten
suolapitoisuus tai kuumuusvaihtelut vaikuttavat MAA-yhdisteiden synteesiin.
Stressitekijoiden lasnaolo lisdd MAA-yhdisteiden tuottoa. [22] Stressitekijdiden avulla
MAA-yhdisteiden saantoon voitaisiin vaikuttaa. Laajemmat tiedot voisivat myods
mahdollistaa MAA-yhdisteiden saannon muokkaamisen ja tuotannon lisdamisen
kaupallistamiseen tarvittaviin maariin. Jos tietoa olisi tarpeeksi, niin MAA-yhdisteita voisi

mahdollisesti tuottaa myds synteettisesti.
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4 MYKOSPORIININ KALTAISTEN
AMINOHAPPOJEN KAYTTO
AURINKORASVOISSA

Tassa luvussa tarkastellaan mykosporiinin kaltaisten aminohappojen ominaisuuksia
verrattuna fysikaalisiin ja kemiallisiin aurinkorasvoihin. Luvussa kaydaan lapi MAA-
yhdisteiden mahdollisuutta olla ymparistdystavallisempi vaihtoehto aurinkorasvojen
raaka-aineiksi. Luvussa perehdytddn mahdollisuuksiin siitd, saisiko MAA-yhdisteita
tuotettua teollistamiseen tarvittavia maaria. Perehdytddn myods MAA-yhdisteiden

nykyisin kaytettyihin erotus- ja puhdistusmenetelmiin.

4.1 MAA-yhdisteiden kestavyys ja ymparistoystavallisyys

Kemiallisten UV-suoja-aineiden vaikutuksia meressa elaviin organismeihin on tutkittu ja
naiden kemiallisten UV-suoja-aineiden on havaittu aiheuttavan korallien vaalenemista ja
hormonitasapainon hairi6ita [36]. Esimerkiksi Hawaiji on kieltdnyt oksibentsonin kayton
UV-suoja-aineena aurinkorasvoissa, mutta EU-alueella tdman UV-suoja-aineen kayttd

on vain rajoitettu [5].

UV-suoja-aineiden halutaan olevan biohajoavia. Nykyaan kaytetyt fysikaaliset tai
kemialliset UV-suoja-aineet eivat ole. [5] MAA-yhdisteet ovat biohajoavia ja ne eivat ole
myrkyllisia. MAA-yhdisteet ovat myds uusiutuvia. [29] MAA-yhdisteet olisivat

uusiutuvuutensa takia kestavampia.

Ying ym. tekemassa tutkimuksessa MAA-yhdisteiden suojaavaa vaikutusta testattiin
hiiriin. Hiirien iholle laitettin MAA-yhdisteitad sisaltavaa liuosta ja hiiret altistettiin UV-
sateilylle. Tutkimuksen tuloksena oli, ettd MAA-yhdisteet suojasivat hiirien ihoa UV-

sateilyn aiheuttamilta vaurioilta. [37]

Toisessa tutkimuksessa MAA-yhdistettd nimeltd Porphyra-334 testattiin ihmisen
keinotekoisen ihon kudosmalliin ja oikean ihon epidermaalisiin keratinosyyttisoluihin ja
ihon fibroblastisoluihin. Tuloksien perusteella yhdisteella oli antioksidanttisia vaikutuksia
ja sen huomattiin ehkaisevan ihon ikaantymista. Tuloksien perusteella kyseinen MAA-
yhdisteen koettiin voivan olla turvallinen ja myrkytdn ihmisen iholle. [38]
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4.2 MAA-yhdisteiden vertailu fysikaalisiin ja kemiallisiin UV-
suoja-aineisliin

Monilla synteettisilld aurinkorasvoilla ei ole ominaisuutta estdd vapaiden radikaalien

muodostumista. Tama taas vaikuttaa siihen kuinka hyvin synteettiset aurinkorasvat

suojaavat UV-sateilylta. [6] Synteettisten aurinkorasvojen kaikista haitallisin ominaisuus

on se, etta ne pysyvat ymparistdssa pitkdan ja niiden hajoaminen on hidasta [6]. Tall6in

aineiden myrkyllisyys vaikuttaa ymparistossa pitkaan.

Synteettisten aurinkorasvojen UV-sateilyltd suojaavien vaikuttavien ainesosien on
huomattu olevan valostabiilisuusominaisuuksiltaan heikkoja [6]. Yksi esimerkki
vaikuttavasta aineesta on kemiallinen UV-suoja-aine oksibentsoni ja sen sallittu
pitoisuus aurinkorasvoissa ei saa ylittda kuutta prosenttia [3]. Syyna monen vaikuttavan
aineen huonoon valostabiilisuuteen on fotokemialliset reaktiot. Naitd fotokemiallisia

reaktioita on esimerkiksi trans-cis-isomerisaatio. [6]

Synteettisien aurinkorasvojen vaikuttavien aineiden valostabiilisuutta on vuosien aikana
pyritty parantamaan lisddmalld esimerkiksi antioksidantteja aurinkorasvoihin tai
kapseloimalla vaikuttavat aineet. Yksi esimerkki onnistuneesta parantuneesta
valostabiilisuudesta on aurinkorasvat, joissa on avobentsonia ja liséksi A ja C vitamiinia,
jotka parantavat avobentsonin valostabiilisuutta. Parantunut UV-sateilyltd suojaava
ominaisuus ei kuitenkaan vaikuta siihen, etta synteettisilla aurinkorasvoilla on edelleen

ymparistéa vahingoittavia ja kuormittavia vaikutuksia. [6]

On olemassa useita UV-sateilyltd suojaavia luonnollisia aineita, mutta MAA-yhdisteet
erottuvat joukosta sen takia, ettd niilldA on suojaavan ominaisuuden lisaksi myods
antioksidanttisia vaikutuksia [39]. MAA-yhdisteita tuottavat sekd merissa ettd makeissa
vesissa elavat lajit [27]. Esimerkiksi korallit ovat kehittdneet suojautumismekanismiaan
siten, ettd niiden tuottamat MAA-yhdisteet kertyvat niiden kudoksissa eniten niihin
paikkoihin, jotka altistuvat korkeamman UV-sateilyn aallonpituuksille [6]. Luonnolliset
ainesosat aurinkorasvoissa voisivat mahdollistaa sekd laajan spektrin UV-sateilylta
suojautumiseen ja antaisi muitakin hyddyllisia ominaisuuksia. Laajan spektrin avulla

suojausominaisuus koskisi seka UVB etta UVA sateilyita. [6]

4.3 MAA-yhdisteiden teollinen tuotanto ja kaupallistaminen

4.3.1 MAA-yhdisteiden kaytté nykyaan ja teollinen tuotanto

Levista noin 50 lajia on saatavilla ja kaupallisesti kdytdssa moniin kayttotarkoituksiin [19].

Suurin ongelma MAA-yhdisteiden teolliselle tuotannolle on MAA-yhdisteiden rajoitettu
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saatavuus mikrobeista [11]. Vuonna 2024 ranskalainen yhtid Laboratoires Biarritz oli
ainut taho, joka on kehittanyt aurinkorasvatuotteen, jossa UV-suoja-aineena toimii
luonnollinen ainesosa. Aurinkorasvassa on punaisen merilevan tuottamaa patentoitua
Alga-Gorria  yhdistettd UV-suoja-aineena. Taman merilevdn eristdminen ja
puhdistaminen on kuitenkin monimutkaista ja sen takia sen kaupallistaminen on ollut
hidasta. [5]

Luonnosta saatavien UV-suoja-aineena mahdollisesti toimivien molekyylien eristaminen
ja puhdistaminen on kallista ja vaatii paljon aikaa. Luonnollisen UV-suoja-aineen
teollistamisen pullonkaulana pidetaan sita, etta tarvitaan todella paljon biomassaa, jotta

teollisuuteen tarvittava maara saataisiin puhdistettua kayttéon. [5]

Vuoteen 2023 mennessa noin 48 patenttia oli julkaistu erilaisten MAA-yhdisteiden
kaytostd ja valmistamisesta. Esimerkiksi yhden aurinkorasvan siséltaman MAA-
yhdisteen suojaava vaikutus kohdistuu kuitenkin enemman vain UVA-sateilylta
suojaavalle UV-spektrille. Suoja ei ole riittdva, sillda UVB sateily on séateilylajeista
haitallisempi. Jotta tdhan aurinkorasvaan saataisiin suojaus my6s UVB séateilylle, niin
koostumukseen tulisi lisatd muita UV-sateilyltd suojaavia ainesosia. [6] Tama ei
kuitenkaan sitten poistaisi synteettisia tai kemiallisia UV-suoja-aineita pois kaytosta ja
niilla olisi siten yha haitalliset vaikutukset ymparistoon. Jos aurinkorasvoihin lisattaisiin
MAA-yhdistettd, jonka suojaava ominaisuus koskisi enemman UVB-alueen sateilya ja
MAA-yhdisteen pitoisuudet koostumuksissa olisivat suuret, niin silloin UV-sateilylta
suojaava ominaisuus voisi olla riittava ja yhta tehokas kuin nykyisissa synteettisissa

aurinkorasvoissa [6].

Kuitenkin se, ettd MAA-yhdisteitd on vain rajallisesti saatavilla, hankaloittaa riittavien
pitoisuuksien toteuttamista teollisessa mittakaavassa. Taman takia synteettisia MAA-
yhdisteiden kaltaisia yhdisteitd on kehitetty, jotta riittdvat pitoisuudet olisivat teollisessa
mittakaavassa mahdollisia. Synteettisten MAA-yhdisteiden kaltaisten yhdisteiden

ominaisuudet eivat kuitenkaan ole niin laajat kuin luonnollisilla MAA-yhdisteilla. [6]

MAA-yhdisteiden vesiliukoisuus oli yksi ominaisuus, jonka vaikutusta yhdisteen
hyddyntamiseen aurinkorasvoissa pohdittiin. MAA-yhdisteet ovat erittdin hyvin veteen
liukenevia. Ominaisuus edesauttaa MAA-yhdisteiden jakautumista helposti solujen
sisalla olevaan sytoplasmaan. Vesiliukoinen ominaisuus koettiin voivan olla haaste
MAA-yhdisteiden kaytolle aurinkorasvoissa, mutta esimerkiksi UV-suoja-aine nimelta
bentsofenoni-4 on vesiliukoinen ja sita pystyttiin kdyttdmaan aurinkorasvan ainesosana.

Ja myd6s sen takia ettd aurinkorasvat ovat koostumukseltaan eniten vetta, niin aineiden
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vesiliukoisuus edesauttaa aineiden sekoittumista. Naiden perusteella MAA-yhdisteiden

vesiliukoisuuden ei koettu olevan haaste. [6]

4.3.2 MAA-yhdisteiden tunnistaminen

MAA-yhdisteiden tunnistamiseen kaytetdan mittaustietoa MAA-yhdisteiden suurimmista
aallonpituuksista, joita yhdisteet kykenevat absorpoimaan. Tdma sen takia, etta tarkkaa

spektriabsorptiota ei pystytd maarittdmaan viela. [14]

MAA-yhdisteita tunnistetaan tutkimalla HPLC-menetelmassa niiden viipyman kestoa
kolonnissa menetelman aikana [14]. Menetelman avulla MAA-yhdisteet erotetaan
toisistaan. Menetelmdssa on isokraattinen eluutio ja liikkuva faasi on 0,02 prosenttinen
etikkahappo. Menetelmassa kaytetddn 15 asteen ldmpdtilaa. [14] Tunnistuksessa
kaytetddn myOs diodimatriisien avulla saatuja tunnusomaisia UV-sateilyn
absorptiospektreja. Kuitenkaan tdma diodimatriisin kaytté ei anna tarpeeksi tarkkaa
absorptiospektria. Sen takia, sekd pH-arvon vaikutuksen ja MAA-yhdisteiden spektrien
samankaltaisuuden takia, MAA-yhdisteita on vaikeaa erottaa toisistaan. Sen takia pelkan
spektrin tutkiminen ei yksinaan riitd MAA-yhdisteiden tunnistamiseen ja erottamiseen

toisistaan. [14]

Kaupallisesti saatavia standardeja MAA-yhdisteiden erottamiseen toisistaan ei ole,
jolloin se vaikeuttaa yhdisteiden havaitsemista ja tunnistamista [14]. MAA-yhdisteiden
tunnistuksesta haastavan tekee my0s se, ettd absorptiomaksimit ovat monilla MAA-

yhdisteilla lahes samat ja eroa saattaa olla vain muutama nanometri [14].

UV-sateilyn absorptiospektrin ja renkaisiin kiinnittyneiden osien lisaksi MAA-yhdisteita
tunnistetaan UV-vis spektrin avulla. MAA-yhdisteiden UV-vis spektriin vaikuttaa pH ja
l[dmpdtila. Esimerkiksi pH-arvon vaikutusta absorptioon on tutkittu Porphyra-334 MAA-
yhdisteelld ja sen absorptiokyky muuttui muutaman nanometrin kun pH-arvoa muutti pH-
arvosta kolme arvoon kaksi. [14]

4.3.3 MAA-yhdisteiden eristaminen ja puhdistaminen

Syanobakteerin biomassan erottamiseen on olemassa monia erilaisia tapoja. Kaikissa
niissa on kuitenkin hyvia puolia, mutta myds omat huonot puolensa. [9] Syanobakteeri
tuottaa MAA-yhdisteitéd solun sisalle [40]. Metanolia, etanolia tai vettd hydédynnetdan
yleensa, kun MAA-yhdisteitd erotetaan syanobakteerin biomassasta [9]. MAA-
yhdisteiden eristmiseen mikrolevan solun sisalta kaytetddn myds monia tapoja, koska

MAA-yhdisteen kemialliset ominaisuudet ja itse solun rakenne vaikuttavat tavan
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valintaan. Soluseinan koostumus on yksi vaikuttavista tekijdistd seka MAA-yhdisteiden

sijainti solun sisalla. [21]

MAA-yhdisteiden puhdistamistapoihin vaikuttaa se, kuinka paljon MAA-yhdisteita
puhdistetaan ja millaisia laitteita on saatavilla [14]. MAA-yhdisteiden puhdistamisessa ja
eristamisessa on tietyt padkohdat sen jalkeen kun nayte eli MAA-yhdisteitd mahdollisesti
sisdltdvéd biomassa oon saatu kerattyd. Biomassa uutetaan, jotta MAA-yhdisteet
liukenevat nesteeseen. [1] Uutossa kaytetdan metanolia tai etanolia [1]. Metanolin ja
etanolin konsentraatioina kaytetdan noin 20-80 prosenttisia liuoksia [41]. Metanoli ja
etanoli aineet ovat kayt0ssa sen takia, ettd MAA-yhdisteet ovat hydrofiilisia. MAA-
yhdisteita sisaltdvaa nayteliuosta on tarvetta myos inkuboida. Inkuboinnissa on kaytetty
eri tutkimuksissa todella vaihtelevia aikoja, joko vain muutamia minuutteja tai jopa
tunteja. [1] Prosessin kannalta 1ampétilan ei tarvitse olla tarkka. Prosessi onnistuu
kylmissa, mutta myds jopa 45 asteen lampdtiloissa. [1] Seuraava vaihe on yleensa
sentrifugointi, jonka avulla saadaan pinnalle jadnyt nestemainen liuos kerattya talteen.
Sen jalkeen jaljelle jdanyt kuiva aines haihdutetaan, jotta kaikki aineet kuivasta aineesta
saadaan talteen. Kuivaa naytettd voidaan myos liuottaa uudelleen ja siten kerata siihen
viela jaaneet aineet. Myds kerattya liuosta voidaan sentrifugoida uudelleen, jotta
varmistetaan etta siitd on poistunut kaikki kiinted aines. Naytettd on mahdollista viela

suodattaa ennen kuin sité analysoidaan laadun varmistamiseksi. [1]

MAA-yhdisteiden on havaittu sailyvan parhaiten, kun ne on sailytetty noin 4 asteen
[dmpédtilassa. Puhdistettujien MAA-yhdisteiden sailymisaika on talléin noin 90 paivaa,

jonka aikana MAA-yhdisteiden havaittiin sailyttdvan stabiilisuutensa. [42]

4.3.4 MAA-yhdisteiden saannon lisaaminen

Syanobakteerivilielmat voidaan saada tuottamaan MAA-yhdisteita altistamalla viljelma
nakyvalle valolle ja tietyn aallonpituuden UV-séteilylle. Ravinteiden maaran saately
syanobakteeriviljelmassa vaikuttaa myds MAA-yhdisteiden tuotantoon. Tarkeimmat
viielman kasvuun vaikuttavat aineet ovat typpi ja kasvualustan suolapitoisuus. [9]
Mikrolevien nopean kasvun takia niiden muodostamien valon UV-sateilyltd suojaavien

yhdisteiden tuottaminen voisi olla teollisesti kannattavaa ja mahdollista [21].

Erilaiset mikrobit tuottavat eri konsentraatiot MAA-yhdisteitd. Ympariston olosuhteet
vaikuttavat tahan MAA-yhdisteiden maaraan. Esimerkiksi etelamentereella ja arktisilla
alueilla elavat mikrobit tuottavat enemman MAA-yhdisteitd kuin muualla maailmassa.
Sielld mikrobit elavat kirkkaissa vesissa ja maapallon otsoonikerros on nailld alueilla
heikko. Tdma johtaa siihen, ettd ndma mikrobit kokevat suuremmat altistukset UV-

sateilylle kuin muualla maailmassa. [1]
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UV-sateilyn tyyppi kuitenkin vaikuttaa MAA-yhdisteiden saantoon mikrobeilla.
Esimerkiksi UVA sateily saa aikaiseksi eniten MAA-yhdisteiden tuottoa arktisen alueen
mikrobeilla, kun taas UVB sateily saa aikaiseksi eniten MAA-yhdisteiden tuottoa
esimerkiksi joillakin syanobakteereilla. [1] Myds suolapitoisuus vaikuttaa MAA-
yhdisteiden tuotannon maaraan. Esimerkiksi Aphanothece halophytica lajin
syanobakteeri tuotti enemman MAA-yhdistetta nimeltd mykosporiini-2-glysiini, kun se oli
altistettu korkealle suolapitoisuudelle. [1] L&mmdn aiheuttama stressireaktio kuitenkin
saa mikrolevan biosynteesin tuottamaan enemman MAA-yhdisteitéd kuin mika vaikutus
esimerkiksi UV-sateilylla tai ympariston suolapitoisuudella on MAA-yhdisteiden tuoton
maaraan [22].

My6s ammoniumpitoisuudella on huomattu olevan vaikutusta tuotetun MAA-yhdisteen
maaraan. Esimerkiksi Porphyra columbina laji tuotti enemman MAA-yhdisteitd, kun se
altistettiin suuremmalle ammoniumpitoisuudelle. Tassa tapauksessa myds UVA-sateily

sai aikaan enemman MAA-yhdisteen tuottoa. [1]

Kun altistetaan organismi erilaisille stressitekijoille, voidaan tutkia sita, mitkd geenit
aktivoituvat ja mitka hiljenevat. Kun tdma saataisiin selville, voitaisiin tutkia, mika on
geenin funktionaalinen toiminto ja sitd kautta voitaisiin saada selville, mitka geenit
tuottavat entsyymeita tai proteiineja, joita tarvitaan MAA-yhdisteiden synteesissa. [22]
MAA-yhdisteiden kaltainen molekyyliryhma on kehitetty ja MAA-yhdisteitd vastaavia
molekyyleja voitaisiin syntetisoida helposti ja ne suojaisivat koko UV-sateilyn
aallonpituusalueella. Niiden pohjana toimivat samat renkaat kuin mitka luonnollisissa
MAA-yhdisteissa on. [5]

Tietylla UV-sateilyn tyypilla, nakyvan valon maaralla, lampdétilan saatelylla, ravinteiden
maaralla, suolapitoisuudella ja muilla ympériston olosuhteiden saatelylla MAA-
yhdisteiden saanto voitaisiin saada tarpeeksi korkealle, jotta sen hyddyntaminen
aurinkorasvoissa olisi mahdollista. Kun tiedetdan tarkasti, mitkd aineet tai olosuhteet
vaikuttavat eniten MAA-yhdisteiden tuottoon eri mikrobeilla, niin niitd séatamalla saantoa
voitaisiin mahdollisesti saada muokattua.
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5 JOHTOPAATOKSET

Taman tyon tavoitteena oli tutkia mahdollisuutta kayttda mikrobien tuottamia UV-
sateilyltd suojaavia aineita kaupallisissa aurinkorasvoissa. Ty0ssa Kkeskityttiin
mykosporiinin kaltaisiin aminohappoihin. Tyén tutkimuskysymykset olivat: Mitka mikrobit
olisivat parhaita tuottamaan mykosporiinin kaltaisia aminohappoja kaupallistamiseen ja
teollistamiseen tarvittavat maarat? Milla tavalla mykosporiinin kaltaiset aminohapot
olisivat ymparistdystavallisempia kuin nykyaan eniten kaytetyt fysikaaliset ja kemialliset
UV-suoja-aineet aurinkorasvoissa? Miten mykosporiinin kaltaisten aminohappojen

teollinen tuotanto olisi mahdollista?

Eniten tutkimusta on tehty syanobakteerien ja levien tuottamista MAA-yhdisteista. Nama
kaksi mikrobiryhmaa olisivat sen perusteella kaikista todenndkoisimmat vaihtoehdot
tuottamaan MAA-yhdisteita kaupallistamiseen tarvittavat maarat.

Aurinkorasvojen fysikaaliset ja kemialliset UV-suoja-aineet vaurioittavat koralleja ja
aiheuttavat vesielidille hormonitasapainohairidita. Naitd UV-suoja-aineita paatyy meriin
vuosittain monia tonneja. MAA-yhdisteet ovat luonnollisia aineita, jota itse luonnon
mikrobit kayttavat UV-suoja-aineena. MAA-yhdisteilld ei ole havaittu olevan ymparistdlle

negatiivisia vaikutuksia.

MAA-yhdisteiden synteesin on oletettu olevan joko sikimihapporeitti tai
pentoosifosfaattireitti. Synteesista ei ole kuitenkaan vield tarpeeksi tietoa ja tarkkaa
MAA-yhdisteiden synteesireittid ei vield tiedetd. Muutamien geenien on kuitenkin
havaittu vaikuttavan MAA-yhdisteiden synteesiin. Lisatiedot vaikuttavista geeneista voisi
parantaa tietamystad MAA-yhdisteiden synteesista. Laajemmat tiedot MAA-yhdisteiden
synteesistd voisivat mahdollistaa teollisen tuotannon, jos saantoa saataisiin tietojen
avulla lisattya. Tietojen avulla MAA-yhdisteiden synteettinen tuottaminen voisi myds olla

mahdollista tulevaisuudessa.

MAA-yhdisteet olisivat hyva vaihtoehto nykyisten fysikaalisten ja kemiallisten UV-suoja-
aineiden tilalle, sillda ne ovat biohajoavia ja niilla ei olisi negatiivisia vaikutuksia
ymparistéon. Jotta mykosporiinin  kaltaisia aminohappoja saataisiin  tuotettua
kaupallistamiseen tarvittavia maaria, niiden synteesista ja ominaisuuksista tarvittaisiin

vield lisaa tietoa.
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