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Johdanto

1.1 Tausta

Bromatut palonestoaineet ovat bromia sisaltava orgaaninen kemikaaliryh-
ma, joka koostuu sadoista bromia siséaltavista palamisen estoon kaytetta-
vistd rakenteeltaan ja ominaisuuksiltaan erilaisista yhdisteista. Niiden
aiheuttamiin ymparisto- ja terveyshaittoihin on viime vuosina alettu kiinnit-
tdd huomiota.

Bromattuja palonestoaineita kaytetaan laajasti kaikkialla maailmassa esi-
merkiksi muovien ja kumien suojaukseen. Palonsuojattuja kuituja, kankaita
ja muita materiaaleja kaytetddn muun muassa vaatteiden, huonekalujen ja
elektroniikkatuotteiden valmistuksessa. Myds valmiita tuotteita suojataan
nailla yhdisteilla. Bromattuja palonestoaineita joutuu ymparistéon kaikissa
tuotteen elinkaaren vaiheissa.

Useiden tutkimusten mukaan eréitad yhdisteryhman kemikaaleja |0ytyy ym-
paristosta yha kasvavia maaria (mm. Nylund ym. 1992, Noren ja Meironyte
1998, Peltola ja Yla-Mononen 2000). Bromattuja palonestokemikaaleja on
[6ytynyt ymparistostd muun muassa ilmasta, vedestd, sedimenteista ja g-
tevesilietteestd. Myos eldin- ja ihmiskudosnéaytteissa on havaittu naita yh-
disteitd ja niiden pitoisuuksien on todettu selvasti kasvaneen viime
vuosina.

Osaa ryhmén aineista epailladn biokertyviksi sek& hermostollisia-, kehitys-
hairiditd ja syopaa aiheuttaviksi. Useiden ryhman kemikaalien ympéristo-
ja terveysvaikutusten tutkiminen ja tutkimukseen tarvittavan laboratorio-
analytiikan kehittdminen on kesken. Esimerkiksi bromattujen palonestoai-
neiden pitoisuuksista ja toiminnasta maaperdssd ei ole saatavilla
tutkimustietoa.

1.2 Tutkimuksen tavoitteet

Taméan tutkimuksen tarkoituksena oli koota tietoa bromatuista palonesto-
aineista, niiden kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista, tuotannosta
ja kaytosta seka ymparisto- ja terveysvaikutuksista. Lisaksi tarkoituksena
oli tutkia maanaytteista polybromattujen difenyylieetterien (PBDE) esiinty-
mistd Helsingin alueen maaperan pintahumuskerroksessa. Tavoitteena oli
saada selville, esiintyykd PBDE-yhdisteitd Helsingin alueen pintamaassa,
mika on pitoisuuksien suuruusluokka maanaytteissa ja millainen on pitoi-
suuksien alueellinen vaihtelu eri puolilla Helsinkia. Liséksi haluttiin selvit-
taa PBDE-yhdisteiden ominaisuuksia, kayttoa ja tuotantoa seka ymparisto-
ja terveysvaikutuksia. Selvityksessa keskityttiin tuotantomaariltddn suu-
rimpien, kaytetyimpien ja ympéariston kannalta haitallisimpina pidettyjen
orgaanisten bromattujen palontorjunta-aineiden tarkasteluun. Tutkimuksen
teki Helsingin ymparistokeskuksen toimeksiannosta Helsingin yliopiston
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Maatalous-metsétieteellisen tiedekunnan opiskelija Leea Fraktman. Tyota
ohjasi ymparistotarkastaja Antti Salla. Naytteet analysoitiin Helsingin ym-
paristokeskuksen laboratoriossa.

Palonestoaineet

2.1 Yleista

Palonestoaine on yleensa kemikaali, jota lisaéamalla muutetaan materiaalin
palo-ominaisuuksia suojaamaan tuotetta tulipalolta. Palonestoaineita kut-
sutaan myos tulenestoaineiksi ja palonsuoja-aineiksi. Palamisreaktion
edellytyksend on neljd perusasiaa: palava aine, happi, riittdva lampdtila ja
keskeytymaton ketjureaktio. Palonestoaineella voidaan muuttaa palamis-
reaktion perusominaisuuksia. Kullakin palonestoaineella on fysikaalisten ja
kemiallisten ominaisuuksiensa mukaan sille ominainen vaikutusmekanismi
tulipalon kulkuun. Aineet voivat muodostaa huonosti palavia valituotteita,
hidastaa paloreaktioita radikaalireaktioin tai vAhentaa palavien yhdisteiden
muodostumista. Aineet voivat myds estaa tulen leviamisen ja niiden tayte-
aineet laskea lampdtilaa sitomalla palamisessa syntyvaa energiaa. Kallion
ym. (2001) mukaan palosuojattujen materiaalien lammontuotto on noin
neljdnnes suojaamattomien materiaalien palotehosta. Palonestoaineiden
kaytolla voidaan estdd suuri osa tulipalojen aiheuttamista vakavista on-
nettomuuksista ja kuolemantapauksista. Tutkimuksissa on havaittu, etta
palavan tuotteen ollessa suojattu on palotilanteesta pelastautumiseen noin
15 kertaa enemman aikaa kuin ilman suojaa (Kallio ym. 2001).

Palonestoaineet voidaan jakaa epaorgaanisiin ja orgaanisiin yhdisteisiin.
Epaorgaanisia palonestoaineita ovat esimerkiksi alumiinitrinydroksidi,
mangnesiumhydroksidi ja ammoniumpolyfosfaatti. Ep&orgaanisten pa-
lonestoaineiden ryhmaan kuuluu myo6s bromia siséltavia yhdisteita. Or-
gaaniset paloestoaineet voidaan ryhmitella  halogenoituihin  ja
organofosforiyhdisteisiin. Halogenoidut palonestoaineet ovat paaosin bro-
mia ja klooria sisaltavia yhdisteitd ja organofosforiyhdisteet fosfaattieste-
reitda (WHO IPCS 1997). Tassa tutkimuksessa kiinnostuksen kohteena
ovat orgaaniset bromatut palonestoaineet.

Palonestoaine voi olla joko reagoiva (reactive) tai reagoimaton (@additive)
(WHO IPCS 1997). Reagoivat palonestoaineet sitoutuvat polymeereihin
kemiallisesti kovalenttisin sidoksin ja tulevat nain osaksi polymeeriketjua.
Niitd kutsutaan myds reaktiivisiksi palonestoaineiksi. Reagoimaton aine on
lisdaineen kaltainen, eli se lisdtd&n suojattavan materiaalin, kuten poly-
meerin, kanssa fysikaaliseksi seokseksi esimerkiksi liuottamalla tai se-
koittamalla. Kemiallista reaktiota ei talloin tapahdu. Reagoimattomia
yhdisteitad kutsutaan myds lisattaviksi palonestoaineiksi.
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2.2 Bromatut palonestoaineet

Bromatut palonestoaineet ovat orgaaninen palonestoaineryhma, johon
kuuluvien yhdisteiden ymparistélle ja terveydelle haitallisiin ominaisuuksiin
ollaan viime aikoina havahduttu. Ryhman yhdisteita ei ole viela tutkittu tar-
peeksi, jotta laaja-alaista tietoa niiden haittavaikutuksista ymparistossa oli-
si saatavilla. Eraitd ryhméan yhdisteitda on haitallisuudessaan verrattu
ymparistolle ja terveydelle haitallisiksi tiedettaviin polykloorattuihin bife-
nyyleihin (PCB) (Suomen ymparistokeskus (SYKE) 2001, Darnerud 2001).
Orgaanisia bromattuja palonestoaineita on OECD:n vuonna 1994 julkai-
seman raportin mukaan markkinoilla 50 erilaista ainetta, joista noin 30 on
yleisesti kaytettyjd. Maailman terveysjarjeston kemikaaliturvallisuusohjel-
man (World Health Organisation International Programme of Chemical
Safety (WHO IPCS) 1997) mukaan kaytdssa olevien bromattujen pa-
lonestokemikaalien maaréd on noin 70. Ne muodostavat 25 % maailman
palontorjunta-aineiden tuotannosta. Naill& aineilla on satoja eri isomeereja,
joiden ominaisuudet ja haitallisuus ovat hyvin erilaiset.

Bromattujen ja muiden halogenoitujen orgaanisten palonestoaineiden teho
perustuu paloreaktion hidastamiseen. Niilla suojataan erilaisia materiaa-
leja, kuten muoveja, kumeja ja tekstiileja. Tarkeitd yhdisteilla palonsuojat-
tavia tuotteita ovat esimerkiksi kulutuselektroniikkatuotteiden muoviosat,
huonekalutekstiilit ja pehmusteet. Bromattujen palonestoaineiden kaytto Ii-
saantyy maailmassa koko ajan, mihin on syyna niiden pysyvyys suojatus-
sa materiaalissa ja tehokkuus verrattuna moniin muihin palonestoaineisiin
(WHO IPCS 1997). Yhdisteet ovat yrityksille myds edullisia kayttaa; niiden
hinta-laatusuhde on hyva. Bromatuista palonestoaineista suurin osa on
tyypiltdan suojattavaan materiaaliin lisattavia, mutta joitakin reagoivia yh-
disteitd on myos kaytdéssa (WHO IPCS 1997).

Yleisimmat bromatut palonestoaineet

Maailmassa eniten kaytettyjd bromattuja palonestoaineita ovat tetrabromi-
bisfenoli A (TBBPA) ja sen johdannaiset, heksabromisyklododekaani
(HBCD) ja polybromatut difenyylieetterit (PBDE) (Bromine Science and
Environmental Forum (BSEF) 2000). My6s polybromatut bifenyylit (PBB)
ovat olleet laajasti kaytdossa, mutta niiden kayttéa on vahennetty 1970-
luvun alun jalkeen yhdisteiden myrkyllisyyden vuoksi (WHO IPCS 1994a).

3.1 Kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet

Bromatuissa palonestoaineissa hiiliketjun vetyatomeista yksi tai useampia
on korvattu bromilla. Yhdisteet sisédltavat yleensd noin 50-85 painopro-
senttia bromia (WHO IPCS 1997). Niiden molekyylipaino on suuri, liukoi-
suus veteen huono ja hoyrynpaineet matalia. Bromatut palonestoaineet
voidaan jakaa rakenteensa mukaan kolmeen ryhmaan: alifaattisiin, syklo-
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alifaattisiin ja aromaattisiin yhdisteisiin. Kaupallinen palonestoaine voi S-
séaltédé useita saman yhdisteen isomeereja.

Alifaattisia bromattuja palonestoaineita kaytetddn vaahtojen, kuten poly-
uretaanin, polyesterikuitujen ja polystyreenin, suojaamiseen palamiselta.
Alifaattisia yhdisteité ovat esimerkiksi tetrabromieteeni ja bromoformi. Nii-
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den kaytto ei ole yhtd yleista kuin aromaattisten bromattujen yhdisteiden,
koska niiden terminen pysyvyys ei ole yhtad hyva (Kallio ym. 2001). My6s
klooratut alifaattiset palontorjunta-aineet ovat bromattuja alifaattisia aineita
stabiilimpia. Tama on poikkeuksellista, koska sykloalifaattiset ja aromaatti-
set bromatut palonestoaineet ovat kloorattuja termisesti pysyvampia.
Sykloalifaattisista yhdisteistd tunnetuin on HBCD. Aromaattiset bromiyh-
disteet, joihin kuuluvat TBBPA, PBDE:t, PBB:t ovat termisesti hyvin pysy-
vid, mink&a vuoksi ne soveltuvat hyvin suoja-aineiksi muun muassa
polyolefiineille, polyestereille ja ABS-muoville (Danish Environmental Pro-

tection Agency 1999). Liitetaulukossa 1 on esitetty eniten kaytettyjen bro-
mattujen palonestoaineiden kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia.

3.1.1 Tetrabromibisfenoli A (TBBPA)

Kaupallinen TBBPA on variton, kiteinen, jauhemainen kiintea yhdiste, joka
sisdltdd 59 painoprosenttia bromia (WHO IPCS 1995). Silla on mieto,
mutta tunnistettava ominaishaju. Yhdiste liukenee veteen huonosti, mutta
on hyvin liukoinen metanoliin ja asetoniin. Kaupallisten tuotteiden puh-
tausaste on 98,5 %.

Kuva 1. TBBPA:n molekyylirakenne

3.1.2 Heksabromisyklododekaani (HBCD)

HBCD:ta tuotetaan syklododekaanista bromaamalla. Kaupallinen HBCD
on valkeaa jauhetta, joka liukenee huonosti veteen (Chemfinder 2001).
Sen bromipitoisuus on 75 painoprosenttia (Danish Environmental Protec-
tion Agency 1999).
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Kuva 2. HBCD:n molekyylirakenne



3.1.3 Polybromatut difenyylieetterit (PBDE)

PBDE-yhdisteitd on yhteensd 209 isomeeria, joilla kaikilla on erilaiset ke-
mialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. Yhdisteissa on yhdestd kymmeneen
bromiatomia. PBDE:n ominaisuuksia kasitellaan tarkemmin kappaleessa
4.

3.1.4 Polybromatut bifenyylit (PBB)

Kaupalliset PBB:t ovat tyypillisesti valkoisia, luonnonvalkoisia tai beigen
varisia kiinteita aineita. Niiden bromipitoisuus on 76-85 painoprosenttia
(WHO IPCS 1994a). Teoriassa PBB:n ryhmaan kuuluu 209 yhdistetta,
mutta vain osa niistd on syntetisoitu. Yhdisteiden fysikaaliset ja kemialliset
ominaisuudet vaihtelevat yhdisteen bromausasteen mukaan. PBB-
yhdisteiden oktanoli/vesi-jakautumis-kertoimien (og Kow) on todettu ole-
van valilla 4,59-8,58 ja kohoavan yhdisteiden sisaltdmien bromiatomien
maaran mukaan (WHO IPCS 1994a).

PBB-yhdisteitd valmistetaan synteettisesti bifenyylejd bromaamalla. Kau-
palliseen kayttoon tuotetut valmisteet ovat useiden PBB-yhdisteiden seok-
sia. Ne siséltavat pdaasiassa heksa-, okta-, nona- ja dekabromibifenyyleja
(WHO IPCS 1994a). Kaupalliset yhdisteet voivat lisaksi siséltaa pienia
maaria mitd tahansa yhdisteryhmé&n 209 kongeneeristd eli samaan yhdis-
teryhmaéan kuuluvasta yhdisteesta, joissa on eri maara bromia.
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Kuva 3. Dekabromibifenyylin (DeBB) molekyylirakenne

3.2 Tuotanto ja kaytto

Bromattuja palonestoaineita tuotetaan OECD:n vuonna 1994 julkaiseman
raportin mukaan maailmassa vuosittain arviolta 150 000 tonnia, noin 500
miljoonan USA:n dollarin arvosta. WHO IPCS taas arvioi vuonna 1995 jo
pelkdn TBBPA:n tuotannon olevan 120 000 tonnia vuodessa. Bromattujen
palonestoaineiden tuotanto on hyvin keskittynyttd, yhdisteitéa tuottaa alle
1000 yritysta koko maailmassa.

Yhdisteiden valmistuksessa tarvittavasta bromista tuotetaan kaikkiaan
noin 55 % OECD-maissa. Muu osa tuotannosta sijoittuu paaosin entisen
Neuvostoliiton alueelle ja Israeliin. Bromin tuotanto voidaan maéaaréallisesti
jakaa kolmeen maantieteelliseen alueeseen: Pohjois-Amerikka (40 % ),
Lahi-1td ( 30 %) ja Eurooppa (25 %). Suurimmat bromintuottajat ovat Yh-
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dysvallat ja Israel, jotka tuottavat 70 % maailman bromista. Bromatut pa-
lonesto-aineet ovat valmistusmaaraltdan suurin bromia sisaltava kemikaa-
liryhm& maailmassa. Ne muodostavat eri arvioiden mukaan 20 - 40 %
kaikista tuotettavista bromiyhdisteistd (OECD 1994, Arias 2001). Paaosa
tuotetuista bromatuista palonestoaineista on TBBPA:ta ja sen johdannai-
sia, noin 33% kokonaistuotannosta, sekéd PBDE-yhdisteita, noin 27 % ko-
konaistuotannosta (OECD 1994).

Bromattujen palonestoaineiden kaytbn maara ja kaytettdvien aineiden
laatu vaihtelee maittain. Suurimpia kuluttajia ovat OECD-maat (OECD
1994). Tietty maa voi olla joko bromiyhdisteen valmistaja, palonsuojattavi-
en materiaalien tai tuotteiden valmistaja tai vain valmiiden tuotteiden koh-
demaa - tai ndaitd kaikkia. Myos erot kansallisissa palontorjuntaa
koskevissa lainsdadannoissa selittdvat maiden valisia eroja palontorjunta-
aineiden kulutuksessa.

Maailmanlaajuisesti kaytetyin bromattu palontorjunta-aine on TBBPA joh-
dannaisineen, toiseksi kaytetyin dekabromidifenyylieetteri (DeBDE) ja seu-
raavina muut PBDE:t (BSEF 2000). Sykloalifaattisista yhdisteista kaytetyin
on HBCD. Myds muita bromattuja palonestoaineita on kayttssa vahaises-
sa maarin. PBB-yhdisteitd on aiemmin kaytetty runsaasti, mutta 1970-
luvun jalkeen niiden kaytté on vahentynyt (OECD 1994, WHO IPCS 1997).
PBB-yhdisteitda on palonsuojauksessa korvattu muun muassa difenyyli-
eettereillda (SYKE 2001). Vuonna 1999 eniten kaytettyjen bromattujen pa-
lonestoaineiden myyntimé&arat maanosittain on esitetty liitetaulukossa 2.
Bromattujen palonestoaineiden yha lisdantyvaan kayttoén on monta syyta.
Aromaattisia bromattuja palontorjunta-aineita kaytetdan niiden termisen
pysyvyyden vuoksi sovelluksissa, joissa tarvitaan korkeita lampdotiloja.
Bromiyhdisteiden kéayton yleisyyteen vaikuttaa myods se, ettd niiden ha-
joamistuotteet eivat ole niin herkasti haihtuvia kuin kloorattujen yhdisteiden
(Koskinen ym. 1994). N&in suojavaikutus on parempi. Tiedot kaytetyim-
mistd bromatuista palonestoaineista ja niiden kayttokohteista on esitetty
litetaulukossa 3.

3.2.1 Tilanne Suomessa

Bromattuja palonestoaineita kéaytetddn Suomessa yleisimmin muoveissa,
kumeissa ja eristeissa. Tyypillisid kayttokohteita ovat kumikaapelit ja ku-
lutuselektroniikkatuotteiden muoviosat. Sisustuksessa nditd palonestoai-
neita  kaytetddan huonekalupehmusteissa, patjoissa ja muissa
sisustustekstiileissa. Myos vaatteiden tekstiileissé ja eristysmateriaaleissa
kaytetddn bromattuja palonestoaineita. Koskisen ym. (1994) mukaan bro-
mattujen yhdisteiden kayttd palontorjuntaan on Suomessa kuitenkin va-
haista eika aineita valmisteta Suomessa lainkaan.

Koskinen ym. (1994) selvittivat kemikaalien maahantuoijilta vuonna 1990
Suomeen tuotuja bromattuja palonestokemikaaleja ja niiden maaria seka
palonsuojattujen muovituotteiden tuontimaaria. Tyypillisid palonestoaineilla
kasiteltyja muoviosia ovat TV-kehikot, monitorin kotelot ja maskit. Niiss&
suoja-aineena oli kaytetty paaasiassa DeBDE:a. Pehmea polyure-
taanivaahtomuovi, jota kaytetd&dn patjoissa ja huonekalupehmusteissa,
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suojattiin  tetrabromidifenyylieetteria (TeBDE) tai PeBDE:a sisaltavilla
seoksilla. Kumikaapeleihin kaytettiin eniten DeBDE:ta. Tekstiiliteollisuu-
dessa bromatuilla palontorjunta-aineilla suojattiin yleisimmin sisustusteks-
tileja sekd suoja- ja tyovaatteita. Tarkoitukseen kaytetyimpid kemikaaleja
olivat DeBDE ja PeBDE. Tuontitavaroiden palonsuojaus on voitu tehda jo
tuotteen tai sen osan valmistusmaassa. Kasiteltyja tekstiileja tuodaan seka
kankaina etta kuituina. Myos elektroniikassa ja rakentamisessa kaytetaan
bromattuja palonsuojakemikaaleja. Kaytté kohdistuu paaosin suulakepu-
ristetusta solupolystyreenistd (XPS) valmistettuihin eristyslevyihin, sisus-
tusmateriaaleihin  ja  teknisiin  laminaattilevyihin  (fenolipaperi- ja
epoksilaminaatit). Teknisid laminaatteja ei valmisteta Suomessa. Tuotteet
on yleensa palonsuojattu valmistusmaassa. Tyypillinen palonestoaine
epoksilaminaateissa on TBBPA, jonka keskimaaraiseksi pitoisuudeksi k-
vyssa arvioidaan 0,4 kg /m? laminaattia.

Koskisen ym. (1994) mukaan vuoden 1990 myyntilukujen perusteella on
Suomessa bromattuja palonestoaineita kaytetty kaikkiaan noin 105 tonnia
vuodessa. Luvussa ovat mukana seka kemikaalit ettd tuontimuoviraaka-
aineet. Kun valmiisiin tuotteisiin varastoituneet kemikaalit otetaan mukaan,
nousee bromattujen palonestoaineiden vuotuinen kokonaiskayttomaara
Suomessa arviolta 200 tonniin.

Kemikaalirekisterin tuoterekisterin (KETU 2001) tietojen mukaan Suomes-
sa on kaytdssa bromatuista palonestoaineista ainakin DeBDE:t&, jossa on
epépuhtautena muun muassa oktabromidifenyylieetterid (OBDE) ja nona-
bromidifenyylieetterid (NBDE) seké pienia maaria muita PBDE-yhdisteita.
Paaasialliseksi DeBDE:n kayttotarkoitukseksi rekisterisséa ilmoitetaan ku-
misekoitusten, muovien ja kuitujen palamisenesto, mutta sitd kaytetaan
myos hartseissa. DeBDE:n tuontimaaraksi arvioidaan noin kuusi tonnia
vuodessa. HBCD tuodaan Suomeen arviolta 400 tonnia vuodessa. KETU
sisaltaa tietoja Suomessa markkinoilla olevista vaarallisiksi luokitelluista ja
vaaraa aiheuttavista kemikaaleista.

3.3 Kayttaytyminen ja vaikutukset ympaéaristossa

Bromattuja palonestoaineita joutuu ymparistéon kaikissa niiden ja niita si-
saltavien tuotteiden elinkaaren vaiheissa: valmistuksessa, kaytossa ja jat-
teenkasittelyssa. Niitd on l6ydetty lahes kaikkialta elollisesta ja elottomasta
luonnosta: ilmasta, vedesta, sedimenteista ja elidista. Itameresta otetuista
sedimenttinaytteistd on l0ydetty PBDE-yhdisteitda sedimenttikerroksista,
joista vanhimpien arvellaan muodostuneen jo vuonna 1939 (Nylund ym.
1992). Selva yhdisteiden pitoisuuksien kasvu oli havaittavissa 1980-luvun
alun jalkeen muodostuneissa sedimenttikerroksissa, ja sedimentin pinta-
kerroksessa PBDE:n pitoisuudet olivat samaa suuruusluokkaa kuin PCB:n
pitoisuudet. Bromatuista palonestoaineista tutkituimpia ovat PBDE-
yhdisteet.

PeBDE:n paastoistd suurimman osan on todettu muodostuvan sitéa sisal-
tavien tuotteiden murustumisessa ja kulumisessa (Peltola ja Yla-Mononen
2000). PBB:n paaasiallisena paastolahteena vesistoihin ovat teollisuuden
kaatopaikat, joista yhdisteet kulkeutuvat suotovesien ja likaantuneen maan

8
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eroosion mukana ymparistoon (OECD 1994). Yhdisteitd voi myds haihtua
niitd sisaltavista tuotteista ja kulkeutua nain laajallekin alueelle. P&aastot
ovat pdaasiassa hajapaastoja.

PBDE- ja PCB-yhdisteiden samankaltaisesta kulkeutumisesta ja leviami-
sestd ymparistoon mainitaan ainakin kolmessa tutkimuksessa. Tieto on
osittain ristiriitaista. Darnerudin (2001) mukaan PBDE:t kulkeutuvat ja k-
vidvat ymparistéon samalla tavoin kuin PCB:t. My6s Erikssonin ym. (2001)
mukaan PBDE-yhdisteiden jakautuminen ympaéristdssa on samankaltainen
kuin PCB:n ja dikloori-difenyyli-trikloorietaanin (DDT). Hardy (2001) taas
toteaa DeBDE:n, PBB:n ja PCB:n ominaisuuksia vertailleessa tutkimuk-
sessaan, ettad yhdisteet ovat hyvin erilaisia seka fysikaalisilta etta kemialli-
silta ominaisuuksiltaan ja ettd yhdisteiden kayttd, paastdt ymparistéon
seka myrkyllisyys ja biokertyvyys ovat niin erilaiset, ettd ainakaan DeBDE
ei ole verrattavissa PBB- tai PCB-yhdisteisiin. Bromattujen palonestoyh-
disteiden ymparisto- ja terveysvaikutusten tarkastelussa on kuitenkin tér-
keda huomioida eri yhdisteryhmien kongeneerien suuri méaard ja
kongeneerien keskenaan hyvinkin erilaiset ominaisuudet, vaikutukset ja
myrkyllisyys ja tarkastella aineita kongeneeritasolla.

Darnerudin ym. (2001) kokoaman tiedon mukaan viimeisten 15 vuoden ai-
kana ymparistbésta ja ihmisesta on tavattu yha suurempia PBDE-
yhdisteiden pitoisuuksia. Todetut pitoisuudet ovat olleet pienempid kuin
esimerkiksi ymparistolle ja elidille haitallisina, pysyvina ja biokertyvina a-
neina tunnettujen PCB:n tai DDT:n pitoisuudet. Toisaalta Nylund ym.
(1992) on todennut sedimentti- ja jatevesilietendytteista PCB:n ja DDT:n
kanssa samaa suuruusluokkaa olevia PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia.

Yksi selva ongelma téalla hetkell& ovat bromattuja palonestoaineita sisalta-
vien tuotteiden kuumetessa tai palaessa muodostuvat polybromatut diok-
siinit ja furaanit. Bromatuilla palontorjunta-aineilla kasitellyista laitteista voi
lampdtilan kohotessa kayton aikana vapautua pienia méaaria polybromat-
tuja dibentsofuraaneja (PBDF). Muun muassa televisiovastaanottimista ja
monitoreista on todettu haihtuvan huoneilmaan tri-, tetra-, penta- ja hek-
sabromidibentsofuraaneja (Koskinen ym. 1994). Nykyaan bromattujen
palonestoaineiden kaytoélle tv-monitorien palonsuojauksessa on jo ole-
massa ymparistoystavallisempia ja turvallisempia vaihtoehtoja ja uusia yh-
disteité on kehitteilla (Kallio ym. 2000).

Sahko- ja elektroniikkatuotteita sisaltavan jatteen poltossa voi muodostua
ymparistolle haitallisia bromiyhdisteitd. Sahko- ja elektroniikkaromu sisal-
téa useita eri aineita, joista jotkut toimivat katalyytteind ymparistolle haital-
listen yhdisteiden muodostumiselle valttaméattomissa reaktioissa. OECD:n
vuonna 1994 julkaiseman raportin mukaan séhkdlaitteissa oleva kupari
toimii katalyyttind reaktioissa, joissa muodostuu polybromattuja dibentso-
dioksiineja (PBDD) ja -furaaneja (PBDF). PBDD- ja PBDF-yhdisteita syn-
tyy poltettaessa bromattuja palonestoaineita, kuten PBDE:ta ja PBB:t&,
sisdltavia materiaaleja alle 800 °C:een lampotiloissa. Tatd korkeammissa
lampdtiloissa bromiyhdisteet hajoavat l&hes taysin (Koskinen ym. 1994).
PBDE-yhdisteilla tehdyissd polttokokeissa on havaittu yhdisteen bromin
maaran vaikuttavan syntyvien PBDD:n ja PBDF:n maariin ja maarasuhtei-
siin (WHO IPCS 1994b.) Nykyaikaisten, kontrolloiduissa olosuhteissa toi-
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mivien jatteenpolttouunien PBDE-yhdisteita sisdltdvan jatteen poltossa
syntyvien PBDD- ja PBDF-yhdisteiden paastdjen on todettu olevan hyvin
vahaisia eikd ymparistdlle nain aiheudu yhdisteistda merkittdvaa haittaa
(Oberg 1990).

Kaatopaikoilla sattuvien tulipalojen seurauksena voi ilmaan paasta haitalli-
sia PBDD- ja PBDF-yhdisteitd (Euroopan yhteistjen komissio (COM)
2000a). Myds muita bromiyhdisteita voi vapautua ymparistoon esimerkiksi
muovien palamisreaktioissa (Koskinen ym. 1994). Polymeerien palaessa
tapahtuu pyrolysoituminen eli terminen hajoaminen, jossa syntyy kiinteita,
kaasumaisia ja nestemaisid hajoamistuotteita. Osa néaista syntyvistd yh-
disteista voi olla ymparistélle tai terveydelle haitallisia.

Kaatopaikoilta voi valumaveden mukana joutua ympéaristoon bromattuja
palonestoaineita (OECD 1994). Kierratyksesséd saattaa bromattuja pa-
lonestoaineita sisaltavien tuotteiden kasittelyssa syntya PBDD- ja PBDF-
yhdisteita. Erityisesti niitd syntyy muovien kierratykseen kuuluvien suula-
kepuristusprosessien aikana, minka vuoksi séahko- ja elektroniikkamuoveja
ei nykyaan juurikaan enaa kierrateta (COM 2000a). Sahko- ja elektroniik-
karomua syntyy maailmassa suuria maarid. Vuonna 1998 maara oli kuusi
miljoonaa tonnia, ja sen on ennustettu kasvavan noin 3-5 %:n vuosivauh-
tia (Kallio ym. 2001). S&hko- ja elektroniikkaromusta 90 % viedaan kaato-
paikoille tai hyddynnetaan ilman esikasittelyd, mink& vuoksi suuri osa
yhdyskuntajatteestd ymparistoon paasevista bromia sisaltavista haitta-
aineista on peraisin juuri tasta jatteesta.

Lisattavat palonestoaineet eivat ole tuotteissa yhtéa pysyvia kuin reagoivat
aineet. Koska lisattavat yhdisteet eivat ole kovalenttisesti sitoutuneet muo-
vituotteen polymeerirakenteeseen, ne vapautuvat tuotteesta helpommin
kuin rakenteeseen sitoutuneet yhdisteet. Koskisen ym. (1994) mukaan i-
sattavista palonestoyhdisteistd aiheutuvien ymparistéhaittojen voidaan
olettaa olevan suurempia kuin tuotteen polymeerirakenteeseen liitetyista
reagoivista yhdisteista aiheutuvien.

OECD:n raportin (1994) mukaan bromiyhdisteiden tuotanto on hyvin val-
vottua ja suunniteltua, koska palontorjuntaan kaytettavien bromiyhdistei-
den tuotantoon on erikoistunut vain pieni maard yrityksia maailmassa.
Raportin mukaan on epatodennékoista, ettd huomattavia maaria bromat-
tuja palonestoaineita joutuisi ymparistoon tuotantoprosessien aikana.
OECD:n raportissa ei tassa yhteydessad huomioitu tuotteiden elinkaaren
aikana mahdollisesti tapahtuvia paastoja.

3.3.1 Joutuminen maaperaan

Maaperddn bromatut palonestoaineet voivat joutua kaatopaikoilta valuma-
vesien mukana, jatevesilietteessa, tuotanto- ja kasittelylaitosten paastoista
ja yhdisteita sisaltavien tuotteiden kulumisessa muodostuvan pdlyn ja
hiukkasten mukana. Myos jatteenpolttolaitokset ovat mahdollisia p&aasto-
lahteitd (OECD 1994). Niiden tuottaman hiukkaslaskeuman mukana bro-
miyhdisteet voivat paatya maaperddn. OECD:n raportin (1994) mukaan
bromattuja palonestoyhdisteitd joutuu maaperaan oletettavasti paaosin
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tuotantolaitosten ja teollisuuden kaatopaikkojen pistemdisten paastojen
seurauksena.

Bromattujen palonestoyhdisteiden epailladn kertyvan ympaéristossa paa-
asiassa maahan ja sedimentteihin, koska yhdisteet ovat molekyylipainol-
taan suuria ja niiden liukoisuus veteen on huono. Yhdisteilla on myo6s
alhainen hoyrynpaine. PBDE-yhdisteistad ainakin TeBDE:&a ja PeBDE:a on
|6ydetty jatevesiliete- ja sedimenttinaytteistd (Nylund 1992, OECD 1994).
My6s TBBPA:ta ja PBB-yhdisteitd on todettu sedimenttinaytteistd (WHO
IPCS 1994 ja 1997).

3.3.2 Liikkuvuus ja hajoaminen maassa ja sedimenteissa

Bromattujen palonestoyhdisteiden biologisen hajoamisen vedessa, maas-
sa ja sedimenteissa oletetaan olevan hidasta. Yhdisteryhmien valilla on
kuitenkin eroja. Tietoa on saatavilla pd&asiassa yhdisteiden pitoisuuksista
jatevesilietteessa ja sedimenteissa.

PBDE:t ovat erittain pysyvia yhdisteitd ymparistossd. PeBDE:& on tutkittu
mallintamalla sen kulkeutumista ja hajoamista luonnossa seké laboratorio-
kokein. Se on osoittautunut kaukokulkeutuvaksi ja pysyvéaksi vedessa ja
sedimenteissé (Peltola ja Yla-Mononen 2000). DeBDE:n osalta on tutkittu
yhdisteen hajoavuutta mikrobiologisesti ja valon vaikutuksesta. DeBDE-
yhdisteen BDE-209:n mikrobiologisia hajoamistuotteita ei todettu sedi-
menttindytteissa neljan kuukauden inkuboinnin jalkeen (Kemikalinspektio-
nen 1994). DeBDE:n on todettu hajoavan UV-valon vaikutuksesta
orgaanisissa liuottimissa, jolloin muodostuu bromausasteeltaan alempia
PBDE-yhdisteita ja niiden hajotessa myts PBDF-yhdisteitd, joiden raken-
teessa on 1-6 bromiatomia (Watanabe ja Satsukawa 1987). DeBDE:n on
todettu hajoavan my6s sedimentissé ja maassa UV-valon vaikutuksesta.
Tallin hajoaminen on kuitenkin ollut selvasti hitaampaa kuin liuottimessa
(Sellstrom ym. 1998).

TBBPA:n oletetaan WHO IPCS:n (1995) kokoaman tutkimustiedon mu-
kaan pienen vesiliukoisuutensa vuoksi sitoutuvan p&&asiassa sediment-
teihin ja maan orgaaniseen ainekseen. Biohajoavuuskokeissa TBBPA:n
on kuitenkin todettu osittain hajoavan maassa ja sedimenteissa. Hajo-
avuus vaihtelee maan ominaisuuksien, kuten maalajin ja orgaanisen ai-
neksen pitoisuuden sekad lampotilan ja kosteuden, mukaan. Maaperassa
TBBPA:n maaran on todettu puolittuvan noin kahdessa kuukaudessa riip-
puen tutkimuksessa kaytetystd maasta ja olosuhteista siella. TBBPA:n
biologisen saatavuuden on todettu kasvavan sedimenteissd orgaanisen
hiilen kokonaispitoisuuden laskiessa. Ronen ja Abeliovichin (2000) suorit-
tamien laboratoriokokeiden perusteella TBBPA hajoaa sedimentissd mik-
robiologisesti  kaksivaiheisessa reaktiossa: ensin  anaerobisessa
debrominaatiossa bisfenoli-A:ksi, joka aerobisissa olosuhteissa voi sitten
mineralisoitua gram-negatiivisten bakteerien toimesta. TBBPA:n on todettu
hajoavan myos fotolyyttisesti UV-valon vaikutuksesta, jolloin pa&asiallise-
na hajoamistuotteena on 2,4,6-tribromifenoli (Eriksson ja Jakobsson
1998).
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PBB-yhdisteet ovat hyvin pysyvia ympéaristossd. Maassa ne siirtyvat hyd-
rofobisuutensa vuoksi pois maan vesifaasista maapartikkelien pinnoille ja
maan orgaaniseen ainekseen. Niiden on kenttédkokeissa todettu ja&van
maan pintakerrokseen. PBB-yhdisteiden sitoutumistaipumus maahan
vaihtelee yhdisteen bromisubstituenttien maaran ja maan ominaisuuksien,
kuten maalajin ja orgaanisen aineksen pitoisuuden, mukaan. Laboratorio-
kokeissa PBB:n ei ole todettu hajoavan mikrobiologisesti. Kasvien ei
myoskaan ole todettu ottavan tai hajottavan PBB-yhdisteita. (WHO IPCS:n
(1994a).)

3.3.3 Biokertyvyys ja hajoavuus elidissa

Bromattuja palonestoaineita on ldydetty muun muassa kaloista, valaista ja
muista nisakkaista sekd petolinnuista ja niiden munista. Ymparistovaiku-
tuksiltaan kaikkein tutkitumpia yhdisteitd ovat PBB:t, PBDE:t ja TBBPA.
PBB:ta on loydetty kaloista, nisdkkéista ja linnuista. PBB-yhdisteiden on
todettu olevan sitd biokertyvampi&, mitd enemman yhdisteen rakenteessa
on bromiatomeja (WHO IPCS 1994a). PeBDE:a ja TeBDE:& on loydetty
kaloista sekd meri- ja maanisékkaistd (WHO IPCS 1994b). Yhdisteiden on
todettu olevan biokertyvid. Kalat ovat todennakoéisesti nisakkaiden ja lin-
tujen paaasiallinen bromiyhdisteiden lahde. Molekyylikooltaan PeBDE:& ja
TeBDE:a suurempien PBDE-yhdisteiden, kuten OBDE:n ja DeBDE:n, ei
ole todettu olevan biologisesti kertyvid (WHO IPCS 1994Db).

Kaloista PBDE-yhdisteitd on I6ytynyt jo 1980-luvulla (Andersson ja Blom-
gvist 1981). Vallitsevina yhdisteind on todettu olevan 2,2'4,4'-
tetrabromidifenyylieetteri (BDE 47) ja 2,2',4,4',5-pentabromidifenyyli-eetteri
(BDE 99) ja 2,2',4,4',5,5'-heksabromi-difenyylieetteri (BDE 153) (Strand-
man ym. 1999, 2000a). BDE 47 ja BDE 99 ovat kaupallisten PeBDE-
yhdisteiden paakomponentteja. Suomessa tutkittin vuonna 1999 silakka-
ja kilohailinaytteiden PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia. Myds talldin yhdistei-
den todettiin kertyvan kaloihin (Strandman ym. 2000a). PeBDE:n biokon-
sentroitumiskertoimelle (BCF) on WHO IPCS:n (1994b) mukaan karpilla
tehdyissa tutkimuksissa saatu arvo > 10 000. Euroopan Unionin (EU) tuo-
reessa PeBDE:n riskinarvioinnissa yhdisteen BCF-arvoksi oli arvioitu noin
27 400 (COM 2000Db).

Viimeaikaisten tutkimusten mukaan PeBDE:n pitoisuudet ihmisissd, me-
rinisakkaissa ja kaloissa ovat jatkuvasti kohonneet ja tietyilla alueilla pitoi-
suudet l&henevat PCB-yhdisteiden pitoisuuksia (Peltola ja Yl&-Mononen
2000). Sellstromin ym. (2001) mukaan luonnonvaraisten muuttohaukkojen
(Falco peregrinus) munien PBDE-pitoisuus on jopa 400-kertainen vangit-
tuna elaviin lajitovereihin verrattuna. Tutkimuskohteeksi valittiin haukat,
koska ne edustavat ravintoketjunsa huippua, ja tutkittujen yhdisteiden bio-
kertyvyyden voitiin siten olettaa ilmenevan kemikaalin kohonneina pitoi-
suuksina niiden munissa.

Munista |6ytyi PBDE-kongeneereja BDE 183 ja BDE 209. BDE 209 on
DeBDE-yhdiste, jonka ei ole kaikissa tutkimuksissa todettu biokertyvan.
Kuitenkin tama tutkimus viittaa sen mahdollisesti rikastuvan ravintoketjus-
sa. Toisen tutkimuksen mukaan PBDE-yhdisteita I6ytyi kaikista tutkituista
maa- ja merieldainten kudosnaytteista janista lukuun ottamatta Naytteet oli
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keratty 1970- ja 1980-luvuilla (Sellstrém ym. 1993). PBDE-pitoisuudet oli-
vat keskim&arin suurempia merieldimissd kuin maalla elavissa lajeissa.
Naytteista |0ytyi yhdisteiden pitoisuuksia myo6s alueilta, joilla ei ollut piste-
maistd paastolahdetta. Tutkimuksessa todettin PBDE-yhdisteitd |0ytyvan
biologisista naytteista koko Ruotsin alueelta, vaikka maassa ei tuoteta yh-
disteita.

HBCD:a on loydetty kaloista, mink& perusteella sitd on ymparistdssa bio-
logisesti saatavissa ja se on biokertyva (Sellstrom ym. 1998). HBCD:n bio-
konsentroitumiskertoimen (BCF) on kaloilla tehtyjen tutkimusten
perusteella arvioitu olevan valilla 9 000-18 000 (Lund ym. 2001). TBBPA:n
on WHO IPCS:n (1995) mukaan todettu hajoavan kaloissa yhdessa ja
ostereissa viidessa paivassa. Tutkimusten perusteella suurin osa kerty-
neestd TBBPA:sta ja sen metaboliatuotteista poistuu elidista 3-7 paivan
kuluessa. Tutkimuksissa on saatu BCF-arvoja, jotka vaihtelivat 20-3 200
valilla. TBBPA:n ei ole todettu olevan voimakkaasti biokertyva.

PBB:t ovat hyvin pysyvia ja ravintoketjussa rikastuvia yhdisteitd (WHO
IPCS 1994a). Ne ovat rasvaliukoisia ja liukenevat vain niukasti veteen.
Osa kongeneereista hajoaa aineenvaihdunnassa vain osittain. Taman
vuoksi ne kertyvat elibiden rasvakudokseen.

3.3.4 Myrkyllisyys

Useimpia bromattuja palonestoaineita voidaan niiden kemiallisten ja fysi-
kaalisten ominaisuuksien perustella epéilla myrkyllisiksi (SYKE 2001).
Peltolan ja Yla-Monosen (2000) mukaan PeBDE:n on eldinkokeissa to-
dettu aiheuttavan nisakkaille maksavaurioita ja hermostollisia kehityshairi-
Oitd. Samassa artikkelissa todetaan, ettd solukokeissa PeBDE:lla ja sen
ensisijaisilla muuntumistuotteilla on huomattu hormonitoimintaa hairitsevia
vaikutuksia. Kaupallisten PBDE-valmisteiden, joiden tarkka koostumus oli-
si tiedossa, tai yksittdisten PBDE-kongeneerien osalta ei ole saatavissa
kattavaa myrkyllisyysselvityksia. Yksittdisten koe-eldintutkimusten perus-
teella PBDE-yhdisteiden akuutti toksisuus on vahainen, mutta pitkaaikai-
sessa altistuksessa terveydellisid haittavaikutuksia, kuten maksa- ja
hermostovaurioita, voi esiintyd. Hiirilla tehdyissa kokeissa on havaittu
PeBDE:n tarkeimpien komponenttien BDE-47:n ja BDE-99:n vaikuttavan
aivojen kehitykseen ja aiheuttavan kayttaytymishairioitd seka BDE-99:n
vaikuttavan oppimis- ja muistitoimintoja heikentavasti (Eriksson ym. 2001).
Elédinkokeissa PBDE:t (ei PeBDE) aiheuttivat myrkkyvaikutuksen sikiéssa
jo annoksella, joka ei viela ollut toksinen kantavalle emolle (Darnerud ym.
2001). PBDE-yhdisteilla on my6s havaittu olevan synergistinen vaikutus
PCB:n kanssa (SYKE 2001).

HBCD on nisékkailla ihoa herkistava aine, jonka epailladn myos aiheutta-
van maksavaurioita ja mahdollisesti syopda. Yhdiste on my6s todettu
akuutisti myrkylliseksi vesielidille. (SYKE 2001.) PBB-yhdisteiden akuutti
toksisuus on suhteellisen vahainen, mutta ne ovat kroonisesti myrkyllisia
ja aiheuttavat syopaa (WHO IPCS 1994a). TBBPA:ta ei sen sijaan ole ry-
kyisten myrkyllisyystestien perusteella todettu kovinkaan vaaralliseksi ai-
neeksi. Sen ei todettu Erikssonin ym. (2001) tutkimuksessa aiheuttavan
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hiirilla PBDE-yhdisteiden vaikutukseen verrattavia haitallisia oireita, vaikka
yhdisteiden annostus oli saman suuruinen. TBBPA:n on kuitenkin todettu
koe-elaimilla hairitsevan kilpirauhastoimintaa (SYKE 2001).

3.3.5 Altistuminen ja terveysvaikutukset

Tutkimuksissa ihmisissa on todettu kohonneita bromattujen palonestoai-
neiden pitoisuuksia. PBDE-yhdisteitd on analysoitu muun muassa rasva-
kudoksesta, verestd, aidinmaidosta ja istukasta (WHO IPCS 1994b,
Strandman ym. 2000b). Meironyten ym. (1999) mukaan aidinmaidosta tut-
kittujen PBDE-yhdisteiden pitoisuudet ovat kasvaneet lahes eksponentiaa-
lisesti vuosina 1972-1997 otetuissa naytteissa. Vastakohtana télle PCB:n
ja DDT:n pitoisuudet aidinmaidossa ovat samalla aikavalilla laskeneet.
My6s Suomessa on tutkittu PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia aidinmaidosta
ja istukkanaytteista. Naytteet oli otettu vuosina 1994-1998 (Strandman ym.
2000b). Tutkittuja yhdisteitd BDE 28, BDE 47, BDE 99 ja BDE 153 Ioytyi
seka maito- etta istukkanaytteista. Kaikissa naytteissd BDE 47:n pitoisuus
oli suurin, maidossa keskimaarin 1,09 ng/g rasvaa ja istukassa 1,31 ng/g
rasvaa. Ympadristd- ja ihmiskudosnaytteista tutkituista PBDE-yhdisteista
yleisimpia ja naytteissa pitoisuuksiltaan usein suurimpia ovat BDE-47 ja
BDE 99.

Ihminen voi altistua bromatuille palonestoaineille ja niiden hajoamistuot-
teille monin tavoin. Altistuminen voi tapahtua palonestoaineilla suojattujen
tuotteiden tuotannossa, kaytossa, jatteenkasittelyssa ja kuljetuksessa. To-
dennakoéisin kulkeutumisreitti, jolla bromattuja palonestoyhdisteitd joutuu
sellaisen ihmisen elimistton, joka ei muutoin ole kosketuksissa néiden a-
neiden kanssa, on aineilla kasitellyistd vaatteista hengitys- tai ruoansula-
tuskanavan kautta (WHO IPCS 1997). Hagmar ym. (2000b) toteaa, etté
PBDE-yhdisteille ihminen altistuu tutkimusten mukaan paaasiallisesti ra-
vintonsa kautta.

Tiettyjen ammattiryhmien on havaittu altistuneen bromatuille palonestoai-
neille (Sj6din ym. 1999, Hagmar ym. 2000a ja 2000b). Altistavia tydympa-
ristbja voivat olla yhdisteitd tuottavat ja tuotteita kasittelevat laitokset.
Elektroniikkateollisuuden tydntekijoiden veresta on raportoitu kohonneita
teollisissa seoksissa kaytettavien PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia (Hagmar
ym. 2000a). Sjodinin ym. (1999) mukaan elektroniikan purkuun erikoistu-
neen yrityksen tyontekijoiden veren seerumin PBDE-yhdisteiden pitoisuus
oli selvasti korkeampi kuin verrokkiryhman. Tutkimuksessa todettiin myds
taysipaivaisesti tietokonepaatteen aaressa tyoskentelevien henkildiden ve-
restd todettiin lievasti kohonneita PBDE-pitoisuuksia. WHO IPCS:n vuon-
na 1997 julkaisemassa selvityksessd todettiin altistumisen tapahtuvan
todenndkdisimmin hengityselinten, ruoansulatuskanavan tai ihon kautta.
Ravinnon aiheuttamaa altistumista kasitelleen tutkimuksen mukaan aikui-
nen ihminen saa ruoan mukana elimistoonsa keskimaarin 51 nanogram-
maa ja lapsi aidinmaidosta imetyksen aikana noin 110 nanogrammaa
PBDE:ta vuorokaudessa (Darnerud 2001). Meironyten ym. (1999) mukaan
vuonna 1997 PBDE:n konsentraatio Ruotsista keratyissa aidinmaitonayt-
teissa oli keskim&arin 4 ng/g rasvaa, kun vertailukohteiden PCB:n kon-
sentraatio oli 324 ng/g rasvaa ja DDT:n 14 ng/g rasvaa.
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Ihmisten altistumista TBBPA:lle on tutkittu vAhemman kuin altistumista
PBDE-yhdisteille. Eraita tutkimuksia on tehty Ruotsissa seké plasma- etta
aidinmaitonaytteista. Niistd on l6ydetty TBBPA:n pitoisuuksia (Hagmar ym.
2000b, Noren ja Meironyte 1998). WHO IPCS:n (1995) selvityksen mu-
kaan yhdessd Osakan alueella Japanissa vuonna 1990 tehdyssa tutki-
muksessa ihmisten rasvakudosnaytteista ei ollut [0ytynyt lainkaan
TBBPA:ta. Mydskaan HBCD:n vaikutuksista ihmiseen ei ole juurikaan tie-
toa. Yhdisteen riskinarviointi on tekeilla EU:ssa (SYKE 2001).

Useita bromattuja palontorjunta-aineita epailladn syopavaarallisiksi. Muun
muassa eraiden PBB-kongeneerien on todettu aiheuttavan syopaa koe-
elaimissa (WHO IPCS 1997). Kuitenkaan Michiganissa syksylla 1973 sat-
tuneen paikallisen PBB-yhdisteiden p&&astdon seurauksena altistuneilla h-
misilla ei tosin todettu merkittavia terveydelle haitallisia vaikutuksia (WHO
IPCS 1994a, WHO IPCS 1997).

3.4 Lainsaadanto

Bromattuja palonestoaineita koskeva lainsaadanto vaihtelee maittain. Val-
tioilla on omat kansalliset lainsaadanténsa ja EU:n alueella noudatetaan
annettuja EU-direktiiveja. Joidenkin yhdisteiden kayttd on laajasti kielletty
niiden selvdn haitallisuuden vuoksi, esimerkkina heksabromibifenyyli
(HBB), jonka kayttd on kielletty sek& Pohjois-Amerikassa etta Euroopassa.

3.4.1 Lainsaadant6 EU:n alueella ja Suomessa

EU-komissio teki 13.6.2000 direktiiviehdotuksen tiettyjen vaarallisten ai-
neiden kaytbn rajoittamisesta sahko- ja elektroniikkalaitteissa (COM
2000a). Perusteena mainitaan yha kasvavat ymparistohaitat, jotka aiheu-
tuvat s&hko- ja elektroniikkatuotteiden tuotanto- ja jatehuoltovaiheessa.
Ehdotuksen mukaan elektroniikkalaitteiden sisaltamat aineet kuten lyijy,
elohopea, kadmium ja kuuden arvoinen kromi tulee korvata vdhemman
haitallisilla aineilla vaarallisten jatteiden syntymisen ehkéaisemiseksi. Ta-
man lisaksi PBB:n ja PBDE:n kayttd on korvattava muilla aineilla palotur-
vallisuusmaarayksien toteutumista kuitenkaan heikentamaétta.

EU:ssa on my0s tekeilla riskinarvioinnit bromatuille palonestoyhdisteille:
OBDE:lle, DeBDE:lle, HBCD:lle ja TBBPA:lle. PeBDE:n riskinarvio on jo
valmistunut (COM 2000b). Riskinarvion antaman tiedon perusteella on
tehty paatés PeBDE:n kayton rajoittamisesta direktiivilla. Direktiiviehdotuk-
sessa 15.1.2001 painotetaan PeBDE:n ymparistolle aiheuttamia haittoja ja
erityisesti yhdisteen kertymista aidinmaitoon (COM 2001). Ehdotuksen
mukaan PeBDE:n markkinointi ja kaytto tuotteissa kielletaéan. Vaikeutena
on kaupallisten OBDE-yhdisteiden sisaltdaman PeBDE:n maaran kontrol-
loiminen. OBDE:n riskinarviointi EU:ssa on vield kesken. Suomessa on
kielletty PBB:n kéayttd sellaisissa tekstiileissa, jotka joutuvat kosketuksiin
paljaan ihon kanssa (OECD 1994).
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3.4.2 Toimet ympaéristo- ja terveyshaittojen vahentamiseksi

Bromattujen palonestoaineiden ympaéristdlle ja terveydelle aiheuttamia
haittoja voidaan torjua monin tavoin. Ymparistosopimukset ja lainsaadan-
tobmuutokset ovat paaasiallinen keino, jolla yhdisteiden valmistusta ja
kayttba voidaan rajoittaa. Bromiyhdisteille vaihtoehtoisia palonestoaineita
ja -menetelmid on jo saatavilla. Ne ovat paaosin kallimpia kuin nykyaan
kaytossa olevat menetelmat ja yhdisteet. Koskisen ym. (1994) mukaan ai-
nakin PBDE-yhdisteiden osalta korvaavien aineiden kaytt6 palonsuojauk-
sessa tulee 10-40 % kalliimmaksi kuin kaytettdessd PBDE-yhdisteita.

OECD on vuonna 1994 aloittanut tutkimuksen ja kartoituksen tiettyjen
bromattujen palonestoaineiden aiheuttamista ymparistdo- ja terveyshai-
toista. Tutkimuksen tavoitteena on selvittda, mitad on tehtavissa ja mita
tehddan haittojen vahentamiseksi bromattujen palonestoaineiden tuotan-
tolaitoksissa seka kansallisesti ettd kansainvalisesti. Lisdksi OECD antaa
suosituksen lopettaa PBDE-yhdisteiden (padasiassa TeBDE:n ja PeB-
DE:n) kaytt6 (OECD 1994). Kaoillis-Atlantin merellisen ympaériston suojelu-
komissio on listannut bromatut palonestoaineet sellaisiin yhdisteisiin,
joiden paastot tulisi lopettaa yhden sukupolven aikana (SYKE 2001). My6s
eraat kaupalliset yritykset ovat tiedostaneet bromattujen palonestoainei-
den haitallisuuden ymparistélle eivatka kayta niitd enda tuotteidensa suo-
jaukseen. Nykyaan bromiyhdisteille loytyy vaihtoehtoisia tuotteita ja
tehokkaita korvaavia yhdisteitd kehitetddn (Kallio ym. 2001). Esimerkiksi
suuryritys IKEA lupaa Internet-sivuillaan
(http://www.ikea.fi/about_ikea/code_of conduct/file of facts.asp,
20.9.2001) olla kayttdamaéatta bromattuja palontorjunta-aineita. Lakisaatei-
sen palontorjunnan tuotteissaan yritys hoitaa muita palonestoyhdisteita
kayttaen.

Edellisessé kappaleessa mainitut EU:n direktiiviehdotukset ja mahdolliset
tulevat direktiivit ovat selvia toimia bromattujen palonestoyhdisteiden aihe-
uttamien ymparistd- ja terveyshaittojen vahentamiseksi. Kuitenkaan
EU:ssa tehtavat rajoituspaatokset eivat vaikuta kovin laajasti, koska suurin
osa ndilla yhdisteilla suojatuista tuotteista ja tuotteiden komponenteista
tulee EU-alueen ulkopuolelta.

Polybromatut difenyylieetterit (PBDE)

4.1 Esiintyminen ymparistdossa

Antropogeenisten paastolahteiden lisaksi on uusissa tutkimuksissa todettu
mabhdollinen Iluonnollinen PBDE-yhdisteiden tai hyvin l|&heisesti niiden
kaltaisten yhdisteiden l&hde ymparistdssad. Meresséa elavista sienistd on
todettu rakenteeltaan sellaisia fenoliyhdisteitd, ettd ne voisivat olla joiden-
kin PBDE-kongeneerien mahdollisia metaboliatuotteita (Darnerud ym.
2001). Taméa herattaa ajatuksen myods PBDE-yhdisteiden mahdollisesta
luonnollisesta hajoamisreitista ympéaristossa.
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Zegers ym. (2000) on tutkimuksessaan kartoittanut PBDE-yhdisteiden
esiintymista ja pitoisuuksia sedimenteissa eri puolilla Eurooppaa. Tulosten
perusteella suurin osa PBDE-kongeneereista on ollut kaytdssé ja niitd on
paassyt ymparistoon ainakin jo 1960-luvun alkupuolella. Poikkeuksena on
BDE-209, joka on yhdisteryhman ainoa DeBDE-yhdiste. Sita I6ytyi tutki-
muksessa vasta 1970-luvulla muodostuneista sedimenttikerroksista ote-
tuista naytteista. Artikkelin mukaan tulokset vastaavat hyvin yhdisteiden
teollista tuotantoa. Sedimenteista suurimpina pitoisuuksina I6ydettiin kon-
geneerejd BDE-47, BDE-99 ja BDE 209. Myds kongeneereja BDE-28,
BDE-66, BDE-75, BDE-85, BDE-100, BDE-153 ja BDE-154 oli havaittavis-
sa pienina pitoisuuksina paaosassa naytteistd. Nylundin ym. (1992) mu-
kaan PBDE-yhdisteita esiintyi DDT:n ja PCB:n tavoin jo 1950-luvulla
muodostuneista sedimenteistd otetuissa naytteissd. Sedimentin pintaker-
roksessa joidenkin PBDE-kongeneerien pitoisuudet ovat jo yhtd suuria
kuin PCB:n pitoisuus, ja 1980-luvun alun jalkeen kerrostuneessa sedi-
mentistd on huomattavissa voimakas ja nopea PBDE-pitoisuuksien kasvu.

Sedimenteista ja jatevesilietteestda PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia on tut-
kittu useissa maissa. Pitoisuudet ovat p&aosin olleet nano- tai mikro-
grammoja kilossa kuiva-ainetta, mutta WHO IPCS:n (1994a) mukaan
USA:sta on vuonna 1978 tuotantolaitoksen lahelta tavattu DeBDE:a jopa
1g/kg sedimenttia kuivapainoa kohden. Koska tietoa PBDE-yhdisteiden
pitoisuuksista maaperéasséa ei ole, on pitoisuuksien suuruuden hahmotta-
misen helpottamiseksi kerétty taulukkoon 1 esimerkkeja yhdisteiden pitoi-
suuksista sedimenteissa.

Taulukko 1. Sedimenttindytteista mitattuja PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia.
Pitoisuudet on ilmoitettu ng/kg kuiva-ainetta.
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Naytteenottopaikka k.a. (%) BDE-47 BDE-99 BDE-100 BDE-209

Suomi (Peltola 2001)

Kymijoki, Ahvenkoskenlahti 10,2 0,2 0,6 0,3 <17

Espoo, Suomenoja 13,8 0,3 0,3 0,3 <13

Helsinki, Kumpulanpuro 61,8 0,2 39 <0,1 74

Ruots (Nylund ym. 1992, Sellstrdm ym. 1998)

Itdmeri, Bornholmin syvéanne 18 1,6 0,98

Viskan-joki 18 <2 <1 <0,4 <20
" 19 7,4 35 1,2 <40
" 18 12 12 35 150
" 23 13 9,2 3,6 220
" 73 23 43 8,9 3400
" 67 50 53 19 12000

Héaggan-joki 27 1,3 11 0,31 <20
" 49 2 2,7 0,69 <30

Tanska (Platz ja Christensen 2001)

Venista etel8an 37 <01 0,25 <0,05 39

Anholtista kaakkoon 67 0,09 0,16 <0,04 2,2

K 66penhaminan satama 64 1,12 2,14 0,38 215

@resund 24 0,03 0,07 <0,02 1,6

Odensen vuono 50 <0,04 0,08 <0,04 19

Limfjorden 16 <0,03 0,06 <0,03 <0,9

Randersin vuono 81 0,23 0,64 0,08

Randersin vuono 82 0,21 0,63 0,07

Arhusin |ahti 70 0,1 0,12 0,03

Arhusin Iahti 43 0,03 0,03 0,01

Segardsg 92 0,33 0,44 <0,07 44

Varde A 62 0,03 0,04 <0,03 <13

Silkeborg Langsg 85 0,46 0,76 0,02 4,2

Tystrup Sg 87 0,18 0,56 0,04 21

Brabrand Sg 85 0,9 1,28 0,12 8,1

Sendersg 64 0,1 0,14 <0,03 2,5

4.2 Kaupalliset valmisteet

Markkinoilla on kolme kaupallista PBDE-yhdistetta: penta-, okta- ja dekab-
romidifenyylieetterit. Ne ovat kaikki seoksia, jotka sisaltavat useita eri
PBDE-kongeneereja. PBDE-kongeneerien bromiatomien maara vaihtelee
yhdestda kymmeneen, mutta kaupallisissa tuotteissa esiintyy yhdisteita, joi-
den rakenteessa on kolmesta kymmeneen bromiatomia (Peltola ja Yl&-
Mononen 2000). Palontorjuntaan kaytettavat PBDE:t ovat liséttavia pa-
lonestoaineita. PBDE:n 209 kongeneerista vain osa esiintyy kaytdssa ole-
vissa kaupallisissa tuotteissa. Hajoamisen tuloksena ymparistossa voi
kuitenkin esiintya kaikkia naitd yhdisteryhmén eri yhdistemuotoja (SYKE
2001). Tiedot yleisimpien PBDE-yhdisteiden kemiallisista ja fysikaalisista
vakioista l6ytyvat liitetaulukosta 1.

Vuonna 1990 PBDE-yhdisteita tuotettiin maailmassa 40 000 tonnia, josta
oli noin 10 % PeBDE:&, 15 % OBDE:a ja 75 % DeBDE:a (WHO IPCS
1994b). Niiden kokonaistuotantomaara on pysynyt lahes samana koko
1990-luvun ajan, mutta nykyaan tuotetaan entistd enemman korkeasti
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bromattuja yhdisteitd, kuten DeBDE:a (Darnerud ym. 2001). PBDE-
yhdisteitad tuotetaan WHO IPCS:n (1994b) mukaan kahdeksassa tuotan-
tolaitoksessa maailmassa. Yritykset sijaitsevat Alankomaissa, Ranskassa,
Isossa- Britanniassa, Japanissa (kolme tuottajaa) ja USA:ssa (kaksi tuot-
tajaa). Darnerud ym. (2001) kokoaman tiedon mukaan EU:ssa PBDE-
yhdisteita tuotettiin ja tuotiin alueelle yhteensa 11 000 tonnia vuonna 1989.
Omaa tuotantoa tastd maarasta oli noin 4000 tonnia. Vuonna 1999 kau-
pallisten PBDE-yhdisteiden kulutus EU:n alueella oli arviolta 150 tonnia
PeBDE:4&, 400 tonnia OBDE:a ja 7000 tonnia DeBDE:&. Euroopan kemi-
kaalitoimiston mukaan EU:n alueella ei tuoteta lainkaan pentabromidife-
nyylieetterid (PeBDE) (COM 2000b). Viime vuosina myds sen tuonti EU:n
alueelle on vahentynyt ollen vuonna 1999 alle 150 tonnia. PeBDE:& ei
toimiston mukaan kaytetd muussa kuin polyuretaanin palonsuojauksessa.
Valmiissa tuotteissa ja niiden raaka-aineissa EU:n alueelle tulevan PeB-
DE:n maarasta ei ole tietoa.

4.3 Tribromidifenyylieetteri (TBDE)

TBDE:& ei ole juurikaan tutkittu. Sitd ei ole todettu syntyvan luonnossa.
(WHO IPCS 1994b.)

Kuva 4. TBDE:n molekyylirakenne

4.4 Tetrabromidifenyylieetteri (TeBDE)

Kaupallinen TeBDE sisaltéa 41 % 2,2'.4,4-tetra- (BDE 47), 45 %
2,2'4,4' 5'-penta- (BDE 99), 7 % heksa- ja 7 % tuntemattomia PBDE-
yhdisteitd (WHO IPCS 1994b). Sen ominaisuuksista on toistaiseksi vain
vahan tietoa. TeBDE:& ei tuoteta sellaisenaan, mutta kaupallinen PeBDE
Voi sisaltaa 24-38 % TeBDE:a&. Maailmanlaajuisesta vuosittaisesta tuo-
tantomaarasta ei ole tietoa, mutta esimerkiksi Japanissa vuonna 1987
tuotettiin 1000 tonnia TeBDE:& (WHO IPCS 1994b).

WHO IPCS:n (1994b) kokoaman tiedon mukaan TeBDE:a on |0ydetty
biologisista naytteistd sekd sedimentti- ja jatevesilietenaytteista. Japanissa
tehdyssa tutkimuksessa TeBDE-pitoisuus sedimentissa oli 12-31 ng/kg
kuiva-ainetta. Ruotsissa on mitattu jatevesilietteestd pitoisuus 15 ng/kg
kuiva-ainetta. TeBDE arvioidaan biokertyvaksi ja ympéaristossa pysyvaksi
yhdisteeksi. Sita on I6ydetty ainakin kaloista, vesilintujen munista, linnuista
ja nisakkaistd (WHO IPCS 1994b). Saksassa TeBDE:& on loytynyt my6s
lehmén- ja aidinmaidosta. TeBDE:& ei ole todettu syntyvan luonnossa.
BDE 47:n BCF-arvoksi on laboratoriokokeissa saatu 1 300 000 (Mytilus
edulis eli sinisimpukka), mikd osoittaa yhdisteen olevan hyvin biokertyva
(Gustafsson ym. 1999).
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Kuva 5. TeBDE:n molekyylirakenne

4.5 Pentabromidifenyylieetteri (PeBDE)

Kaupallinen PeBDE on nestemainen, viskoosi seos, joka koostuu tri-, tet-
ra-, penta-, heksa- ja heptabromidifenyylieettereistd (WHO IPCS 1994b).
Se siséaltdd noin 50-60 % PeBDE:4, 24-38 % TeBDE:a ja 4-8 % HBDE.:a.
Kaupallisten PeBDE-tuotteiden paddkomponentit ovat BDE 47 ja BDE 99.
Kaupallisen PeBDE:n bromipitoisuus on 70,8 painoprosenttia. PeBDE:&
tuotetaan maailmassa vuosittain noin 4000 tonnia.
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Kuva 6.2. 2,2',4,4',6-PeBDE (BDE-100)
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Kuva 6.3. 2,2',3,4,4'-PeBDE (BDE-85)
PeBDE on tutkimuksissa todettu pysyvaksi ja biokertyvaksi yhdisteeksi.
Sitd on loydetty nisékkaistd, kaloista ja linnuista useissa maissa (WHO
IPCS 1994b). BDE 99:n biokonsentroitumiskertoimeksi (BCF) on laborato-
riokokeissa saatu 1400 000 (sinisimpukka), mika osoittaa yhdisteen ole-
van hyvin biokertyvd (Gustafsson ym. 1999). Peltola ja Yla-Mononen
(2000) toteavat, etta pienen vesiliukoisuutensa ja hdyrynpaineensa vuoksi

PeBDE:n oletetaan kulkeutuvan ymparistossa paaasiallisesti kiinteisiin
hiukkasiin sitoutuneena.

Kaupallisen PeBDE:n akuutti toksisuus on todettu pieneksi eikd PeBDE:&
ei ole todettu syntyvan luonnossa (WHO IPCS 1994b). Yhdisteen pitk&ai-
kais- ja ympaéristbvaikutuksista on toistaiseksi vain vahan tietoa. PeBDE:&
on tutkimuksissa todettu jatevesilietteestd muun muassa USA:ssa, Ruot-
sissa ja Suomessa seka sedimenteistd muun muassa Japanissa, Ruotsis-
sa, Tanskassa ja Suomessa (Peltola ja Yla-Mononen 2000). Japanissa
vuosina 1981-83 otetuista jarvisedimenttinaytteista l0ytyi PeBDE:& 9-28
ng/kg kuivaa ainesta (WHO IPCS 1994b).
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4.6 Heksabromidifenyylieetteri (HBDE)

HBDE:& ei tuoteta sellaisenaan kaupalliseen kayttoon, mutta sité esiintyy
kaupallisten PBDE-seosten epapuhtautena. Kaupallisissa TeBDE-, PeB-
DE ja OBDE-tuotteissa sita esiintyy 4-12 % (WHO IPCS 1994b). HBDE:a
ei ole todettu syntyvan luonnossa. BDE 153:n BCF-arvoksi on laboratorio-
kokeissa saatu 220 000 (sinisimpukka), mikd osoittaa yhdisteen olevan
biokertyva (Gustafsson ym. 1999).
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Kuva 7. HBDE:n molekyylirakenne

4.7 Heptabromidifenyylieetteri (HpBDE)

HpBDE:& ei tuoteta sellaisenaan, mutta sitd esiintyy OBDE:n epapuhtau-
tena (WHO IPCS 1994b). HpBDE:a ei ole todettu syntyvan luonnossa.

Kuva 8. HpBDE:n molekyylirakenne

4.8 Oktabromidifenyylieetteri (OBDE)

Kaupallinen OBDE on vaériltdan vaalea, puuterimainen jauhe, jolla on lieva
ominaishaju. Sen bromipitoisuus vaihtelee 79-81 painoprosentin valilla.
Kaupallinen OBDE on sekoitus, joka siséltaa noin 11 % PeBDE:&/HBDE:4,
44 % HpBDE:&, 31-35 % OBDE:a ja 10 % NBDE:& (WHO IPCS 1994b).
OBDE:a tuotetaan maailmassa vuosittain noin 6000 tonnia, josta 70 %
kaytetdan ABS-muovin suojaukseen. ABS-muovin p&&aasiallisena kaytto-
kohteena ovat tietokoneet ja toimisto-sisustaminen. OBDE on PBDE-
yhdisteista toiseksi eniten kaytetty yhdiste. Sitd ei ole todettu syntyvéan
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tossa hyvin pysyva ja sitoutuu maaperéaan ja sedimentteihin. Sen ei ole to-
dettu olevan biokertyva. Japanissa vuosina 1988-89 keratyista ja tutki-
tuista kalanaytteista OBDE:& ei loytynyt lainkaan. Naytteitd kerattiin 48
alueelta yhteensa 144 kappaletta. Maaritysraja oli 5 ng OBDE:& kilossa
kalaa mark&apainoa kohti. Kaupallisen OBDE-seoksessa osana olevat
OBDE:4 vdhemman bromia sisaltavat PBDE-molekyylit voivat kuitenkin
olla biokertyvia ja rikastua ravintoketjussa.

Kuva 9. OBDE:n molekyylirakenne

4.9 Nonabromidifenyylieetteri (NBDE)

NBDE:a ei ole juurikaan tutkittu. Sitd esiintyy OBDE:n epapuhtautena
(WHO IPCS 1994b). NBDE:& ei ole todettu syntyvan luonnossa.

Kuva 10. NBDE:n molekyylirakenne

4.10 Dekabromidifenyylieetteri (DeBDE)

Kaupallinen DeBDE on hajuton luonnonvalkoinen jauhe, jonka bromipitoi-
suus on 81-83 painoprosenttia ja puhtausaste 97-98 % (WHO IPCS
1994b). DeBDE:n lisaksi yhdiste sisdltdd NBDE- ja OBDE-yhdisteita.
DeBDE:ll& on vain yksi isomeeri. DeBDE on PBDE-yhdisteista kaupalli-
sesti tarkein yhdiste. Sitd on tuotettu 1970-luvulta alkaen. Vuotuinen tuo-
tanto maailmassa on noin 30 000 tonnia (WHO IPCS 1994b). Pysyvana,
reagoimattomana ja kayttokustannuksiltaan edullisena yhdisteena DeBDE
on suosittu ja laajasti kaytetty palonestoaine. DeBDE:ll& suojatut tuotteet
siséltavat yhdistetta 6-22 %.
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Kuva 11. DeBDE:n molekyylirakenne

DeBDE:n on todettu hajoavan orgaanisissa liuottimissa UV-valon vaiku-
tuksesta muodostaen pienempia bromattuja difenyylieettereita sekd bro-
mattuja dibentsofuraaneja (Watanabe ja Satsukawa 1987). Fotolyyttista
hajoamista on todettu tapahtuvan myds auringonvalon vaikutuksesta \e-
dessa (WHO IPCS 1994b). Pienen vesiliukoisuutensa ja kaasunpaineensa
vuoksi DeBDE:n oletetaan kulkeutuvan ymparistossa paaasiallisesti kiin-
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teisiin hiukkasiin sitoutuneena (OECD 1994). Yhdisteen biologisesta saa-
tavuudesta ei ole yksiselitteista tutkimustietoa, mutta suuren molekyyliko-
konsa vuoksi yhdisteen ei ole oletettu olevan biokertyvd. DeBDE:a ei ole
tutkimuksissa todettu kaloissa eika muissa vesielidissa. Esimerkiksi Japa-
nissa vuonna 1987 tehdysséa tutkimuksessa, jossa 138 kalanaytetta keréat-
tiin 46 eri alueelta, ei yksikdan naytteista ylittanyt maaritysrajaa, joka oli 5
ng DeBDE:a kilossa kalaa markapainoa kohti (WHO IPCS 1994b). Sell-
stromin ym. (2001) tutkimuksessa DeBDE:&a kuitenkin I6ytyi muuttohauk-
kojen munista, mika viittaa yhdisteen sittenkin olevan biokertyva.
Japanissa vuosien 1977-91 aikana otetuissa naytteissd on jokisedimen-
teista l16ytynyt DeBDE:& enimmilladn 12 mg/kg ja Yhdysvalloissa tuotan-
tolaitoksen ldheltd samana ajanjaksona otetuissa sedimenttindytteissa
jopa 1g/kg kuiva-ainetta (WHO IPCS 1994b).

PBDE Helsingin maaperéassa

5.1 Tutkimuksen tausta ja tavoitteet

Helsingista on loydetty PBDE:t& sedimentista ja jatevesilietteesta. Suomen
ymparistokeskus otti kesalla 2000 naytteitda Kumpulasta purosedimentista,
Viikistd jatevesilietteestda ja Etelarannasta hulevedesta (Peltola 2001).
Naytteista I0ytyi PBDE-yhdisteita. Mitattujen PBDE-kongeneerien BDE-47,
BDE-85, BDE-99 ja BDE-100 yhteispitoisuus sedimentissé oli 4,1 ng/kg ja
BDE-209 pitoisuus 7,4 ng/kg kuiva-ainetta. Jatevesilietteessé kongeneeri-
en 47-100 pitoisuus oli 56,2 ny/kg ja BDE-209 pitoisuus 584 ng/kg kuiva-
ainetta ja hulevedessa 0,01 ng/kg ja 0,4 ng/kg kuiva-ainetta.

Myds Helsingin maaperassa voi esiintya PBDE-yhdisteitd. Taman tutki-
muksen tarkoituksena olikin selvittaa, 16ytyykd Helsingin alueen pintamaan
humuskerroksesta otetuista naytteistd polybromattuja difenyylieettereita
(PBDE). Maanaytteiden avulla haluttiin selvittdéd PBDE-yhdisteiden pitoi-
suuksien suuruus ja se, mitd PBDE:n kongeneereista maaperéssa esiin-
tyy. Tarkoituksena oli myds selvittda, onko Helsingissa paikallinen
paastolahde vai ovatko pitoisuudet peraisin kaukokulkeumasta. Tavoittee-
na oli myds maarittdd mahdollinen bromattujen palonestoaineiden esiin-
tymiseen ja ymparistovaikutuksiin liittyva jatkotutkimusten tarve Helsingin
alueella.

5.2 Aineisto ja menetelmat

5.2.1 Naytteenotto

Maaperan PBDE-yhdisteiden pitoisuuden maarittdmista varten otettiin yksi
kokoomanayte maan pintahumuskerroksesta kultakin kahdeksalta tutki-
musalueelta eri puolilta Helsinkia. Naytteet otettiin 25. ja 26.9.2001 Alppi-
puistosta, Tuomarinkylasta, Agroksenmaelta, Lammassaaresta, Kivikosta,
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Ruskeasuolta, Vuosaaresta ja Tapulikaupungista. Kartta naytteenottopaik-
kojen sijainnista Helsingin alueella on karttaliitteessa 1.

Naytteenottoalueet valittiin eri perustein. Naytepaikat Alppipuistossa ja
Tuomarinkylassa valittiin alueilta, joille oli levitetty jatevesilietetta tai sita
siséltavad multaa. Agroksenmaki ja Lammassaari valittiin naytteenottoalu-
eiksi, jotta voitiin tutkia Kylasaaren jatteenpolttolaitoksen vaikutusta PBDE-
yhdisteiden pitoisuuteen maassa. Kivikon nayte valittiin otettavaksi vilk-
kaasti liikennéidyn tien (Keha 1) laheisyydesta, koska liikenne voi olla
mahdollinen PBDE-paastojen lahde (Peltola 2001). Kolme viimeista nay-
tealuetta Ruskeasuolta, Vuosaaresta ja Tapulikaupungista valittiin niiden
pintamaassa esiintyvien PCB-yhdisteiden Helsingin alueen keskim&araista
pitoisuutta korkeamman pitoisuuden perusteella. Haluttiin selvittdd PBDE-
ja PCB-yhdisteiden esiintymista samoilla alueilla, koska yhdisteilla epail-
l&&n olevan synergistinen vaikutus (SYKE 2001). PCB-pitoisuudet oli to-
dettu Helsingin maaperan haitta-aineiden taustapitoisuuksia selvittaneissa
tutkimuksissa (Salla 1999 ja 2000).

Naytteisiin otettiin koko humuskerrosta edustava otos, paitsi Alppipuiston
ja Tuomarinkylan multa- ja peltomaandaytteissa, joissa naytteenottosyvyys
oli 0-10 cm muokattua maata. Osanaytteet kerattiin metallilapiolla muovi-
pusseihin ja ennen naytteenottoa maan pinnasta poistettiin hajoamaton
kasviaines, kuten kuolleet lehdet ja havunneulaset. Osanaytteet sekoitet-
tin keskendan kokoomanaytteeksi, josta otettiin metallilapiolla nayte lasi-
purkkiin.  Naytteenottovédlineet ja naytepurkit oli puhdistettu 94
painoprosenttia etanolia sisaltavalla A-luokan Etax-etanolilla. Kokooma-
naytteen osanaytteiden lukumaara vaihteli naytepaikoittain. Seuraavassa
on kuvattu naytteenottoalueita, alueiden maaperdd ja kasvillisuutta seka
muita alueille tunnusomaisia piirteitd yksityiskohtaisemmin.

Alppipuisto

Naytteenottoalue on rakennettu puisto keskella Helsinkia Linnanmé&en ku-
peessa junaradan vieressa. Alueelle istutettujen pensaiden ravinteeksi ja
maanparanteeksi on lisatty jatevesilietettd sisdltavaa kompostimultaa.
Naytteet keréttiin eri puolilta puistoa istutusmullasta puiston pensaiden a-
ta. Naytteet otettin muokatusta maasta 0-10 cm:n syvyydeltad noin 0,6
hehtaarin alueelta. Osanaytteitd otettiin 20.

Tuomarinkyla

Naytteet otettiin Pohjois-Helsingissa sijaitsevan Haltialan tilan kynnetyilta
pelloilta kahdelta eri alueelta satunnaisista pisteistd. Naytteet otettiin pel-
tomullasta kynnetystd muokkauskerroksesta 0-10 cm:n syvyydestd yh-
teensd noin kolmen hehtaarin kokoiselta alueelta. Osanaytteita
kokoomanaytteeseen otettiin kaikkiaan 15.

Agroksenmaki
Agroksenmaéki sijaitsee aivan Soérnaisten vankilan itapuolella lahella Kyla-

saaren rantaa. Alue on roskainen ja maen alueella on tehty ratakuilun
tayttd maa-aineksella, jonka koostumusta ei tunneta. Maan pintakerroksen
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paksuus vaihteli runsaasti naytteenottopaikoittain. Alueelta otettiin kaikki-
aan viisi osanaytettd maan humuskerroksesta 0-5 cm:n syvyydesta noin
1,5 hehtaarin alueelta. Naytteenottopisteissa kasvoi padasiassa sammalta
ja heinaa.

Lammassaari

Lammassaari on helsinkilaisten ulkoilusaari, joka sijaitsee Vanhankaupun-
gin seldlla luonnonsuojelualueella. Saaren ranta-alueelta otettiin viisi osa-
naytettd 0-5 cm:n syvyydesta maan humuskerroksesta noin 0,2 hehtaarin
alalta. Alueella kasvoi paaosin heinda.

Kivikko

Naytteenottopaikka sijaitsee sekametsdsséa vilkkaasti liikenndidyn Mylly-
mestarintien (Keha ) varressa. Alueelta otettiin viisi osanaytettd koh-
tisuorassa linjassa tieltd poispdin noin 3-20 metrin etdisyydelta tien
reunasta. Osanaytteet otettin maan humuskerroksesta 0-3 cm:n syvyy-
desta. Naytepaikoissa kasvoi heindd ja sammalta. Tieta l&ahinn& sijain-
neessa naytteenottopisteessa oli maahan lisatty haketta.

Ruskeasuo

Ruskeasuon naytteenottoalue kuuluu Helsingin Keskuspuistoon. Alueella
kasvaa sekametsdd. Osanaytteitd otettiin viidestd maan humuskerrok-
sesta 0-6 cm:n syvyydeltd. Naytteenottopisteissa kasvoi mustikkaa, kaen-
kaalia ja heindd. Metsassa naytteenottoalueen laheisyyteen oli kyhéatty
asuinkoju ja pieni tunkio, jonka ymparistd oli hyvin roskainen. Naytteet
otettiin noin hehtaarin alueelta.

Vuosaari

Vuosaaren naytteenottoalue on hiekkapohjainen ja siella kasvaa sekamet-
saa. Aluetta kayttavat ulkoilijat ja lahella sijaitsevan koulun oppilaat. Ko-
koomanaytteeseen otettiin viisi osanaytettd maan humuskerroksesta 0-6
cm:n syvyydesta hehtaarin suuruiselta alueelta. Naytteenottopisteissa
kasvoi heinda ja sammalta.

Tapulikaupunki

Tapulikaupungin naytteenottoalueella kasvaa tuoreen kankaan sekamet-
saa. Alue sijaitsee lahella Tapulikaupungin urheilupuistoa ja on paikoittain
roskainen. Maapera oli kostea ja kasvoi rehevana sammalta, heinda ja
muita ruohovartisia kasveja. Osanaytteita otettiin viisi maan humuskerrok-
sesta 0-6 cm:n syvyydesta noin kahden hehtaarin suuruiselta alueelta.

5.2.2 Tutkitut yhdisteet

Maandaytteet analysoitiin Kuopiossa Kansanterveyslaitoksen (KTL) labo-
ratoriossa 10.11.- 4.12.2001. Naytteista tutkittiin 14 eri PBDE-kongeneerin
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pitoisuudet eli kaikki ne yhdisteet, joiden analysoitiin KTL:n laboratoriolla
on valmius. Luettelo tutkituista yhdisteistad on taulukossa 2.

Taulukko 2. Maanaytteista tutkitut PBDE-yhdisteet

5.2.3 Analyysimenetelma

Maaritettavat yhdisteet uutettiin maanaytteesta ylikriittisella uutolla (suprex
AutoPrep 44). Ylikriittisena fluidina oli hiilidioksidi (uuttopaine 400 atm,
uuttolampétila 100 °C, staattinen aika 10 min, dynaaminen aika 60 min).
Uuttuvat yhdisteet kerattiin aktiivihiilitrappiin, josta PBDE-yhdisteet eluoitiin
heksaanilla.  Néayte puhdistettin  alumiinioksidipylvdassa.  PBDE-
yhdisteiden kvantifioinnissa kaytettiin sisaisind standardeina **C-leimattuja
PBDE-standardeja (yhteenséd seitseman kappaletta). Standardit lisattiin
uuttohylsyyn. Yhdisteet analysoitiin kaasukromatografisesti (Hewlett-
Packard 6890) korkean erotuskyvyn massaspektrometrilla (VG 70-250SE)

Yhdiste Systemaattinen nimi (IUPAC)

PBDE 28  2,4,4'-tribromidifenyylieetteri

PBDE 47  2,2',4,4-tetrabromidifenyylieetteri

PBDE 66 2,3,4,4'-tetrabromidifenyylieetteri

PBDE 71 2,34’ 6-tetrabromidifenyylieetteri

PBDE 75 24,4 6-tetrabromidifenyylieetteri

PBDE 77 3,3,4,4'-tetrabromidifenyylieetteri

PBDE 85  2,2,34,4'-pentabromidifenyylieetteri

PBDE 99 2,2',4,4' 5-pentabromidifenyylieetteri

PBDE 100 2,2',4,4',6-pentabromidifenyyliestteri

PBDE 119 2,3,4,4',6-pentabromidifenyylieetteri

PBDE 138 2,2',3,4,4',5-heksabromidifenyylieetteri

PBDE 153 2,2',4,4'5,5-heksabromidifenyylieetteri

PBDE 154 2,2',4,4'5,6'-heksabromodifenyylieetteri

PBDE 190 2,3,3,4,4',5,6-heptabromidifenyylieetteri
kayttden SIR-tekniikkaa ja 10 000 resoluutiota. Erotuskolonnina kaytettiin
J&W  Scientificin DB5MS-kolonnia (60 m, ID 0,25 mm,
0,25mm).Yksittaisten PBDE-yhdisteiden kvantitointiraja kuiva-ainetta kohti
on 0,02-1 ng/g.

5.3 Tulokset

Maanéaytteistd 10ytyi polybromattujen difenyylieettereiden (PBDE) kon-
geneerejd BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153 ja BDE-154.
Yhdisteista BDE-47 ja BDE 99 ovat kaupallisen PeBDE:n paakomponent-
teja. Maanaytteista tutkittujen PBDE-kongeneerien analyysitulokset on
esitetty liitetaulukossa 4. Kuvassa 12 on esitetty PBDE-yhdisteiden koko-
naispitoisuudet naytealueittain ja kuvassa 13 naytteista todettujen PBDE-
yhdisteiden pitoisuudet eri naytteenottoalueilla.
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Kuva 12. PBDE-yhdisteiden kokonaispitoisuus maassa naytteenottoalu-
eittain.

Kaikista maanéaytteista todettin PBDE-yhdisteitda. PBDE:n kokonaispitoi-
suudet olivat suurimmat Ruskeasuolla (1,836 ng/kg ka) ja Alppipuistossa
(1,764 ng/kg ka), sitten Kivikossa (1,52 ng/kg ka), Tuomarinkylassa (1,13
ng/kg ka), Agroksenmaéella (0,982 ng/kg ka) ja Tapulikaupungissa (0,893
ng/kg ka). Kokonaispitoisuudet olivat pienimmat Lammassaaressa (0,149
ng/kg ka) ja Vuosaaressa (0,53 ng/kg ka). Lammassaaren naytteen
PBDE:n kokonaispitoisuus oli selvasti muita naytealueita pienempi. Pitoi-
suuksissa esiintyi alueellista vaihtelua.

Kuva 13. BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153 ja BDE-154 -pitoisuudet
tutkituissa maanaytteissa naytteenottoalueittain ilmoitettuna.
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Kaikilla naytealueilla esiintyi selvasti eniten yhdisteitd BDE-47 ja BDE-99.
Seuraavaksi eniten esiintyi kongeneerid BDE-100 ja pienimpin& pitoisuuk-
sina BDE-153:a ja BDE-154:44. Lammassaaren naytteessa ei kahta vii-
meksi mainittua yhdistetta esiintynyt. Muita kuin kuvassa 13 esitettyja
PBDE-yhdisteista ei maanaytteistd todettu lukuun ottamatta kongeneerin
BDE-28 pitoisuutta Kivikon maanaytteessa. Pitoisuus oli 0,019 ng/kg Kkui-
vaa maata. Eri PBDE-kongeneerien pitoisuudet on esitetty numeerisesti
litetaulukossa 4.

5.4 Tulosten tarkastelu

PBDE-yhdisteiden pitoisuudet olivat samaa suuruusluokkaa kuin pienim-
mat sedimentissa todetut PBDE:n pitoisuudet taulukossa 1. Sedimentissa
suurimpina pitoisuuksina esiintyvdd PBDE-kongeneeria BDE-209 ei tutki-
muksessa analysoitu lainkaan, joten sille ei ole vertailukohdetta. Seuraa-
vassa on vertailtu sedimentissd eri tutkimuksissa (Peltola 2001, Nylund
ym. 1992, Sellstrom ym. 1998, Plaz ja Christensen 2001) esiintyneita
PBDE-yhdisteiden pitoisuuksia, pieninté ja suurinta tutkimuksissa todettua,
Helsingin maanéaytteista analysoituihin pitoisuuksiin.

Sedimentissa (eri naytealueita) Maassa (Helsinki)
BDE-47 0,03-50 ng/kg ka 0,08-0,67 my/kg ka
BDE-99 0,03-53 ng/kg ka 0,21-0,86 nmy/kg ka
BDE-100 0,01-19 ng/kg ka 0,02-0,16 ny/kg ka
PBDE:n kokonaispitoisuus yllAmainittujen summana:
0,06-120 ng/kg ka 0,15-1,65 ny/kg ka

Kumpulasta purosedimentista ja Viikista jatevesilietteesta ottamista nayt-
teistéa l0ytyneisiin PBDE-pitoisuuksiin verrattuna (Peltola 2001) Helsingin
maanaytteissa esiintyvat pitoisuudet olivat pienia. SYKE:ssa tutkittujen
naytteiden PBDE-kongeneerien BDE-47, BDE-85, BDE-99 ja BDE-100
yhteispitoisuus sedimentissa oli 4,1 ng/kg kuiva-ainetta ja jatevesiliettees-
sa 56,2 ng/kg kuiva-ainetta. Etelarannasta hulevedesta otetuissa naytteis-
sa esiintyneet pitoisuudet taas olivat maandaytteiden pitoisuuksia selvasti
pienemmaét, PBDE:n yhteispitoisuus hulevedessa oli 0,01 ng/kg kuiva-
ainetta.

Suurimpina pitoisuuksina Helsingin maanaytteissa kaikilla naytealueilla
esiintyvat PBDE-kongeneerit BDE-47 ja BDE-99 ovat kaupallisen PeB-
DE:n paadkomponentit. Juuri naitd kongeneereja on havaittu esiintyvan
runsaimmin lahes kaikissa ymparistd- ja kudosnaytteissd (mm. Peltola ja
Yla-Mononen 2000, Strandman ym. 1999, 2000a ja 2000b). Myds BDE-
100, jota l6ytyi maanaytteistd seuraavaksi eniten, on PeBDE-yhdiste. Pie-
nimpind pitoisuuksina esiintyneet BDE-153 ja BDE-154 ovat molemmat
HBDE-yhdisteita, joita esiintyy kaupallisten PeBDE-yhdisteiden epapuh-
tautena.
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Tulosten perusteella ei voida tehda selkeitd johtopaatoksia jatevesilietetta
sisaltavan mullan lisayksen, jatteenpolttolaitoksen, liikkenteen tai pinta-
maan PCB-pitoisuuden vaikutuksesta pintamaan PBDE-pitoisuuteen.
Koska pitoisuudet ovat maanaytteissa suhteellisen pienid, on todenna-
koista, ettd ne ovat seurausta PBDE-yhdisteiden hajakuormituksesta ja/tai
kaukokulkeumasta. Pistemaista paastolahdettd ei Helsingin alueella ole.

5.5 Johtopaatokset

Helsingin alueen maaperéassa esiintyy PBDE-yhdisteitd, myds biokertyviksi
epdiltyja kaupallisen PeBDE:n komponentteja. PBDE-pitoisuudet maa-
naytteissa eivat ole samaa suuruusluokkaa kuin PCB-yhdisteiden pitoi-
suudet Helsingin alueella (Salla 1999 ja 2000). Merkittavda on se, etta
kaikilta naytealueilta 16ytyi PBDE-yhdisteitd. Tama viittaa siihen, etta naita
aineita levidd antropogeenisista toiminnoista kaikkialle Helsinkiin. Koska
pistemaisia paastolahteitd ei Helsingissa ole havaittu, kulkeutuvat yhdis-
teet ymparistoon esimerkiksi polynd kaytdsséa kuluvista ja jatteena hajoa-
vista bromiyhdisteilla suojatuista tuotteista.

PBDE-yhdisteita on tutkittu Suomessa vasta hyvin vahan, mutta niissa tut-
kimuksissa, joita on tehty (Peltola 2001), on yhdisteita |06ytynyt ymparis-
tostd. Vaikka talla hetkelld ei voida sanoa mitdan varmaa PBDE:n ja
muiden bromattujen palonestoyhdisteiden aiheuttamista ymparisto- ja ter-
veyshaitoista, tutkimustulokset viittaavat siihen, ettd haitat — jopa PCB:n ja
DDT:n aiheuttamien kaltaiset — ovat mahdollisia. PBDE-yhdisteiden pitoi-
suuksien on todettu kasvaneen ymparisto- ja kudosnaytteissa viime vuosi-
kymmenind, ja kasvu todennakdisesti jatkuu. Altistumme siis yhdisteille.
Talla hetkella pitoisuudet Helsingin pintamaassa ovat kuitenkin niin pienia,
ettd syyta huoleen terveydelle haitallisesta altistumisesta tata kautta tuskin
on. Pitoisuuksien tulevaa kehitystéd on kuitenkin syyta seurata.
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