= Metallit ja puolimetallit seka niiden seokset
(lejeeringit) ja yhdisteet muodostavat tonnimaaraisesti
mitattuna 90 prosenttia kaupallisista kemikaaleista.
Metallien aiheuttamien terveysriskien arviointi on
kuitenkin haastavaa, silla Reach antaa tydkaluja
ensisijaisesti orgaanisten yhdisteiden kasittelemiseen.

Piia Anttila, Kerstin Engstrom, Sirpa
Huuskonen, Tiina Santonen ja Antti zitting

EU:n kemikaalilainsdddédnté on rakennettu
ldhinnd orgaanisten yhdisteiden ehdoilla.
Metallien riskinarviointiin orgaanisten ai-
neiden pohjalta laaditut arviointimallit eivét
kuitenkaan aina pide.

Reach-kelpoinen tutkimustieto terveys-
haitoista puuttuu monen epéorgaanisen yh-
disteen osalta toistaiseksi kokonaan. Toi-
saalta joistakin aineista tutkimuksia on jopa
hallitsematon miéré ja niiden tulokset tul-
kinnanvaraisia.

Metalliseokset eli lejeeringit koostuvat
vihintddn kahdesta alkuaineesta, joista ai-
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nakin yksi on metalli. Lejeerinkien kohtalo
on vield ratkaisematta: kannattaako ne rekis-
ter6idd monikomponenttiseoksina vai jokai-
nen komponentti yksittdin. Myds Reachin
soveltamisohjeistus seoksiin on vield kes-
kenerdinen.

Tunnetuin lejeerinki on terés, joka yksin-
kertaisimmillaan on raudan ja hiilen seos.
Nykyisin tunnetaan kuitenkin jo yli 2 000
terdslaatua, jotka on erilaisin hoystein raata-
16ity moniin kéyttotarkoituksiin.

Lejeerinkien terveysriskien arvioinnin
tekee vaikeaksi muun muassa se, ettd pie-
netkin muutokset seoksen komponenteissa
ja niiden maéérdsuhteissa vaikuttavat usein
huomattavasti materiaalin fysikaalisiin ja
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Menetelmat hallittava

Teollisuudessa on yleisessd kdytossd
toistakymmentd metallia ja puolimetal-
lia, jotka esiintyvit eri hapetusasteisina
yhdisteina.

Esimerkiksi kolmiarvoisia kromiyh-
disteitd on teollisuuskaytossa yli 20. Nii-
den hapetusasteista tirkeitd ovat 0, +3
ja +6. Metallisen kromin pinta hapettuu
vilittomasti kromioksidiksi, joten me-
tallista kromia ei esiinny esineiden eiké
kromihiukkasten pinnalla.

Nikkelilld taas ei ole samanlaista taipu-
musta hapettua. Nikkeli-kromiseoksissa
kromioksidi muodostaa pintakerroksen
ja estid nikkelin siirtymisen pintaan.

Tieto lejeeringin pintakemiasta ja yk-
sittdisten ainesosien liukenemisesta on
tiarkedd arvioitaessa terveysvaikutuksia.
Esimerkiksi ruostumattoman terdksen
lejeeringin pintaa peittdd yleensd hyvin
ohut kerros, joka koostuu seki raudan
ettd kromin oksideista. Raudan ja nik-
kelin liukeneminen austeniittisesta ruos-
tumattomasta terdksestd on noin 0,3 %
ja 1 % vastaavista metallien liukenemi-
sesta. Tdmad johtuu siité, ettd pinnan ok-
sidikerroksella on passivoiva vaikutus.
Kromin liukenevuus on puolestaan sama
kuin metallilla.

Altistumisen arviointi edellyttdd spe-
siaatiomenetelmien kéytt6d, mikd tidssd
yhteydessd tarkoittaa ionien varausas-
teiden ja altisteiden liukoisuuden sel-

kemiallisiin ominaisuuksiin. Vastaavas-
ti voivat vaihdella terveyshaittojen laatu ja
voimakkuus.

Ihmisen elimistd joutuu tekemisiin hiuk-
kasten kanssa, joiden pinnan koostumus voi
olla hyvinkin erilainen kuin itse seoksen. Se-
oksen koostumus taas vaikuttaa usein voi-
makkaasti metallin liukenevuuteen fysiolo-
gisissa liuoksissa.

Tieto karttuu koko ajan

Monia metalliyhdisteitd on kdytetty kauan ja
niiden haittavaikutuksia selvitetty jo vuosi-
kymmenié sitten. Vanhat testijirjestelyt ei-
vit kuitenkaan vilttdméttd vastaa nykyisid

vittamistd. Esimerkiksi nikkelialtistuk-
sissa kokonaisnikkelipitoisuuden ohella
médritetdan metallinen nikkeli, oksidi- ja
sulfidiyhdisteet seké vesiliukoiset yhdis-
teet.

Hiukkaskoko tarkea

Hengitystiealtistumisessa elimist66n
imeytyvéd annos riippuu altistavan yh-
disteen kemiallisesta koostumuksesta
ja fysikaalisista ominaisuuksista. Tér-
kedd on tietdd partikkelien kokojakauma
ja kuitumaisten hiukkasten esiintyvyys
hengitysilmassa. Lépimitaltaan alle vii-
den mikrometrin partikkelit padsevit
keuhkorakkuloihin, joissa puhdistuma
on hidas. Suuremmat, 5—-10 mikromet-
rin hiukkaset jdédvét ylempiin hengitys-
teihin ja yli 10 mikrometrin hituset jo
nenin limakalvoille.

Ylemmistd hengitysteistd partikkelit
poistuvat nopeasti liman mukana. Tél-
16in altistuminen tapahtuu ruoansulatus-
kanavan kautta, ja vaikutuksia on arvioi-
tava sen mukaan.

Altistumisen arviointiin on monissa
tapauksissa hyvi kdyttad biologista mo-
nitorointia eli aineen tai sen metabolii-
tin madrittdmistd esimerkiksi verestd tai
virtsasta. Erityisesti elimistoon kertyvi-
en metallien méarésti saadaan ndin usein
luotettavampaa tietoa kuin tyShygieeni-
sin mittauksin.

The Finnish Institute of
Occupational Health (FIOH) offers
expert services on chemical safety
assessment under Reach.

See www.ttl.fi/reach.

vaatimuksia, eivitkd tutkimusten runsaat-
kaan tulokset siksi riita.

Esimerkiksi nikkelin yhdisteistd on paljon
tutkimustietoa, jonka mukaan monet liukoi-
set yhdisteet ovat mutageenisia ja karsino-
geenisia. EU:n tekeméssd nikkelin riskinar-
vioinnissa havaittiin silti, ettd lisdtutkimuk-
set asiasta ovat tarpeen.
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Metallinen nikkeli on nimittdin niukkali-
ukoinen, ja sen kéyttdytyminen elimistossi
poikkeaa vesiliukoisista nikkeliyhdisteisti.
Nikkelisuolojen ominaisuuksien perusteella
johtopadtoksid ei siis voida tehda.

Metallisen nikkelin kohdalla tutkijoita
kiinnostaa erityisesti altistuminen tyo- tai
elinympdriston hiukkasille. T4td nykyd me-
tallinen nikkeli kuuluu EU:n sy6pévaaralli-
suusluokkaan 3. Aine on merkittdva lausek-
keella R40, miké tarkoittaa, ettd sen epdil-
ladn aiheuttavan syOpésairauden vaaraa.
Kun tulokset uusista karsinogeenisuustutki-
muksista saadaan, luokitusta harkitaan uu-
delleen.

Myo6s vaikkapa kolmiarvoisten kromi-
yhdisteiden mutageenisuustestejd on tehty
paljon. Niissd on kuitenkin saatu samoilla
yhdisteilld ja testijirjestelyilld sekd positii-
visia ettd negatiivisia tuloksia. Luotettavia
péételmid on siten vaikea tehda.

Metallien riskinarvioinnin haasteet pa-
kottavatkin miettimdin uusia ldhestymis-
tapoja aiheeseen, mihin Reach onneksi an-
taa mahdollisuuden. Myds arviointimallit ja
toimeenpano-ohjeistukset tarkentuvat koko
ajan.

Kirjoittajat toimivat tutkijoina TyGterveys-
laitoksen Riskinarvioinnin ja biomonitoroinnin
tiimissa toksikologian ja ty6hygienian aloilla.
Filosifian lisensiaatti Piia Anttila on tutkija,
filosofian tohtori Kerstin Engstrom johtava
asiantuntija, filosofian tohtori Sirpa Huuskonen
vanhempi asiantuntija, 1aéketieteen tohtori
Tiina Santonen tiiminjohtaja ja tekniikan
tohtori Antti Zitting vanhempi asiantuntija.

etunimi.sukunimi@ttl.fi
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Konstikkaat kromiyhdisteet

Metalliyhdisteiden riskinarvioinnin ongelmista hyva esimerkki ovat
kolmiarvoiset kromiyhdisteet. Niista kaytetyimpia ovat kromi(lll)
oksidi, kromihydroksidihydraatti ja eméksinen kromisulfaatti.
Vahemman kaytetdan kromi(lll)kloridia, -nitraattia ja -asetaattia.

Valtaosa kromiyhdisteiden toksisuus-
tiedoista on perdisin testeisti, joissa
on kéytetty kolmea jilkimmdistd. Reach
vaatii kuitenkin kattavimmat tiedot eni-
ten tuotetuista aineista. Tietoa saataisiin
testaamalla jokainen yhdiste erikseen,
miké ei kuitenkaan sovi asetuksen hen-
keen, jonka mukaan turhia eldinkokeita
on véltettidva.

Vaihtoehtona ovat ldhestymistavat,
jotka perustuvat aineiden ryhmittelyyn
toksisilta vaikutuksiltaan samankaltai-
siin aineisiin (grouping) ja aineen arvi-
ointiin toisen aineen tietojen perusteella
(read-across).

My6s aineen molekyylirakenteen ja
biologisen aktiivisuuden vilisten lain-
alaisuuksien yleensé tietokoneperustais-
ta QSAR (Quantitative Structure-Acti-
vity Relationships) -analyysia voidaan
hyodyntéda. Toksisuusmallinnus ei kui-
tenkaan ole vield kehittynyt kovin luo-
tettavaksi.

Vesiliukoisuus ratkaiseva

Kolmiarvoiset kromiyhdisteet eroavat
merkittdvisti toisistaan muun muassa
vesiliukoisuudessa, joka vaikuttaa hait-
taominaisuuksiin.

Hitaasti poistuvat niukkaliukoiset po-
lyt kertyvit keuhkoihin, kun taas muissa
elimissd havaitaan vihemman vaikutuk-
sia. Sen sijaan vesiliukoiset metalliyh-
disteet imeytyvét paremmin verenkier-
toon ja voivat aiheuttaa haittavaikutuksia
muualla elimistossa.

Niukkaliukoisille kromi(III)oksidi-

Metallien monet kasvot

Metalleja ja puolimetalleja sekd niiden yh-

Myrkyllisilld metalli- ja puolimetalliyh-

disteitd on luonnostaan ympéristdssd, ra-
vinnossa ja juomavedessd. Ne ovat siksi
my0s vanhimpia tunnettuja myrkyllisid ke-
mikaaleja.

Monet metallit ovat elimiston normaa-
lille toiminnalle valttimattomia. Sellai-
sia ovat esimerkiksi sinkki, rauta, kupari,
mangaani ja koboltti.

42

disteilld, kuten arseenilla, antimonilla, lyi-
jylld ja elohopealla, on aikoinaan lddkitty
mitd erilaisimpia vaivoja. Niiden avulla on
tehty my6s murhia.

Nykydédn haitalliset annostasot kyetddn
useimmissa tapauksissa erottamaan hyodyl-
lisistd. Esimerkiksi seleenin ja kromin osalta
tdyttd varmuutta ei kuitenkaan ole.

aerosoleille altistetuilta rotilta 16ytyi lie-
vid tulehdusmuutoksia keuhkorakkulois-
ta. Yhdisteen hitaan poistumisen takia
16ydokset pysyivét samanlaisina pitkdin
altistuksen péattymisen jidlkeenkin.

Samanlaisessa kokeessa emaksiselld
kromisulfaatilla rotilla oli kroonista tu-
lehdusta kaikkialla hengitysteissd, mut-
ta ei kromikertymid keuhkorakkuloiden
sydjdsoluissa. Tulehdus parani 13 viikon
seurantajakson aikana.

Kromisulfaattialtistuminen toisaal-
ta heikensi yleiskuntoa viivéstyttamalld
painonkehitystd ja muuttamalla veren-
kuvaa. Nditd vaikutuksia ei kromioksi-
dilla ollut.

Kromioksidin vaikutukset ovat siis
erilaiset kuin kromisulfaatin, eiki ensin
mainitulle voi asettaa altistumisen raja-
arvoja jalkimmdiselld tehtyjen tutkimus-
ten perusteella.

Sen sijaan metallinen kromi vastaa
vesiliukoisuudeltaan kromioksidia ja ha-
pettuu pinnaltaan vélittomésti muodos-
taen korroosionkestdavin oksidipinnan.
Sen testitietoja voitaisiinkin kdyttdd ar-
viointiin.

Kromisulfaatin vesiliuos on happa-
muudeltaan verrattavissa kromiklori-
din liuoksiin. Kromikloridilla tehdyissi
hengitystiealtistuskokeissa on havait-
tu samanlaisia tulehdusmuutoksia kuin
kromisulfaatilla. Vesiliukoisten kromi-
yhdisteiden ominaisuudet vastaavat toi-
siaan, ja myds niiden kohdalla voidaan
hyodyntdd ryhmittely- ja read-across
-periaatetta.

Ongelmia syntyy, kun elimist6lle vélt-
tdméton metalli korvautuu kemiallisilta
ominaisuuksiltaan samankaltaisella hai-
tallisella alkuaineella: esimerkiksi lyijy
voi korvata kalsiumin. Haitallinen korvi-
ke saattaa myos kayttdd valttdméttomille
metalleille ominaisia kuljetus- ja varas-
tointimekanismeja.
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