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Opinndytetyon toimeksiantaja on Tampereen ammattikorkeakoulu (TAMK). Téta opin-
ndytetyotd tullaan kdyttimadn osittain TAMK:n, Aalto-yliopiston sekd Tyon ja hyvin-
voinninlaitoksen (THL) yhteisprojektissa ”Siivouskemikaalien ja biosidien vaikutukset
mitattuun ja koettuun sisdilman laatuun”.

Opinndytetyon tavoite oli kehittdd kemikaalijidmien analysointiin soveltuva ndytteen-
otto- ja mittausmenetelma pinnoilta. Tarkoituksena oli kehittdd menetelma pyyhkaisy-
ndytteiden analysointiin. Lisdksi oli tarkoitus testata, mika olisi paras tapa saada siivous-
kemikaalijaddaminédyte pinnasta pyyhkdisemélld sekd saada tidméd pyyhkéisytekniikalla
otettu ndyte analysoitavaan muotoon.

Analyysin esikokeet suoritettiin sekd korkean erotuskyvyn nestekromatografilla (HPLC)
ettd kaasukromatografi-massaspektrometrilli (GC-MS). Varsinaiseen analyysimenetel-
mén kehitykseen kdytettiin vain HPLC:a. Naytteenotto tapahtui ottamalla néyte kostute-
tulla pumpulipuikolla pinnalta pyyhkéisemalla.

Opinndytetyon tavoitteeseen ei padsty. Tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd ndilld me-
netelmilld ei voida madrittdd siivouskemikaalijidmid pdydan pinnasta tilld kertaa. Ei
voida todeta varmaksi, onko pesuainejadmét koskaan péddtyneet pumpulipuikkoon asti.
On my6s mahdollista, ettd kaikki jadmat ovat imeytyneet puikkoon, mutta eivit ole paa-
tyneet koeputken ionivaihdettuun veteen. Lisdksi pesuaineesta pystyttiin analysoimaan
vain yhté partikkelia.

Tyon perusteella voidaan tehdé johtopditos, ettd kdytetty ndytteenottotapa, joka pohjasi
asumisterveysohjeen mikrobiologisiin tutkimuksiin, ei ollut toimiva tilla tavalla toteutet-
tuna. Tarvitaan selvitys, milld tavalla kyetéén ottamaan kemikaalijadméanéyte pdydén pin-
nasta.

Asiasanat: siivouskemikaali, kromatografia, SIBI, ndytteenotto



ABSTRACT

Tampereen ammattikorkeakoulu
Tampere University of Applied Sciences
Degree Programme in Laboratory Engineering

NOROLAHTI, OLLI:
Analysis of Cleaning Chemicals from the Surface
Development of the Method

Bachelor's thesis 38 pages, appendices 2 pages
March 2018

The thesis was commissioned by Tampere University of Applied Sciences (TAMK), and
it will be used partly in a joint project of TAMK, Aalto University and The National
Institute for Health and Welfare (THL).

The aim was to find out and test a suitable sampling and measurement method for ana-
lyzing chemical residues. The purpose was to test what is the best method for sweeping
the cleaning chemical residue sample and obtain a sample that is suitable for analysis

Preliminary analyses were performed with both high performance liquid chromatography
(HPLC) and gas chromatographic mass spectrometry (GC-MS). Only HPLC was used
for the actual development of the analytical method. Sampling was performed by swiping
the sample from the surface with a cotton swab.

The goal of the thesis was not reached. Based on the results it can be said that these
methods cannot determine the residues of cleaning chemicals from a table surface. It can-
not be established with certainty whether the detergent residues have ever reached the
cotton swab.

Based on the work it can be concluded that the sampling method used was clearly not
functional in this way. An explanation is needed on how to take a chemical residue sample
from the table surface.

Key words: cleaning chemical, chromatography, SIBI, sampling
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1 JOHDANTO

Opinndytetyon toimeksiantaja on Tampereen ammattikorkeakoulu (TAMK). Téti opin-
ndytetyotd tullaan kdyttdimddn osittain TAMK:n, Aalto-yliopiston sekd Tyon ja hyvin-
voinninlaitoksen (THL) yhteisprojektissa ”Siivouskemikaalien ja biosidien vaikutukset
mitattuun ja koettuun sisdilman laatuun”. Opinndytetyon tavoite oli selvittdd ja testata
kemikaalijddamien analysointiin soveltuva nédytteenotto- ja mittausmenetelmé pinnalta.
Tarkoituksena oli kehittdd menetelma pyyhkéisyndytteiden analysointiin. Liséksi oli tar-
koitus testata, mikd olisi paras tapa saada siivouskemikaalijidméindyte pinnasta pyyh-
kdisemalld sekd saada tdmi pyyhkéisytekniikalla otettu ndyte analysoitavaan muotoon.
Analyysin esikokeet on tarkoitus suorittaa sekéd korkean erotuskyvyn nestekromatogra-
filla (HPLC) ettd kaasukromatografi-massaspektrometrilld (GC-MS). Naistéd kahdesta va-
litaan esikokeiden perusteella parempi vaihtoehto varsinaisen analyysin kehittamiseen.
Pesuaine, jota analysoitiin opinnédytetydssd, valmistettiin KiiltoCleanilla titi ty6td varten.
Pesuaine on riisuttu versio, jossa oli vain kolme eri komponenttia, jotta olisi vihemmén

héiriotekijoita.

Pesuaineella tarkoitetaan saippuoita ja muita pinta-aktiivisia aineita siséltivid tuotteita,
jotka on tarkoitettu pesu- ja puhdistusprosessiin. Pesuaineet voivat olla nesteitd, jauheita,
tahnoja, levyjd, puristeita, tabletteja tai kapseleita, joita kdytetdén kotitalouksissa, laitok-
sissa sekd teollisuudessa. Aalto-yliopiston mikrobiologian professori Mirja Salkinoja-Sa-
lonen (2017) toteaa, ettd monet pesu- ja puhdistusaineet, seké kuluttaja- ettd ammattikéyt-
toon tarkoitetut, sisdltdvit ainesosia, jotka muodostavat veden kanssa aerosolin, joka kul-
keutuu hengityselimiin. Namai aerosolit puolestaan aiheuttavat sisdilmaongelmia ja ovat

toksisia ihmiselle. (Asetus 648/2004/EY, 8.; Salkinoja-Salonen 2017)

Opinndytetyon teoriassa késitelldén siivousaineiden komponentteja ja nestekromatogra-
fiaa sekd ndytteenottoa ja —késittelyd. Tulosten ja teorian perusteella tullaan lopuksi tar-
kastelemaan kehitetyn menetelmén toimivuutta sekd toimenpiteitd, joita timéan tyon jal-

keen voi tehda.



2 SIIVOUSKEMIKAALIT

2.1 Siivouskemikaalien komponentit

Tensidit ovat pinta-aktiivisia aineita (kuvio 1). Ne adsorboituvat rajapinnoille ja aiheut-
tavat pintajannityksen alentumista (vihentévit rajapintojen vapaata energiaa) kokoamalla
itsensd yhteen rajapintoihin ja muodostamalla tiiviitd pakattuja rakenteita. Niilld on vesi-
hakuinen (hydrofiilinen) ja vesipakoinen (hydrofobinen) osa. Hydrofiilinen osa on pooli-
nen ja hydrofobinen on pooliton. Tensidit muuttavat osmoottista painetta, séhkonjohto-
kykyd, sameutta ja pintajannitystd. Vaikka useimmat vesiliukoiset orgaaniset yhdisteet
alentavat pintajannitysté, niiden teho on yleenséd paljon huonompi kuin tensideilld. (Au-

lanko 2010 14, 57; Kronberg, Holmberg, Lindman 2014, 1 —2.)

Hydrofobinen hanta

Hydrofiilinen paa /

KUVIO 1. Esimerkki tensidin rakenteesta. (Kronberg, Holmberg, Lindman 2014, 2, muo-
kattu)

Alkalit ovat aineita, jotka tuottavat hydroksidi-ioneja. Tdtd ominaisuutta kdytetdan pesu-
aineen pH:n sddtdmiseen. Lisédksi alkaleilla neutraloidaan hapanta likaa. Ne saippuoivat
rasvalikaa sekd hajottavat valkuaista. Alkaleita kutsutaan myds pesutehostajiksi. Ne vé-
hentévit veden kovuutta kolmella eri tavalla: muodostamalla liukenevan tai liukenemat-
toman kompleksin tehostajan ja kovuutta aiheuttavien ionien vélilld, sekd ioninvaihdolla,
jossa kalsium- ja magnesiumionit korvataan liukenevalla natriumionilla. (Aulanko 2010,

71.)

Vaahto kertoo saippuoiden ja niiden perustalta tehtyjen pesuaineiden kohdalla siitd, ettd
niilla on liuoksessa pesutehoa. Kuitenkin synteettisten pesuaineiden kohdalla vaahto on
kaytannossd menettdnyt merkityksensd, koneellisessa puhdistuksessa vaahto on jopa hai-

tallista. Vaahdonséatelyssa pinta-aktiiviset molekyylit pakotetaan pois rajapinnoilta tai
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vaihtoehtoisesti vaahdon sditelijit voivat tunkeutua rajapinnoille, jolloin vaahtolamellien

mekaaninen lujuus laskee ja vaahto romahtaa. (Alanko 2010, 81.)

Partikkelilian poistaminen on sitd hankalampaa, mitd hienojakoisempaa se on. Taméin ta-
kia pesuaineissa kédytetddn suojakolloideja. Niilld estetddn hyvin hienojakoisten partik-
kelien ja veteen liukenevien vériaineiden laskeutumista, joita tensidit, emédksiset kom-
ponentit kompleksinluojat eivit kykene kantamaan. Kuidun suoja-aineet puolestaan ovat
stabilisaattoreita, joiden tarkoituksena on sitoa raskasmetalleja, kuten nikkeli ja kupari,
vesiliukoiseen muotoon. Liséksi ne stabiloivat valkaisuprosessia estamailld valkaisuainei-

den liian nopean hajoamisen. (Aulanko 2010, 81 — 82.)

Valkaisu tapahtuu joko fysikaalisin tai kemiallisin keinoin, tdlléin tuotteen tai kiinnitty-
neen lian viri muutetaan tai poistetaan. Pestessd ndmé prosessit tapahtuvat rinnakkain.
Valkaisutapa on riippuvainen lian luonteesta. Fysikaalinen valkaisu on tehokasta pig-
mentti- ja rasvalian tapauksissa, kun taasen kemiallista valkaisua kdytetddn poistamaan,
jota muuten on hankala poistaa. Valkaisu tapahtuu tilloin hapettamalla tai pelkistdmalla.
Hapetettaessa lisdtddn substraatin eli varillisen lian happimaarii eli vihennetddn sen ve-
tymadrdd. Pelkistettdessd puolestaan tehddan piinvastoin, eli lisdtdén substraatin vety-

madrdi tai vihennetddn happimdirad. (Aulanko 2010, 82 — §3.)

Optiset kirkasteet ovat vériaineita, joita tekstiilikuidut absorboivat pesuliuoksesta. Kir-
kasteiden tarkoitus kuitenkaan ei ole vérjétéd tuotteita, vaan lisdtd valkoisuutta ja kirk-
kautta. Ndma eivat huuhtoudu pesussa kokonaan, joten ne pystyvit muuttamaan ultravio-
lettivalon nikyvaksi valoksi spektrin siniselld alueella. Téten tekstiili ndyttda kirkkaam-

malta, silld se heijastaa enemmain ndkyviaa valoa. (Aulanko 2010, 88.)

Entsyymien kéytolld on saatu alennettua pesuldmpétiloja ja pesuaineannostusta, sddstet-
tyd energiaa ja vettd, pystytty huomioimaan paremmin ymparistondkokohdat seké liséttya
kirjopesua. Entsyymejé kutsutaan biokatalysaattoreiksi. Ne aloittavat ja nopeuttavat re-
aktioita, jotka muuten tapahtuisivat hitaasti. Entsyymit ovat spesifisid, silld ne reagoivat
vain tiettyjen yhdisteiden kanssa. Ne muodostavat télldin entsyymi-substraatti-komplek-
sin. On suotavaa, ettd entsyymin substraattispesifisyys on mahdollisimman laaja, jotta se
tehoaa monenlaiseen likaan. Lisdksi on eduksi, jos entsyymi pystyy toimimaan laajalla

pH-alueella (8 — 11) sekd lampétila-alueella (20 — 60 ‘C). (Aulanko 2010, 89 — 90.)



Hapoilla poistetaan kalkkipitoisia kerrostumia. Niissd kerrostumissa voi olla kalsiumia,
proteiineja ja hartseja. Elintarviketeollisuudessa poistetaan mm. olut- ja maitokived ja sa-
niteettitiloissa kalsium voi olla ihorasvan kanssa kerrostuneena. Happoja ei kdyteti kalk-
kipitoisen kiven puhdistamiseen, eikd myodskdin esimerkiksi PVC-pinnoilla. Hapot voi-
vat my0s pilata tekstiilimateriaaleja. Sakeuttamisaineet taas tekevét puhdistusaineesta
jahmedmpéad, helpottaa sen levittdmistd ja estdvdt sen valumista. Karboksimetyylisellu-
loosan natriumsuola (CMC) on yleisesti kdytetty sakeuttamisaine, jota kiytetddn myos

suojakolloidina. (Aulanko 2010, 81, 91 — 92.; Teknokemian Yhdistys 2018)

Oljyji voidaan valmistaa luontaisista l4hteistd, kuten ménty- ja appelsiinioljy. Mintydljyi
kédytetddn tensidiraaka-aineena, jonka liséksi sitd kéytetddn sideaineena, korroosiones-
toon sekd vaahdon sddtelemiseen. Appelsiinidljystd sen sijaan voidaan tehdi erilaisina
laimennoksina puhdistusaineita, jotka sopivat rasvan, graffitin, noen, 6ljytuotteiden, pai-

nomusteen, vahan, silikonin seké pihkan poistoon. (Aulanko 2010, 93.)

Orgaanisia liuottimia kdytetddn puhdistusaineiden komponentteina sekd tahranpoistami-
sessa. Puhdistusaineissa ndma lisddvit rasvanliuotuskykyd, joten ne liuottavat rasvaa
myos ihosta. Monet liuottimet haihtuvat jo huoneenlammdssé, jolloin niité joutuu hengi-
tyselimiin. Liuottimet voivat aiheuttaa huonovointisuutta, ithoédrsytysti seki vakavia ter-

veyshaittoja. (Aulanko 2010, 93.)

Desinfektioaineiden avulla pyritddn poistamaan tai tappamaan taudinaiheuttajamikrobit
tai vahintdankin hivittdmaan niiden taudinaiheuttamiskyky. Joillakin desinfiointiaineilla
on muitakin tehtivié, kuten esimerkiksi klooriyhdisteet ja vetyperoksidi valkaisevat. Néi-
den aineiden kéytto on selkeésti vihentynyt, koska kunnollisella mekaanisella puhdistuk-
sella pdédsee ldhes samaan tulokseen, joten desinfioinnin tarve arvioidaan tilannekohtai-

sesti. (Aulanko 2010, 95.)

Muita puhdistusaineiden komponentteja ovat muun muassa liukenemattomat epdorgaani-
set tdyteaineet, sdilontdaineet, hajusteet seki viriaineet. Liukenemattomat epdorgaaniset
tdyteaineet ovat hankaavia aineita, joita kéytetddn hankausjauheissa sekd hankaavissa
saippuoissa ja tahnoissa. Ndiden teho perustuu tiysin fyysiseen hankaukseen. Sdilontdai-
neiden tarkoituksena on estdd mikrobien kasvua. Niiden maird on yleensd alle 0,5 % ja
kayttoliuoksessa niilld ei ole endd tehoa. Liséksi tiivisteiden kdyton yleistyminen on vé-

hentdnyt tarvetta sdilontdaineille. Hajusteita on pesuaineissa vdhén (alle 0,5 %) ja niiden
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tarkoituksena on peittdé joidenkin puhdistusaineiden raaka-aineiden ominaistuoksua. Ha-
justeiden kaytolla on my0ds psykologista merkitysté, pesuaineen tuoksu voi luoda tietyn-
laisen mielikuvan sen tehosta. Viriaineiden tarkoituksena on muokata tuotteen ulkoniakoa
ja peittdd raaka-aineiden ominaisvérid. Tietyissd tapauksissa vériainetta lisdtdédn turvalli-
suuden takia, jotta se olisi helpompi tunnistaa. Ndiden aineiden méérd on puhdistusai-

neissa hyvin pieni eli 0,001 %. (Aulanko 2010, 100 — 102.)

2.2 Tensidit

Kaikki tensidit eivit ole samanlaisia, vaan on olemassa kationisia, anionisia, ionittomia
sekd amfoteerisia tensideitd. Nimitys riippuu siitd, mikd molekyylin ryhma on aktiivinen.
Anionisissa tensideissd anioni on aktiivinen ryhmd, kationisilla kationi ja ionittomilla ei
ole aktiivista ionia. Amfoteeriset tensidit taasen ovat tilanteen mukaan seké anionisia ettad

kationisia. (Aulanko 2010, 59.)

Anioniset tensidit dissosioituvat vesiliuoksessa anioniksi ja kationiksi. Anioniosa on lian
irrottaja, tilloin tensidi on anioniaktiivinen. Anionisten tensidien ryhma on erittdin suuri,
ne kattavat kiytetyistd tensideistd noin 70 %. Parhaita anionisia tensideitd ovat ne, joissa
on 12 — 16 hiiliatomin alkyyliryhmi hydrofobisena hdnténi. Lineaarisen hiiliketjun
omaavat anioniset tensidit ovat kidytetympid kuin haaroittuneet, silld niiden teho on pa-

rempi ja ne hajoavat helpommin. (Aulanko 2010, 60.; Tadros 2014, 5.)

Vanhin anioninen tensidi on saippua, mutta nykyiselldén suurin osa anionisista tensideisti
on karboksylaatteja, sulfaatteja, sulfonaatteja ja fosfaatteja. Yleisimmin kaytetyt vas-
taionit ovat natrium-, kalium-, ammonium- ja kalsiumionit seké erilaiset protonoidut al-
kyyliamiinit. Natrium ja kalium lisdd vesiliukoisuutta, kun taas kalsium ja magnesium
lisdd oljyliukoisuutta. Amiinit sekd alkanoliamiinit lisdavat sekd oljy- ettd vesiliukoi-

suutta. (Aulanko 2010, 62 — 63.; Kronberg, Holmberg, Lindman 2014, 11.)

Kationisten tensidien kéyttd on rajoitettua ja niiden pesuteho verrattuna anionisiin ja io-
nittomiin tensideihin on heikko. Kationiset tensidit muuttavat pinnan ominaisuuksia ja
atheuttavat sen, ettd hydrofiiliset pinnat kdyttdytyvat kuin hydrofobiset ja pdinvastoin.
Toisin kuin anionisia ja ionittomia tensidejd, kationisia kdytetddn desinfiointiin seka teks-

tiilien pehmentijind ja antistaattisina aineina. Anionisia ja kationisia tensideita ei tule se-
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koittaa keskenddn, silld ne saostavat toisensa. lonittomat tensidit sietdvét paremmin ka-
tionisia tensideitd, mutta télldin kationisten tensidien niiden adsorptio heikkenee. Ylei-
simpid kationisia tensidejd ovat aminoyhdisteet, ja tehokkaimpia ovat kvaternaariset am-

moniumsuolat. (Aulanko 2010, 68.)

Ionittomilla tensideilld on hyvét perusominaisuudet, jotka aiheutuvat siitd, ettd muun mu-
assa niiden kriittinen misellikonsentraatio on alhainen. Taméi merkitsee, ettd niilld on
hyva pesukyky myds alhaisissa konsentraatioissa. Suurin osa ionittomista tensideistd on
etyleenioksidin kondensaatiotuotteita. Hydrofobisen osan paino on suuri ja siind on aktii-
vinen vetyatomi. Hydrofiilisen osan perusta on etyleenioksidioligomeerit., etyleenioksi-
diyksikoiden mééra on usein 7 — 11. Ionittomien tensidien kéyttdalue on laaja ja niitd
kaytetddn etenkin valmisteissa, joiden vaahtoamista ei toivota. Etyleenioksidipohjaiseet
ionittomat tensidit voidaan jakaa muutamiin luokkiin: alkoholietoksylaatit, alkyyli-
fenolietoksylaatit, rasvahappoetoksylaatit, monoalkanoamidietoksylaatit, sorbitaanieste-
rietoksylaatit, rasva-amiinietoksylaatit ja polymeeritensidit. Toinen tarked luokka ovat
multihydroksituotteet, kuten esimerkiksi glykoliesterit ja glyseroliesterit. (Aulanko 2010,
65.; Tadros 2014, 14.)

Tensidien vaikutukset ihmiseen jaetaan ihon ja kehon vaikutuksiin. Tensidien pitkdaikai-
nen kaytto aiheuttaa ihon drsytystd ja aiheuttaa jonkin verran vaurioita. Kun tensidit paa-
tyvit ihmiskehoon, ne vahingoittavat entsyymiaktiivisuutta ja hdiritsevét siten kehon nor-
maalia fysiologista toimintaa. Tensideilld on jonkin verran myrkyllisyyttd ja ne voivat
kertyd ithmiskehoon ja niiden on hankala hajota. Ionittomat tensidit eivét ole sdhkdisesti
latautuneita eikd yhdisty proteiiniin. Niilld on véhdinen &drsytys iholle. Kationiset tensidit
ovat myrkyllisimpii, anionisten tensidien myrkyllisyys on ionittomien ja kationisten vé-

lill4. (Yuan, Xu, Fan, Liu, Xie ja Zhu 2014.)

2.3 Kelatoivat aineet

Orgaaniset typpiyhdisteet sitovat molekyyleihinsé ioneja ja tekevét ne tehottomiksi. Ne
sitovat metalleja vedestd, jotka héiritsevédt puhdistusprosessia ja tensidien toimintaa.
Namaé kelatoivat aineet my0s pehmentédvit samalla vettd. Kelatoivan aineen toiminta pe-
rustuu siihen, ettd se muuttaa metalli-ionin varauksen positiivisesta negatiiviseksi ja titen
estdd niiden saostumisen tensidien kanssa. Parhaiten kompleksiyhdisteet muodostuvat

eméksiselld alueella. Orgaanisilla typpiyhdisteilld on myds muita tehtévid. Fosfaatit eivit
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sido kovin tehokkaasti kolmiarvoisia ioneja. Kelatoivia yhdisteitd lisdtdan, koska halu-
taan estdd raudan aiheuttama pyykin tahriintuminen. Pyrkimyksend on myos sitoa me-
talli-ioneja, jotka muuten katalysoisivat natriumperboraatin (valkaiseva yhdiste) hajoa-
mista tai haittaisi optisten kirkasteiden toimintaa. Silloin kun pesuaineen tulee olla kuu-
maa pitkédn aikaa, natriumtripolyfosfaatti hajoaa ja menettdd tehonsa, tilldin tarvitaan

my0s kelatoivia aineita. (Aulanko 2010, 78 — 79, 84.; Essential Industries 2018.)

Kelatoijan ja kelatoituvan ionin vililld tapahtuu reaktio molekyyli-molekyyli-periaat-
teella ja siten periaatteessa yhdiste, jolla on alhainen massa, sitoo suhteessa eniten metalli-
ioneja. Massasuhteen lisdksi olennainen tekija on kompleksin stabiilisuus. Jos sitoutumi-
nen tapahtuu seki karboksyyli- ettd aminoryhmiin niin molekyyli, jossa nditd ryhmid on

eniten, tuottaa stabiileimman kelaatin. (Aulanko 2010, 79.)

2.4 Vaikutus ympéristoon ja elioihin

Puhdistusaineiden komponentit tdytyy hajota tietyssi ajassa. Ympariston kannalta on tér-
kedd, kuinka tiydellistd hajoaminen on, mitd hajoamistuotteita syntyy, mitkd yhdisteet
eivit hajoa ja mitkd néistd paatyvat vesistoon. Riskien minimointi on mahdollista silloin,
kun pesuaineissa kdytetddn sellaisia komponentteja, jotka ovat yleisid luonnossa. Nama

eivit saa kerddntyd elidihin ja niiden pitdé hajota nopeasti. (Aulanko 2010, 120.)

Pesuaineiden komponentit on monesti valmistettu uusiutumattomista luonnonvaroista ja
taten niiden kaytto ja kiytostd poistaminen aiheuttavat veteen, ilmaan ja maaperddn pads-
tdjd. Osa puhdistuskemikaalien siséltdmistd tehoaineista on myrkyllisid ja ne voivat ker-
tya elioihin. Puhdistusaineilla ja muilla kemikaaleilla on myds terveysvaikutuksia, silld
thminen altistuu suun ja ihon kautta, seké hengitysteiden kautta ympériston kemikaaleille.
Puhdistusaineille on suuren ympéristokuormituksen vuoksi laadittu ensimmaéisten jou-

kossa ympaéristokriteerejd. (Ympaéristdosaava 2018.)

Siivouskemikaalien ympériston kannalta merkittdvid ominaisuuksia ovat muun muassa
biologinen hajoaminen, niiden myrkyllisyys elidille, hormonitoiminnan hiiritseminen
sekd siivouskemikaalien yhteisvaikutukset. Biologisella hajoamisella tarkoitetaan sité,
miten nopeasti siivousaineiden ainesosat muuttuvat haitattomiksi yhdisteiksi. Aineiden
akuuttia myrkyllisyyttd sekd vaikutuksia lisdéintymiseen tutkitaan erilaisilla lyhyt- ja pit-

kikestoisilla testeilld, esimerkiksi kalakokeilla. Joillakin kemikaaleilla tai yhdisteilld on
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ominaisuus hdiritd hormonien, elimistdon puolustusjirjestelmén toimintaa tai lisddnty-
mistd. Naiden vaikutusta on kuitenkin erittdin vaikea tutkia, silld altistuminen hormonaa-
lisesti vaikuttaville aineille erittdin pienindkin méériné pitkén ajanjakson aikana vaikuttaa
thmiseen. Yleisesti ottaen yksittdisten komponenttien myrkyllisyyttd on tutkittu, mutta
yhteysvaikutuksia ei juurikaan. Teollisesti valmistettuja komponentteja on kymmenia tu-
hansia ja vain pienen osan ympdristd- ja terveysvaikutuksista tiedetdén. (Ymparisto-

osaava 2018.)

Ammattisiivouksessa kdytetyt pesuaineet ovat kehittyneet ymparistélle vihemmaén hai-
tallisiksi vuosikymmenten aikana. Samaan aikaan on pyritty vihentdmiin pakkausten ja
kuljetusten ympéristovaikutuksia tekemélld aineista tiivisteiti. Naméd muutokset ovat
saattaneet jopa pahentaa tilannetta, kun koostumukseltaan muuttuneita pesuaineita on an-
nosteltu vanhojen kayttotottumusten mukaisesti. Taulukosta 1 16ytyy pesuaineiden kom-

ponentteja ja niiden ympéristovaikutuksia. (Ympdaristdosaava 2018.)

TAULUKKO 1. Pesuaineiden komponenttien ymparistovaikutukset. (Ympaéristdosaava
2018, muokattu)

Aine Ympiristovaikutukset

Ympériston kuormitus va-

Saippua ja suopa hifista.

Entsyymit Eivit aiheuta ymparistoriskia.

Osa tensideistd myrkyllisia.
Joidenkin tensidien raaka-ai-

Tensidit neet hajoavia, mutta uusiutu-
mattomia ja siksi véltettévia.
Hajusteet Aiheuttavat tarpeetonta ympa-

ristonkuormitusta.

Klooriin perustuvat valkaisuai- - e
neet ja desinfiointiaineet Myrkyllisid ympéristolle.
Perhapot ja kvatit Myrkyllisid ympéristolle.

Aromaattlset hiilivedyt ja liuot- Myrkyllisid ympéristlle.
timet
Suuret méérit voivat saastuttaa

Alkoholit . . .
pohjaveden ja maaperéa.
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3 KORKEAN EROTUSKYVYN NESTEKROMATOGRAFIA

3.1 Yleista

Kromatografia on erotustapa, jossa niytteen komponentit jakautuvat kahden faasin vé-
lilla. Toinen faaseista on stationddrinen ja toinen liitkkuva. Stationddrifaasi voi olla kiin-
ted, geelid tai nestettd, yleensa se on kiinted. Liikkuva faasi on neste, kaasu tai ylikriittinen
neste, joka ldpdisee stationddrisen kerroksen tai menee sitd pitkin halutussa suunnassa.
Kolonnikromatografiassa stationddrifaasi on putken sisdlld. Kiintedn stationdarifaasin
partikkelit voivat tdyttdd koko putken tilavuuden, tdlloin putki on pakattu kolonni. Toi-
saalta partikkelit voidaan konsentroida putken sisdseindmiin jéittden tilaa keskelle, talldin

kyseessd on kapillaarikolonni. (IUPAC 1993, 823 — 825., Meyer 2010, 17.)

Nestekromatografiassa liikkuvana faasina toimii neste. HPLC-laitteiston (High-Perfor-
mance Liquid Chromatography) kokoonpanoon kuuluvat eluenttiastia, pumppu, injektori,
kolonni, detektori, jdteastia sekd tietokone (kuvio 5). Eluenttia pumpataan kolonnin
kautta detektorille. Ndyte injektoidaan eluenttiin, josta se pdétyy kolonniin, jossa tapahtuu
ndytteen komponenttien erottuminen. Kun komponentti on lapéissyt kolonnin, se paityy
detektrorille. Tdma puolestaan muuntaa signaalin luettavaan muotoon eli kromatogram-
miksi tietokoneelle. Nestekromatografia on usein kdinteisfaasikromatografiaa, joka tar-

koittaa sitd, ettd stationdérifaasi on pooliton ja litkkuva faasi poolinen. (Meyer 2010, 9,

17, 173.)
Elnjektori

M —_ Data

Eluenttiastia

Detektori

Jate

KUVIO 2. HPLC-laitteiston osat. (Meyer 2010, 10, muokattu)
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3.2 Eluentti ja injektori

Eluentin valinta perustuu niytteen liukoisuuteen seka siithen, ettd onko pysyva faasi poo-
linen vai pooliton. Jos pysyva faasi on pooliton, eluentin pitéé olla poolinen. Myos vis-
kositeetti vaikuttaa, jos kovin viskoosia ainetta pyrkii kdyttimadn eluenttina, voi tulla
ongelmia. Taulukossa 2 on listattu eluentteja poolittomimmasta poolisimpaan. Eluent-
teina kdytetddn monesti kahden eri aineen sekoituksia, kuten esimerkiksi metanoli-vesi-
seosta. Naitd sekoituksia suunnitellessa pitdd ottaa huomioon myds aineen poolisuus, jotta

ndmdi kaksi ainetta sekoittuvat keskendan. (Meyer 2010 81 — 83.)

TAULUKKO 2. Eluentteja poolisuusjarjestyksessd. (Meyer 2010, 82, muokattu)

Eluentti Poolisuus
Asetoni 0,43
Etyyliasetaatti 0,48
Asetonitriili 0,50
Metanoli 0,73
Vesi korkea

Eluenteissa kdytetddn sddnnollisesti puskuriliuoksia. Néilld liuoksilla pyritddn sddtdméaén
eluentin pH tietylle alueelle. Yleensd puskuriliuosten konsentraatio on 25 mM. Tésté pie-
nemmélld ei vélttdmattd endd ole tehoa, ja jos esimerkiksi lisdd litkaa puskuria, voi tulla
ongelmia liukoisuuden kanssa. Paljon kiytettyjd puskureita ovat muun muassa asetaatti,

ammonium, sitraatti ja fosfaatti.

Naytteen injektointi on yksi kriittisimmistéd vaiheista koko analyysia. Jos on hiiriotd in-
jektoinnissa, se todennékoisesti pilaa koko analyysin. Injektointi voidaan suorittaa manu-
aalisesti taikka automaattisesti. Yleisid injektoreita ovat Rheydonen mallit 6125 ja 7725.
Naissé injektoreissa on kuusi silmukkaa roottorilla, ndytesilmukka ja neulan portti. Ma-
nuaalisessa injektoinnissa ruiskulla sydtetddin tarkka madrd néytettd ndytesilmukkaan.
Nayte siirtyy kolonniin ndytesilmukasta, kun injektorin siirtyy latausasennosta injektoin-
tiasentoon. Kvantitatiivisessa méérityksessd ndyte-erdn tilavuus voi olla enintddn puolet
ndytesilmukan tilavuudesta. Automaatti-injektointi on huomattavasti kiaytannollisempéaa.
Siind liikkuva ndytteensydttoneula ottaa niytettd astioista ja syottdd sen eluenttivirtaan ja
ndytesilmukkainjektoriin. Tdmd mahdollistaa monen ndytteen syottimisen perdkkidin.

(Dong 2006, 84 — 85; Jaarinen, Niiranen 2005, 165)
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3.3 Kolonni

Kolonnit ovat tyypillisesti ruostumattomasta terdksesti valmistettuja putkia. Kolonnin si-
sdpuolella ei saa olla karkeita pintoja, uria tai mikrohuokoisia rakenteita. Analyyttiseen
tarkoitukseen kéytetty kolonni on yleensd 5 — 25 cm pitké ja sen sisdhalkaisija 2 — 5 mm.
Kolonnin sisdlld on stationdérifaasi, joita on monentyyppisid, kuten huokoisia ja ei-huo-
koisia partikkeleita. Erittdin kdytetty materiaali on silika. Se koostuu piiatomeista, jotka
muodostavat kolmiulotteisesti siltoja happiatomien kanssa. Silikan pinnalla on silanoli-
ryhmid, joita voidaan kemiallisesti sitoa. Esimerkkejd funktionaalisista ryhmistd, joita
kdytetddn kemialliseen sitomiseen ovat oktadekyyli-, oktyyli-, heksyyli-, fenyyli- sekd
aminoryhmat. C18:sta silanoli-ryhméén on liitettynd oktadekyyliryhmi. Tdma on erittdin

kaytetty stationdirifaasi ja se on erittdin poolinen. (Meyer 2010, 117 — 129.)

Kolonnin ldmpétilaa voidaan sdddelld. Lampdtilan vaikutukselle HPLC:n erotteluky-
vyssé el ole yleisesti patevid sdadntdjd. Korkeammassa lampotilassa pylvdin tehokkuus
lisddntyy usein litkkuvan faasin viskositeetin laskun takia, timi parantaa massansiirtoa.
Kuitenkin on mahdollista, ettd suorituskyky laskee. Yleensd jos ndyte tai eluentti ovat
viskoosia, tarvitaan korkeampi ldmpdétila. Yleinen riski lampdtilan nostamisessa on néiyt-
teen hajoaminen. Muita syitd ovat eluentin hdyrynpaineen nousu, mik lisdd kuplien muo-
dostumista detektoriin ja silikaliukoisuus kasvaa suuresti kaikissa litkkuvissa faaseissa

lampdtilan noustessa. (Meyer 2010, 49 — 51.)

3.4 Detektori

Detektori havaitsee kromatografin erottelemat komponentit. Detektoreja on useita erilai-
sia, eri detektorit toimivat paremmin tietynlaiseen analytiikkaan. Detektorin valintaan
vaikuttaa my0s se, ettd halutaanko tehdd kvalitatiivista vai kvantitatiivista madritysta.
Eniten kdytetty detektori on UV-detektori. Tdma detektori mittaa, kuinka paljon analyytti
absorboi siteilyd. Kun pidetdén olosuhteet vakiona, niin absorbanssi on tilloin suoraan
verrannollinen analyytin pitoisuuteen. Fluoresenssidetektorilla voidaan analysoida kom-
ponentteja ja niiden johdannaisia, jotka fluoresoivat. Timén detektorin herkkyys voi olla
jopa 1000 kertaa parempi kuin UV-detektorilla. Massaspektrometri detektorina puoles-
taan perustuu atomin isotooppeihin seké yhdisteen massaan. Jokaisella yhdisteelld on tie-
tynlainen massaspektri, joka mahdollistaa yhdisteiden tunnistamisen. (Downard 2004, 4,

6. Meyer 2010, 91, 96 — 97, 101.)
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Toisin kuin perinteinen UV-detektori, diodirividetektorissa (kuvio 3) on kddnteinen op-
titkka. Kaikki lampun séteily menee lépi detektointikammiosta polykromaattorille, joka
hajottaa spektrin. Polykromaattorilta jakautuneet spektrit paatyvit diodiriville, jossa on
100 — 1000 valoherkkdd diodia. Yksi diodi havaitsee ainoastaan tietyn aallonpituuden,
tdma informaatio on sitten tulkittavana kromatogrammista. Diodirividetektorin hy6ty on

se, ettd voidaan méirittdd useammalla kuin yhdelld aallonpituudella samaan aikaan.

(Meyer 2010, 109 — 110.)

Lamppu Kammio

Q,.

Polykromaattori

Diodirivi
200 nm 600 nm

Data

KUVIO 3. Diodirividetektrorin toimintaperiaate (Meyer 2010, 110, muokattu)

UV-detektointi noudattaa Lambert-Beerin lakia eli vakio-olosuhteissa absorbanssi on

suoraan verrannollinen nédytteen konsentraation (yhtélo 1).

A = ¢ebc (D

A kuvaa néytteen absorbanssia, £ on molaarinen absorptiokerroin, b kuvaa séteilyn néyt-
teessd kulkemaa matkaa ja ¢ nidytteen konsentraatiota. Molaarisen absorptiokertoimen yk-
sikkd on M ! - cm ™!, niiytteen kulkema matka cm, konsentraation M. Absorbanssilla ei

ole yksikkod. (Jaarinen, Niiranen 2005, 52.)

Detektorihdiridt jaetaan kahteen luokkaan, mekaanisiin tai optisiin ja sdhkoisiin. Mekaa-
nisia ja optisia hdirioitd aiheuttavat vuodot, ilmakuplat sekd ndytekammion kontaminaa-
tiot. Namé aiheuttavat yleensd kromatogrammiin yliméddrdisid piikkejd sekéd epdtasai-

suutta pohjaviivaan. (Sigma-Aldrich 2009, 4.)
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4 MITTAUS- JA MAARITYSMENETELMAT

4.1 Puhdistusaineen kemikaalit

KiiltoCleanin tdhdn ty6hon tekemissd yksinkertaistetussa puhdistusaineessa on kolme
komponenttia. Ne ovat metyyliglysiinidietikkahapon natriumsuola (MGDA), etoksyloitu
isotridekanoli seké sitruunahappo. MGDA (kuvio 4) on aminopolykarboksyylihappo. Se
on vesiliukoinen, kemiallisesti hyvin stabiili ja se muodostaa vesiliukoisia komplekseja
kalsiumin, magnesiumin, lyijyn, kuparin, sinkin, kadmiumin, elohopean, mangaanin, rau-
dan, alumiinin ja muiden moniarvoisten metalli-ionien kanssa. Se muodostaa kelaatteja
pédosin 1:1 moolisuhteessa. MGDA stabiloi my0s natriumperboraattia, jotta valkaisu ta-
pahtuisi kontrolloidusti ja on hyvi pesutehostaja fosfaatittomissa koneastianpesuaineissa.
Aminopolykarboksyylihappojen analysointiin kiytetdin kaasu-, neste- sekd ionikromato-
grafiaa. (Aulanko 2010, 79 — 80.; Schmidt 2004; Nette, Seubert 2015; Laine, Matilainen
2005)

Na+
0: -0
L AN g
N Na+
‘ H
0 gt 0

KUVIO 4. MGDA (PubChem 2018b)

Kun isotridekanoliin liitetddn etoksiryhmd, saadaan etoksyloitua isotridekanolia, joka on
veteen sekoittuva ioniton tensidi (kuvio 5). Etoksyloinnissa etyleenioksidi reagoi toisen
kemikaalin kanssa, jotta se pehmenee. Etoksyloidut alkoholit eivét absorboi siteilyd yli
220 nm:ssa, mika aiheuttaa rajoitteita analysoinnissa. Ndistd tehddédn monesti jokin joh-
dannainen, joka voidaan detektoida nikyvian valon alueella kdyttdmalld esimerkiksi fe-

nyyli-isosyanattia. Tdmén takia etoksyloitujen alkoholien médritykseen on kdytetty muun
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muassa kaasukromatografia (GC), kaasukromatografi-massaspektrometria (GC-MS),
nestekromatografi-massaspektrometria (LC-MS) sekd infrapunaspektroskopiaa (IR).
Etoksyloiduille alkoholeille on valmistettu erityisid kolonneja, kuten ”Acclaim Mixed
Mode HILIC-1 LC” ja ”Acclaim Surfactant LC” kolonnit. (Safe Cosmetics 2018, Yuan,
Yu, Liu, Fan, Xie, Zhu, 2014; Liu, Tracy, Pohl 2018)

KUVIO 5. Etoksyloitu isotridekanoli (ECHA 2018)

Kidevedeton sitruunahappo (kuvio 6) on veteen liukeneva orgaaninen happo, joka luon-
nossa esiintyy erityisesti sitrushedelmissa. Sitruunahappo on helposti hajoava, joten sen
kayttd hyviksytddn muun muassa pohjoismaisen ympéristomerkin edellytykset taytta-
vissd saniteettipuhdistusaineissa. Orgaanisten happojen analysointiin kéytetdén yleisesti

HPLC:ta. (SiivousInfo 2018; Aulanko 2010, 92; Buyuktuncel, Kalkan, Shin 2018)

KUVIO 6. Sitruunahappo (PubChem 2018a)

4.2 Naiytteenotto

Opinndytetyossd on tarkoituksena ottaa pyyhkdisemdlld kemikaalijddméndyte pinnalta.
Pintandytteitd otetaan muun muassa ldédketeollisuudessa sekd tilojen mikrobiologisissa
tutkimuksissa. Laédketeollisuudessa pintandytteitd tutkitaan, silld samoja vélineitd ja lait-
teistoja kéytetddn eri lddkevalmisteiden tekemiseen. Ndiden nidytteiden analysointi on

kriittistd, silld samaa laitteistoa saatetaan kayttdd moneen eri lidkevalmisteeseen. Téalloin
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on tirkedtd minimoida kontaminaatioriskit. Asumisterveysohjeen mukainen mikrobiolo-
ginen pintaniiyte otetaan steriililli pumpulipuikolla, joka kastettu steriiliin veteen 100 cm?
alueelta. Alue kdyddin 14pi kolme kertaa kuvion 7 mukaisella tavalla. (Sosiaali- ja ter-

veysministerié 2003, 73)

KUVIO 7. Naytteenottotekniikka

Pumpulipuikolle on olemassa myos vaihtoehtoja kuten ndytteenottopuikot, joiden paét
ovat valmistettu polyesterikudoksesta. Néilld puikoilla on alhaisin irtoavan hiukkasen
taso sekd parempi ndytteen talteenottokyky. Ndytteenotossa tulee huomioida, etti puikon
pdd ei ole lilan mérkd. Tdma aiheuttaa sen, ettd haluttu kemikaalijadma vain levidé pin-

nalla. (Cole-Parmer 2018.)

Lédketeollisuudessa kéytetddn puhdistusvalidointeja. Tdima on menetelmad, jolla varmis-
tetaan, ettd puhdistusprosessi poistaa laitteessa valmistetun tuotteen vaikuttavat farma-
seuttiset ainesosat, puhdistusaineet, joita kdytetddn puhdistusprosessissa, ja mikrobit.
Kaikki jddmaét poistetaan, jotta seuraavan valmistetun tuotteen laatu ei vaarannu edellisen
tuotteen jadmistd. Puhdistuksen validoinnin tavoitteena on todistaa, ettd laitteet puhdiste-
taan jatkuvasti pesuaineiden ja mikrobien jidmien madrd hyvaksyttaville tasolle mahdol-
lisen saastumisen sekd ristikontaminaation estimiseksi. Pyyhkdisyyn kéytetdén inerttid
vanumateriaalia. Tekniikka on vastaavanlainen kuin kuviossa 7. Mikrobiologisiin niyt-
teisiin kdytetdén steriilejd vélineitd. Néytettd voidaan analysoida muun muassa HPLC:lla,

GC:lla, HPTLC:lla, TOC:lla UV-spektrometrilld ja ELISA:1la. (Raj 2011.)
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4.3 Naiytteenkasittely ja laitteisto

Néyte voidaan siirtdd suoraan eluenttiin ilman kasittelyé taikka esimerkiksi ensin deriva-
tisoimalla ndyte, jonka jdlkeen siirretdén eluenttiin. Derivatisointi eli johdoksenmuodos-
tus tarkoittaa yhdisteen muuntamista toiseksi samankaltaiseksi yhdisteeksi muuttamalla
yhtd tai useampaa sen funktionaalista ryhmié. Derivatisointia tehddén yleensé sen takia,

ettd saadaan muutettua sen reaktiivisuutta tai rakennetta. (Royal Society of Chemistry

2018.)

Kemikaalijdémien siirtdmiseen pumpulipuikosta eluenttiin voidaan kiyttda ravistelijaa tai
ultraddnihaudetta. Késittelyn jélkeen koeputkessa olevaa nestettd analysoidaan HPLC:lla.
Ennen analysointia, ndytteet suodatetaan Acrodisc PF Syringe Filter —suodattimilla. Néi-
den suodattimien koko on 0,2 um ja ne ovat materiaaliltaan hydrofiilista polyeetterisul-
fonia. Suodatus on erittdin tarkedd, silla nidytteessé olevat partikkelit saattavat tukkia sys-

teemin. (PALL 2018)

Analyysiin kdytetddn Agilentin 1260 Infinity Quaternary LC —nestekromatografia, jossa
on diodirividetektori. Néytteen syottdtapa on automaattinen. Kromatografissa kaytettiin
Zorbax SB-C18 —kolonnia, jonka halkaisija on 4,6 mm ja pituus 250 mm. Kolonnin sta-

tionddrifaasin vahvuus on 5 pm.
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5 TYON SUORITUS

5.1 Esikokeet

Esikokeiden alussa kéytettiin kahta eri laitetta, HPLC:ta sekd GC-MS:a analysointiin.
GC-MS:lla tehdyissd esikokeissa ldhdettiin testaamaan pesuainetta laimentamalla sitd
ionivaihdettuun veteen sekd metanoliin. Molemmissa nédytetyypeisséd havaittiin sama on-

gelma, eli GC-MS:n kolonni sotki analysointia tekemélla niisté silikaattijohdannaisia.

HPLC:lla tehdyissa esikokeissa ldhdettiin testaamaan puolestaan erillisid komponentteja,
joista saatiin huomattavasti toiveikkaampia tuloksia suhteessa GC-MS:aan. Koska esiko-
keissa GC-MS:lla saatiin heikkoja tuloksia, siirryttiin kdyttamaan pelkkdd HPLC:ta ana-

lyysimenetelmda kehitettdessa.

5.2 Analyysimenetelméin kehitys

Tyon alussa analysoitiin erikseen jokaista pesuaineen puhdasta komponenttia: MGDA:ta,
etoksyloitua isotridekanolia sekd sitruunahappoa. Nédiden analyysien jélkeen siirryttiin
varsinaisen mairitysmenetelmén kehitykseen, jolloin tuotiin mukaan varsinainen pesuai-

neen analysointi. Pesuaineen komponenttien pitoisuudet 16ytyvét taulukosta 3.

TAULUKKO 3. Kiillon valmistaman puhdistusaineen komponenttien pitoisuudet massa-

prosentteina
Nimi ¢ (m-%)
MGDA 2
Etoksyloitu isotridekanoli 6
Sitruunahappo 0,13

5.2.1 MGDA ja sitruunahappo

Puhtaasta MGDA:sta valmistettiin 2 tilavuus-% kéyttoliuos. Tdémé valmistettiin laimen-
tamalla 2 ml MGDA:ta 100 ml:aan ionivaihdetulla vedelld. MGDA :n méarityksen esiko-
keisiin kdytettiin liuottimena seki vettd ettd metanolia. Eluenttina toimi metanoli-vesi-
seos (suhde 70:30). Restek (2018) on kéyttdnyt pesuaineiden komponenttien analysoin-

tiin eri suhteilla sekoitettua metanoli-vesi-seosta, timin takia tdtd kdytetddn MGDA:n
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analysointiin. 2 til-% kéyttoliuoksesta tehtiin vield 1:10 laimennoksia. N4itd laimennok-
sia ja kdyttoliuosta analysoitiin MGDA:n tunnistamiseksi. MGDA :ta miiritettdessa opti-
moitiin mittausaallonpituutta testaamalla ensin laitteen vakioituja aallonpituuksia. Tamén
jélkeen siirryttiin aallonpituusalueelle, jossa vasteen suuruus ja hdiriot olivat parhaassa
tasapainossa. Néaytteet suodatettiin niyteastiothin ennen HPLC:lla analysoimista Ac-

rodisc PF Syringe Filter —suodattimilla. (Restek 2018)

Sitruunahaposta valmistettiin 0,13 m/V-% kéyttoliuos. Tdma valmistettiin punnitsemalla
0,13 g kiinteda sitruunahappoa, joka liuotettiin veteen ja laimennettiin 100 ml:aan. Sit-
ruunahapon maédritykseen kéytettiin liuottimena sekéd vettd ettd metanolia. Eluenttina
toimi metanoli-vesi-seos (suhde 70:30). Restek (2018) on kiyttinyt pesuaineiden kom-
ponenttien analysointiin eri suhteilla sekoitettua metanoli-vesi-seosta, tdimén takia tati
kiytetddn sitruunahapon analysointiin. 0,13 m-% kéyttoliuoksesta tehtiin vield 1:10 lai-
mennos. Titd laimennosta ja kéyttoliuosta analysoitiin sitruunahapon tunnistamiseksi.
Kolonnin ldmpétila pidettiin 30 °C:ssa, injektiotilavuus 10 pl:ssa ja virtausnopeus 0,5
mlilnzssa. Sitruunahappoa maéaritettdessd kiytettiin laitteen vakioituja mittausaallonpituuk-

sia. Néytteet suodatettiin niyteastiothin ennen HPLC:lla analysoimista. (Restek 2018)
5.2.2 Etoksyloitu isotridekanoli

Puhtaasta etoksyloidusta isotridekanolista valmistettiin 6 tilavuus-% kéyttoliuos (osa tes-
teistd tehtiin myOds vahvemmilla liuoksilla). Tdmé valmistettiin laimentamalla 6 ml
etoksyloitua isotridekanolia 100 ml:aan ionivaihdetulla vedelld. Taulukossa 4 on listattu
etoksyloidun isotridekanolin médritykseen esikokeissa kdytetyt eluentit ja ndyteliuotti-
met. Ndiden eluenttien testaus perustuu ennestddn olemassa oleviin pesuaineanalyysei-
hin. Néytteet suodatettiin niyteastioithin ennen HPLC:1la analysoimista. Acrodisc PF Sy-

ringe Filter —suodattimilla. (Restek 2018; Liu, Tracy, Pohl 2018; Lava 2018)
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TAULUKKO 4. Kéytetyt eluentit ja ndyteliuottimet

Eluentti Niytteen liuotin
Metanoli-vesi (70:30) Vesi
Metanoli
Asetoni-metanoli-etyyliasetaatti (2:2:1) Vesi
Metanoli
Asetoni
Etyyliasetaatti

Asetonitriili-ammoniumasetaatti (70:30) Vesi
Eluentti

Esikokeissa pyrittiin saamaan etoksyloitu isotridekanoli ndkyviin myds sddtdmalld eluen-
tin virtausnopeutta, injektiotilavuutta ja ndytteen konsentraatiota. Virtausnopeutta sdddel-
tiin 0,5 — 2 mliln, injektiotilavuutta 1 — 10 pl ja ndytteen konsentraatiota 0,0005 — 30 %
vililld. Isotridekanolia mééritykseen kéytettdvit aallonpituudet valittiin spektrofotomet-

riskannauksen perusteella. Skannaus suoritettiin 190 — 230 nm alueella.
5.3 Niytteenottomenetelm:in kehitys

Esikokeiden perusteella ldhdettiin kehittdimadn méaritystd, jolla tunnistetaan ainoastaan
MGDA pesuaineesta. Kiillon puhdistusaineesta tehtiin 2-% kéyttoliuos laimentamalla 2
ml pesuainetta 1000 ml ionivaihdettua vettd. Tastd liuoksesta tehtiin 1:10 laimennoksia
aina 0,00002 % asti. Tdmin jdlkeen siirryttiin testaamaan nédytteenottoa ja erilaisia néyt-

teenkdsittelytapoja.

Néytteenottoa varten vetokaapin pinta puhdistettiin 70-% etanolilla. Tdmén jélkeen pinta
puhdistettiin Kiillon puhdistusaineella, josta tehtiin 5:1000 laimennos eli 5 ml puhdistus-
ainetta laimennettiin 1000 ml:aan ionivaihdetulla vedelld. Puhdistuksen jidlkeen pinnasta
otettiin kuusi nédytettd 10 x 10 cm alueelta eri puolilta pintaa pumpulipuikolla. Jokainen
alue kdytiin ionivaihdetulla vedelld kostutetulla pumpulipuikolla kolmesti 14pi. Pumpuli-
puikkojen pait katkaistiin koeputkiin, joissa oli valmiina 10 ml ionivaihdettua vetti. Tau-
lukossa 5 on listattuna ndytteenkasittelytavat, joita testattiin. Jokaista néytteenkésittelyta-
paa testattiin siten, ettd oli pumpulipuikon péé, jolla oli pyyhitty pintaa sekd pumpuli-
puikon péa, jolla ei ollut pyyhitty. Naytteet suodatettiin ndyteastioihin ennen HPLC:lla

analysoimista.



TAULUKKO 5. Néytteenkésittelytavat

Néytteenkasittelytyypit

AN D bW~

Ei ollenkaan
30 min ultradénihaude
30 min ravistelija
30 min ultradénihaude + 30 min ravistelija
60 min ultradénihaude
60 min ravistelija

24
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6 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

6.1 MGDA ja sitruunahappo

Taulukosta 6 16ytyvit esikokeiden tulokset MGDA:lle, kun muutettiin konsentraatiota.
Virtausnopeus, injektiotilavuus sekd 1dmpdétila pidettiin vakiona. Virtausnopeus oli 1,0

2 injektiotilavuus 10 pl ja limpétila 30 °C.

TAULUKKO 6. MGDA:n pitoisuuden muutoksen vaikutus vasteeseen

c ( % ) | Azioa (mAU : S) Az (mAU : S) Adisa (mAU : S) Az (mAU : S) A0 (mAU : S)

0,02 212,71454 190,37363 160,80675 126,76824 108,77002
0,2 1636,3938 1140,11963 937,18341 762,06451 684,5379
2 16244 13577,3 10773,9 8489,45215 7527,86572

Taulukon 6 arvoista tehtiin kuvaaja, jota voi tarkastella kuviosta 8.

18000
16000
14000
12000
7 —e—2104
< 10000
< ——212,4
£ 8000
= 215,4
< 6000
—e—217,4
4000
—e—220,4
2000
0
0 0,5 1 1,5 2
c(%)

KUVIO 8. MGDA:n pitoisuuden vaikutus vasteeseen graafisesti

Taulukon 6 ja kuvion 8 perusteella voidaan sanoa, ettd analyysi noudattaa Lambert-Bee-
rin lakia. Huolimatta pienestd konsentraatiosta, MGDA voidaan silti tunnistaa, joten sitéd

voidaan ldhted analysoimaan pdydén pinnalta.
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Taulukosta 7 16ytyvit esikokeiden tulokset sitruunahapolle, kun sen pitoisuutta muutet-
tiin. Virtausnopeus, injektiotilavuus sekd lampdtila pidettiin vakiona. Virtausnopeus oli

1,0 2 injektiotilavuus 10 pl ja limpétila 30 °C.

TAULUKKO 7. Sitruunahapon pitoisuuden muutoksen vaikutus vasteeseen

c(%) | Azsaa (MAU - s)  Axos (MAU -s)  Azaa (MAU -s)  Auzosa (MAU - s)  Azoa (MAU - s)

0,013 44,00765 326,83914 295,37146 117,49624 37,66023
0,13 203,10629 3627,18286 3186,70288 532,17188 175,78885

Taulukon 7 arvoista tehtiin kuvaaja, jota voi tarkastella kuviosta 9.

4000
3500
3000
@
. 2900 —o—254,4
)
< 2000 —e—210,4
S 214,4
— 1500 ,
<
1000 —e—230,4
260,4
500 ~////°
0
0 002 004 006 0,08 0,1 0,12
c(%)

KUVIO 9. Sitruunahapon pitoisuuden vaikutus vasteeseen graafisesti

Sitruunahappo ja MGDA ovat eluoituvat samaan aikaan (liite 1), joten niité ei voida erot-
taa toisistaan rakenteen samankaltaisuuden takia. Sitruunahappoa ei oteta huomioon me-
netelminkehityksessd, koska sen osuus pesuaineessa on selkedsti pienempi kuin

MGDA:n.

6.2 Etoksyloitu isotridekanoli

Kuviossa 10 ndhdddn esimerkkikromatogrammi, josta havaitaan etoksyloitu isotride-
kanoli. Pohjaviivan epdtasaisuudesta huolimatta havaitaan, ettd etoksyloitu isotridekanoli
erottuu noin 4,5 min jdlkeen, kun aallonpituus oli 193,9 nm, konsentraatio oli 5 %, injek-

tiotilavuus oli 1 pl, virtausnopeus 0,5 2L ja limpétila 30 °C.

min
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KUVIO 10. Etoksyloidun isotridekanolin kromatogrammi
Taulukosta 8 10ytyvét esikokeiden tulokset etoksyloidulle isotridekanolille, kun muutet-
tiin virtausnopeutta. Konsentraatio, injektiotilavuus sekd lampétila pidettiin vakiona.

Konsentraatio oli 1,5 %, injektiotilavuus 10 pl ja lampétila 30 °C.

TAULUKKO 8. Virtausnopeuden vaikutus retentioaikaan, piikin korkeuteen seki pinta-

alaan.
v (ml/min) ‘ t (min) h A
2,0 1,171 26,33 132,62
1,0 2,314 37,18 196,92
0,5 4,954 34,617 361,97

Taulukon 8 perusteella voidaan sanoa, ettd etoksyloitu isotridekanoli on helpointa tunnis-
taa pienimmaélld virtausnopeudella. Taulukosta 9 I10ytyvét esikokeiden tulokset
etoksyloidulle isotridekanolille, kun injektiotilavuutta muutettiin. Konsentraatio, virtaus-
nopeus sekd ldmpdatila pidettiin vakiona. Pitoisuus 0,005 %, virtausnopeus 0,5 n% jalam-

potila 30 °C.

TAULUKKO 9. Injektiotilavuuden vaikutus vasteeseen.
V (ul) Azsaa (MAU - s) Az (MAU -s)  Axsa (MAU - s)  Azzoa (MAU -s)  Aiszs (MAU - s)

1 104,38995 109,77735 107,8979 118,4501 110,08412
2 179,40776 169,34781 178,3996 129,70264 193,02893
4 209,65376 225,04234 191,7816 208,77789 215,46487
6 213,39915 221,58885 269,41611 206,85144 224,96312
8 282,39688 305,30679 267,13983 267,28577 261,66037

10 348,67429 334,00009 331,0574 333,46722 379,35571
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Taulukon 8 arvoista tehtiin my6s kuvaaja, jota voi tarkastella kuviosta 11.
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KUVIO 11. Injektiotilavuuden vaikutus vasteeseen graafisesti

Taulukon 9 ja kuvion 11 perusteella voidaan sanoa, ettd injektiotilavuutta kasvattaessa
vaste kasvaa tasaisesti. 1 pl injektiotilavuus on riittdvé analysointia varten. Taulukosta 10
16ytyvit esikokeiden tulokset etoksyloidulle isotridekanolille, kun konsentraatiota muu-
tettiin. Injektiotilavuus, virtausnopeus seké lampétila pidettiin vakiona. Injektiotilavuus

oli 1 pl, virtausnopeus 0,5 =2 ja limpétila 30 °C.

TAULUKKO 10. Pitoisuuden vaikutus vasteeseen.

c(%) | Asaa (MAU-s)  Axis (MAU-s)  Aass (MAU:s)  Axsos (MAU:s)  Aiss (mAU - s)
0,0005 96,87742 98,64923 111,41582 111,41582 104,29989
0,005 112,86485 117,3429 100,70961 100,70961 111,22616
0,05 157,66003 122,89975 117,8517 117,8517 126,83782
0,5 111,8268 125,98986 100,66515 100,66515 102,16387
5 110,37371 111,21689 114,71728 114,71728 104,67532
10 128,07758 106,16518 87,44223 87,44223 93,86152
20 88,19228 109,03487 111,34005 111,34005 133,63377
30 82,42134 89,0346 104,25294 104,25294 112,43473
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Taulukon 10 arvoista tehtiin my0s logaritminen kuvaaja, jota voi tarkastella kuviosta 12.
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KUVIO 12. Konsentraation vaikutus vasteeseen graafisesti

Taulukon 10 ja kuvion 12 perusteella voidaan sanoa, ettd etoksyloitu isotridekanoli ei
noudata Lambert-Beerin lakia, joten sen konsentraatiota ei voi luotettavasti maarittéa.
Kaikkien tdsséd alaluvussa kdytyjen tulosten perusteella voidaan sanoa, etti etoksyloitu

isotridekanoli ei ole mééritettdvissd ndilld menetelmilli ja laitteistolla.

6.3 Naiytteenottomenetelmin kehityksen tulokset

Taulukosta 11 10ytyvit tulokset pesuaineen MGDA:lle, kun konsentraatiota muutettiin.

Injektiotilavuus, virtausnopeus sekd lampdtila pidettiin vakiona. Injektiotilavuus oli 1 pl,

virtausnopeus 0,5 I3 ja limpdtila 30 °C.

i

TAULUKKO 11. Pitoisuuden vaikutus vasteeseen

c ( % ) A2104 (mAU : S) Az (mAU : S) Adisa (mAU : S) Adisa (mAU : S) Ao (mAU : S)
0,00002 80,22704 71,41405 58,97884 45,78339 33,44719
0,0002 133,34132 118,61122 98,33025 68,69318 58,25777
0,002 102,5032 89,56956 72,69481 55,72006 47,41137
0,2 2599,64746 2189,96973 1756,1333 1386,92676 1223,76611
2 12508,3 10174,51831 7734,15723 5606,75195 4768,67298
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Taulukon 11 tehtiin myds kuvaaja, jota voi tarkastella kuviosta 13.
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KUVIO 13. Pitoisuuden vaikutus vasteeseen graafisesti

—@—210,4 nm
—@—212,4 nm

215,4 nm
—@—218,4 nm
—@—220,4 nm

Taulukon 11 ja kuvion 13 perusteella voidaan sanoa, ettd konsentraatio kasvaa melko

lineaarisesti. Taulukosta 12 16ytyvét tulokset pyyhkaisytekniikalla otettujen pesuaineen

MGDA:lle. Néytteenkisittelytyypit 10ytyvét taulukosta 5.

TAULUKKO 12. Niytteenottomenetelmin tulokset eri ndytteenkasittelytavoilla

ha10a (mAU) ha124 (mAU) haisa (mAU) haisa (mAU) h2204 (mAU)
1 12,89755 11,89755 10,9163 10,9163 7,92965
2 7,80302 5,80302 6,629501 6,629501 5,66047
3 24,23026 21,23026 17,91108 17,91108 13,29023
4 12,14301 8,14301 9,32992 9,32992 6,83619
5 11,35083 6,35083 8,70953 8,70953 6,31599
6 16,03764 10,03764 11,73395 11,73395 9,13592
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Taulukon 12 arvoista tehtiin diagrammi, jota voi tarkastella kuviosta 14.
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KUVIO 14. Tulokset eri néytteenottotavoilla

Taulukkoa 12 vastaavia tuloksia ei muita saatu, ndm4i olivat ainoat onnistuneet. Muita
tuloksia voi tarkastella liitteessd 2. Ndiden yksien tuloksien perusteella kuitenkin 1&hdet-
tiin testaamaan ainoastaan 30 min ultraddnikésittelyd, mutta tdtd ei pystytty toistamaan.
Poydén pinta kasiteltiin neljdlla eri vahvuisella pesuaineella. Tulokset esitetddn taulu-

kossa 13.

TAULUKKO 13. Tulokset 30 min ultradgdanihaudekisittelylla.

C ( % ) A2i04 (mAU) Az (mAU) Adisa (mAU) Azga (mAU) Axoa (mAU)

0,5 0,3932 0,39356 0,38317 0,35391 0,3335
5 -1,60932 -1,43289 -1,20514 -0,98166 -0,87493
10 2,3022 2,10719 1,86537 1,62467 1,50636

100 -1,95214 -1,69877 -1,37524 -1,07173 -0,93116
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7 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Opinndytetyon tavoite oli kehittdd kemikaalijddmien analysointiin soveltuva niytteen-
otto- ja mittausmenetelma pinnalta. Tarkoituksena oli kehittdd menetelma pyyhkéisynéyt-
teiden analysointiin. Lisdksi oli tarkoitus testata, miké olisi paras tapa saada siivouskemi-
kaalijddménidyte pinnasta pyyhkéisemailld sekd saada tdimé pyyhkiisytekniikalla otettu
ndyte analysoitavaan muotoon. Opinndytetyon tavoite ei tayttynyt. Edellisessd luvussa
esitettyjen tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd niilla menetelmilld ei voida maarittaa
siivouskemikaalijadamid pOydidn pinnasta. Tulosten perusteella voidaan todeta, etti
etoksyloitua isotridekanolia on erittdin hankalaa analysoida. Voidaan myds todeta, etti
MGDA ja sitruunahappo ovat hyvin samankaltaisia yhdisteitd rakenteeltaan, minké takia
niitd on vaikea erottaa toisistaan. Téstd syystd pyrittiin analysoimaan ainoastaan
MGDA:ta pesuaineesta, silld sitruunahapon miérd oli niin pieni, ettd se jétettiin huo-

miotta.

Menetelmaii ei voida pitdd toistettavana eikd luotettavana. Taulukon 12 tulokset viittaavat
sithen, ettd niytteenotto olisi onnistunut, mutta tdma oli ainoa kerta, kun se onnistui. On
todennidkoistd, ettd taulukon 12 tulokset johtuvat poydén tai koeputken kontaminaatiosta,
joka aiheuttaa vasteen kromatogrammiin, Muissa tapauksissa ei voida todeta, ettd pesu-
ainejddmat olisi koskaan péadtyneet pumpulipuikkoon asti. On myds mahdollista, ettd
kaikki jadmait ovat imeytyneet puikkoon, mutta eivét ole paityneet koeputken ionivaih-
dettuun veteen. Koska taulukosta 12 ja kuviosta 14 16ytyvii tuloksia ei voi pitdd luotetta-
vina, ei voida my0Oskddn perustella, minka takia 30 minuutin ravistelijakasittelylld saatiin

paras vaste.

Tédmin tyon perusteella voidaan tehdd johtopditds, ettd tidssd tydssd kéytetty ndytteenot-
totapa, joka pohjasi asumisterveysohjeen mikrobiologisiin tutkimuksiin, ei ollut toimiva
télld tavalla toteutettuna tilla kertaa. Tarvitaan selvitys, milld tavalla kyetdin ottamaan
kemikaalijadaméndyte pdydin pinnasta. Néytteenottotapa voi 10ytyd mahdollisesti lddke-
teollisuuden ratkaisuista, silli heille puhtaus on darimmaisen tirked4. Toinen johtopadtos
on, ettd siivouskemikaalijddmien analysointi voidaan toteuttaa siten, ettd etsitddn yhtd

tiettyd yhdistettd kerrallaan.
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Jatkossa tulee my0Os pohtia, milld laitteistolla pyritddn analysoimaan néytteitd. Téssa
tyossd kéytetylla HPLC-DAD-kokoonpanolla on omat vahvuutensa, silld voidaan analy-
soida MGDA:ta sekd sitruunahappoa. Pelkéstddn ndiden kahden erottamiseen kuitenkin
tarvittaisiin omanlaisensa metodi, kolonni tai mahdollisesti molemmat, silld edelld mai-
nitut molekyylit ovat hyvin samanlaisia (kuviot 4 ja 6). Puolestaan kun halutaan analy-
soida etoksyloitua isotridekanolia, pitdéd harkita eri kolonnia ja metodia, jopa kokonaan
eri laitteistoa, kuten esimerkiksi GC-MS:a tai ionikromatografia. Jos halutaan kéyttaa
vastaavaa laitteistoa ja metodia kuin MGDA:ta ja sitruunahappoa tdssd ty0ssd analysoi-
taessa, etoksyloidusta isotridekanolista pitdisi pyrkid tekemédn johdannainen. Tdma joh-
tuu siitd, ettd MGDA ja sitruunahappo voidaan analysoida hyvin kéyttdmalla diodirivide-
tektoria, puolestaan etoksyloitu isotridekanoli absorboi heikosti yli 220 nm aallonpituuk-

silla. (Yuan, Yu, Liu, Fan, Xie ja Zhu 2014)
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LIITTEET

Liite 1. MGDA:n ja sitruunahapon kromatogrammit

MGDA:n kromatogrammi
DAD1 B, Sig=210,4 Ref=360,100 (180618_ON3\180618_ON_oppari3 2018-06-18 10-10-08\SIG10000001.D)
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Liite 2. Menetelmén kehityksen kromatogrammit
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