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JOHDANTO

Pentakloorifenoli (PCP) on kloorattu aromaattinen orgaaninen yhdiste, jota
kaytetaan hyonteismyrkkynd, sienitautien torjunta-aineena, herbisidina,
desinfiointiaineena ja lisdaineena antifouling-maaleissa. PCP:n péaasiallinen
kayttd oli puunsuoja-aine, jota kaytettiin puiden suojelemiseksi sienilta ja puun
hyonteisiltd. PCP:t& on myds kaytetty puuvillan korjuumyrkkyna ja biosidina
teollisissa vesijarjestelmissa. PCP-yhdistetta vapautui ymparistoon sen
valmistuksen, varastoinnin, kuljetuksen tai kaytén tuloksena. Sen natriumsuolaa
kaytetaan samankaltaisiin tarkoituksiin ja se hajoaa helposti PCP:ksi. Ennen
vuotta 1984 (kun se tuli rajoitetun kayton torjunta-aineeksi), PCP oli yksi
yleisimmin kaytetyista biosideista Yhdysvalloissa (EPA, 2010). PCP:n ja
natriumpentakloorifenaatin (NaPCP) valmistus paattyi EU:ssa vuonna 1992.
Vaikka PCP-yhdisteita ei enaa tuoteta Yhdysvalloissa, siellda on edelleen suuri
maara kemikaalia, ja sitéd tuodaan Yhdysvaltoihin vuosittain yli miljoona kiloa.
Vuonna 2012 PCP-yhdistetta ilmoitettiin valmistavan ainakin kuusi yritysta
maailmanlaajuisesti, ja tuotanto ja tuonti Yhdysvalloissa olivat > miljoona - 10
miljoonaa puntaa (EPA, 2013). Toxics Release Inventory (TRI) -direktiivin
mukaan 54 prosenttia ympariston kokonaispaastdsta paastettiin ilmakehaan
Yhdysvalloissa sijaitsevasta valmistus- ja kasittelylaitoksista. Myés PCP-
yhdistettd voi muodostua klooripitoisten jatemateriaalien polttamisen aikana.
PCP muodosti 8% savukaasussa muodostetuista polyklooratuista fenoleista ja
10% niista, joita oli muodostunut savukaasuun jateaineiden polttamisen aikana,
jotka sisaltavat klooria. PCP-yhdisteita voi myds vapautua savukaasuissa PVC-
yhdisteiden pyrolyysista. (UNEP.POPS.POPRC, 2013). Vuosina 1980-1996
Unkarin yhdyskuntajatteenpolttolaitoksesta vapautui noin 37 tonnia PCP-
yhdisteita vuodessa (Kovacs, G., 2002). Pentakloorifenoli on darimmaisen
myrkyllinen ihmisille akuutissa (lyhytaikaisessa) nauttimisessa ja

hengitysaltistuksessa. (RoC Monograf, 2014).
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PCP:N JA NAPCP: N RAKENNE JA OMINAISUUDET

PCP:n syntymisen aikana prosessissa kaytetyt kohotetut lampdtilat ja paineet
johtavat useiden kloorattujen molekyylien muodostumiseen. Naiden
sivutuotteiden pitoisuuksia voidaan muuttaa jonkin verran muuttamalla
valmistusprosessin olosuhteita, mutta kaikki PCP:n kaupalliset muodot
siséltavat sen synteesin sivutuotteita havaittavissa maarissa (WHO, 2010).
Teknisen laadun omaava PCP (86% puhdas) sisaltdd myds polyklooratut fenolit
(tri- ja tetra-), heksaklooribentseenidioksinit (tetra-, heksa- ja oktokloori-
dibentso-p-dioksiinit) seka heksa-, hepta- ja oktaklooridibentsofuraanit (Collins,
2013), valmistuksen sivutuotteina. PCP on myds merkittava tuote nisékkaiden

heksaklooribentseenin aineenvaihdunnassa.

Pentakloorifenolin kaava (CgHCIsO).
CAS-rekisteri: 87-86-5.
Natriumpentakloorifenaatin kaava (Cg ClsONa).
CAS-rekisteri: 131-52-2

Kuvassa 1 esitetdan pentakloorifenolin ja natriumpentakloorifenaatin

kemiallinen rakenne.

o®
OH ONa
Cl - _ClI Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
Cl Cl
Pentakloorifenoli  Natriumpentakloorifenaatti

Kuva 1. Pentakloorifenolin ja natriumpentakloorifenaatin kemiallinen rakenne.

Taulukossa 1. esitetdén joitakin PCP:n fysikaalisia ominaisuuksia.
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Taulukko 1. PCP:n fysikaaliset ominaisuudet.

Ominaisuus PCP
Molekyylipaino 266.35
Sulamispiste 188°C
Kiehumispiste 310°C
Hoyrynpaine (mm Hg) 0.0003 at 25°C
Hoyryn tiheys rel. ilma =1 1.98
Tiheys 1.978 g/cm?® at 22°C
14 mg/L at 20°C
Vesiliukoisuus 5.12
Oktanoli- ja vesijakaantumiskerroin (pKow) 2.45 10 ® atm/m°®/mol 22°C

Lahde: ChemIDplus 2013

Puhdas PCP on vaaleanruskeaa valkoisissa neulamaisinaa kiteina
huoneenlammadssa. Tunnetaan myos klorofeeniksi, penkloroliksi ja penta-
yhdisteeksi, yhdiste on suhteellisen haihtuva, l&hes veteen liukenematon sen
dissosiaation tuottaman pH: n (pKa = 4,7) aikana ja liukenee useimpiin
orgaanisiin liuottimiin (WHO, 2010). PCP:n suolat, kuten
natriumpentakloorifenaatti, ovat helposti liukoisia veteen. Tekninen PCP-laatu
koostuu ruskeista hiutaleista, tekninen laatu natrium-PCP koostuu
kermanvarisista helmista. PCP:n fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet
viittaavat siihen, ettd haihtuminen ilmakehaéan on vahaista, rajallinen
sekoittuvuus vedessa ja yhdistaminen maaperéan hiukkasiin. PCP:n liikkuminen

maaperassa riippuu maaperan happamuudesta.

PYSYVYYS VEDESSA MAASSA JA SEDIMENTISSA

PCP on levinnyt kaikkialla ymparistoon aiemmin, mika ilmenee pintavedessa,
pohjavedessa, juomavedessa, ymparistossa ja sisadilmassa, polyssa,
maaperassa, sedimentissa, ja raportoituna useissa maissa ja kaikkina aikoina
(EPA, 2013) . PCP:n hajoaa nopeasti ymparistdossa, puoliintumisaika on
vahemman kuin 4 viikkoa vedessa, vahemman kuin 20 viikkoa sedimentissa ja

alle 10 viikkoa maaperassa. PCP on hydrolyyttisesti stabiili vedessa pH-arvosta
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4 pH-arvoon 9. PCP:n kemiallinen hajoaminen vedessa tapahtuu paéasiassa
fotohajoamisena. Pintavedessa PCP nopeasti fotohajoaa altistuessaan suoralle
auringonvalolle. PCP:n fotolyysi vedesséa on menetelmé, joka on riippuvainen
pH:sta (EPA, Water Office 2010). Nopea hajoaminen tapahtuu lisaantyneen
pH:n vallitessa. lonisoitu muoto on herkempi fotodegraatiolle kuin protonoitunut
muoto. 90-prosenttisen hajoamisen jalkeen 10 tunnin kuluttua pintavedessa pH
= 7,3, vastaavasti hajoaminen 40% pH-arvolla 3 90 tunnin jalkeen (Zheng,
2011). Valon fotolyysissa maaraytyy myrkyllisten orgaanisten yhdisteiden, kuten
2,3-dikloorimaleiinihapon, 2,3,5,6- ja 2,3,4,6-tetrakloorifenolin,
tetraklororesorsinolin, tetrakloorikatekolin, bentsokinonien ja dioksiinien synty
(UNEP, POPS. POPRC, 2013). Maaperassa puu kasiteltyna PCP:lla (jota
kaytetaan liuvoksena maadéljypohjaisissa tuotteissa tai sen natriumsuolana
vesipohjaisessa liuoksessa) voi vapauttaa myrkyllisia yhdisteita haihtumisen tai
liuotuksen kautta. PCP voi hajota puupinnalle, jolloin hajoavat yhdisteet ovat
kaytettavissa liuotukseen. Maralla maaperalla fotolyysi voi tuottaa PCP:n 55-
prosenttisen fotodegradation 14 paivan aikana. Maksimaalinen hajoaminen on
0,3-0,5 mg/g paivassa maaperassa, joka sisaltda 30 mg/kg PCP-yhdistetta ja
hajoamisnopeus on 82% 7 kuukauden jalkeen raportoituna. Puhdistetusta
puusta ilmakehdan vapautuva PCP voi kulkeutua takaisin pintavesiin ja
maaperaan maraksi ja kuivaksi kerrostuen. limakehan PCP transformoituu
fotolyysin avulla vapaiden radikaalien hapettumisen avustamana, ja
puoliintumisaika on 2 kuukautta ilman vetta. My6s sorboituneen tai kalvotilan
PCP:n fotolyysia hapen lasnaollessa on havaittu. Reaktiotuotteet olivat
samanlaisia kuin vesipitoisessa fotolyysissa. PCP:n adsorptioksi hiukkasiksi
heikentavat taman prosessin nopeutta ilmakehassa. Ilmassa vapautuva PCP
voi kulkeutua suurilla etaisyyksilla (1 500 - 3 000 km, ja puoliintumisaika noin

1,5 kk ymparistossa (Borysiewicz, 2008).

PCP:N BIOKERTYMINEN

PCP:n biokertyminen vesielidissa on suurta. Biokonsentraatiotekijoita on

raportoitu 100-1000 ja ne riippuvat pH:sta, kasvavat laskevalla pH:lla.
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Toksisuus riippuu myos testattavan substraatin pH:sta. PCP:n akuutin
myrkyllisyyden tutkiminen elavissa organismeissa pH = 4, 6 ja 9 osoitti, etta
toksisuus oli maksimissaan arvoilla pH = 4 ja minimi pH = 9. Myrkyllisyyden ero
johtui vaihteluista, missa maarin PCP tunkeutui testattuun organismiin, silla pH-
arvossa 4 PCP on protonoitua ja siten lipofiilistd. Arvolla pH 9 PCP on taysin
ionisoituneena, mikd vahentaa seka potentiaalia tunkeutumista organismeihin
ettd mahdollisia myrkyllisia vaikutuksia (UNEP.POPS.POPRC, 2013). PCP:n
biokertyvyydesta kasveissa ei ole I6ydetty luotettavia tietoja. PCP:n fysikaaliset
ja kemialliset ominaisuudet viittaavat rajalliseen haihtumiseen ilmakehassa,
PCP:n liikkumiseen vedessa ja yhdistymiseen maaperan orgaanisten
hiukkasten kanssa. PCP:n liikkuvuus ja haihtuminen kasitellysta puusta
ymparistossa riippuu valiaineen haposta ja kasvaa lampétilan mukaan. lima,
maapera ja pintavesi altistuvat PCP:lle fotolyysihajoamisesta, jonka
atmosfaarinen puoliintumisaika vaihtelee tunneista viikoksi. PCP-biokertymaét

vesielidissa ja BCF-arvo kasvavat laskevalla pH-arvolla.

ALTISTUMISEN LAHTEET

PCP:lle nykyinen tai aiempi altistuminen voi olla yhteydessa sen vapautumiseen
tuotannon aikana ja erityisesti kéasittelyn ja kayton aikana, mika johtaa seka
tyoperaiseen altistumiseen tydntekijoille etta suurelle yleisolle. Tyontekijoiden
altistumislahteet ovat aiemmin olleet (1) tuotantolaitoksia, (2)
puunkasittelylaitoksia ja (3) kosketuksesta kasitellyn puun kayton tai
havittamisen aikana, ihon kautta kosketukseen aineen kanssa tai kasiteltdessa
puutuotteita ja hengitysteitse. Tyoperainen altistuminen PCP:lle on edelleen
mahdollista tyontekijoille, jotka kasittelevat puuta tai joutuvat kosketuksiin
kasitellyn puutavaran kanssa tyotehtavissdan ja kosketuksesta kasitellyn puun
tai jatteen kayton tai havittAmisen aikana. PCP:n puoliintumisajan eliminointia
tai vahenemista valilla 4-72 paivaa on havaittu (UNEP, 2016). PCP-synteesin
sivutuotteilla on eliminaation puoliintumisaika jopa 10 vuotta (Collins, 2013).
PCP.lle altistuminen on ihmiselle yleista, koska PCP on lasna ja pysyy

ymparistossa. Tama altistuminen on méaaritetty mittaamalla PCP:n tasoja
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veressd, maksassa, aivoissa, munuaisissa, pernassa ja kehon rasvassa ja
heijastamaan enemman pitkaaikaista altistumista (RoC Monograf, 2014).
Altistumisen vaheneminen 30-40 vuoteen tai sitd vanhempaan ajankohtaan asti
on johdonmukaista EPA:n toteuttamien toimenpiteiden kanssa, joilla rajoitetaan
PCP:n kayttdd puunsuoja-aineena, kumotaan ja rajoitetaan muita kuin puun
kayttda vuonna 1987. Paaasialliset altistumisreitit yleisdlle ovat ilman
hengittaminen, ruoan nauttiminen ja muut mahdolliset |ahteet. PCP-paastot
saattavat johtua kasitellyn puun lasnéolosta ymparistossa seka tuotannosta,
jalostuksesta ja kaytosta puutuotteiden kasittelyssa tapahtuvista paastoista.
Elintarvikkeissa PCP:ta havaittiin kinkussa (kova tai paistettu) valilla 0,01-0,02
ppm, kananrinnoissa paistettuna (ihonpoisto), lihassa, kalassa, maitotuotteissa,
jyvissa ja vihanneksissa. Myos ihmisten altistuminen ihmisille, jotka elavéat
hirsitaloissa tai muissa talouksissa, jotka on kasitelty PCP:Il&, ja suuren yleison
altistuminen PCP:lle pdlysta ja vaarallisista jatteistd on myds tunnistettu (FDA,
2006). PCP-yhdisteitad on havaittu juomaveden toimituksissa sek& pohjavesissa
ja pintavesissa (Zheng, 2011). limassa, maaperéassa ja pintavedessad PCP
kestaa tunteja paivid. Fenoliyhdisteiden klooraus tuottaa havaittavia PCP-tasoja
ja liséksi tavallisia torjunta-aineita, kuten esimerkiksi Lindaania, HCH-, PCB-
yhdistetta jne., tunnetaan PCP-yhdistetta metaboloituna kasveilla, elaimilla ja
mikro-organismeilla. PCP on tarked ymparistétekija myos niissa maissa, joissa
kayttd on hylatty, mutta siella tuotetaan PCP:lla kasitellyilla materiaaleilla.
Vaesto voi myds altistua PCP: lle kasitellyista tekstiileista, nahasta ja
paperituotteista ja ennen kaikkea saastuneen sisdilman hengittdmisesta. PCP
metaboloituu muihin molekyyleihin ja siksi sen puuttuminen elainkudoksissa ei
ole ratkaisevaa. Toisaalta se on tarkea tuote HCH-yhdisteiden ja muiden
tavallisten torjunta-aineiden metaboloitumisesta nisékkailla. Ihmisilla ja koe-
elaimilla tehdyt tutkimukset osoittavat, ettd PCP imeytyy suun, hengityksen tai
ihon altistuksen jalkeen. Vaikka PCP jakautuu laajalti, kudoksiin keraantyminen
vaikuttaa olevan rajoittunutta laajan sitoutumisen takia plasman proteiineihin
rotilla ja ihmisilla (RoC Monograf, 2014). Kudosjakautumistutkimukset koe-

elaimilla osoittavat, ettd korkeimmat pitoisuudet I6ytyvat aineista, jotka liittyvat
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aineenvaihduntaan ja erittymiseen ja sisaltavat maksan, sappirakon,
munuaisten ja ruoansulatuskanavan. PCP paaosin erittyy virtsaan joko
muuttumattomina tai metaboliitteina. Yhdysvalloissa tasot ovat yleensa
vahemman kuin kolme tai neljd vuosikymmenta sitten (ennen kuin PCP:n kaytto
rajoitettiin 1980-luvulla). Yhdysvalloissa asuvista ihmisista raportoitiin 1950-
luvulla ja 1980-luvulla julkaistuissa tutkimuksissa (Zheng, 2011) PCP-arvo 10-

100 mikrogrammaa / | veressa ja yleensa noin 10 mg / | virtsassa.

TERVEYSVAARA

Toksikokinetiikka. Ruoansulatuskanava imee nopeasti ja taydellisesti PCP-
yhdisteet. Veren jalkeen, jossa se yhdistyy ainakin osittain plasman
proteiineihin, PCP:n korkeimmat pitoisuudet ovat maksassa, munuaisissa ja
aivoissa, mutta bioakkumulaation taipumus on edelleen hyvin alhainen.
Ihmisten ja elainten tutkimusten tulokset osoittavat, ettd PCP ei ole laajasti
metaboloitunutta. Eri lajeille (mukaan lukien ihmisille) ja altistumisreitille PCP:n
paaasiallinen eliminaatioreitti on virtsa. PCP:lla puoliintumisaika on 30 tuntia
plasmassa (RoC Monograph, 2014). Ihmisen terveydelle aiheutuvien
vaikutusten osalta PCP:hen liittyvat kokeelliset tiedot ovat hyvin dokumentoituja
suun kautta annettavista pieniannoksisista kroonisista altistuksista ja osoittavat
vaikutusta maksassa, jolle on ominaista biokemialliset, toiminnalliset ja
histopatologiset muutokset; vaikutukset immuunijarjestelmaan,
kilpirauhashormonien merkittdva muutos altistuksissa 1 tai 2 mg/kg paivassa
(RoC Monograf, 2014). Tydssakayvien tyontekijoiden tiedot vahvistavat
vaikutuksia immuunijarjestelmééan ja maksaan. PCP:n terveyteen liittyva
luonnehdinta osoittaa, etta potilaalla voi olla useita ihmisen terveydellisia
vaikutuksia, jotka liittyvat alhaisen tason krooniseen altistukseen suun kautta
tapahtuvan altistumisen seurauksena. Ymparistoon tuodulla PCP:lla on
potentiaalia LRTAP:lle ja se saattaa paasta ihmisravinnoksi ja juomaveteen
(UNEP, 2016). PCP on aarimmaisen myrkyllista ihmisille akuutista
(Ilyhytaikaisesta) nauttimisesta ja hengitysaltistuksesta. Akuutti hengitysteiden

altistuminen ihmisille on johtanut neurologisiin, veren ja maksan vaikutuksiin ja
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silmien arsytykseen. Pitkaaikainen PCP-altistus ihmiselle hengitysteitse on
aiheuttanut vaikutuksia hengitysteihin, vereen, munuaisiin, maksaan,
Immuunijarjestelmaan, silmiin, nen&on ja ihoon. Ihmisen tutkimukset eivat ole
vakuuttavia PCP-altistuksesta ja lisaantymistekijoista. Ihmisen tutkimukset
viittaavat yhdistymiseen PCP-altistuksen ja syévan valilla. EPA-luokiteltu PCP
ja NaPCP kuuluvat ryhmaan B2, joka on todennakéinen ihmisen syopaa
aiheuttava aine (EPA, 2010). Kaiken kaikkiaan PCP:n seurantatiedot
abioottisissa matriiseissa (ilman, maaperéan ja veden) osoittavat vahenevan
trendin, joka johtuu todennakoéisesti maailmanlaajuisista saantelytoimista

(kiellot, rajoitukset ja maaraykset), jotka on otettu kayttoén (UNEP, 2016).
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