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JOHDANTO

Tekniset heksakloorisykloheksaanit (HCHSs) ovat erilaisten HCH-isomeerien
seos, alfa (a), beta (B), delta (8) ja gamma (y) (tunnetaan myds nimella
Lindaani). Sekéa teknisid HCH- etta y-HCH-yhdisteita on kaytetty
maailmanlaajuisesti hedelmien ja vihannesten (mukaan lukien
kasvihuonekasvien ja tupakan), siementen kasittelyn ja metsatalouden
hyonteismyrkyina. y-HCH:ta kaytettiin myds ihmisten ja eldinten hoitoon (1%
pitoisuus) ja voiteena, voiteena tai shampoona. Seka Lindaanin (y-HCH-
isomeeri (jatemaisten isomeerien erottamisen jalkeen) etté teknisia HCH-
yhdisteita (jotka sisaltavat koko isomeeriseoksen) kaytettiin viimeisten kuuden
vuosikymmenen aikana merkittavasti kaikkialla ympéaristossa (Vijgen et al
2006). 4-7 miljoonaa tonnia myrkyllisia, hitaasti hajoavia ja biokertyvia HCH-
yhdisteita sisaltavia jatteita tuotettiin ympéari maailmaa 60 vuoden aikana HCH-
yhdisteiden tuotannossa (Vijgen et al. 2011). Gamma-HCH:n kaytto
Euroopassa vaheni vuoden 1970 noin 25 000 tonnista vuonna 671 tonniin
vuonna 1990. Kaupallinen (y-HCH (lindaani) tuotanto Yhdysvalloissa péaéttyi
vuonna 1976 ja EU:ssa vuonna 2000. Lindaani rajoittui siementen kasittelyyn,
maaperan levittdmiseen, sen jalkeen, kun se oli siséllytetty maaperaéan, puun ja
hirsien teolliseen kasittelyyn, hyénteismyrkkynd kansanterveydelle ja
elainlaaketieteelliselle kaytt6on seka sisa- ja teollisuuskayttéon. Lindaanin
kayttd on kielletty 52 maassa, koska sen karsinogeeniset, pysyvat, biokertyvat
ja endokriiniset hairibominaisuudet (ATSDR, 2005) on siséllytetty POP-
seurantaan tahtaaviin poytakirjoihin ja yleissopimuksiin (Tukholman
yleissopimus, 2007, UNEP New POPs 2010).
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HCH-YHDISTEIDEN RAKENNE

Syntetisoitu raaka HCH sisaltda yhteensa 8 stereoisomeerid, joita kutsutaan
nimell& a-8 -HCH riippuen klooriatomien spatiaalisista jarjestelyista. Naista
ainoastaan a, B, y, 0 ja e-isomeerit ovat stabiileja ja muodostuvat seuraavissa
prosenttiosuuksissa reaktioseoksissa: a 55 - 80%, B 5-14%, y 8 - 15%, & 2-16%
ja € 3-5%. Jaljella olevat kolme isomeeria muodostuvat jadmina. Kuvassa 1

esitetddn a-HCH-, 3-HCH- ja y-HCH-isomeerien kaavat.

Cl Cl

cl cl Cl

a- HCH B- HCH y-HCH

HCH-YHDISTEIDEN OMINAISUUDET

Kaupallinen tuote Lindaani sisaltda > 99% gaMma-HCH-yhdisetta. Se on
valkoinen kiintea aine, jolla on matala héyrynpaine ja se on heikosti liukoinen
veteen, mutta hyvin liukoinen orgaanisiin liuottimiin asetonissa, aromaattisissa
ja klooratuissa liuottimissa. y-HCH on suhteellisen stabiili happoja, hapettavaa
ja hydrolyyttista hajoamista vastaan, mutta emaksisissa olosuhteissa tapahtuu
dehydrohalogenointireaktio.

Taulukossa 1 on lueteltu alfa-, beeta- ja gamma-HCH: n fysikaaliset
ominaisuudet. Insektisidinen vaikutus voidaan lahes yksinomaan antaa y-
isomeerille. Siksi jotkut yritykset alkoivat 1950-luvulla eristaa aktiivista aineosaa
y-HCH, jota kaytettiin nimell& Lindaani. Ihmis- ja elédinldékkeissa ja
farmaseuttisissa tuotteissa kaytettavan y-HCH: n on oltava 99% puhdasta.
Joissakin maissa muutos Lindaaniin alkoi paljon myéhemmin kuin 1950-luvulla.
Esimerkiksi Intia kaytti teknisia HCH-yhdisteita 1990-luvun loppuun asti ja muultti
sitten Lindaanin tuotantoa ja kayttda. Kiinassa teknisten HCH-yhdisteiden kaytto
kiellettiin vuonna 1983 ja Lindaanin kaytto alkoi vuonna 1990 (Li et al. 2005).
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Taulukko 1. Alfa-, beeta- ja gamma-HCH: n fysikaaliset ominaisuudet.

Ominaisuus alfa-HCH beta-HCH gamma-HCH
Molekyylipaino 290.83 290.83 290.83
Vesiliukoisuus 10 ppm; 69.5 5 ppm 17 ppm

mg/L at 28 °C
Log Kow 3.46-3.85 4.50; 3.78; 3.98 3.3-3.61
Log Koc 3.57 3.57 3.0-3.57
Hoyryn paine 0.02 mmHg at 20 | 0.005 mmHg at 20 | 9.4 x 10~° mmHg at
°C °C 20°C

Henryn lain 4.8 x107° 45x107 7.8x10°
vakio atm-m*/mol atm-m*/mol atm-m*/mol

25 °C 6.0 x107° 13.2x 107°
atm-m*/mol atm-m*/mol

Lahde: ATSDR 2000.

HCH-YHDISTEIDEN PYSYVYYS

HCH ja Lindaani ovat erittain hitaasti hajoavia ja myrkyllisia sedimenteissa,
kasveissa ja elaimissa. Maaperassa olevat yhdisteet hajoavat hitaasti ja
keraantyvat tai voivat vuotaa pohjaveteen, sorboituvat maaperan hiukkasiksi ja
haihtuvat ilmakehaan. Maaperaan sorbortoituna oleva Gamma-HCH (Lindaani)
voi joutua ilmakeh&an pinnan maaperéahiukkasista kasitellyistd maatalousmaista
ja —kasveista tuulen vaikutuksesta. Pysyvyys riippuu ilmastosta, maaperan
ominaisuuksista, mikrobiologiasta, levitteesta ja levitysmenetelmasta, eli lehtien
tai maaperan sisallyttamisesta (EPA, 2003). Laajat tutkimukset, joissa on
aerobista maaperad, ovat osoittaneet, ettd HCH-yhdisteet pysyvat maaperassa
useiden vuosien ajan. 41% kaytetysta Lindaanista otettiin talteen 11 vuoden
kuluttua maaperasta (Padhi et al. 2016). Beta-HCH on arsyttava isomeeri.
Biologinen hajoaminen ja UV-sateilyn abioottinen hajoaminen ilmenevat

ymparistssa ja tuottavat pentakloorisykloheksaania hitaammin kuin gamma-
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HCH: n tapauksessa. Lindaania on loydetty ymparistonaytteista eri puolilla
maailmaa seka ihmisen veressa, ihmisen rintamaidossa ja ihmisen
rasvakudoksessa eri tutkituissa vaestoryhmisséa (EPA, 2003), erityisesti
arktisissa yhteisoOissa, jotka ovat riippuvaisia ravitsemuksellisista merellisista
elintarvikkeista (AMAP, 2014). HCH: itd on kaytetty eri puolilla maailmaa
maatalouden tuholaisten ja tartuntatautien torjumiseksi, ja ne on myds
tunnistettu vaarallisista jatteistd. HCH:n sivutuotteet muuttuivat yleensa
vaarallisiksi jatteiksi, jotka aiheuttivat huomattavaa huolta, koska jokaisesta
tuotetusta Lindaani-tonnista syntyy jatetta 8-12 t muina HCH-isomeereina
(Viigen et al. 2011). Vaikka nykyaankin useimmissa maissa on rajoitettu tai
kokonaan kielletty kaytto, se aiheuttaa edelleen vakavia ymparisto- ja
terveysongelmia, mika on valttdméatonta kehittdd menetelmid HCH: n

poistamiseksi ymparistosta (Alvarez et al. 2012).

HCH:N BIOKERTYMINEN

Lipofiilisten ominaisuuksien ja ymparistopysyvyyden takia B-HCH, jota seuraa
a-HCH ja vahaisemmassa maarin y-HCH, saattaa tuottaa bioakkumulaatiota ja
biomagnifikaatiota elintarvikeketjun kautta (FDA, 2015). Oktanoli-vesi-
jakautumiskerroin (log Kow = 3,8) alfa-HCH:lla osoittaa bioakkumulaatiokykya.
Beta-HCH:n pysyvyydestéa johtuen BCF:ssa mainitut nopeat biokonsentraatiot
ovat selkarangattomissa 125 paivaa, kaloissa 250-1500 paivaa ja linnuissa ja
ihmisilla 525 paivaa. Biokonsentraatio on korkeampi ja eliminaatio hitaampaa
beta-HCH:lle kuin muille HCH-isomeereille (ATSDR, 2005). Alfa- ja gamma-
HCH ovat suhteellisen vesiliukoisia ja niilla on vain vahan bio-
konsentraatiopotentiaalia. Gamma-HCH on vallitseva meriymparistdssa ja
maaperassa, mutta eliostossa matala. HCH-yhdisteiden jaamia l6ytyy veden ja
ilman naytteista eri puolilta maailmaa, kun taas pohjoisten alueiden vesilla on
korkeampia pitoisuuksia, jotka ovat vertailukelpoisia leveyspiirien alueiden
kanssa. Gamma-HCH:n LRTAP on kaukana lahteesta, sita on |0ydetty etenkin

Euroopan alueilla (AMAP, 2014). Suurten gamma-HCH-m&arien esiintyminen
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valtamerissa tai jarvissa viivastyttaa ilmakehan pitoisuuksien vastetta

pelkistyspaastoihin Viigen et al. 2011).

MONITOROINTI

Tutkimus globaalista leviamisesta ja LRTAP:sta klooratuista hiilivedyista
lantisen Tyynenmeren, Ita-Intian ja Etelamantereen merilla vahvisti HCH-
iIsomeerien laajamittaisen leviamisen ilmassa ja vedessa. Gamma-HCH-
yhdisteita ja Lindaania esiintyi alemmassa troposfaarissa, lumessa ja
jadnaytteissa Kanadan saarilla ja merilla, jotka edustavat gamma-HCH:n ja
Lindaanin suurta sailiéta (Tukholman yleissopimus, 2007). Jaamerella 20
vuoden seurannan aikana a- ja y-HCH-yhdisteet laskivat ilmassa kaikilla
valvonta-asemilla. A-HCH: n puoliintumisajan vaihtelu oli 4,8-5,7 vuotta ja y-
HCH:n puoliintumisaika oli noin 4 vuotta kaikissa kohteissa. Vaikka teknisten
HCH-yhdisteiden kaytté vaheni huomattavasti 1980-luvulta lahtien, Lindaania
kaytettiin edelleen Kanadassa vuoteen 2004 asti ja Yhdysvalloissa vuoteen
2009 asti. lImakehan laskeutuneet Lindaanin nopeudet ovat kiihtyneet Arktisella
sen kayton jalkeen, kun sitd on rajoitettu Pohjois-Amerikassa (AMAP, 2014).
Alpha-HCH: lla on pitka oleskeluaika ilmakehéssa, ja sita hallitaan paaasiassa
likenteella (ATSDR, 2005). EMEP UE:n mukaan vuonna 2008 vdhemman kuin
1% ilmaan sidoksissa olevasta Lindaanista on sidottu hiukkasiin, ja kuiva
laskeuma on parempi kuin marké kerrostuminen ja riippuu kaudesta. lImakehan
pitoisuudet ovat korreloineet ymparoéivaan ilman lampdtilaan ja poistumiseen
sateella ja kuivalla kerrostumisella. Suurin pitoisuus havaitaan kesan aikana,
mika viittaa siihen, ettd haihtuvat polyttémat polyttomat aineet saattavat irrota
maaperasta tai muusta pinta-aineesta lampimina aikoina. Virallisten ja
epavirallisten paastoétietojen mukaan Lindaanin kokonaispaastét EU:ssa
vahenivat vuosina 1990-2006 98 prosenttia. y-HCH-péaastojen ajallista vaihtelua
yksittaisissa maissa vuosina 1990-2006 voidaan kuvata esimerkiksi
Yhdistyneen kuningaskunnan, Espanjan ja Saksan virallisten paastojen osalta.
Yhdistyneessé kuningaskunnassa tamén kauden aikana syntyneet pitoisuudet

laskivat 87 prosenttia ja Espanjassa 26 prosenttia. Saksassa Lindaanin
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vuotuiset paastot ovat vahentyneet vuosina 1990-1998 (60 tonnista vuonna
1990 vuoteen 14,5 tonniin vuonna 1998) (EMEP, 2008). Voidaan arvioida, etta
28 vuoden aikana noin 60 prosenttia paastoista kulkeutuu EU-alueen
ulkopuolelle (EMEP, 2014).

THMISTEN ALTISTUMISEN LAHTEET HCH-YHDISTEISIIN

HCH-yhdisteité ja Lindaania 16ytyy maailmanlaajuisesti kaikista ymparistoista,
iimasta, vedesta, maaperan sedimentista, vesi- ja maaelaimista ja
elintarvikkeista (Tukholman yleissopimus, 2007), vaikka pitoisuudet eri
paikoissa ovat yleensé alhaisia ja vahitellen vahentyneet. Lindaani voi
keraantya helposti elintarvikeketjussa sen korkean lipidiliukoisuuden vuoksi ja
voi kerdaantyd nopeasti mikro-organismeihin, selkérangattomiin, kaloihin,
lintuihin ja niséakkaisiin. HCH-isomeerit, mukaan lukien Lindaani, kertyvat
maailmassa kylmemmissa ilmasto-olosuhteissa. Yleinen altistuminen gamma-
HCH:lle voi johtua elintarvikkeiden saannista (FDA, 2015), erityisesti
elainperaisista tuotteista, tuotteista kuten maidosta ja lihasta seka HCH-
yhdisteiden ja Lindaanin saastuttamasta vedesta (EPA, 2003). Potentiaalista
ruokavalioaltistumista on erityisesti Alaskan ja arktisen alueen ihmisilla, jotka
ovat riippuvaisia perinteisista toimeentulotuotteista, kuten kaloista ja
merinisakkaista (AMAP, 2014). Suuripana lahteena ilmakehaan oli Lindane
taman torjunta-aineen maatalouskaytdsta. Kaikki Lindaanin sovellukset ovat
kiellettyja EU:ssa ja Yhdysvalloissa. Jotkut iimapaastét syntyvat myos torjunta-
aineiden tuotannossa seka muissa kayttotarkoituksissa tai jatteiden
havittamisessa HCH:n aikasemmasta tuotannosta seka pilaantuneiden maa-
alueiden ja rakennus- ja purkujatteiden sailyttamisesta (Tukholman
yleissopimus, 2007).

Ihmiset altistuvat paivittdin ruoan kautta, Lindaania 16ytyy veresta,
rasvakudoksesta ja rintamaidosta. Maaritellyt keskim&araiset pitoisuudet
ihmisen rasvakudoksessa eri maissa vaihtelivat valilla < 0,01-0,2 mg/kg
rasvapohjaisesti. Lindaanin konsentraatiot ihmisen maidossa ovat yleensa

alhaisia (< 0,001-0,1 mg/kg rasva-arvossa), mika on vahentynyt ajan myota.
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Ruoka on yleisin vaestdn B-HCH-altistumisen lahde (FDA, 2015). Raportoidut
pitoisuudet rasvapitoisissa elintarvikkeissa olivat 0,03 mg/kg (rasva-arvona),

mutta maitotuotteissa jopa 4 mg/kg (rasvapohjaisesti) (ATSDR, 2005).

TERVEYSVAARA

Todisteita on, etta ihminen imee HCH- ja Lindaani-hdyrya tai -polya
hengitysteitse, jota seuraa gammasolujen nopea imeytyminen maha-
suolikanavasta. HCH-isomeerien jakautuminen ihmisilla ja elaimilla on
ensisijaisesti rasvakudoksessa, mutta myés HCH-yhdisteita loydetaan testeissa
useimmiten satoja ihmisen kehon kudoksissa: rasva-, aivot-, munuais-, lihas-,
keuhko-, sydan-, perna-, maksakudoksessa ja rintamaitossa (WHO, 2016).
Kemiallisen rakenteen takia HCH hajoaa hitaasti, kasvaa rasvakudokseen ja
pysyy elavassa organismissa pitkaan. HCH-yhdisteilla ja Lindaanilla on laaja
joukko seké akuutteja etta kroonisia terveysvaikutuksia, kuten syopa,
neurologiset vauriot ja syntymavauriot. Suurilla annoksilla Lindaania on todettu
olevan neurotoksisia, hepatotoksisia, immunotoksisia ja lisdéntymisvaikutuksia
laboratorioelaimilla (EPA, 2003). Inmisen akuutista myrkytyksesta saadut tiedot
osoittavat, etta Lindaani voi aiheuttaa vakavia neurologisia vaikutuksia ja
mahdollisia hematologisia vaikutuksia. Lindaanin farmaseuttiseen kayttoon
liittyvat haitalliset terveysvaikutukset sisaltavat kouristuskohtauksia, huimausta,
paansarkya ja parestesiaa. Kouristuksia ja kuolemantapauksia on raportoitu
Lindaani-shampoon kayton jalkeen toistuvasti tai pitkdan. (FDA, 2015).
Kansainvalinen sydvantutkimusvirasto (IARC) luokitteli Lindaanin mahdollisesti
karsinogeeniseksi ihmiselle (ATSDR, 2005).
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