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JOHDANTO

Polyklooratut bifenyylit (PCB) ovat ksenobioottisten orgaanisten yhdisteiden,
kloorattujen aromaattisten hiilivetyjen seoksia. Ne koostuvat
bifenyylirakenteista, joissa on kaksi sidottua bentseenirengasta, joissa jotkut tai
kaikki vetyatomeista on korvattu klooriatomilla. On olemassa 209 mahdollista
PCB-yhdistetta, jotka perustuvat erilaisiin yhdistelmiin bifenyylimolekyylin
klooriatomien lukujen ja asemien suhteen. PCB-yhdisteita valmistettiin ja
markkinoitiin padasiassa Yhdysvalloissa vuosien 1930 ja 1977 valilla
kauppanimelld Aroclor (esim. Aroclors 1016, 1242, 1248, 1254, 1260 jne.).
Yhdysvalloissa tuotettiin kaupallisesti yli 600 miljoonaa kiloa PCB:té ja
maailmanlaajuinen PCB-tuotanto oli noin kaksinkertainen. Niiden kemiallisen
stabiilisuuden, sahkoisten eristysominaisuuksien ja suhteellisen syttymisen
vuoksi PCB-yhdisteita kaytettiin monissa teollisissa sovelluksissa
lammonsiirtoon ja dielektrisiin nesteisiin muuntajissa ja kondensaattoreissa,
hydraulisina ja voitelevina nesteind, diffuusiopumppudljyind palonestoaineina,
pehmentimind, kasvinsuojeluaineiden lisdaineina ja lisdaineina
tiivistemateriaaleissa, paallysteissa, maaleissa, limoissa, musteissa,
itsejaljentavissa kopiopapereissa ja muoveissa. (EPA, ATSDR, 2004). Koska
vuonna 1991 EPA antoi todisteita siita, ettd PCB-yhdisteet pysyvat
ymparistossa ja aiheuttavat myrkyllisia vaikutuksia, se antoi lopulliset
maaraykset, jotka kielsivat PCB-yhdisteiden valmistuksen ja kayton. Vuonna
1985 PCB-yhdisteiden kayttoa ja markkinointia EU:n alueella rajoitettiin, ja
vuonna 2004 PCB-yhdisteiden tuotanto, markkinoille saattaminen ja kaytto
kiellettiin kokonaan asetuksella EY (EY) N:o 850 (Tukholman komissio, 2004).
Huolimatta lopullisista saannoéksista, jotka kielsivat PCB-yhdisteiden
valmistuksen ja kadyton vuonna 1979, PCB-yhdisteet ovat edelleen lasna
iimassa, maaperassa, sedimenteissa ja elintarvikkeissa ja ne kulkeutuvat

yhdesta ympaéristotilasta toiseen. PCB-yhdisteita voidaan myo6s vapautua PCB-
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yhdisteiden (ikkunoiden, fluoresoivien valonlahteiden, kattopinnoitteiden,
maalien ja lattianpaallysteiden sek& mahdollisten PCB-yhdisteiden lahteiden

jatkuvasta kaytosta ja havittdmisesta sisatiloissa) (Lehmann et al., 2015).

PCB-YHDISTEIDEN KEMIALLINEN RAKENNE

Mahdollisia PCB-isomeereja on 209, kolmesta monoklooratuista isomeereista
taysin kloorattuun dekaklooribifenyyli-isomeeriin. PCB-isomeerien ominaisuudet
ja toksisuus maaraytyvat klooriatomien méaaran ja aseman mukaan.
Myrkyllisyysaste toimii myos kloorausasteen mukaan. Yleensa vesiliukoisuus ja
hdyrynpaine vahenevét lisaamalla substituutioastetta ja lipidiliukoisuus kasvaa
kloorisubstituution kasvaessa. Epapuhtauksia, kuten polyklooratuttuja
dibentsofuraaneja (PCDF), naftaleeneja (PCN) ja neljannesfenyyleja (PCQ), on

tunnistettu myo6s kaupallisissa PCB-tuotteissa.

X=1to5 Y=1to5

Kuva 1. PCB-yhdisteiden kemiallinen rakenne

Kaikkien 209 PCB-yhdisteiden ominaisuuksien ja kayttaytymisen arvioimiseksi
voidaan kayttaa yhdisteviittauksena merkintaa PCB-153, koska se on
kalibrointiseoksen ainesosa, jota kaytetaan kaikkien 209 PCB-yhdisteiden
tunnistamiseen ja kvantitatiiviseen arviointiin. PCB-153 on heksalisomeeri (2,2 ',
4,4', 5,5'-heksaklooribifenyyli), joka on polykloorattujen bifenyylien ainesosa.
Siin&a n 42 heksaklooribifenyylia. Vaikka PCB-153 ei ole myrkyllinen, se voi olla
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muiden PCB-yhdisteiden myrkyllisten vaikutusten modulaattori. Merkittavinta
on, ettd PCB-153 on lasna kaytannossa kaikissa teknisissa seoksissa riittavan
suuressa maarin, 5-17% (keskiméaarin 10%). Siksi PCB-153 voi myds olla
0soitus ymparistoon syotetysta ja poistuneesta PCB:sta (Alcock et ai., Joint
WHO, 2003).

PCB-YHDISTEIDEN KEMIALLISET OMINAISUUDET

KauppanimitykslA eri seoksille (osaluettelo) ovat: Aroklor, Pyranoli, Pyroklo,
Fenokloori, Pyraleeni, Klopeni, Elaol, Kanechlor, Santotherm, Fenklor, Apirolio,
Sovol.

CAS-numero: 1336-36-3

Taulukossa 1 on esitetty joitakin PCB-yhdisteiden kemiallisia ominaisuuksia.

Taulukko 1. PCB-yhdisteiden kemialliset ominaisuudet.

Yhdisteryhma Molekyyli- | Hoyryn- Vesi- Log Kow
paino paine liukoisuus
Pa (mg/m?)
Monochlorobiphenyl | 188.7 0.9-2.5 1.21-55 4.3-4.6
Dichlorobiphenyl 223.1 0.008-0.60 0.06-2.0 4.9-5.3
Trichlorobiphenyl 257.5 0.003-0.22 0.015-0.4 5.5-5.9
Tetrachlorobiphenyl | 292.0 0.002 0.0043-0.010 | 5.6-6.5
Pentachlorobiphenyl | 326.4 0.0023-0.051 | 0.004-0.02 6.2-6.5
Hexacholorobiphenyl | 360.9 0.0007-0.012 | 0.0004-0.0007 | 6.7-7.3
Heptachlorobiphenyl | 395.3 0.00025 0.000045-0.00 | 6.7-7
Octachlorobiphenyl | 429.8 0.0006 0.0002-0.0003 | 7.1
Nonachlorobiphenyl | 464.2 - 0.00018- 7.2-8.16
0.0012
Decachlorobiphenyl | 498.7 0.00003 0.000001-0.00 | 8.26
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PCB-yhdisteet ovat veteen liukenemattomia ja liukoisia useimpiin orgaanisiin
liuottimiin ja niilla on taipumus jakautua ilmakehaan. Piirilevyt muodostavat
hoyryja, jotka ovat raskaampia kuin ilmassa ja siksi niiden jaamia on havaittu
arktisella alueella, vedessa ja elavissa organismeissa. Vesiliukoisuus vaihtelee
valilla 1,08 x 10-5 - 9,69 x 10-10 mol/l ja yleensa pienenee molekyylimassan
kasvaessa. Henryn lain vakio vaihtelee valilla 0,3 x 10-4 - 8,97 x 10-4 atm x m3
/ mol ja kasvaa kloorisubstituutioasteen mukaisesti. Hoyrynpaine vahenee
yleensa molekyylimassan kasvaessa ja kasvaa lisdantyvan kloorisubstituution
asteen mukaan. Log Kow -arvot vaihtelevat 4,48- 8,18 kaikkien
rinnakkaisvalmisteiden osalta. Ymparistossa PCB-yhdisteet voivat liittya
maaperan, sedimenttien ja biologisten kudosten orgaanisiin komponentteihin ja
ovat liuenneen orgaanisen hiilen kanssa vesiymparistossa eivéatka liukene
veteen. PCB-yhdisteet haihtuvat vesipinnoista huolimatta niiden héyrynpaineen
ja osittain hydrofobisuuden vuoksi. Taman seurauksena ilmakehassa
kulkeutuminen voi olla merkittava polku PCB levidamiseen ymparistossa (Ritter
et ai., 1996).

PCB-YHDISTEIDEN PYSYVYYS

Valmistuksen kieltamisesta huolimatta PCB-yhdisteet ovat edelleen lasna
ymparistossa (esim. ilmassa, maaperassa, sedimenteissa, ruoassa) ja ne
jakautuvat uudelleen yhdesta ymparistosta toiseen. PCB-yhdisteiden pysyva
luonne ja niiden leviaminen elintarvikeketjun kautta ovat johtaneet ihmisen
jatkuvaan altistumiseen. Niitd voi myos vapautua PCB:ta siséltavien tuotteiden
jatkuvan kayton ja havittamisen kautta. PCB:ta sisaltavat rakennusmateriaalit,
kuten ikkunalasit, loisteputkivalot (FLB), kattotiilet, paallysteet, tiivistysaineet,
maalit ja lattiap&allysteet ovat mahdollisia PCB-yhdisteiden léhteita sisatiloissa
(EPA, ATSDR, 2012). Ne adsorboituvat helposti orgaanisiin materiaaleihin,
kuten sedimentteihin ja maaperdéan, adsorption lisdantyessa seoksen
klooripitoisuuteen ja ymparistomateriaalin orgaaniseen sisaltooén. PCB-

yhdisteilld on v&hainen liikkuvuus maaperassa ja ne ovat suhteellisen
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liukenemattomia veteen. Haihtuminen kosteasta maaperasta ja vesipinnoista
voi heikentaa adsorboimalla kiinteisiin aineisiin. lImassa PCB-yhdisteita esiintyy
seka hoyry- etta hiukkasfaasissa, ja ilmakehan kuljetusmekanismit ovat
levittAneet PCB-yhdisteita maailmanlaajuisesti. Hoyryfaasi-PCB-yhdisteet
hajoavat fotolyyttisesti puoliintumisajoilla, jotka vaihtelevat 3-490 paivassa.
Partikkelivaihe-PCB-yhdisteet poistuvat ilmakehasta maralla tai kuivalla
kerrostumisella. Yleensa PCB-yhdisteiden biologinen hajoaminen on hidasta ja
korkeammat klooratut yhdisteet ovat eniten kestavia biologisen hajoamisen
ymparistossa (EPA, HSDB, 2011). Taman seurauksena PCB-yhdisteita on
havaittu useissa ymparistoaineissa, jotka voivat olla ihmisen altistumisen
l&hteitd. On osoitettu, ettd PCB-yhdisteet voivat kulkeutua lentaen tuulen
mukana ja ilmakehan diffuusiolla pitkia matkoja lahteista, mukaan lukien arktiset
ja antarktiset alueet (AMAP, 2014). llmakehéasséa, vedessa ja maaperassa PCB-
yhdisteet enimmakseen adsorboituvat hiukkasiin ja adsorptiotaipumus kasvaa
kloorausasteen kasvaessa. llmakehé&ssé hallitseva muuntoprosessi on
hoyryfaasi-PCB: n reaktio hydroksyyliradikaaleilla. Taméan reaktion arvioidut
puoliintumisajat ovat 10 paivaa monoklooribifenyylia 1,5 vuodeksi
heptaklooribifenyylia varten. Vesiymparistéssa PCB-yhdisteet eivat ole

merkittavasti heikentyneet hydrolyysista ja hapettumisesta.

PCB-YHDISTEIDEN BIOKERTYMINEN

PCB-yhdisteet ovat pysyvia ja biokertyvia. Ne ovat hyvin liukoisia biologisiin
lipideihin, kertyvat vesi- ja maaelaimiin ja ihmisiin, ja ne vahvistuvat
elintarvikeketjussa. PCB-yhdisteiden fysikaalis-kemialliset ominaisuudet
mahdollistavat niiden imeytymisen helposti organismeissa. Korkea
lipidiliukoisuus ja alhainen vesiliukoisuus johtavat PCB-yhdisteiden ja niiden
aineenvaihduntatuotteiden retentioon rasvaisessa kudoksessa ja proteiinien
yhdistelmissa. Kertymisnopeudet organismeihin vaihtelevat yhdisteen,
pitoisuuden, altistuksen keston ja ympériston olosuhteiden mukaan. PCB-
yhdisteiden ja niiden aineenvaihduntatuotteiden korkea retentio maarittavat

myrkyllisia vaikutuksia organismeihin ajan kuluessa. PCB-yhdisteiden pysyvyys

This work is licensed under a Creative
commons afttribution — non commercial 4.0
international license 6




AIHE 4.3: Pysyvit orgaaniset saasteyhdisteet (POP) n @'
Erasmus+

OSA 6.- Polyklooratut bifenyylit (PCB) I Erasry OER
ttps://toxoer.com

yhdistettyna erilaisten isomeerien (log Kow: n vaihteluvali 4,3-8,26) korkeisiin
jakautumiskertoimiin tarjoavat olosuhteet, joissa PCB:t keraantyvat
bioaktiivisesti organismeihin. Biofraktioita valilla 120 000 ja 270 000 on
raportoitu. PCB-ruokavalioaltistumiseen vaikuttavat tekijat ovat pienemmat kuin
PCB-yhdisteille altistuneilla kaloilla, mika viittaa siihen, ettd PCB-yhdisteet ovat
biokertyvia (otettu suoraan vesiltd) eikd ne bioakkumuloidu (otettu vedesta ja
elintarvikkeesta). Aroclor 1254:n biokertyvyystekija (BCF) vesielidissa on 0,24-
165, kasveissa 0,001-0,041 seka linnuissa ja nisakkaissa 5,15-28,5 (EPA,
2011). PCB-yhdisteiden hajoaminen ymparistossa riippuu kloorauksen asteesta
ja pysyvyys kasvaa kloorauksen lisaantymisen myota. PCB-fotohajoamisen
puoliintumisajan vaihteluvali on 10 paivaad monoklooribifenyylid 1,5 vuodeksi
heptaklooribifenyylille. Heikkoklooribifenyylien maaperan heikkenemisen
puoliintumisaika on 6 vuotta. Hajoamisen puoliintumisarvot veteen liuotetulle
PCB-153-fraktiolle ovat 480 makeassa vedessa ja 1600 paivaa rannikkovesissa
ja avomerissa. llmakehéssa PCB-153:n hajoamisen puoliintumisaika
(hydroksyyliryhman reaktion vuoksi) on 13 paivaé kesalla, 34 vuorokautta
kevaalla ja syksylla, 300 vuorokautta talvella (EPA, 2012). Nykyaan 40 vuoden
kuluttua PCB-yhdisteiden ensimmaisesta tunnistamisesta elavissa
organismeissa (ihmisten ja luonnonvaraisten eldinten kudoksissa)
ekosysteemin saastumisen todelliset kustannukset PCB-yhdisteilla ovat viela
tuntemattomia, ja tiedeyhteiso yrittaa edelleen selvittda terveysvaikutuksia

tausta-altistuksesta maailmanlaajuisesti.

THMISEN ALTISTUMINEN PCB-YHDISTEILLE

Ihmiset voivat altistua PCB-yhdisteille nieltynd, hengitettyna tai
ihokosketuksena. Saastuneiden elintarvikkeiden kulutusta on historiallisesti
pidetty trkeimpé&né vaeston altistumisreitittend, rasvaiset elintarvikkeet (kala,
liha, maitotuotteet) ovat tarkein ravitsemuksellisen altistumisen aiheuttaja.
Tiettyjen kertymien ja ruokavalioaltistuminen PCB-yhdisteille on vahentynyt
viime vuosikymmenien aikana arvosta 27 ng/kg/vrk vuonna 1978 arvoon 2
ng/kg/paiva vuonna 1997. (ATSDR 2000, Lehmann ym. 2015). PCB-
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yhdisteiden paaasiallinen lahde vaestolle on saastuneiden kalojen, erityisesti
PCB-yhdisteita sisaltavista vesistdista, mika lisda PCB-altistumistasoa. Vaikka
PCB:t imeytyvat helposti kehoon, ne metaboloituvat vain hitaasti ja erittyvat.
Elaintutkimukset viittaavat siihen, ettd absorboituneet PCB:t jakautuvat kehon
vesipitoisten ja lipidiosastojen valilla kaksivaiheisessa prosessissa. Siirrytdan
ensin maksa- ja lihaskudokseen PCB-aineet jakautuvat uudelleen
rasvakudokseen, ihoon ja muihin rasvapitoisiin elimiin. Yksittaisen yhdisteen
aineenvaihdunnan méaara riippuu klooriatomien maarasta ja asemasta. Rotilla
PCB:n puoliintumisaika vaihtelee 1-460 paivaa riippuen kloorausasteesta.
Yleensa vahemman klooratut isomeerit metaboloituvat helpommin, kun ne ovat
korkeammin kloorattuja yhdisteita. Etuoikeutetun aineenvaihdunnan
seurauksena entista kovemmin klooratut yhdisteet pysyvat elimistossa
pidempaan kuin vahemman klooratut yhdisteet. Hyvin klooratut yhdisteet PCB:t
tallentuvat rasvakudoksiin ja PCB:n hidas aineenvaihdunta johtaa
bioakkumulaatioon, joka voi esiintya jopa alhaisilla altistustasoilla (ayriaiset,
nykyiset 760 ja 1400 ng/g rasvoissa). Vietnamilaisten ruoan (riisi ja
vihannekset) tarkeimmat lahteet ja paivittdinen saanti on 3,7 ug/hlé/vrk ja se on
verrattavissa joidenkin teollistuneiden maiden arvoihin. Vaikka PCB-yhdisteiden
valmistus kiellettiin Yhdysvalloissa vuonna 1979, monet rakennukset, jotka on
rakennettu ennen, sisaltavat edelleen mahdollisia sisailman PCB-yhdisteiden
lahteita. Jotkin sisdiset asetukset ja joillakin ikaryhmilla hengitys voi osaltaan
vaikuttaa enemman PCB-altistukseen kuin mikd&an muu altistumisreitti.
Tiivistemateriaalia ja muita PCB-yhdisteita siséltavia rakennusmateriaaleja
kaytettiin laajalti 1950-70-luvuilla. Jo 1970-luvulta |&htien monissa
rakennuksissa on viela loistelamppuja, jotka siséltda PCB:ta ja PCB-jaamia.
(EPA 2012). Niinpa ihmisen inhalaatioaltistus PCB:lle voi olla yleisempaa kuin

on aikaisemmin oletettu.

PCB-YHDISTEIDEN MYRKYLLISYYS

Lipofiilisina PCB-yhdisteet keraantyvat eldinten, lintujen ja vesieldinten

rasvakudoksiin. PCB-yhdisteiden toksikologiaan vaikuttaa klooriatomien maara
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ja asema (Alcock et al., Yhteinen WHO 2003). Korvaaminen ortoasemassa
estaa aromaattisten renkaiden pyorimisen. PCB-yhdisteita, joissa ei ole orto-
substituutioita, kutsutaan yleisesti koplanareiksi ja kaikki muut ovat ei-
koplanareita. Koplanar-PCB:t, kuten dioksiinit ja furaanit, voivat olla dioksiinin
kaltaisia vaikutuksiltaan ja ne voivat toimia kasvainten promoottoreina. PCB-
yhdisteiden valmistus on kuitenkin kielletty vuodesta 1977 lahtien ja on nayttéa
siitd, ettda PCB:n inhalaatio saattaa aiheuttaa vaaraa ihmisten terveydelle
(ATSDR), 2004). Suurimmat ihmisaltistukset ndille yhdisteille tapahtuvat
saastuneiden kalojen kulutuksesta ja tietyissa tyoymparistoissa kosketuksista
laitteisiin tai materiaaleihin, jotka on valmistettu ennen vuotta 1977.
Viimeaikaiset tutkimukset osoittavat, ettd PCB-saastuneista kaloista aideilla
kulutus voi aiheuttaa hairigita lisaantymisparametreissa ja neuro-
kayttaytymisessa seka kehitysvammaisuutta vastasyntyneilla ja vanhemmilla
lapsilla. PCB:n maara veressa kasvaa yleisesti ian my6té, koska naméa
kemikaalit ovat pysyvid. Hepatotoksisia, endokriinisia, iho-, okulaarisia,
immunologisia, neurologisia haitallisia lisdantymis- ja kehitysvaikutuksia on
havaittu ihmisilla, kun tydperainen altistus PCB-yhdisteille on todettu. PCB:t
keraantyvat kehon lipideihin ja ne voivat siirtyd imevaisille daidinmaidossa.
Laktationaalinen altistus tapahtuu korkeammilla tasoilla ja lyhyemmalla
ajanjaksolla kuin &idin altistuminen, joka esiintyy pitkalla aikavalilla ennen
raskautta tai raskauden ja imetyksen aikana (ATSDR, EPA, 2015).
Kansainvalinen sytpatautien tutkimusvirasto (IARC) luokitteli PCB: t
karsinogeenisiksi ihmisille (ryhma 1) riittavilla todisteilla karsinogeenisuudesta
ihmisissa ja koe-eldaimissa. Ymparistoon ja elintarvikkeisiin liittyvien PCB-
yhdisteiden maaran vaheneminen viimeisten kolmen vuosikymmenen aikana
osoittaa kuitenkin, ettéd nuoret nykyaan altistuvat pienemmille PCB-tasoille kuin
aiemmat sukupolvet (EPA, 2016). Vaikka PCB-tasot ymparistéssa ovat
vahentyneet, on huolestuttavaa, ettd aikaisemmin jaaneiden PCB-yhdisteiden
paastot jadvat ymparistoon tulevina vuosina, kun jaéat sulavat. (AMAP, 2014).
Lisaksi ymparistoissa, joissa merkittavada PCB-yhdisteiden kontaminaatiota

aiemmin tapahtui, saattaa irrota muita PCB-yhdisteitd. POP-yhdisteita
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koskevassa Tukholman yleissopimuksessa (2016) edellytetaan, ettd osapuolet
poistavat PCB-laitteiden kayton laitteissa vuoteen 2025 mennessa ja
varmistavat PCB-yhdisteita sisaltavien nesteiden ja PCB:lla kontaminoitujen

laitteiden ymparistonsuojelun jatehuollon vuoteen 2028 mennessa.
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