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Tamén opinndytetyon inspiraationa oli vuonna 1993 tehty pro gradu, jossa oli kerétty hiusniytteita
mm. Kokkolan suurteollisuusalueella tydskenteleviltd ihmisiltad. Naytteitd oli kerdtty myos henkil6ilta,
jotka eivit olleet metalliteollisuudessa. Hiusndytteet oli késitelty ja niistd oli mitattu kymmenen eri
metallin pitoisuudet. Vuosien varrella on Suomen, kuten Kokkolankin, teollisuudessa tiukennettu te-
ollisuuden pééstdja ymparistoon. Huomiota vuosien varrella on my0s kiinnitetty tyontekijoiden suo-
jausvarustusten huolellisempaan kayttoon. Tédssd opinndytety0ssé haluttiin tehdd samankaltainen néyt-
teenkeruu- ja analysointiprosessi kuin vuonna 1993. Néin tuloksia voidaan vertailla keskendin. Tu-
loksista voidaan myos paitelld eri ymparistotekijoiden vaikutuksen ndkyminen metallikertymiin ihmi-
sen hiuksissa.

Opinniytetyossa kerittiin hiusndytteitd ihmisiltd, jotka tyoskentelevit metallity0ssd, ja ihmisilti, jotka
eivit tyoskentele metallityOssd. Niytteet késiteltiin vélttden metallikontaminaatioita ja niistd analysoi-
tiin seitsemén eri metallia. Analysoitavat metallit olivat koboltti, nikkeli, rauta, sinkki, lyijy, kupari ja
kadmium. Analysointilaitteena kédytettiin induktiivisesti kytkettyd plasma-massaspektrometrid (ICP-
MS). Tulokset laskettiin ja kaavioitiin keréttyjen alkutietojen mukaan. TyGssa vertaillaan ymparistote-
kijoiden (ikd, sukupuoli, metallityd) vaikutusta metallipitoisuuksien ndkymiseen hiusnéytteessa.

Opinndytetyon tuloksia ja aikaisempia vastaavanlaisia tutkimuksia verratessa huomattiin ymparistote-
kijoiden suora vaikutus metallipitoisuuksien ndkymiseen hiusndytteissd. Vertaillessa keskendén vuo-
den 1993 ja 2021 tutkimusta ndhddén, ettd hiusten metallipitoisuus on kaikkien mitattujen metallien
osalta keskimiirin pienemmaét vuonna 2021 kuin vuonna 1993.
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The inspiration for this thesis came from master’s thesis completed in the year 1993. Human hair
samples were collected from people who were working in metal industry in Kokkola industrial area.
Some samples of hair were collected also from people who were not involved in metal industry work.
Hair samples were prepared for analyzing and ten different metals were analyzed. Years have brought
stricter restrictions industry emissions in Finland, including Kokkola. Also, metal industry workers
are more aware of using protective instruments when working. In this thesis hair samples were col-
lected in year 2021, and analyzing process was conducted in a similar way as in 1993, so results of
these two works could be compared. From the results some environmental impact could be con-
cluded.

In this thesis hair samples were collected from humans working in metal industry and from humans
not working in metal industry. Samples were prepared for analyzing avoiding metal contamination.
Seven different metals were analyzed. Those metals are cobalt, nickel, iron, zinc, lead, copper, and
cadmium. The analyzing instrument was the inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS). Results were calculated and graphics were compiled based on the data and the information gath-
ered from the sample givers. In this thesis the comparison was conducted by the environmental im-
pact: age, gender, and work environment, and how these can be seen in hair samples.

By the results gained in this thesis, and other work done before by others, a direct environmental im-
pact in the metal content in the human hair samples can be perceived. Comparing results between
1993 and 2021, can be seen that, on average, all measured metals had lower concentrations in 2021
than in 1993.
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1 JOHDANTO

Opinniytetyohdn saatiin inspiraatio vuonna 1993 Abo Akatemiassa, analyyttisestd kemiasta tehdysti
pro gradu -ty0std. Pro gradu on nimeltddn Undersdkning av tungmetallexponeringen i Karleby med
hjilp av haranalys ja sen oli tehnyt Jana Holm. Pro gradussa oli kerdtty 96 eri hiusndytetté ja mitattu
ndistd kymmenen erin metallin pitoisuuksia: lyijy, rauta, kadmium, koboltti, kupari, elohopea, nikkeli,
sinkki, alumiini ja mangaani. Ty0ssd on kéytetty kolmea eri analysointimenetelmai: grafiittiuuniab-
sorptiospektometriaa (GF-AAS), tasavirtaplasmaemissospektrometriaa (DCP-AES) ja kylméhdyrytek-
niikkaa atomiabsorptiospektrometriassa (CV-AAS). Alumiini ja mangaani olivat mééritysrajan alapuo-

lella kyseisessd tydssd (Holm 1993).

Opinniytetyotd tehdessini rajasin analysoitavat metallit seitsemddn, kun 1993 tehdyssd Holmin (1993)
Pro gradussa niitd oli kymmenen. Elohopean analysoinnin jitin pois sen erilaisen analysointimenetel-
méivaatimuksen vuoksi, sillé elohopea on parasta tulosten oikeellisuuden kannalta analysoida kylmé-
hoyrytekniikalla yhdistettynd atomispektrometriin tai emissiospektrometriin. Pois analysoitavista me-
talleista jdivat myos alumiini ja mangaani, silld ndimé metallit saattavat helposti oksidoitua ja vaativat

siksi muista poikkeavia menetelmid koko analysointiprosessia ajatellen.

Hiukset kasvavat keskiméddrin yhtd nopeasti, vaikkakin tdma on yksilollisté ja poikkeuksiakin on (Rob-
bins 2012). Siksi hiusanalysoinneissa tutkimustulokset ovatkin vain suuntaa antavia, ja ne ovat arvio

hiusten kasvun ajalta.

Naytteet kerittiin Kokkolan alueelta syksyn 2021 aikana. Kokkolan seudulla on ollut metallienjalos-
tustoimintaa jo useamman vuosikymmenen ajan. Kokkolan rakennettiin kobolttitehdas vuonna 1967 ja
vuonna 1969 sinkkitehdas. Nykyédn Kokkola Industrial Park eli KIP:n alue on Pohjois-Euroopan suu-
rin epdorgaanisen kemianteollisuuden ekosysteemi. Alueella on 14 tuotantolaitosta, joissa tuotetaan
mm. sinkkid, kobolttituotteita, rikkihappoa, hienokemikaaleja, rautayhdisteiti ja kalsiumkloridia.
(Kokkola Industrial Park 2022.) Néytteitd keréattiin sekd KIP:n alueella tydskenteleviltd henkiloilté ettd
henkil6iltd, jotka eivit sielld tyoskentele. Kyselyssé otettiin myds huomioon tydskentely muun metalli-

tyOn parissa.

Mielenkiintoista on ndhdd, onko Holmin (1993) tutkimuksessa samankaltaisia tuloksia kuin vuonna

2021 keratyissd ndytteissd, silld molemmissa tutkimuksissa on ndytteiden antajina henkil6ité, jotka



asuivat tai tyoskentelivét samalla alueella. Tydturvallisuus ja prosessit ovat kehittyneet vuosien aikana,
pyrkimyksend suojella ihmisid ja ympéristdd prosessin mahdollisilta haittavaikutuksilta mm. ympéris-
tonsuojelulain (527/2014) avulla ja tyoturvallisuuskorttikoulutuksilla (Alertum Oy 2022), jonka suorit-

tamista hviaksytysti vaaditaan usein teollisuuden alalla tydskentelevilta.

Metallien analysointia hiuksista on tehty jonkin verran. Menetelmid ei ole kuitenkaan vield standardi-
soitu. Pienten metallipitoisuuksien tutkimustoitd tehdessd on erittdin tarkeéd, ettd tydmenetelmét on
suunniteltu tarkasti, jottei esimerkiksi metallikontaminaatioita padse tapahtumaan. Néytteet paatettiin

késitelld samantapaisesti kuin vuonna 1993 tehdyssd Holmin tutkimuksessa.



2 METALLIT IHMISEN YMPARISTOSSA JA ELIMISTOSSA

Ihmisen eldma on tdynné erilaisia metalleja, ja elimist tarvitsee monia metalleja toimiakseen oikein.
Metalleja ihminen saa elimistoonsé useita eri reittejd pitkin omasta elinymparistostédn: ruoan, juoman,
ilman ja ihon kautta. Metallit poistuvat elimistdstd eri tahtiin riippuen metallista. Osa metalleista on

todettu olevan jopa haitallisia ihmisille tiettyiné pitoisuuksina (Nag, O'Rourke & Cummins 2021).

Taulukossa 1 on lajiteltu alkuaineita niiden tarpeellisuuden mukaan elidille. Valttimattomia alkuai-
neita ovat happi O, hiili C, vety H, typpi N, fosfori P, natrium Na, Kalium K, magnesium Mg, kloori
CL, kalsium Ca ja rikki S. Hivenaineita ovat jodi L, rauta Fe, kupari Cu, sinkki Zn, mangaani Mn, ko-
boltti Co ja molybdeeni Mo. Hivenaineiksi luokitellaan alkuaineet, jotka ovat tarpeellisia elimiston oi-
kean toimimisen kannalta. Tarpeettomia alkuaineita ovat alumiini Al, strontium Sr, barium Ba ja tina
Sn. Nédma luokitellaan tarpeettomiksi sen vuoksi, ettd elimistd voi kdyttad nditd metalleja joissakin toi-
minnoissa, mutta niiden tilalla elimistd voi hyvin kdyttda toisia alkuaineita. Myrkyllisiksi pieninikin
pitoisuuksina elimistolle on luokiteltu arseeni As, kadmium Cd, lyijy Pb ja elohopea Hg, silld ndma
metallit héiritsevit elimiston normaalia toimintaa. (Nag ym. 2021.) Tadmén lajittelun liséksi on ole-
massa tutkimuksia, jotka todentavat, etti osa alkuaineista on haitallisia tiettyind pitoisuuksina vaikkei
niitd olisikaan lueteltu myrkyllisiksi. Alumiinin on esimerkiksi todettu héiritsevin geneettistd infor-

maatiota ihmisen elimistossd (Poguea & Lukiw 2016).

TAULUKKO 1. Alkuaineiden lajittelua niiden tarpeellisuuden mukaan elidille (Nag ym. 2021).

Alkuaineiden lajittelu Alkuaine

valttimaton O,C,H, N, P, Na, K, Mg, Cl,
Ca, S

hivenaine I, Fe, Cu, Zn, Mn, Co, Mo

tarpeeton Al, Sr, Ba, Sn

myrkyllinen As, Cd, Pb, Hg




3 HIUSTEN KASVU JA RAKENNE

Hiukset kasvavat yksilollisesti, mutta ne kasvavat keskimédrin noin 1 cm kuukaudessa. Hiusten eldva
osa on ihon alla, ja ihon pédlld ovat kuolleet ja sarveistuneet solut, joita kutsutaan keratiiniksi. Kuvasta
1 voidaan nidhda yksittdisen hiuksen kasvuun liittyvat osat ithon alla. Hius (3) muodostuu karvatupen
(1) sisdlla, jota ympyroiviat Henleyn ja Huxleyn kerrokset (2). Talirauhanen (4) ja karvankohottajalihas
(5) ovat liittyneet tdhén 3—5 mm pitkdén karvatuppeen. Pohjaosaa tistd kutsutaan hiusnystyksi (7), jo-
hon verisuonet (8) ovat liittyneet ja jonka pinnalla ja hiusjuuressa vastamuodostuneita hiussoluja muo-
dostuu (6). (Luoma & Oksman 2005, Robbins 2012.) Hiuksilla on yksildllinen kokonaiskasvupituus, ja
on tieteellisesti todistettu, ettd ne kasvavat noin 100 cm pituuteen, mutta poikkeuksiakin on. Hiusten
kasvuun vaikuttavat ihmisen ik4, fyysinen terveys, hormonit, elinymparisto, ravinto ja elintavat. (Rob-

bins 2012.)
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. Talirauhanen
Karvankohottajalihas
Vastamuodostuneita hiussoluja
. Hiusnysty

Hiuksen hiusverisuonia

@ND YR N

KUVA 1. Hiuksen osat (mukaillen Luoma & Oksman 2005)

Hiukset kasvavat sykleissd, ja niilld on kolme eri kasvuvaihetta: anageeni, katageeni ja telogeeni. Ku-

vasta 2 voidaan ndhdi ndma kasvuvaiheet. Anageeni kestdd 2—6 vuotta, ja sind aikana hiusten kasvu



tapahtuu. Hiuksista on noin 85-90 % tissd vaiheessa. Katageeni on siirtymévaihe, joka kestdd vain
muutaman viikon, ja tdnd aikana aineenvaihdunta hidastuu ja karvatuppi siirtyy ldhemmas ulkoista
pddnahkaa. Noin 1 % hiuksista on téssd vaiheessa. Telogeeni on lepovaihe, joka kestdd yleensd 48
viikkoon. Hiuksista 10—15 % on téssd vaiheessa. Tdhédn vaiheeseen mennessé kasvu on pysdhtynyt ko-
konaan ja ndivettynyt karvatuppi on saavuttanut talirauhasen. Uuden kasvusyklin alkaessa uusi karva-

tuppi tyontdd vanhan pois. (Luoma & Oksman 2005, Robbins 2012, 3—11.)
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KUVA 2. Hiuksen kolme kasvuvaihetta (mukaillen Luoma & Oksman 2005)

Hiukset eli ihonpééllinen osa koostuu proteiineista, rasvoista, vedestd, hivenaineista ja pigmenteista.
Hiukset koostuvat kolmesta eri kerroksesta (KUV A 3): suomukerroksesta, kuitukerroksesta ja ytimesta
ja nditd yhdistivésti soluvéliaineesta. Uloimpana on suomukerros, engl. cuticle, joka on muodostunut
6—-10 kerroksesta lomittaisia suomumaisia soluja, ja se suojelee hiuksen seuraavia kerroksia. Seuraava
osio hiuksesta on kuitukerros, engl. cortex, ja se kisittdd 70-90 % hiuksesta. Kuitukerroksen al-
kuséikeet koostuvat kolmesta molekyyliketjusta, jotka koostuvat hiilestd, vedysti, hapesta ja typesti.
Naitd yhdistivét poikittaiset rikkisillat. Ydinkerros, engl. medulla, on huokoinen, hiuksen keskella

oleva alue. (Luoma & Oksman 2005, Robbins 2012, 3-4, 42-43, 53, 105.)

suomukerros
kuitukerros

ydinkerros

KUVA 3. Hiuksen ithonpéillisen osan poikkileikkauskuva (mukaillen Robbins 2012, 3)



4 INDUKTIIVISESTI KYTKETTY PLASMA-MASSASPEKTROMETRI, ICP-MS

Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri (ICP-MS) soveltuu useimpien alkuaineiden mittaa-
miseen, ja silld voidaan mitata useita alkuaineita samanaikaisesti. Yksi mittauskerta kestdd muutamia
minuutteja. ICP tulee englannin kielen sanoista inductively coupled plasma eli induktiivisesti kytketty
plasma, joka saadaan radiotaajuuksisen magneettikentén avulla ns. fassel-soihdun sisélle. Taéma soihtu
(KUVA 4) koostuu kolmesta sisdkkaisestd kvartsiputkesta. Sisemmaén putken sisélld kulkee argon-
kaasu kantajakaasuna sumutetun niytteen kanssa. Kahdessa uloimmassa putkessa kulkee puhdas ar-

gonkaasu, joista uloin on jadhdytystd varten. (Jaarinen & Niiranen 2008, 84—85.)

Magneettikentta

Induktiokaami

puhdas argon

N\ Jdahdyttava
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Nayte kulkee Ve

argon virrassa .

KUVA 4. Fassel-soihtu (mukaillen Jaarinen & Niiranen 2008, 84)




MS:ssa eli massaspektrometrissa tutkittavat aineet ionisoidaan positiivisiksi ioneiksi ja siitd vieldkin
pienemmiksi massafragmenteiksi. Laite erottelee nima massa-varaussuhteen, m/z mukaan. lonit lenna-
tetdén kvadrupolisauvaston sisélle, jossa mahdollisimman pieni paine ja sauvojen tuottama virdhteleva
sahkokenttd ohjaavat ionien kulkua. Ionit erottuvat viipyessddn kvadrupolisauvaston sisilld, ja lentono-
peus vaikuttaakin erottelun tarkkuuteen. Téstd johtuen yksi mittaus kestddkin useita minuutteja. Mas-
saspektrometrin detektorit ovat hyvin herkét, ja saadun signaaliin suuruus kertoo sen ionin mairén.

(Jaarinen & Niiranen 2008, 84, 123-126.)

ICP-MS-laitteisto on yhdistelmélaite, joka koostuu induktiivisestd plasmasta ja massaspektrometrista.
Laitteistossa (KUVA 5) on kuuma plasma, jossa nédytteen alkuaineet ionisoituvat. Ionit kulkevat kah-
den eri jadhdytetyn kartion kautta, joiden vilissd on alennettu paine ja sen jilkeen massaspektrometrin
sisdlle. Massaspektrometrin sisille saadaan tyhjio useasta eri kohdasta pumppaamalla. Laitteistossa on
yleensé kvadrupolianalysaattori, joka erottelee ionit niiden massa-varaussuhteen, m/z, mukaan. (Jaari-

nen & Niiranen 2008, 204.)

Kartiot, joiden
kautta nayte siirtyy
massaspektrometriin

Ioninen lentorata poikkeutetaan,
jotta valo ei paase detektorille

] - !.ff Kvadrupoli l
IS P

Plasma

Detektori

L Tonioptiiklka
1 bar 10°? bar 10°% bar 10°% bar
KUVA 5. ICP-MS-yhdistelmélaite (mukaillen Jaarinen & Niiranen 2008, 204)

ICP-MS:lla on lineaarinen ja laaja alue. Néaytteet liotetaan tavallisesti typpihappoon, ja ajettavan néyt-
teen typpihappopitoisuus on 1-5 %, jolloin siitd ei ole hdiri6itd mittauksessa. Ndytteiden kiintoainepi-
toisuus saa olla korkeintaan 1 %. Tyypilliset méaritysrajat [CP-MS-yhdistelmaélaitteella ovat 0,1-0,01
ug/l. (Jaarinen & Niiranen 2008, 204-206.)



5 KYSELYLOMAKKEEN SUUNNITTELU

Lahdettdesséd suunnittelemaan tutkimustyota varten keréttdvad dataa, tdytyy miettid mitd tutkimustyolla
halutaan saada selville. Téssi tyOssd haluttiin ndhdd metallien parissa tyoskentelevien ihmisten metalli-
pitoisuuksien ndkyminen ja niiden mahdollinen kertyminen hiusnéytteessa. Hiussolujen muodostus on

yhteydessd ihmisen verenkiertoon (Robbins 2012), ja néin ollen hiuksien kasvaessa siithen jda pieni ve-
renkuva. Siithen millaisiksi hiussolut muodostuvat vaikuttavat myos ihmisen hormonit (Robbins 2012),

ja siksi kyselyssé kysyttiin sukupuoli.

Kyselyssd ja taustatietolomakkeessa (LIITE 1) kysyttiin nidytteen antajan tyoskentely KIP-alueella
vuosina ja kuukausina seki se, minka ajan sisilld tyoskentely on tapahtunut. Kyselyssi kysyttiin myds
muussa metallitydssi olosta. Tulosten laskemisen jilkeen voidaan tarkastella kuinka muussa metalli-
tyossd, KIP-alueella tyoskenteleva ja metallitydssd tydskentelemdton néytteenantajan hiusndytteessi

ndkyvit eri metallipitoisuudet.

Asuinpaikkakunta kysyttiin, jotta saadaan varmistus siitd, ettd ndytteenantaja asuu Kokkolan seudulla.
Hiusten kemiallisesta kisittelysté piti olla ndytteenottohetkelld kulunut enemmaén kuin kaksi kuukautta,
silld kemialliset kisittelyt vaikuttavat hiusten koostumukseen. Télld varmistuttiin, ettd hiusnéytteet
ovat jokaisella ndytteenantajalla luonnollisessa muodossa ja ovat sen mukaan yhteneviit, ja tulokset

ovat timén vuoksi keskenddn vertailukelpoisia.

Naytteidenantajien ikd ja tyoskentelyolosuhteet anonymisoidaan tuloksia taulukoidessa niin, ettd se
suojelee yksittéistd ndytteenantajaa. Kyselyssd oli myods mahdollisuus antaa omat yhteystiedot, jotka
vain opinndytetyontekiji ndkee, ja sdilyttdd maksimissaan kuusi kuukautta opinndytetyon arvioinnin
jilkeen. Yhteystiedot pyydettiin vain, jos ndytteenantaja oli halukas saamaan omat tuloksensa henkilo-
kohtaisesti. Pdiviys ja ndytteenantajan allekirjoitus pyydettiin, milld varmistettiin, ettd ndytteenantaja

oli ymmairtdnyt antaneensa vapaaehtoisesti nidytteen tutkimustyoté varten.



6 HIUSNAYTTEIDEN KERAYS, SAILYTYS JA ESIKASITTELY

Tyo6té varten kerittiin hiusndytteet, minka teki opinndytetyontekija. Ndyte otettiin ensisijaisesti pddn
takaosasta, ja toissijaisesti pidn yldosasta keskelti, jos takaa ei saanut tarpeeksi niytettd. Naytettd ke-
réttiin 1,5-4 cm pituudelta noin 1 g verran. Tdhén madrdén paddyttiin, kun alkuun tehtiin esikésittely-
kokeiluja hiuksilla. Esikasittelyssé hiusta pestiin Holmin tyon (1993) mukaan ensin 20 ml etanolilla ja
sen jdlkeen tislatulla vedelld. Centrian ammattikorkeakoulun laboratorion vedenpuhdistuslaitteisto
koostuu esisuodattimesta, jossa on 1 pm kuitusuodatin ja aktiivihiili, kdanteisosmoosilaitteistosta, toi-
sesta aktiivihiilisuodattimesta ja sekaioninvaihtohartsipatruuna. Laitteistolla puhdistettu vesi luokitel-
laan II-tyypin laboratoriovedeksi (TAULUKKO 2). Laitteisto on muovinen, ja vesi otettiin muoviput-
kistoa pitkin. Joissakin esikésittelypesukokeiluissa hiuksista havisi jopa 40—50 % painosta. Lasketta-
essa, ettd pestyd néytettd tarvitaan yhteen késittelyyn 200 mg ja siitd tehdddn rinnakkaisndyte samalla
painolla, pestyd néytettd tarvitaan 400 mg. Kun otetaan huomioon, ettd siitd voi esikdsittelyn aikana
hévitd jopa 50 %, haluttiin ndytettd sen verran, ettd kisittely voidaan varmasti suorittaa yhdelld néyt-

teenottokerralla.

TAULUKKO 2. Laboratoriovesien laatuluokitukset (Sirén, Peraméki & Laiho, 2009).

Ominaisuus Tyyppil | Tyyppill | Tyyppi IlI
Max. sihkdnjohtavuus/uS cm™ (25°C) 0,056 1,0 0,25

Min. resist/MQcm (25°C) 18.0 1,0 4,0

Max TOC/ug 17! 50 50 200

Max Na*/ pg 1! 1 5 10

Max CI7/ ug 1°! 1 5 10

Max 2SiOy/ pg 17! 3 3 500

Hiusndyte leikattiin ruostumattomasta teréksesti tehdylld, polymeeri- ja kromipinnoitetulla partaterdlld
irti paésti, ja lyhennettiin madramittaan, max 4 cm:iin, samalla tai samanlaisella puhtaalla terill4, lasi-
tetulla keraamisella alustalla. Jokaista ndytettd varten otettiin uusi terd paketista. Hiukset laitettiin va-
littdmésti uuteen muoviseen minigrip-pussiin, ja suljettiin sekd merkittiin koodilla, joka oli yhteneva
ndytteenantajan taustatietolomakkeen (LIITE 1) kanssa. Kaakelialusta pestiin huolellisesti vedetto-

maéllé etanolilla jokaisen ndytteen késittelyn vélissa.
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Ty0ssé kiytettiin puhtaita muovisia tydvilineitd mahdollisuuksien mukaan. Kaikki kdytettdava lasita-
vara puhdistettiin happoliuoksella, jossa kéytettiin 5 m-% typpihappoliuosta ja puhdasta vettd. Astioi-

den puhdistus tapahtui liuottamalla astioita yon yli edelld mainitussa liuoksessa.

Keritty hiusndyte, noin 1,0 g, pétkittiin pinnoitetulla terélld noin 0,3-0,6 cm pituisiin pétkiin lasitetun
kaakelin pailld. Lyhennetty ndyte pestiin 20 ml korkealuokkaisella vedettomalld etanolilla, Anora in-
dustrialin Etax Aa (Anora Industrial 2022). Pesu tapahtui erlenmeyerkolvissa, 10 min:n ajan, koko aika
sekoittaen nopeudella 90 rpm, ja tdmén jidlkeen pesuliuos kaadettiin pois. Sama toistettiin 20 ml:1la
puhdasta vettd, 10 min:n ajan koko aika sekoittaen, sekoitusnopeuden ollessa 90 rpm. Néytteen pesun

jélkeen néyte suodatettiin karkean suodatinpaperin lépi ja kuivattiin lampokaapissa noin 80 °C:ssa yon

yli.

Pestyd ja kuivattua néytettd punnittiin tarkasti 200 mg ja se laitettiin 50 ml:n erlenmeyerkolviin, johon
liséttiin 3 ml vikevaa typpihappoa automaattipipetilld. Hiusten reagoidessa typpihapon kanssa muo-
dostuu typennitraatteja. Seosta lammitettiin hiekkapedissd noin 150 °C:ssa, kunnes typennitraatteja et
endd muodostunut, ja ndyte oli kokonaan liuennut typpihappoon. Téhin kului aikaa noin 1 h. Liuennut
niyte siirrettiin 50 ml:n mittapulloon, ja tdytettiin puhtaalla vedelld merkkiin asti. Nayte suodatettiin
suodatinpaperilla, ja siirrettiin omaan merkittyyn lasiseen séilytyspulloon. Niyteitd séilytettiin jaa-
kaapissa. Naytteet suodatettiin 0,45 um:n PTFE (polytetrafluorieteeni eli teflon) -ruiskusuodattimella
ICP-MS:é varten, ja laimennettiin 1:10. ICP-MS-analyysiosuus laboratoriotyosté tehtiin Centrian TKI-

tutkimuslaboratoriossa.
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7 NAYTTEIDEN ANTAJIEN JAKAUMA SUKUPUOLEN, TYON JA IAN SUHTEEN

Néytteiden antajien jakaumalla sukupuolen, tyon ja idn suhteen voi olla merkitystd mittausten tulosten
kannalta. Robbinsonin (2012) mukaan sukupuoli vaikuttaa hormonien kautta eri metallien kertymiseen
thmisen hiuksiin. Ndytteiden antajia oli 30 henkild4, joista 17 miestd, 57 % ja 13 naista, 43 %, timén

jakauman voi nidhdi kaaviosta 1.

Naytteiden antajien ikajakauma

KAAVIO 1. Naytteiden antajien ikdjakauma.

Eri-ikdisiltd ihmisiltd saatiin néytteitd, ja ikdjakauma kattaakin koko aikuisiin tydskentelyajan. 20—29-
vuotiaita oli suurin joukko 11 henkildd (37 %), 30-39-vuotiaita 7 (23 %), 40—49-vuotiaita 5 (17 %) ja
50-59-vuotiaita 7 (23 %). Kyselyn (LITE 1) avulla tiedusteltiin tydskentelyajasta KIP:n alueella ja
muun metallitydn parissa. Nédytteiden antajista 40 % ei ollut tyoskennellyt KIP:n eikd muun metalli-
tyon parissa, 47 % oli KIP-alueella tyoskennelleitd, 7 % sekd KIP-alueella ettd muussa metallitydssa ja
7 % vain muussa metallitydssd. Jonkin metallityon parissa oli tyoskennellyt yhteensd 18 néytteenanta-

jista, joka on 60 % niytteiden antajista.
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8 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Tuloksia laskettaessa ICP-MS-mittausarvot kerrottiin laimennuksella eli 10. Niiden alkuaineiden pitoi-
suus, joiden mittausarvo ei ylittdnyt laitteen méiéritysrajaa, on laskettu kaavalla: mééaritysraja x laimen-
nos ja tulos on merkitty symbolilla <. Niitd alkuaineita, joita ei havaittu mittauksessa on merkitty n.d.,
joka tulee englannin kielestd not detected. Maaritysrajat (TAULUKKO 3) olivat kadmiumille 0,05
ppb, koboltille 0,2 ppb, lyijylle 0,5 ppb, nikkelille ja sinkille 1 ppb, kuparille 2 ppb ja raudalle 10 ppb.
Nollandyte, jossa reagenssit olivat kdyneet saman ndytteenkisittelyprosessin kuin néytteet, antoi ICP-
MS-mittauksessa alle miéritysrajan kadmiumille, koboltille, kuparille, raudalle ja lyijylle. Nikkelille
saatiin 0,048 ppm ja sinkille 0,025 ppm. Nikkelin pitoisuus nollandytteessa vaikuttaisi olevan jokin
kontaminaatio, silld jos reagensseissa olisi nikkelid nollandytteen verran, se nékyisi jokaisessa ndyt-
teessd, mitd se ei tehnyt. Sinkkipitoisuus nollaniytteessi on pieni ja sen vaikutus lasketuissa tuloksissa

olisi noin 10 ppm.

TAULUKKO 3. Médritysrajat ICP-MS.

Metalli | Miééritysraja
Cd 0,05 ppb

Co 0,2 ppb

Pb 0,5 ppb
Ni;Zn |1 ppb

Cu 2 ppb

Fe 10 ppb

ICP-MS-mittauksista saadut tutkimustulokset laskettiin kaavan (1) mukaan, jossa kyseisen hiusndyt-

teen metallipitoisuus on laskettu ppm:

Cy = — 106 (1)
jossa

Cwm = metallien konsentraatio nédytteessd, ppm

V = nédyteliuoksen tilavuus, |

C = metalli-ionien konsentraatio ndyteliuoksessa, ppm

m = hiusten massa, mg
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Tastd esimerkkind on E6N:n tulos sinkin pitoisuudesta:

0,051-0,529 ppm
202,4mg

10% = 131 ppm

Mitatut ja lasketut tulokset ovat taulukossa (LIITE 2). Jokainen niyte on koodattu. Koodissa ensimmai-
nen kirjain on M, kun ndytteenantaja on tydskennellyt metalliteollisuudessa joko KIP:n alueella tai muu-
alla, ja E, kun ndytteenantaja ei ole tydskennellyt metalliteollisuudessa. Toinen osa koodia on juokseva
numero molemmissa sarjoissa 1-18 ja 1-12. Kolmas osa koodia on sukupuolen mukaan miehelld M ja

naisella N.

Néytteiden antajat, jotka ovat tydskennelleet KIP:n alueella yli viisi vuotta sitten on jétetty pois KIP:n
alueen luvuista, silld hiuksen kasvukausi on vuoden aikana noin 12 cm ja néytteen maksimipituus oli 4

cm.

8.1 Kadmium

Yhdeksasti eri ndytteestd mitattu kadmiumpitoisuus oli yli maéritysrajan. Jokainen ndisté oli kuitenkin
aivan méadritysrajalla, ja nidytteen kadmiumpitoisuuksiksi laskettiin keskiarvoiksi 0,12 ppm ja yhdelle
saatiin 0,14 ppm. Sukupuolijakaumassa ei ole nihtdvissd eroa. 67 % ei ole tydskennellyt KIP:n alu-
eella laisinkaan. 44 % ei ollut tydskennellyt metalliteollisuuden parissa laisinkaan. 78 % oli 40-59-

vuotiaita.

8.2 Koboltti

Kobolttipitoisuus oli yli mééritysrajan kolmessa niytteessd ja muut olivat mééritysrajan alapuolella.
Tuloksiksi saatiin 9,48; 1,95 ja 1,35 ppm. Jokainen niisté oli tyoskennellyt jonkin metallityon parissa,
mutta vain lyhyen aikaa ja kaikki olivat 20-39-vuotiaita miehié. 83 %:1la metallitydssé tydskentele-
viltd, niin KIP-alueella kuin muussakin metallitydssé olleilla, kobolttia ei 10ytynyt lainkaan hiusnéyt-

teesta.

8.3 Nikkeli

90 %:1la ndytteistd mitatuista tuloksista nikkelipitoisuus oli alle mééritysrajan tai sitd ei havaittu lain-

kaan (27 %). Kolmesta néytteestd lasketut nikkelipitoisuudet olivat 6,08; 64,48 ja 24,29 ppm. Jokainen
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ndistd oli tyoskennellyt jonkin metallityon parissa lyhyen aikaa. Kolmen néytteenantajan sukupuoli ja-

kautuu kahteen mieheen ja yhteen naiseen. Ikdjakauma on 20-39.

8.4 Kupari

Kupari saatiin mitattua kaikista niytteisti ja alin laskettu arvo oli 8,4 ppm, ja ylin oli 89,8 ppm. Kes-
kiarvoksi saatiin 23,2 ppm. Laskettu kuparipitoisuus naytteissd jakautuu sukupuolen mukaan niin, ettd

naisilla ndyttid4 olevan hieman korkeampi keskiarvo 24,4 ppm ja miehilld hieman matalampi 22,2 ppm.

kupari, ppm
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KAAVIO 2. Kuparin lasketut pitoisuudet (ppm) ndytteissa.

Kaaviossa 2 on esitetty, aikaisemmin mainittujen kooditusten mukaiset, lasketut tulokset. Kaaviosta 2
voidaan ndhdd myos virikooditus tydolosuhteiden jakauman mukaan niin, ettd oranssi on KIP:n alu-
eella alle 5 vuotta tydskennelleiltd, sininen on metallity0sséd tyoskentelemittomiltd, tumman sininen on
KIP:n alueella yli 5 vuotta tyoskennelleiltd, punainen on vain muussa metallitydssd tyoskennelleiltd ja
vihred ilmaisee sekd KIP:n alueella alle 5 vuotta tyoskennelleiltd ettd muussa metallitydssé tydskennel-
leiltd. Siitd ndhdain, ettd pitkddn metallialalla ja muussa metallitydssé tyoskennelleilld sekd metalli-
tyOssé tyoskentelemattomilld ndyttdd olevan kuparipitoisuus keskiméiirin hieman matalampi kuin KIP-

alueella alle viisi vuotta tyoskennelleilld. Eniten kuparia ndyttda kuitenkin olevan lyhyen aikaa KIP-
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alueella ettd muussa metallitydssi tyoskennelleilld (vihred viri KAAVIOSSA 2). Hiusnéytteiden me-
tallipitoisuuksissa, yksittdiset, keskiarvosta poikkeavat lukemat kertovat yksilotason ymparistovaiku-

tuksista.

Tarkastellessa kuparipitoisuutta idn suhteen kaaviossa 3, ei ndhda erityistd kaavaa, jota kuparipitoisuus
nédytteessd noudattaisi. Kaaviossa on pylvéini ikdryhmien keskiarvot ja yksittdiset pisteet ovat yksittéi-

sid arvoja. Poikkeuksia lukuun ottamatta, kuparipitoisuus niytteissd jakaantuu tasaisesti idn mukaan.

Kuparipitoisuus naytteissa idn suhteen
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KAAVIO 3. Kuparipitoisuus nédytteissé idn suhteen.
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8.5 Lyijy

Lyijyn médritysrajan 0,0005 ppm:n alle jdi 97 % néytteistd. Vain yhden niytteen toinen rinnakkais-
ndytteistd antoi juuri maaritysrajan yldpuolelta arvon ja toinen rinnakkaisnéytteistd oli maaritysrajan

alapuolella.

8.6 Rauta

Néytteistd saatiin rauta médritettyd ja laskettua 27 %:sta. Tulokset ndkyvit kaaviossa 4. Kaaviossa on
kdytetty aikaisemmin mainittuja virikoodeja. Pienin pitoisuus on 24,1 ppm ja suurin 73,4 ppm. Kes-
kiarvoksi saatiin 37,6 ppm. Sukupuolijakauma on selvé rautaa mitattaessa, silld 88 % saaduista tulok-
sista oli miehid. 75 % oli metalliteollisuuden parissa tyoskenteleviltd ja ndistd 83 % KIP:n alueella
tyoskennelleilti. Ikdjakauma ikéryhmittdin on seuraavanlainen: 3 ryhmaésti 20-29-vuotiaat; 3 ryhmésta

40-49-vuotiaat ja 2 ryhmistd 50-59-vuotiaat.

rauta, ppm
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KAAVIO 4. Raudan lasketut pitoisuudet (ppm) ndytteissa.
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8.7 Sinkki

Sinkille saatiin jokaisesta ndytteestd mitattua ja laskettua metallipitoisuus ndytteessd, ja ne ovat néhta-
vissd kaaviossa 5, jossa on kéytetty samaa varikooditusta kuin aikaisemmin. Keskiarvoksi saatiin 178
ppm, minimiksi 124 ppm ja maksimiksi 252 ppm. Verratessa sukupuolijakauman mukaan sinkkipitoi-
suuksia keskiarvo molemmilla ryhmilld on 178 ppm, miehilld minimi on 124 ppm ja naisilla 128 ppm

ja maksimi on miehilld 217 ppm ja naisilla 252 ppm.

sinkki, ppm
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KAAVIO 5. Sinkin lasketut pitoisuudet (ppm) ndytteissa.

Tarkasteltaessa metallity0ssd tyOskentelevien ja tyoskenteleméttomien sinkkipitoisuuksia ndytteissi
ndhdédn, ettd keskiarvo on hieman matalampi metallitydssé tyoskenteleméttomilld, 165 ppm ja metal-
litydssé tydskentelevilld se on 185 ppm. Muussa metallitydssé ja kauan metallitydssd tydskentelevilla
oli sinkkipitoisuus korkeampi néytteessd kuin metallitydssé tyoskenteleméattomilld. Ikdryhmid tarkas-
teltaessa (KAAVIO 6) keskiarvon yla- ja alapuolelle sinkkipitoisuus jakautuu tasaisesti, ainoa eroa-
vuus ndhddén 20-29-vuotiaiden ikdryhméssi, josta 72 % néytteiden sinkkipitoisuuksista oli yli kes-

kiarvon. Kaaviossa on pylviind ikdryhmien keskiarvot ja yksittdiset pisteet ovat yksittdisid arvoja.
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Sinkkipitoisuus naytteissa idan suhteen
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KAAVIO 6. Sinkkipitoisuus ndytteissd idn mukaan.

8.8 Tulosten vertailua

Rinnakkaisnéytteistd laskettuja tuloksia (LIITE 2) verratessa keskendin nidhdién, etteivét ne poikkea
merkittivisti toisistaan, joten voidaan olettaa, ettei ndytteiden késittelyssé ole tullut satunnaista virhett.
Tarkasteltaessa tuloksia ndhddin, ettd elimistdlle myrkyllisid metalleja kadmiumia ja lyijya oli vain
muutamassa niytteessd yli madritysrajan tai mééritysrajalla. Metalleja, jotka ovat haitallisia suurina pi-
toisuuksina elimistdssd koboltti ja nikkeli oli myds vain kolmessa molemmissa metalleissa ja nimékin
jakautuivat niin, etteivdt ne olleet kolme samaa néytteenantajaa. Kuitenkin néisté jokainen oli ollut jos-

sakin metallityossd, vaikkakin vain lyhyen aikaa.

Verratessa keskendin naisten ja miesten vilisid niytteitd ndhddén, ettd rautapitoisuus on suurempi mie-
hilld kuin naisilla, kun verrataan seki metalliteollisuudessa tydskentelevid ettd metallitydssé tyoskente-

leméttomid. Naisilla on, vaikkakin vain hieman, suurempi kuparipitoisuus kuin miehilla, verrataan sitten
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metallitydssd tai metallitydssd tyoskenteleméttomid keskendédn. Sinkin suhteen sukupuolijakauma oli

tasainen. Ikdjakaumaa tarkasteltaessa ei huomata erityisté jakaumaa eri metalleilla.

KIP:n alueella tyoskennelleiden metallipitoisuus ei poikkea huomattavasti sinkin ja kuparin suhteen alu-
eella tyoskentelemédttomissa tai muussa metallitydssd tydskenteleméttomissd, vaikkakin sinkkipitoisuus
on hieman korkeampi kauan KIP:n alueella tydskennelleilld, ja muussa metallitydssa olleilla verrattuna
metallisyossd tydskentelemdttomiin. Tama viittaa henkilokohtaisten ymparistotekijoiden vaikutukseen

seka tyossa ettd sen ulkopuolella.

Huomattava muutos vuoteen 1993 verrattuna on lyijyn ndkyminen hiusndytteissd. Vuonna 1993 jokai-
nen niyte, pois lukien kaksi, on antanut lyijylle lasketun tuloksen, jonka keskiarvo on ollut 15 ppm,
minimi on 0,6 ppm ja maksimi 26,9 ppm. Témén opinndytetyon tuloksissa vain yhden néytteen toinen
rinnakkaisndyte oli antanut arvon, joka oli yli mééritysrajan. Tastd ndhdéén, ettd ymparistotekijét naky-
vit hiusndytteissd, silld Suomessa kiytettiin vield vuoteen 1994 asti bensiinissa lyijyé (Kinnunen 2021),

jonka jilkeen sitd ei ole saanut lisétd bensiinin.

Kadmiumia tarkasteltaessa vuonna 1993 vain muutamaan poikkeusta ottamatta lukuun, hiusnédytteen
kadmiumpitoisuus oli yli madritysrajan, kun vuonna 2021 se oli 30 %. Tarkasteltaessa pitoisuuksia hius-
ndytteissd 2021 tulokset ovat selvisti alhaisemmat, silld saadut tulokset olivat juuri mééritysrajan yla-
puolella ja vuoden 1993 keskiarvo on ollut 0,31 ppm, minimi oli 0,005 ppm ja maksimi 9,45 ppm. Kad-
miumin osalta 44 % ei ollut tydskennellyt lainkaan metalliteollisuuden parissa. Yksi vaihtoehto, josta
kadmiumia voi pdityd ihmisen elimistoon on tupakansavu (Stumppi 2022), mutta kyselyssd ei kysytty
ndytteenantajilta tupakointikdyttdytymisestd, joten téstd ei voida tehdd johtopdatdstd. Voidaan todeta
kuitenkin, ettd hiuksista tehdyistd metallianalyyseistd on 16ydetty enemmén kadmiumpitoisuuksia hen-

kiloilla, jotka ovat polttaneet (Ameh & Mba 2017).

Koboltti on vuoden 1993 hiusndytteissd ollut ndhtivissd jokaisessa muussa ryhmaissd paitsi Sokojan
asuinalueen ja opiskelijaryhméssi keskiarvon on 0,24 ppm, minimi 0,02 ppm ja maksimi 1,12 ppm.
Vuoden 2021 tutkimuksessa yli mairitysrajan se oli vain 10 %:lla, joka on kolmessa néytteessi, jokainen
ndistd oli tydskennellyt metallialalla, mutta alle viisi vuotta. Vuoden 2021 kobolttipitoisuudet ndytteissa
olivat suuremmat kuin vuoden 1993 niiden ollessa 1,35; 1,95 ja 9,48 ppm. Néiti tarkasteltaessa ndhddén,
ettd yleisesti ympéristostd tulevan koboltin madard on laskenut vuodesta 1993, mutta yksittdisten kobolt-

titulosten pitoisuudet ovat suuremmat. Tama4 viittaa vahvasti henkilokohtaisiin tydskentelyolosuhteisiin,
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varsinkin kun otetaan huomioon, etté tyoskentelyajanjakso metallityon parissa on ollut suhteellisen ly-

hyt.

Nikkelin osalta on myd&skin néhtdvissd samankaltaista trendid kuin koboltin kohdalla. Yleisesti ympé-
ristostd tuleva nikkelin midrd on laskenut, silld vuonna 1993 seitsemii poikkeusta lukuun ottamatta,
jokaisesta hiusndytteestd on saatu mitattua nikkelipitoisuus, kun vuonna 2021 se on saatu mitattua kol-
mesta. Keskiarvo vuonna 1993 on ollut 6,5 ppm, minimi on 0,1 ppm ja maksimi 48 ppm. Vuonna 2021
saadut kolme nikkelipitoisuutta olivat 6,08; 84,48 ja 24,29 ppm. Nikkelipitoisuudet ovat keskiméadrin
jakaantuneet vuonna 1993 ryhmissé tasaisesti niin suurten kuin pientenkin lukujen kannalta. Vuonna
2021 nikkelipitoisuudet mitattiin muun metallityon parissa tai metallitydssa tyoskenteleméttomiltd. Nik-

keli on my®ds sellainen metalli, jota 10ytyy tupakansavusta (Stumppi 2022).

Raudan osalta aikaisemmin tehdyn pro gradu -tyon ja timén opinndytetyon tuloksia vertaillessa myds
raudan pitoisuus on laskenut koko vertailuryhmissi. Vuoden 1993 tuloksissa jokaisen hiusndytteen rau-
tapitoisuus oli yli médritysrajan, kun vuonna 2021 hiusnéytteissé se oli yli médritysrajan vain 20 %:lla.
Kummassakin niissé on kuitenkin nihtévissa, ettd metallityon parissa tydskennelleilld on suurempi rau-

tapitoisuus hiusndytteissa.

Kuparipitoisuuksia tarkasteltaessa vuonna 1993 huomataan, ettd suurimmat kuparipitoisuudet ovat olleet
Sokojan ja Kaustisen alueen hiusndytteissd. Kun ndma alueet jitetdén pois, niin saadaan keskiarvoksi
22,6 ppm, minimi on 4,5 ppm ja maksimi 100,8 ppm. Vuonna 2021 vastaavat luvut olivat 23,2 ppm, 8,4
ppm ja 89,8 ppm. Nédhdéin, ettei kuparipitoisuus ole erityisesti muuttunut vuosien aikana hiusndytteissi

Kokkolan keskustan alueella.

Sinkin osalta vuosien vililld ei ole tapahtunut merkittdvdd muutosta keskiarvoa tarkasteltaessa, sen ol-
lessa 170 ppm vuonna 1993 ja 178 ppm vuonna 2021. Vuonna 1993 Kokkolan alueen ja silloisen Outo-
kumpu Sinkki Oy:n alueella tydskentelevilld on ollut keskiméarin matalampi sinkkipitoisuus hiusnéyt-

teissé kuin kauempana asuvilla ja opiskelijaryhmalla.
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9 YHTEENVETO

Vuonna 1993 tehty Holmin tutkimus on laajempi kuin tdmi opinndytetyd: siind on ollut suurempi ryhmé
ndytteiden antajia, enemmaén analysoitavia metalleja, ja hiusten vérid on myoskin tarkasteltu metallien
nakymisessd hiusndytteissd. Aikaisemmin tehdyssd Holmin ty0ssd on ollut vertailussa 6 eri ryhmaa: (1)
silloinen Outokumpu Sinkki Oy, nykyéddn KIP:n aluetta; (2) Ykspihjalan asuinalue Kokkolassa, joka
sijaitsee aivan teollisuusalueen kupeessa; (3) Kokkolan kaupungin asuinalue; (4) Sokojan asuinalue; (5)
Kaustinen ja (6) opiskelijaryhmad, joka koostui muualla kuin Kokkolan alueella asuvista, esim. Vaasassa,
Turkussa ja Helsingissé. Vertailuryhmissd (LIITE 3) on ensimméinen numero edellisessd lauseessa ker-
rottu asuin/tydalue ja sen jalkeen tuleva koodi on miehilld numero ja naisilla kirjain. (Holm 1993.) Tut-
kimukset vuonna 1993 ja 2021 on tehty samaa kaavaa noudattaen, joten tuloksia voidaan hyvin tarkas-
tella keskendén. On hyvé kuitenkin huomioida, ettd tutkimukset on tehty erilaisilla laitteilla, joilla on

hieman erilainen yhdisteiden hajotus ja atomien tunnistusmenetelmé (Jaarinen & Niiranen 2008).

Tarkasteltaessa vuonna 1993 ja 2021 tehtyjd tutkimustuloksia huomataan, ettd metallipitoisuudet ovat
kauttaaltaan pienemmaét vuonna 2021, lukuun ottamatta koboltin ja nikkelin yksittdisid ylityksid. Tama
viittaa ymparistotekijoiden metallipitoisuuksien pienempiin pitoisuuksiin. Tdmé tukee teoriaa, etti ko-
konaisvaltaisesti ilmassa olevien metallien pitoisuus on pienempi Kokkolan alueella ollut vuoden 2021
ndytteiden keruu aikana kuin vuonna 1993 ty6té varten keréttyjen nédytteiden aikana. Kokkolan ilmalaa-
duntarkkailun vuosiraportin mukaan hengitettdvien hiukkasten (PM10) metalli pitoisuus Kokkolan mit-
tauspisteilld on pienentynyt vuosien 1993 ja 2020 vélilld kadmiumin, koboltin, sinkin ja nikkelin osalta,
vaikkakin lyijyn pitoisuus on pysynyt likimain samana (Hirvijoki & Hautala 2021). Samaisen raportin
mukaan metallipdéstot ilmaan ovat laskeneet Kokkolassa vuoden 1993 n. 52 tuhannesta kilosta per

vuosi, vuoteen 2020 alle 10 tuhanteen kiloon per vuosi. Hirvijoki & Hautala 2021).

Ympiéristotekijoiden vaikutus ndkyy selvdsti hiusnéytteissé, josta selvimpéna esimerkkind on lyijypitoi-
suuksien muutos lyijyn kdyton kieltdmisen jélkeen autojen polttoaineissa, vaikkakin Hirvijoen ja Hau-
talan (2021) raportin mukaan lyijyn pitoisuus hengitettidvissd hiukkasissa Ykspihlajan mittauspisteelld
on pysynyt suunnilleen samana vuosien 1993 ja 2020 vililld. Yksittdiset suuret pitoisuudet hiusniyt-
teissd kertovat vahvasti yksilotason ympéristotekijoistd, kun keskimddrdinen metallipitoisuus on pie-
nempi. Hiusndytteistd mitattu metallipitoisuus kertoo elimiston metallipitoisuudesta pidemmalld aika-
vélilld ja olisikin tutkimuksen arvoista seurata yhdessé veren, virtsan ja hiusndytteen metallipitoisuuksia
saannollisesti ja pidemmalld aikavililld saadaksemme kokonaisvaltaisamman kuvan elimiston metalli-

pitoisuuksista.
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LITE 1

Osallistuminen tieteelliseen tutkimukseen

Tama nayte kerdtadn tieteellista tutkimusta varten, jossa hiuksista analysoidaan eri metalleja.
Maytteen kerdd tutkimustydn tekijd Sari Palosaari. Tutkimustydta varten kerdtadn tietoa talla
lomakkeella, ja tata dataa sailytetddn & kk opinndytetydn arvioinnin jJdlkeen, jonka jalkeen ne
tuhotaan. Tutkimustydn tulokset ovat julkiset, mutta keratyt tiedot anonymisoidaan ennen tulosten
julkistamista yksityishenkildiden suojaamisen vuoksi (Esim. |kd haarukoidaan 18-28 tai vastaavasti.).
Opinnaytetyon tietojen kerddmisessa, kasittelyssa ja tallentamisessa noudatetaan Eurcopan
parlamentin ja neuvoston asetuksen (6792016, yleinen tietosuoja-asetus) ja tietosuojalain
(1050/2018) vaatimuksia.

1. Mies
Mainen

2. Ikd vuosina
3. Asuinpaikkakunta

4. Tybskentelyaika KIP:n (Kokkola Industrial Park) alueella eli monta vuotta / kuukautta olet
yvhteensa tydskennellyt KIP:n alueella:

5. Tybskentelyajanjakso vuosina/kuukausina eli minka ajan sisilld olet tydskennellyt KIP:n alueella:

6. Dletko tydskennellyt jossain toisessa metallienkasittely tybdssa? los alet, niin kuinka kauan ja
millaisella ajanjaksolla sekd millaista tybta?

7. Onko hiuksiasi kisitelty kemiallisesti (varjatty tai permanentattu tms.) viimeisen kahden
kuukauden aikana?

Olen selvilla taman tutkimustyon tarkoituksesta ja olen suostunut naytteenottoon. Olen antanut
naytteen vapaaehtoisesti ja ymmarran, etta tulokset tulevat olemaan julkisia. Ymmarran myds, ettei
nimeani tai yhteistietojani julkaista mihinkaan ja niihin on padsy vain analysointitydn tekijalla.
¥mmarran myds, etta voin missa vaiheessa tahansa peruttaa suostumukseni ilmoittamalla siita
tyontekijalle. Nimeni ja yhteistietoni luovutan vain siina tapauksessa, ettd tahdon saada tiedon
oman naytteeni tuloksista.

8. los haluat saada antamasi ndaytteen tulokset, niin miten haluat niista sinulle ilmoitettavan:
Sdhkdposti

Tekstiviesti

Mirni

Allekirjoitus ja paiviys



Lasketut tulokset ICP-MS mittauksista.

LIITE 2/1

su- | Tyoskentely
kad- ko- nik- ku- | metalliteolli-
koodi | mium |ka |boltti |ka |kupari|ka keli |ka lyijy |ka |[rauta|ka |[sinkki |ka |puoli|suudessa
< < 20,5 n.d. < < 193
M1 < < 20,0 20,2(24,29|24,29|< 73,4(73,4| 184| 188 |M KIP<5v
< < 22,2 n.d. < 168
E1l 0,12 < 22,7 22,5|< < 169| 168 |N Ei
< 0,12 < 11,9 < < 25,3 176
M2 < < 12,0 119|< < 26,5| 25,9 166| 171 |M KIP<5v
< < 13,9 n.d. < 195
M3 < < 13,4| 13,6(n.d. < 193| 194 | M KIP>5v
0,12 | 0,12 < 11,2 < < 31,0 161
M4 0,12 < 11,4 11,3|< < 38,9|34,9 152 | 156 | M Muu metalli
< < 14,8 < < < 196
E2 < < 2401 194 |< < < 154| 175|N Ei
< < 36,4 2,75 < < 199
M5 0,12 < 23,7 30,0 9,42| 6,08 |< < 208 | 203 |N KIP<5v+muu
0,12 | 0,12 < 14,4 < < < 137
M6 < < 148 14,6|< < < 134| 136|N KIP<5v
< < 20,7 < < 24,1 189
M7 < < 19,4 20,0|< < < 24,1 182 | 186 | M KIP<5v
< < 13,8 < < < 176
M8 < < 13,4| 13,6|< < < 185| 181 |N KIP>5v
0,12 | 0,12 < 30,0 n.d. < < 167
E3 < < 32,7 31,3 |n.d. < < 162 | 164 |N Ei
< < 14,5 < < < 254
M9 < < 15,5| 15,0|< < < 249| 252N KIP>5v
< < 13,6 < < < 203
E4 < < 150| 14,3|< < < 214 | 208 | M Ei
0,12 | 0,12 | 8,68 68,2 98,51 < < 180
M10 < 10,27 | 9,48 78,8| 73,5/70,44|84,48|< < 178 | 179 |M KIP <5 v+ muu
0,12 | 0,12 < 12,1 n.d. < < 152
ES < < 129| 12,5|n.d. < < 159| 156 | M Ei
< < 23,4 < 1,48 < 189
M11 < < 28,2| 25,8|n.d. < 1,48 |< 196| 193 |N KIP<5v
< < 22,7 < < < 177
M12 < < 25,3| 24,0(< < < 168| 172 |N KIP < 5v
< < 65,5 < < 25,7 131
E6 0,12 < 63,8| 64,6|< < 32,2129,0 126| 128|N Ei
0,15 | 0,14 < 20,9 < < < 168
E7 < < 21,6 21,2(< < < 177 | 172 |N Ei
< 1,95 27,0 < < < 214
M13 < 1,95 [1,95| 27,2 27,1|< < < 213 | 213 |M KIP<5v




Lasketut tulokset ICP-MS mittauksista.

LIITE 2/2

su- | Tyoskentely
kad- ko- nik- ku- | metalliteolli-
koodi | mium | ka | boltti | ka |kupari|ka keli |ka lyijy |ka rauta | ka sinkki | ka puoli | suudessa
< < 20,6 n.d. < < 185
M14 < < 19,9| 20,2 (n.d. < < 184| 185|N KIP<5v
< < 15,2 n.d. < < 186
E8 < < 13,9| 14,6 |n.d. < < 187| 187 |N Ei
< < 8,1 n.d. < < 183
ES < < 8,7 8,4 | n.d. < < 184 | 183 | M Ei
< < 21,0 n.d. < < 195
M15 < < 20,5| 20,8 |n.d. < < 193 | 194 | M KIP>5v
< < 8,8 n.d. < 46,6 162
M16 < < 8,9 8,8 | n.d. < 45,7 | 46,1 171| 167 |M KIP<5v
< < 11,4 < < 137
E10 | 0,12 < 10,7 11,0|< < 145| 141 | M Ei
0,12 | 0,12 < 11,4 < < 39,3 175
E11 | 0,12 < 11,9 11,7 |< < 42,3140,8| 163| 169 |M Ei
0,12 | 0,12 < 12,7 < < 174
M17 | 0,12 < 13,2 13,0|< < 186| 180 | M Muu metalli
< 1,47 86,5 < < 217
M18 < 1,22 | 1,35 93,2 89,8|< < 26,41 26,4 218 | 217 |M KIP<5v
< < 10,1 < < 117
E12 < < 10,2 10,1 | n.d. < 132| 124 | M Ei
kad- ko- nik-
mium boltti kupari keli lyijy rauta sinkki




Holmin 1993 taulukoidut tulokset (Holm 1993).

Tabell 5. Bestamning av bly i hirprov

Provor C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm)

1:1 3,3 L:A 10,8 2:1 25,1 2:A 138
1:2 20,2 1:B 35,2 2:2 90 2:B 21,1
1:3 2.5 1:C 12,0 23 10,8 2:C 252
1:4 12,4 1:D 11,5 2:4 109 2:D 19,6
1:5 16,0 1:E 11,2 25 7.1 2:E 235
1:6 0,6 1:F 16,6 26 64 2:F 21,2
1:7 3,0 1:G 10,3 27 243 2:G 10,6
1:8 65 1:H 169 28 12,7 2H 226
3:1 17,1 3:A 26,7 4:1 13,8 4:.A 12,2
3:2 B8 3B 194 4:2 238 4:B 9.8
33 269 3:C 19,2 4:3 244 4:C 9.7
3:4 18,0 3:D 18,5 4:4 13,7 4:D 16,0
3:5 18,7 J:E 225 4:5 174 4:E 19,0
3:6 204 3:F 15,1 4:6 18,8 4:F 13,8
37 228 3:G 22,0 4:7 16,5 4:G 10,6
35 12,1 3H 189 4:% 10,8 4H 816
5:1 12,8 5:A 195 f:1 11,8 A 11,7
5:2 19,7 5:B 15,2 f:2 20,6 &B 154
[5:3 11,6 5:.C 6:3 13,2 6:C 10,4
54 128 5D 14,7 h:d 17,7 D 74
5:5 14,6 5E 193 6:5 15,5 o:E 10,5
3:6 149 5F 122 6:60 14,3 a:F 11,2
7 14,1 5:G 6:7 99 G K5
5:8 99 5:H 10,6 6:8 14,5 6:H 15,7

LIITE 3/1



Holmin 1993 taulukoidut tulokset (Holm 1993).

Tabell 6. Bestamning av jam i harprov

Provar C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm)

1:1 116,2 1A 297 2:1 225 2:A 2004
1:2 38,6 1:B 19,8 22 411 2:B 164
1:3 26,5 1:C 29,1 2:3 13,8 2:C 169
1:4 294 1:D 24,3 24 13,0 2:D 26,5
1:5 94,0 1:E 244 2:5 19,1 2E 14,0
1:6 210,6 1:F 20,0 2:6 359 2:F 21,9
1:7 28,0 1:G 22,0 2:7 13,9 2:G 21,2
1:83 20,5 1:H 243 2:8 20,4 2:H 299
31 93 3:A 414 4:1 144 4:4 179
3:2 12,7 3B 182 4:2 251 4B 7.8

3.3 386 3:C 17.0 43 15,5 4:C 497
34 181 3D 6,0 4:4 18,2 4:D 1158
3:5 28,7 3:E 25,1 4:5 58 4:E 63,8
36 21,1 3F 49 4:6 13,7 4:F 43,0
3.7 351 3G B2 4:7 9.5 4:G 44,5
3:8 394 3H 1,3 4:8 223 4:H 22,0
51 425 5:A 555 6l 21,6 f:A 25,8
52 335 5B 11.2 6:2 19,7 6B 15,1
5:3 475 5:C 164 h:3 15,1 6:C 22,5
5:4 25,8 5D 2869 fh:d 20,9 p:D 225
5:5 20,8 S:E 1128 6:5 18,8 o:E 24,5
5:6 22, 5F 52,8 f:6 22,1 a:F 179
5:7 3572 5:G 439 6:7 213 6:G 162
5:8 11,2 5H 293 6:8 23,1 aH 268

LIITE 3/2



Holmin 1993 taulukoidut tulokset (Holm 1993).

Tabell 7. Bestimning av kadmium 1 hirprov

Provar C(ppm) Provnr C(ppm) Provar C(ppm) Provanr C{ppm)

1:1 0,055 1.4 0,062 2:1 0,535 2:A 0,082
1:2 0202 1:B 0,062 2:2 0,535 2:B 0,055
1:3 0,062 1:C 0,227 2:3 0,072 2:C 0,132
1:4 0,112 1:D 0,062 2:4 0,162 2:D 0,112
1:5 0,062 1:E 0,072 2:5 0,172 2:E 9452
1:6 0,082 1:F 0,055 2:6 0,085 2:F 0,032
1:7 0,065 1:G 0,102 2:7 1,482 2:G 0,047
1:8 0,052 1:H 0,055 2:8 0,115 2:H 0,195
3:1 0,045 3:A 0,392 4:1 0,072 4:A 0,062
32 0,017 3:B 0,017 4:2 0,092 4:B 0,017
3:3 0,732 3:.C 0,167 4:3 0,085 4:C 0,007
34 0,015 3:D 0,012 4:4 0,172 4:D 0,032
3:5 0,017 3:E 0,057 4:5 <DL 4:E 0,052
3:6 0,035 3:F 8.2 4:6 0,042 4:F 0,012
3.7 0,602 3:G 0,012 4:7 0,067 4:G 0,032
3:8 0,012 3:H 0,032 4:8 0,072 4H <D.L.
5:1 0,012 5:A 0305 f:1 0,082 oeA 0,112
5:2 0,052 5B 0,442 6:2 0,075 6B 0,012
5:3 0,005 5:C 0,045 6:3 0,017 6:C 0,032
5:4 0,082 5D 0,237 0:4 <D.L. 6:D 0,007
5:5 0,005 SE 0,022 05 0,022 6:E 0,122
5:6 0,015 5:F 0,307 b 0,032 on:F 0,017
5:7 <DL, 5:G 0,075 0:7 <D.L. f:G 0,117
5:8 0,022 5:H 0,077 6:8 <D.L. c:H 0,052
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Holmin 1993 taulukoidut tulokset (Holm 1993).

Tabell 8. Bestimning av kobolt i hirprov

Provar C(ppm) Provar C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm)
1:1 0,17 1I:A 0.12 2:1 0,17 2:A 025
1:2 0,12 1:B 0,12 2:2 0,17 2:B 0,15
1:3 0,22 1.C 0,12 2:3 0,12 2:C 025
1:4 0,15 1:D 0,15 2:4 0,22 2:D 0,17
1:5 0,22 1:E 0,17 25 0,12 2:E 0,05
1:6 0,12 1:F <D.L. 2:6 0,22 2:F 0,15
1:7 025 1:G 0,17 2:7 045 2:G 0,37
1:8 0,25 1:H 0,12 2:8 0,25 2:H 0,22
31 0,07 3:A 0,22 4:1 <D.L. 4:A <DL
32 0,07 3B 0,05 4:2 <D.L. 4:B «<D.L.
33 0,75 3C <D.L. 4:3 <D.L. 4:C <D.L.
3:4 0,05 3D <DL 4:4 <D.L. 4:D <D.L.
3:5 <DL 3E <D.L. 4:5 <D.L. 4:E =D.L.
3.6 <DL 3:F <DL, 4:6 <D.L. 4:F <DL,
37 <D.L. 3G =D 4:7 <DL. 4G <DL.
3:8 <D.L. 3H <D.L. 4:8 <D L. 4:H =<D.L.
5:1 <D.L. 5:A 1,12 6.1 <D.L. 6:A <D.L.
5:2 <=D.L. 5B 037 6:2 <D.L. 6:B <D.L.
5:3 047 5:C 0,15 f:3 <DL 6C <DL
5.4 022 5D 0,02 f:4 <D.L. 6:D <D.L.
5:5 0,22 S:E <D.L. f:5 <D.L. mE <D.L.
5:0 0,12 5:F 1,12 o <DL a:F <D.L.
5:7 0,02 3G 0,32 6:7 <D.L. G <D.L.
5:8 <D.L. 5:H <D.L, m:8 <D.L. 6H <D.L.
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Holmin 1993 taulukoidut tulokset (Holm 1993).

Tabell 9. Bestimning av koppar i hirprov

Provor C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm)

Provnr C{ppm)

1:1 45 1A 21,1 2:1 10,5 2:A 244
1:2 83 1:B 16,9 2:2 12,0 2:B 15,1
1:3 18,6 1:C 35,5 2:3 45,7 2:C 74

1:4 12,5 1:D 20,4 2:4 155 2:D 14,7
1:5 35,1 1:E 21,6 2:5 13,0 2:E 119
1:6 29,7 1:F 91 2:6 11,5 2:F 49

1:7 54,9 1:G 18,6 2:7 543 2:G 13,7
1:8 159 1:H 153 2:8 13,9 2:H 21,7
31 213 3:A 50,3 4:1 12,7 4:A 12,3
32 129 3:B 184 4:2 139 4B 104
3:3 62,2 3:C 12,8 4:3 279 4:C 182,5
3:4 146 D 122 4:4 B64 4:D 6816
35 96 J3E 17,7 4.5 95 4:E 46,0
3:6 B8 3:F 156 4:6 17,2 4:F 14,7
37 319 3:G 16,2 4:7 12,1 4:G 20,2
38 242 3:H 13,2 4:8 13,7 4H 219
51 1378 S:A 6:1 43,1 A 144
5:2 89,8 5B 1838 6:2 16,8 6:B 46,1
5:3 584 5:C 368,1 6:3 26,3 6:C 16,1
5:4 26,8 5:D 542 6:4 145 6:D 222
5:5 12,9 5:E 178,5 6.5 25,2 mE 36,0
56 42,1 5:F 4794 f:h 30,3 fmF 8,7

5:7 52,6 5:G 4743 f:7 359 6:G 12,3
5:8 35,5 5:H 3077 6:8 26,0 :H 1008
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Holmin 1993 taulukoidut tulokset (Holm 1993).

Tabell 11. Bestimning av nickel i hirprov

Provor C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm)

1:1 6,6 1:A 6,6 2:1 6,3 2:A B1
1:2 51 1I:B 129 2:2 3,5 2:B 9.1
1:3 5,9 1:C 139 2:3 4.5 2.C 14,2
1:4 14,6 1:D 91 2:4 49 2D 6,3
1:5 5,1 1:E 17,1 2:5 4,1 2:E <D.L.
1:6 82 I.F 7,0 2:6 4.4 2:F 6,1
1:7 49 1:G 9.2 2:7 6,7 2:G 7.8
1:83 4,7 L:H 57 2:8 43 22H 9,5
31 06 3:A 48,0 4:1 2,2 4:A 0,5
32 35 3B 5,1 4:2 0,7 4:B <D.L.
33 123 3C 24 4:3 <D.L. 4:C 22
34 <DL, 3D <D.L. 4:4 0,2 4D 5,1
35 14 3:E 24,5 4:5 1,1 4:E 6,8
36 19 3F 04 4:6 2,6 4:F 12,8
37 19 3G 1,6 4:7 43 4:G 69
38 30 3:H <D.L. 4:8 <D.L. 4H 1,2
3:1 2,7 5:A 255 h:l 2.2 A 3,5
52 05 5:B 34,6 h:2 2,9 6:B 4,5
53 08 5:C 4,5 f:3 1.4 0:C 4.3
5:4 1.6 5D 87 qa:4 1,6 D 29
5:5 2.3 5E 53 6:3 0,1 h.E B9
50 4.7 5:F 20,3 a6 2,1 mF 2.6
57 1.7 5:G 6,6 6:7 3.5 oG 04
5:8 32 5H 9.5 o:8 0,7 oeH 11,8
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Holmin 1993 taulukoidut tulokset (Holm 1993).

Tabell 12. Bestimning av zink i hdrprov

Provnr C(ppm) Provnr C(ppm) Provnr C(ppm) Provor C{ppm)

1.1 194 1:A 133 2:1 171 2:A 133
1:2 157 1:B 142 2:2 150 2:B 139
1:3 157 1:C 238 2:3 129 2:C 273
1:4 194 1:D 143 2:4 116 2:D 68
1:5 191 1:E 151 2:5 147 2:E 132
1:6 197 1:F 116 2:06 127 2:F 155
1:7 155 1:G 154 2:7 172 2:G 125
1:8 170 1:H 160 2:8 144 2:H 126
31 141 3:A 325 4:1 133 4:A 309
32 131 3B 178 4:2 129 4:B 231
33 122 3C 151 4:3 206 4:C 290
34 140 3D 138 4:4 216 4:D 156
3:5 145 JE 100 4:5 227 4:E 194
3.6 152 3:F 156 4:6 212 4:F 255
3.7 137 3:G 169 4:7 222 4:G 168
38 147 3:H 157 4:3 280 4:H 227
5:1 213 S:A 122 0:1 159 oA 283
52 209 5:B 157 6:2 158 B 114
53 210 5:C 171 6:3 156 6:C 126
54 217 5D 130 64 15 q:D 251
5:5 185 S:E 156 h:3 131 f:E 344
5:6 137 5:F 186 6:6 141 f6:F 111
5:7 167 5:G 175 6:7 182 5:G 149
5:8 203 5H 91 6:8 221 o:H 1356
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