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1 Johdanto

Viri on ruoan tirked ominaisuus ja se yhdistetddn usein ruoan laatuun ja makuun.”

Viriaineita lisitdéin ruokaan parantamaan sen ulkonikod.>* Atsovirien kiyttd on kuitenkin

kiistanalainen aihe niiden terveys-ja ympiristovaikutusten vuoksi.’

Englantilainen William Henry Perkin keksi ensimmadisen synteettisen vérin, mauveiinin,

vuonna 1856. Ch. M¢éne syntetisoi ensimmadisen atsovérin, aniliinikeltaisen,” vuonna 1861.

Atsovérit ovat nykyédn tarked osa synteettistd vériteollisuutta ja ne muodostavat 60-70 %
maailmanlaajuisesta vuosittaisesta tuotannosta.® Niitd kdytetddn erityisesti kumi-, muovi-,
painotuote- ja tekstiiliteollisuudessa, mutta myds esimerkiksi elintarvikkeissa,

.. . . . 910,11
kosmetiikassa seki laboratorioanalyyseissa.”'*

Elintarvikkeissa sallitut atsovirit vaihtelevat eri maissa.” Téssd tutkielmassa rajoitutaan
kuitenkin tarkastelemaan ainoastaan elintarvikkeissa sallittuja atsovéreja ja niitd koskevaa
lainsdddént6d Suomessa ja muualla Euroopan unionin alueella tutkielman laajuuden

vuoksi.

2 Atsovarien kemiaa

2.1 Historiallinen nakokulma

Ruokia on virjéitty jo muinaisista ajoista ldhtien. Historiallisen tiedon mukaan antiikin
roomalaiset kayttivit savua ja aaloeta viinien vérjadmiseen.'” Keskiajalla ruoan
varjddmiseen kéytettiin esimerkiksi sahramia ja munankeltuaista ja satunnaisesti myos
lehtikultaa.> Myos raskasmetallien, kuten arseenin, elohopean, kromin, kuparin ja lyijyn,

suoloja kaytettiin erilaisten ruokien, kuten teen, juuston ja makeisten virjadmiseen.'*



Synteettisid orgaanisia virejd alettiin valmistaa 1800-luvun loppupuolella. Vuonna 1856
englantilainen kemisti Sir Henry William Perkin keksi ensimmaéisen tdysin synteettisen
vérin, mauveiinin eli aniliini-purppuran,® yrittessdan valmistaa malarialddke kiniinié.
Mauveiinista tuli nopeasti suosittu viri eri puolilla Eurooppaa. Sen padkéyttokohteita
olivat silkin ja muiden tekstiilien vérjdys, minka lisdksi sitd kéytettiin myos esimerkiksi
elintarvikevarind. Mauveiinin kilpailijaksi tekstiiliteollisuudessa ilmaantui pian magenta eli

aniliininpunainen, '’ joka keksittiin myds vuonna 1856.

Saksalainen kemisti, Johann Peter Griess, keksi diatsotointireaktion vuonna 1860, kun taas
Ch. Méne syntetisoi ensimmdisen atsovirin, aniliinikeltaisen,” vuonna 1861 ja Carl
Alexander Martius puolestaan toisen atsovérin, bismarckinruskean,16 vuonna 1863. Ne
kuuluvat emiksisiin eli kationisiin véreihin. Thomas ja Robert Holliday syntetisoivat
ensimmiisen kehitysvirin, joka oli Vacanceine Red,'” ja Paul Bottiger puolestaan
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ensimmaéisen suoravirin, kongopunaisen, = 1880-luvulla. Suoravérejd voitiin kayttaa

sellaisenaan selluloosakuitujen vérjaamiseen.

Synteettiset vérit syrjdyttivit nopeasti sekd luontaiset ettd mineraalipohjaiset vérit
elintarvike-, painotuote- ja tekstiiliteollisuudessa.” Ne ovat yleensd niitd huomattavasti
voimakkaampia, tasalaatuisempia ja pysyvampid. Esimerkiksi Yhdysvalloissa kéytettiin

1900-luvun alkuun mennessé ldhes 80 erilaista synteettistd virid elintarviketeollisuudessa.

Synteettisten viriaineiden turvallisuuteen ei kuitenkaan kiinnitetty juuri huomiota ennen
Yhdysvalloissa 1950-luvulla esiintyneitd myrkytystapauksia (FD&C Orange No. 1 &
FD&C Red No. 32)."”

2.2 Rakenne ja luokittelu kemiallisen rakenteen seka

sitoutumistavan mukaan

Atsovdrit ovat aromaattisia orgaanisia yhdisteitd, jotka siséltdvdt yhden tai useamman
kromoforisen atsoryhmin (ks. Kuva 1.).° Kromoforinen atsoryhmi sisiltid kaksi sp’-

hybridisoitunutta typpiatomia.



~N=N-
Kuva 1. Atsovirien molekyylirakenteessa esiintyva atsoryhma.

Monet atsovirit, kuten esimerkiksi paraoranssi, esiintyvét kuitenkin atso-hydratsoni-
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tautomeereina. Télloin yhdiste sisdltdd hydroksyyliryhmén, joka on orto- tai para-

asemassa atsoryhméaan néhden.

HO |I|O
OO LT
NaO3S SO3Na NaO3S SO3Na

atsomuoto hydratsonimuoto
Kuva 2. Paraoranssin molekyylirakenteessa esiintyvé atso-hydratsoni -tautomerismi.

Suurin osa atsovéreistd on fenyyliamiinin johdannaisia, joiden yleinen kaava on:

Rs 'Ts
Ry N\R7
N§N
R4
R] Rs

Kuva 3. Yleiskaava atsovireille, jotka ovat fenyyliamiinin johdannaisia.

, jossa

R, on elektroneja puoleensa vetdva substituentti,
R, ja R; ovat vetyatomeja tai elektroneja puoleensa vetivid substituentteja,
R, ja R ovat vetyatomeja tai elektroneja hylkivid substituentteja ja

R, ja R, ovat vetyatomeja tai alkyylisubstituentteja, joissa on usein liittyneend muita

sivuryhmia.”



Atsovirit voidaan jakaa atsoryhmien lukumédrdn mukaan mono-, di-, tri- ja
polyatsovireihin.** Monoatsovireji ovat esimerkiksi aniliinikeltainen,” Sudan I*° ja
tartratsiini.’®  Diatsovireji ovat puolestaan esimerkiksi bismarckinruskea R,'®
kongopunainen'® ja trypaanipunainen.’’ Triatsovirejd ovat taas esimerkiksi Direct Black
41,%® Direct Blue 83%° ja Direct Green 33.%° Polyatsovirejd ovat esimerkiksi Acid Black

4% Direct Black 192 seki Direct Blue 150.%*

Atsovirit voidaan luokitella kemiallisen rakenteen (kuten rengasrakenteessa esiintyvien
sivuryhmien) ja sen mukaan, miten ne kiinnittyvit vérjittiviin materiaaliin.’* Edelld
mainitut tekijédt vaikuttavat myos kdyttokohteen valintaan (ks. luku 2.6). Atsovérit voidaan
lukea useisiin vdriaineryhmiin, kuten dispersiovireihin, eméksisiin ja kationisiin véreihin,
happovireihin, kehitysvéreihin, liuotinvéreihin, metallikompleksivéreihin, peittavéreihin,

pigmenttivireihin, reaktio- eli reaktiivivéreihin ja suoravireihin.*>~

Dispersiovdrien molekyylirakenteessa on atsobentseeni- tai antrakinonirunko, johon on
liittynyt esimerkiksi poolisia amino-, hydroksyyli- tai nitroryhmid.’” Dispersiovirit
sitoutuvat virjattiviin materiaaliin dispersiovoimien ja dipoli-dipolisidosten vilityksella.*®
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Dispersiovédrejd ovat esimerkiksi Disperse Black Disperse Orange 3*° ja Disperse

Yellow 16.4!

Eméksiset ja kationiset vérit sisdltivdt yhden tai useamman poolisen amino- tai
dialkyyliaminoryhmin, minkd ansiosta ne sitoutuvat vérjattivddn materiaaliin
ionisidoksin.”®** Myds hydrofobisilla vuorovaikutuksilla on merkitysti yhid enenevissi
madrin pH:n kohotessa.*> Emiksisid ja kationisia véreji ovat esimerkiksi aniliinikeltainen,’

bismarckinruskea R'® ja krysoidiini Y.*

Happovéreissd viriainemolekyylin runkoon on liittynyt yksi tai useampi poolinen
karboksyyli-, nitro-, sulfo- tai aromaattinen hydroksyyliryhmé, minka lisdksi ne ovat usein
rikkihapon natriumsuoloja.**** Ne sitoutuvat virjittdvdin materiaaliin ionisidoksin,*
minka lisdksi myos hydrofobisilla vuorovaikutuksilla on merkitystd yhd enenevéssd miérin
pH:n kohotessa.* Myos kaikki Suomessa elintarvikkeissa sallitut atsovérit ovat
luonteeltaan happovirejd lukuun ottamatta litolirubiini BK:ta. Happovirejd ovat

esimerkiksi metyylioranssi,*’ krysoiini S* ja oranssi IL.*



Kehitysvirit ovat atsovirejd, jotka kehitetddn vasta virjittivin materiaalin pinnalla.”
Virjdys tapahtuu kaksivaiheisesti. Ensin vérjattdviidn materiaaliin imeytetddn aromaattista
yhdistettd, joka sisdltdd aromaattisen hydroksyyliryhmén tai aminoryhmén (esimerkiksi
aniliini, fenoli tai jokin fenolin naftaleenianalogi, kuten 2-naftoli). Tdmén jdlkeen viri
saostetaan diatsokomponentin avulla. Naftolivirit, esimerkiksi 1-naftolioranssi’’ ja 2-
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naftolipunainen,”® kuuluvat kehitysvéreihin. Myds esimerkiksi parapunainen® on

kehitysvéri.

Liuotinvirit ovat luonteeltaan poolittomia tai heikosti poolisia.” Liuotinvireihin kuuluu
useita eri vériryhmid, kuten dispersiovirejd, emdiksisid ja kationisia vérejd sekd
metallikompleksivireja. Liuotinvireja ovat esimerkiksi aniliinikeltainen,’

metyylikeltainen*’ ja Sudan 1.7

Metallikompleksivireissd on vériainemolekyylin lisdksi mukana siirtymédmetalli-ioni,
esimerkiksi koboltti-, kupari- nikkeli- tai sinkki-ioni.*>> Viriainemolekyylin runkoon
liittyneet amino-, hydroksyyli- tai karboksyyliryhmét muodostavat koordinaatiosidoksia
tdhdn siirtymdmetalli-ioniin. Metallikompleksivirit sitoutuvat tdstd johtuen virjattavadn
materiaaliin ionisidosten lisdksi védriainemolekyylissd olevan metalli-ionin vilitykselld.
Metallikompleksivarit ovat myds tyypillisesti monoatsovirejd ja niitd kuuluu useisiin
variaineluokkiin, kuten happo-, reaktio- ja suoravdreihin. Metallikompleksivirejd ovat
esimerkiksi Acid Green 12°¢ ja Acid Orange 74, jotka ovat happovirejd seki Direct Red

58 . . s
83,”" joka on myds suoravari.

Peittavérit muodostuvat varsinaisesta vériaineesta, joka sisdltdd vapaita hydroksyyli- tai
karboksyyliryhmid, sekd peittausaineesta eli metallisuolasta, joka on yleensd jokin
alumiinin, kromin, kuparin, raudan tai tinan hydroksidi tai oksidi.”® Nimi muodostavat
yhdessd veteen liukenemattoman metalli-védriainekompleksin virjattdvin materiaalin
pinnalla.*® Peittavireji ovat esimerkiksi alitsariinikeltainen R,> Mordant Black 11% ja

Mordant Yellow 18.°!



Pigmenttivareissd molekyylin runkoon on liittynyt yleensd yksi tai useampi karboksyyli-,
sulfo- tai aromaattinen hydroksyyliryhmd, joiden avulla ne muodostavat veteen ja
protolyytteihin liukenemattomia yhdisteitd yhdessd esimerkiksi alumiinin, bariumin,
kalsiumin, mangaanin ja strontiumin suolojen kanssa.®’ Pigmenttivirit sisdltivit usein
my0s amido-, kloori- ja sulfamoyylisubstituentteja. Pigmenttivireji ovat esimerkiksi

hansakeltainen R,** Pigment Orange 2% ja Pigment Red 64.%

Reaktiovirit siséltivdt haloheterosyklisen ryhmin (klooritriatsiinit) tai aktivoidun
kaksoissidoksen.®® Ne sitoutuvat vérjittdvdin materiaaliin irreversiibelisti kovalenttisella
sidoksella, joko nukleofiilisen aromaattisen substituutio- eli korvautumisreaktion kautta tai
Michael-addition kautta. Kun kyseessd on nukleofiilinen aromaattinen substituutio,
variaineen ldahtevd ryhmé (esimerkiksi kloori) korvautuu virjittdvan materiaalin amino-,
hydroksyyli- tai tioliryhméilld. Kun sen sijaan kyseessd on Michael-additio, vérjittivin
materiaalin amino- tai hydroksyyliryhma liittyy kaksoissidokseen. Reaktiovirejd ovat

esimerkiksi Reactive Orange 1°7 sekd Reactive Red 6.°°

Suoravirit ovat yleensd polyatsovirejd, joiden molekyylirakenteessa on bentsidiini- ja
mahdollisesti myds 1-naftyyliamiinirunko.”” Viriainemolekyylin runkoon on liittynyt
happamia karboksyyli-, sulfo- tai aromaattisia hydroksyyliryhmid sekd yleensd yksi tai
useampi aminoryhma. Suoravérit ovat tdmén lisdksi usein rikkihapon natriumsuoloja.
Suoravirit sitoutuvat virjattivdin materiaaliin pédasiallisesti vety- ja ionisidoksin.”

v e . O 29 . 18 - . . )
Suoravireji ovat esimerkiksi Direct Blue 83,” kongopunainen'® ja trypaanipunainen.®’

2.3 Fysikaalis-kemialliset ominaisuudet

2.3.1 Viri

Atsovirien virillisyys johtuu kromoforisesta atsoryhmistd, joka sisdltdd kaksi sp’-
hybridisoitunutta typpiatomia (ks. luku 2.2).*° Kromofori sisiltidi delokalisoituneita -
elektroneja, jotka virittyessddn w*-orbitaalille aikaansaavat yleensd voimakkaan

absorption.*



2.3.2 Vuorovaikutukset varjattavin materiaalin, muiden
variainemolekyylien ja liuottimen kanssa

Viriainemolekyylien ja  vérjdttivan  materiaalin =~ vililld  esiintyy  viittd  eri

. -+ 38,71,72,73
vuorovaikutustyyppid.”™" >

Niitd ovat ionisidokset, dipoli-dipolisidokset, joista
erityistapauksena ovat vetysidokset, dispersiovoimat sekd hydrofobiset vuorovaikutukset.
Ionisidoksia esiintyy varsinkin eméksisten ja kationisten vérien, happovirien,
metallikompleksiviarien sekd  suoravdrien ja  virjattdvdn  materiaalin  valilla.
Dispersiovoimat ja dipoli-dipolisidokset ovat ratkaisevassa asemassa dispersiovérien ja
varjattivan materiaalin valilld, vetysidokset puolestaan suoravdrien ja vérjittivin
materiaalin  vilill.”® Hydrofobisia vuorovaikutuksia esiintyy puolestaan varsinkin
kehitysvérien kohdalla. Variainemolekyylit saattavat timén lisdksi sitoutua varjattavaan

materiaaliin my0s kemiallisen reaktion kautta kovalenttisella sidoksella, jolloin kyseessi

on reaktiovéri. (ks. myos luku 2.2)

Vastaavia vuorovaikutuksia esiintyy myds vériainemolekyylien, vériainemolekyylin ja
liuottimen, monesti poolisten vesimolekyylien, liuottimen ja varjéattivin materiaalin seki
vérjattivin materiaalin polymeerimolekyylien valilld.”*"® Tami selittdd myds emiksisten
ja kationisten vérien, happovirien sekd suoravérien vesiliukoisuuden. Kyseisten
vériainemolekyylien pooliset ryhmit muodostavat vesimolekyyleihin ioni-dipolisidoksia,
dipoli-dipolisidoksia sekd vetysidoksia. Myos reaktiovdrit ovat vesiliukoisia samasta
syystd, mutta kiinnittyvit pysyvisti vérjattiviin materiaaliin kemiallisen reaktion kautta.*®
Kemialliselta luonteeltaan poolittomien tai heikosti poolisten viriaineiden, kuten
esimerkiksi kehitysvdrien ja dispersiovérien, molekyylit eivdt sen sijaan ole juuri
vesiliukoisia, mikd selittdd esimerkiksi vérien hyvian pesunkeston. Kaikki elintarvikkeissa

sallitut synteettiset vérit ovat nykyaén vesiliukoisia.”*

Viriainemolekyylien vililld vallitsevat vuorovaikutukset, ionisidoksia lukuun ottamatta,
nopeuttavat yleensi niiden adsorboitumista vérjattiviian materiaaliin.”” Liuotinmolekyylien
poolisten ryhmien muodostamat vetysidokset viriainemolekyyleihin ja vérjattdvadn
materiaaliin puolestaan hidastavat vériaineen adsorboitumista vérjittivdn materiaalin

pinnalle.”®
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2.4 Valmistustekniikat

Atsovirejd valmistetaan kahdessa vaiheessa.** Ensin diatsotoidaan primérinen
aromaattinen amiini kdyttden esimerkiksi typpi- tai rikkihappoa. Taman jdlkeen diatsotoitu
amiini eli diatsoniumsuola kytketddn fenoliin, enoloituvaan alifaattiseen ketoniin tai
aromaattiseen amiiniin, pyrroliin, indoliin tai muuhun vastaavaan rengasrakenteeseen

elektrofiilisessa aromaattisessa substituutiossa’

Diatsotointi:
Ar—NH, .HX+HX+NaNO, > Ar—N"=N X" + NaX+2H,0
(X =HSO4 NOs3, Br, Cl jne.)

Kytkenté:
Ar—N"=N X" +HAr'-> Ar—-N=N-Ar'+ HX

(Ar = aryyliradikaali)

( Ar' = fenoli-tai fenyyliamiiniradikaali)

Di-, tri- ja polyatsovdrejd valmistetaan kéyttden I&htdaineena polyfunktionaalista
kytkentikomponenttia, diamiinia.”® Diatsotointi ja kytkenti voidaan myds vaihtoehtoisesti

toistaa kdyttien aminoatsoyhdistettd.”

2.5 Erotus-ja analysointimenetelmiit

2.5.1 Erotusmenetelmit

Viriaineet on yleensd eristettivd ndytematriisista sekd puhdistettava ja konsentroitava
ennen niiden méritystd.®*!'*? Tarkoitukseen sopivia erotusmenetelmii ovat esimerkiksi
erilaiset adsorptio-, haihdutus-, saostus-, suodatus- ja uuttomenetelmét. Téllaisia ovat

esimerkiksi kiteytys, kiintedfaasiuutto, mikrosuodatus, pydrohaihdutus sekd sentrifugointi.
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Analysoitava vériaine on tdmin lisdksi usein erotettava muista viriaineista esimerkiksi
elektroforeettisia tai kromatografisia menetelmid kayttden. Elektroforeettisia menetelmié
ovat muun muassa misellinen sidhkokineettinen kapillaarikromatografia (MEKC)® seki
kapillaarielektroforeesi (CE), joka on menetelmistd yleisin.** Kapillaarielektroforeesilla
saatava resoluutio on korkea, mutta menetelmi ei yleensd ole kovin sensitiivinen.*>®
MEKC on kapillaarielektroforeesia selektiivisempi menetelmd, minkd lisdksi se
mahdollistaa myos sihkoisesti varauksettomien yhdisteiden erottamisen.®® Yleisesti
kaytettyjd kromatografisia menetelmia ovat esimerkiksi ionipari-kddnteisfaasi- (IP-RPLC)
ja kadnteisfaasinestekromatografia (RPLC), korkean erotuskyvyn ioni- (HPIC)*, neste-
(HPLC)*%#* ja ohutkerroskromatografia (TLC)* sekd pylviskromatografia (CC)” seki
ndiden yhdistelmét, kuten korkean erotuskyvyn kéddnteisfaasinestekromatografia (RP-
HPLC)***! ja ionipari-RP-HPLC (IP-RP-HPLC).”” Edelld mainituista menetelmisti HPLC,
RPLC ja IP-RPLC ja ndiden yhdistelmdt ovat yleisimmin kdytettyjd erotusmenetelmii

niiden antaman korkean resoluution, sensitiivisyyden seké selektiivisyyden ansiosta.®””

2.5.2 Analysointimenetelmiit

Atsovdrien analysointimenetelmdt voidaan jakaa kvantitatiivisiin ja kvalitatiivisiin

menetelmiin.”?

Edellisessd maédritetddn vériaineiden pitoisuuksia, jalkimmaisessd
arvioidaan tuloksena olevaa vidrid joko instrumentaalisin analyysitekniikoin tai

silmamadraisesti.

Kvantitatiivisten menetelmien tarkoituksena on kuluttajien turvallisuuden varmistamiseksi
valvoa viriaineiden pitoisuuksia ndytteissd, kvalitatiivisten menetelmien tarkoituksena on

puolestaan tunnistaa viriaineita ndytteista.

2.5.2.1 Kvantitatiiviset analysointimenetelmiit

Yksittdisten atsovidrien pitoisuuksien médrittdmiseen voidaan kdyttdd orgaanisen kemian
yleisid analysointimenetelmiéi.94 Tallaisia menetelmid ovat esimerkiksi gravimetria seké

titrimetria.
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Atsovirien pitoisuuksien maédrittdmiseen voidaan vaihtochtoisesti kdyttdd myo0s
uudenaikaisempaa instrumenttianalytiikkaa. Tarkoitukseen sopivia ja yleisimmin
hyodynnettyjd instrumenttianalytitkan menetelmid ovat erityisesti spektrometriset
menetelmét, kuten spektrofotometria  (UV-Vis),***®¢89geks  elektroanalyyttiset

menetelmit, kuten differentiaalipulssi- (DPV)®® ja nelidaaltovoltammetria (LSV)."’

Sekd  voltammetrian  ettd  spektrofotometrian  edut  suhteessa  perinteisiin
analysointimenetelmiin ovat nopeus sekd tehokkuus, minka lisdksi tarvittava ndytemaard
on pienempi.*® Varsinkin spektrofotometria on kuitenkin puutteellinen tutkittaessa useita
eri viriaineita sisdltdvid niytteitd johtuen véiriaineiden spektrien absorptiohuippujen
padllekkéisyyksistd, mistd johtuen analysoitava viriaine on yleensd eristettivd muista
vdriaineista. Viime vuosina on kuitenkin kehitetty esimerkiksi kiintedfaasispektrometriaan
perustuvia menetelmid, jotka mahdollistavat vériaineiden maarittimisen seoksesta.”””®
Saadun tutkimusaineiston tulkinnassa voidaan télldin hyddyntda esimerkiksi PLS ja PCR -
regressiota. Viriaineille saatavien virta-jdnnite -kdyrien mahdolliset pééllekkdisyydet
rajoittavat monesti my0s voltammetrian kayttdd, kun tutkitaan useampaa kuin kahta eri

viriainetta sisdltivdd niytettd.”*” Saadun tutkimusaineiston tulkinnassa voidaan tosin

hy6dyntdd esimerkiksi PLS- ja PNS -regressiota.

Atsoviérien pitoisuuksien madrittdmiseen voidaan kéyttdd myOs massaspektrometriaa
81,82 . " .

(MS).” ™ Sen etuna suhteessa spektrofotometriaan on menetelmin suurempi tarkkuus,

minkd lisdksi esimerkiksi tarvittava nidytemdird on pienempi.85 Massaspektrometria on

kuitenkin kallis analysointimenetelma.*®

Uusinta teknologiaa edustavat digitaaliset menetelmit, kuten digitaaliprosessointi
yhdistettyni  esimerkiksi  korkean  erotuskyvyn  ohutkerroskromatografiaan.®"'®
Digitaaliprosessointiin voidaan kayttdd tasoskanneria. Menetelmén hyvid puolia ovat
esimerkiksi sen edullisuus sekd nopeus. Skannatut kuvat on myds mahdollista tallentaa

useassa eri formaatissa niiden myohempéi analysointia varten.'*
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2.5.2.2 Kvalitatiiviset analysointimenetelmiit

Arvioitaessa analysoitavan néytteen vidrid sitd verrataan standardindytteeseen tai
vériatlakseen.”” Kun analysoitavan ndytteen virid arvioidaan silmiméariisesti, on otettava
huomioon, etti nikemidmme “viri” on subjektiivinen kokemus.® Néaytteen vérid voidaan
arvioida myos instrumentaalisesti jonkin vidriavaruuden, kuten CIELABIn tai CIELUVin

101,102
avulla. '

Naytteen sisdltdmin vériaineen tai vériaineiden tunnistamiseen voidaan puolestaan kayttaa

89103 yhdistettyni mahdollisesti

esimerkiksi paperi-"° tai ohutkerroskromatografiaa (TLC)
spektrofotometriaan. Ohutkerroskromatografia on paperikromatografiaa huomattavasti
nopeampi ja tarkempi menetelmd vériaineita médritettdessd.'” Niytteen sisdltdmit
viriaineet voidaan myos vaihtoehtoisesti erottaa nestekromatografian avulla, minka jalkeen

vees veen . . 104
ne médéritetddn spektrofotometrisesti.

2.6 Kayttokohteet

Atsovirejd kdytetddn muun muassa elintarvikkeiden, ladkkeiden, kosmetiikan, tekstiilien,
nahan, paperin, kumin, tiettyjen muovien ja mikrobiologisten ndytteiden virjddmiseen seki

. . 910,11
tulostinmusteissa.”

Kayttokohteen valintaan vaikuttavat esimerkiksi vériaineen
liukoisuus eri livottimiin, sen sitoutumisaffiniteetti vérjittdvddn materiaaliin sekd
variaineen mahdolliset terveysvaikutukset. Vériaineiden luokittelu eri vériaineryhmiin
kemiallisen rakenteen ja sitoutumistavan perusteella on avuksi, kun valitaan vérjéttavélle

materiaalille sopivaa viriainetta (ks. luku 2.2).3%

Dispersiovdrejd kdytetddn erityisesti nailonin, polyestereiden ja muiden synteettisten
kuitujen sekd muovien virjaamiseen.’® Emiksisid virejd kdytetddn varsinkin paperin seké
erilaisten tekstiilien, kuten nailonin ja polyesterien vérjddmiseen sekd tulostinmusteissa,*®
kun taas kationisia vireja polyakryylien vérjaamiseen.’® Happovireji kiytetdan puolestaan
elintarvikevireini ja pH-indikaattoreina seké varsinkin paperin, nahan, silkin, villan* ja
nailonin vérjadmiseen.’®* Kehitysvireji kiytetddn erityisesti puuvillan ja viskoosin
vérjadmiseen.’® Liuotinvireji kiytetddn esimerkiksi muovien, orgaanisten liuottimien,
polttoaineiden,” vahan, voiteludljyjen sekd muiden poolittomien hiilivetypohjaisten

materiaalien vérjaamiseen sekd tulostinmusteissa.’® Metallikompleksivireja kiytetdin
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nailonin ja villan virjidmiseen seki esimerkiksi erilaisissa optisissa instrumenteissa® ja

peittaviirejid erityisesti nahan sekd villan® vérjadmiseen.*® Pigmenttivireji kéytetdin
esimerkiksi maaleissa ja tulostinmusteissa sekd synteettisten kuitujen ja muovien
vérjadmiseen.’*** Reaktiovireji ja suoravirejd kdytetddin puolestaan padasiassa nailonin ja
puuvillan vérjadmiseen.’*® Reaktiovireji kiytetddn myds silkin ja villan virjddmiseen
sekd esimerkiksi tekstiilipainatuksessa.'” Suoravireji kiytetiin myds nahan ja paperin
vérjadmiseen” sekd esimerkiksi pH-indikaattoreina'®® ja mikrobiologisten néytteiden

e 107
varjdykseen.

3 Elintarvikevarit

3.1 Luokittelu valmistustavan mukaan

Elintarvikkeissa kéytettdvét védriaineet jaetaan valmistustapansa mukaan synteettisiin
orgaanisiin yhdisteisiin, luontaisiin pigmentteihin ja epdorgaanisiin yhdisteisiin.'®
Synteettisid orgaanisia yhdisteitd valmistetaan kemiallisin menetelmin. Ne ovat
kemialliselta rakenteeltaan erilaisia kuin luonnossa esiintyvit vérit. Luontaisia pigmentteja
saadaan tavallisesti uuttamalla kasvi- tai eldinperdisesti raaka-aineesta, joitakin
valmistetaan myos kemiallisesti. Talloin saadaan viri, joka on kemialliselta rakenteeltaan

luonnonvirin kaltainen.

Elintarvikevireistd sokerikul6orit sekd klorofyllikuparikompleksit eiviat kuulu mihinkdan

edelld mainituista luokista, vaan ne ovat osittain synteettisid véreja.'*®

Synteettiset virit voidaan jakaa atso-, indigo-, kinoftaloni-, ksanteeni- seké

triaryylimetaanivireihin.®® Niihin kuuluu my®ds elintarvikevéreja.
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3.2 Atsovirit elintarvikelisaaineina ja -viareina

Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksen (EY) N:o 1333/2008 3 artiklan 2 kohdan

339

mukaan elintarvikelisdaineella”  tarkoitetaan ainetta, jota ei tavanomaisesti
sellaisenaan kdytetd elintarvikkeena ja jota ei tavanomaisesti kdytetd elintarvikkeelle
ominaisena ainesosana riippumatta siitd, onko elintarvikelisdaineella ravitsemuksellista

.. e . . 109
arvoa, ja jonka lisddminen elintarvikkeeseen...”

Kyseisen asetuksen 8 artiklan mukaan elintarvikelisdaine voidaan siséllyttda

lisdaineryhméén “viriaineet”, jos "silld on jokin seuraavista tarkoituksista:

a) alkuperdisen ulkondon palauttaminen elintarvikkeeseen, jonka vdiri on muuttunut
prosessoinnissa, varastoinnissa, pakkaamisessa tai jakelussa, minkd yhteydessd sen
ulkoinen hyvdiksyttivyys on voinut heikentyd,

b) houkuttelevamman ulkondon antaminen elintarvikkeelle;

. . . o . . . . . 5,109
¢) vdrin antaminen muutoin vdrittomdlle elintarvikkeelle.

4 Elintarvikkeissa sallitut atsovarit Suomessa

Suomessa elintarvikkeiden lisdaineina sallittuja atsovérejd ovat tartratsiini (E102),
paraoranssi (E110), atsorubiini eli karmosiini (E 122), amarantti (E 123), uuskokkiini (E
124), alluranpunainen AC (E 129), briljanttimusta BN (E 151), ruskea FK (E 154), ruskea
HT (E 155) seki litolirubiini BK (E 180).'"°

Kullakin atsovirilld on yksilollinen E-numero eli E-koodi, joka auttaa kuluttajaa kyseisen

vérin tunnistamisessa.''’ E-kirjain numeron edessd merkitsee, etti Euroopan unioni on

arvioinut kyseisen lisdaineen turvalliseksi elintarvikekdyttoon.
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4.1 Tartratsiini

Tartratsiini (trinatrium-5-hydroksi-1-(4-sulfonaattifenyyli)-4-(4-sulfonaattifenyyliatso)-H-
pyratsoli-3-karboksylaatti) on sitruunankeltainen pyratsoloni- ja monoatsoviri.''" ''*!'3 Se

kuuluu happovireihin.''*

Tartratsiinia valmistetaan kytkemélld diatsotoitu 4-aminobentseenisulfonihappo eli
sulfaniilihappo 4,5-dihydro-5-okso-1-(4-sulfofenyyli)-1H-pyratsoli-3-karboksyylihappoon
tai sen metyyliesteriin, etyyliesteriin tai suolaan ja muuntamalla reaktiotuote
trinatriumsuolaksi.' 2

1884 26,114

H. Ziegler valmisti tartratsiinia ensimmaéistd kertaa vuonna

Tartratsiinia saa kédyttdd muun muassa maustettujen sulatejuustojen ja viinien, kala-ja

dyridisvalmisteiden sekd tolkitettyjen herneiden vérjaamiseen.'” Siti kiytetidn myds

.o oo oo . . . . . e teeee . 11
kosmetiikan, lddkkeiden, pesuaineiden seké villan virjddmiseen. >

NaOOC.___N
=\
N—@—SO3Na
NP
SN
OH

NaO3S

Kuva 4. Tartratsiinin rakennekaava.

4.2 Paraoranssi

Paraoranssi (dinatrium-2-hydroksi-1-(4-sulfonaattifenyyliatso)-6-naftaleenisulfonaatti) on

: : s o 110,112 o o 116
oranssinpunainen monoatsoviri. ~ ~ Se kuuluu happovéreihin.

Paraoranssia valmistetaan kytkemailld diatsotoitu 4-aminobentseenisulfonihappo eli

sulfaniilihappo  6-hydroksi-2-naftaleenisulfonihappoon ja muuntamalla reaktiotuote

112

dinatriumsuolaksi.'' J. P. Griess valmisti paraoranssia ensi kertaa vuonna 1878.%
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Paraoranssia saa kéyttdd muun muassa hillojen ja marmeladien, kala-ja

. e . . . . . . e e o *esse . 1 .
dyridisvalmisteiden, maustettujen sulatejuustojen seké viinien virjdamiseen.'” Sen muita

kayttokohteita ovat esimerkiksi kosmetiikka ja ladkkeet.'"’

NaO3S l SO3;Na

Kuva 5. Paraoranssin rakennekaava.
4.3 Atsorubiini eli karmosiini

Atsorubiini  eli  karmosiini  (dinatrium-4-hydroksi-3-(4-sulfonaatti- 1 -naftyyliatso)-1-

. . . .. - 110,112 .1 - 118
naftaleenisulfonaatti) on punainen monoatsovéri.  ~ Se kuuluu happovéreihin.

Atsorubiinia valmistetaan kytkemalld diatsotoitu 4-amino-1-naftaleenisulfonihappo eli
naftionihappo  4-hydroksinaftaleenisulfonihappoon ja  muuntamalla  reaktiotuote

dinatriumsuolaksi.''? O. N. Witt valmisti atsorubiinia ensi kertaa vuonna 1883.'"8

Atsorubiinia saa kdyttdd muun muassa hedelmiséilykkeiden, kala-ja dyridisvalmisteiden

sekd maustettujen sulatejuustojen ja viinien vérjddmiseen.'” Siti kiytetiin myds

esimerkiksi kosmetiikassa sekd villan, nahan ja puun vérjaamiseen.' "'’

l N
NaO3S

Kuva 6. Atsorubiinin rakennekaava.
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4.4 Amarantti

Amarantti (trinatrium-2-hydroksi-1-(4-sulfonaatti-1-naftyyliatso)-3,6-

.. . . . . 110,112 v e . 121
naftaleenidisulfonaatti) on punainen monoatsovéri. >~ Se kuuluu happovéreihin.

Amaranttia valmistetaan kytkemélld diatsotoitu 4-amino-1-naftaleenisulfonihappo eli
naftionihappo 3-hydroksi-2,7-naftaleenidisulfonihappoon eli R-happoon ja muuntamalla

reaktiotuote trinatriumsuolaksi.''? H. Baum valmisti amaranttia ensi kertaa vuonna 1878.'?!

Amaranttia saa kiyttdd kalanmidin, maustettujen viinien sekd muiden alkoholijuomien
vérjaamiseen.'” Sen muita kiyttokohteita ovat esimerkiksi kosmetiikka seki tekstiilien,

.. ve caree e 99.119
paperin ja nahan virjddminen.”

NaSO3

Kuva 7. Amarantin rakennekaava.

4.5 UuskokKkiini

Uuskokkiini (trinatrium-2-hydroksi-1-(4-sulfonaatti- 1 -naftyyliatso)-6,8-

110,112
’ Se

naftaleenidisulfonaatti) on  purppuranpunainen  monoatsovari. kuuluu

happovireihin.'*

Uuskokkiinia valmistetaan kytkemaélld diatsotoitu 4-amino-1-naftaleenisulfonihappo eli

naftionihappo 2-naftoli-6,8-disulfonihappoon eli G-happoon ja muuntamalla reaktiotuote

12 122
8.

trinatriumsuolaksi.” © H. Baum valmisti uuskokkiinia ensi kertaa vuonna 187
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Uuskokkiinia saa kdyttdd muun muassa hedelmaisdilykkeiden, hillojen ja marmeladien,
kala-ja ayridisvalmisteiden, makkaroiden, maustettujen sulatejuustojen sekd viinien

virj damiseen.'” Sen muita kiyttokohteita ovat esimerkiksi kosmetiikka ja lddkkeet.'

HO O
SHee
NaO3S O NaO3S SO3Na

Kuva 8. Uuskokkiinin rakennekaava.
4.6 Alluranpunainen AC

Alluranpunainen AC (dinatrium-2-hydroksi-1-(2-metoksi-5-metyyli-4-
sulfonaattifenyyliatso)-6-naftaleenisulfonaatti) on tummanpunainen monoatsoviri.''*''? Se

kuuluu happovireihin.'**

Alluranpunaista valmistetaan kytkemalla diatsotoitu 5-amino-4-metoksi-2-
tolueenisulfonihappo 6-hydroksi-2-naftaleenisulfonihappoon ja muuntamalla reaktiotuote
dinatriumsuolaksi.''? G. E. Rast ja R. . Steiner valmistivat alluranpunaista ensimmdisté

kertaa vuonna 1967.'%°

Alluranpunaista saa kéyttdd muun muassa hedelmésdilykkeiden, esikypsennettyjen
dyridisten makkaroiden sekd maustettujen viinien vérjddmiseen.'” Sen muita

kéyttokohteita ovat esimerkiksi kosmetiikka ja lddkkeet.'*®
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SO;Na

Kuva 9. Alluranpunaisen rakennekaava.
4.7 Briljanttimusta BN

Briljanttimusta BN (tetranatrium-4-asetamido-5-hydroksi-6-[ 7-sulfonaatti-4-(4-
sulfonaattifenyyliatso)-1-naftyyliatso]-1,7-naftaleenidisulfonaatti) on musta

: s s 110,112 v e 12
diatsoviri.''*'"* Se kuuluu happovireihin.'*’

Briljanttimustaa valmistetaan kytkemaélld diatsotoitu 4-aminobentseenisulfonihappo eli
sulfaniilihappo 8-amino-2-naftaleenisulfonihappoon ja edelleen 4-asetamido-5-hydroksi-

1,7-naftaleenidisulfonihappoon. Tamén jélkeen reaktiotuote muunnetaan

tetranatriumsuolaksi.''>!?’

e o s o o 109 Qi
Briljanttimustaa saa kdyttdd muun muassa kala-ja dyridisvalmisteiden virjddmiseen. — Sitd

. PrpTy . . . . . . o teses . 128
kaytetddn myds esimerkiksi solundytteiden virjddmiseen.

SO3Na

NaO3S
T

NH O HN\fO
o l
NaO3S SO3Na

Kuva 10. Briljanttimustan rakennekaava.
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4.8 Ruskea FK

Ruskea FK on ruskea kuuden mono-, di- ja triatsovérin seos. Seoksen atsovérit kuuluvat

e e - 110
happovéreihin.

Ruskea FK:ta valmistetaan kytkemélld diatsotoitu 4-aminobentseenisulfonihappo eli
sulfaniilihappo 1,3-diaminobentseenin eli 3-fenyleenidiamiinin ja 2,4-diaminotolueenin eli
2,4-tolueenidiamiinin seokseen. Tdmidn jélkeen reaktiotuotteet muunnetaan eriasteisiksi

110,129
natriumsuoloiksi.

. oo 11 ve tesee . 1
Ruskea FK:ta saa kiyttia savusillien virjaamiseen.'*

NaO3S\©\ ) /©/SO3Na
SO3Na
NH, /@/ s H,N NH

2
Ny SO3Na
N NaO3S SO;Na /@/ 3
v
_N
Na038\©\ /©/803Na N~ NaO3S\©\ (HD/©/SO3N8
SO;Na NH,

(I) natrium-4-(2,4-diaminofenyyliatso)bentseenisulfonaatti, (II) natrium-4-(4,6-diamino-m-tolyyliatso)bentseenisulfonaatti,

(IT) dinatrium-4,4'-(4,6-diamino-1,3-fenyleenibisatso)di(bentseenisulfonaatti), (IV) dinatrium-4,4'<(2,4-diamino-1,3-fenyleenibisatso)di(bentseenisulfonaatti),
(V) dinatrium-4,4'-(2,4-diamino-5-metyyli-1,3-fenyleenibisatso)di(bentseenisulfonaatti), (VI) trinatrium-4,4',4"-(2,4-diaminobentseeni-1,3,5-trisatso)tri(bent-
seenisulfonaatti)

Kuva 11. Ruskea FK:n seoksessa esiintyvien yhdisteiden rakennekaavat ja nimet.
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4.9 Ruskea HT

Ruskea HT (dinatrium-4,4’-(2,4-dihydroksi-5-hydroksimetyyli-1,3-fenyleenibisatso)di(1-

naftaleenisulfonaatti) on ruskea diatsovari.''®''? Se kuuluu happovireihin.""

Ruskea HT:ta valmistetaan kytkemélld diatsotoitu 4-amino-1-naftaleenisulfonihappo eli

naftionihappo  4-(hydroksimetyyli)-1,3-bentseenidioliin. Té&min jdlkeen reaktiotuote

. . . 112,131
muunnetaan dinatriumsuolaksi.”

Ruskea HT:ta saa kiyttdd muun muassa esikypsennettyjen dyridisten virjdimiseen.'®

OH

LT
NaO3S SO3Na

Kuva 12. Ruskea HT:n rakennekaava.
4.10 Litolirubiini BK

Litolirubiini BK (kalsium-3-hydroksi-4-(4-metyyli-2-sulfonaattifenyyliatso)-2-

110,112
’ Se

naftaleenikarboksylaatti) on  tummanpunainen = monoatsovari. luetaan

dispersiovireihin ja pigmenttivéreihin toisin kuin muut Suomessa elintarvikkeissa sallitut

atsovirit.'>

Litolirubiinia valmistetaan kytkeméll diatsotoitu 2-amino-5-metyylibentseenisulfonihappo
3-hydroksi-2-naftaleenikarboksyylihappoon, minkd jéilkeen reaktiotuote muunnetaan

kalsiumsuolaksi.''> R. Gley ja O. Siebert valmistivat litolirubiinia ensimmdisti kertaa

vuonna 1903.!%2

9

Litolirubiinia saa kéyttid juuston kuorien vérjddmiseen.'” Siti kiytetin myds

tulostinmusteissa sekd kosmetiikassa, kuten huulipunissa ja kynsilakoissa.**'**
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Kuva 13. Litolirubiinin rakennekaava.

5 Elintarvikkeissa Kkaytettavien atsovarien terveys- ja

ympiéristovaikutukset ja niiden rajoittaminen

5.1 Terveysvaikutukset

5.1.1 Genotoksiset vaikutukset

Suoliston mikro-organismien tiedetdin hajottavan useita vesiliukoisia atsovirejd in vitro ja
. . 9,10,134 e e v e e s .. . . .

in vivo. Osa ndistd atsovéreistd ja niiden hajoamistuotteista, muun muassa
aromaattiset amiinit, ovat luonteeltaan genotoksisia, eli niilld on taipumus vahingoittaa

DNA:ta.

Genotoksisuus voidaan  jakaa mutageenisuuteen, karsinogeenisuuteen  ja
teratogeenisuuteen.'”> Mutageeniset aineet aiheuttavat DNA-mutaatioita, minki lisiksi
monet niistd ovat myos karsinogeenisid, jolloin ne altistavat myds syoville. Teratogeeniset

aineet aiheuttavat sikiolle epdmuodostumia.
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Elintarvikkeissa sallitut atsovdrit, tartratsiini, amarantti, paraoranssi ja alluranpunainen

eivit ole mutageenisia Salmonella typhimurium- bakteereilla tehtyjen tutkimusten mukaan

10,136.137.138 v 4 eeas .. . e . v 1el 1 e . "
o200 Myoskadan uuskokkiini, atsorubiini sekd litolirubiini sekd ruskea FK

139,140

in vitro.

eivit ole vastaavien tutkimusten mukaan mutageenisia in vitro.

Elintarvikkeissa sallituista atsovéreistd briljanttimusta BN on sen sijaan osoittautunut
mutageeniseksi ihmisen lymfosyyteille in vitro ja hdrkdpavun (Vicia faba) juuren kérjen
meristeemisoluille in vivo.'"*' Myds paraoranssin ja amarantin aineenvaihduntatuotteiden,
1-amino-2-naftoli-4-sulfonihapon sekd 1-amino-2-naftolivetykloridin, on todettu olevan
genotoksisia in vitro Escherichia coli ja S. typhimurium -bakteereilla tehdyssi

. . 134
tutkimuksissa.

Amarantti on eldinkokeissa osoittautunut teratogeeniseksi rotille.'**

5.1.2 Yliherkkyysoireet

Elintarvikkeissa sallituista atsovireistd haitallisin on tartratsiini. Sen atheuttamia
yleisimpid yliherkkyysoireita ovat tutkimusten mukaan kutina, nokkosihottuma, turvotus,

1419 Yliherkkyysreaktioiden yleisyys on tutkimuksissa

allerginen nuha sekd astma.
vaihdellut 0,6 -3,8 % vililld tutkituista koehenkilGistd. Elintarvikkeissa kaytettdvisti
atsovireistdi myos paraoranssilla, amarantilla, uuskokkiinilla ja alluranpunaisella on

. - - . 145,146,14
havaittu olevan samankaltaisia terveysvaikutuksia.'*>4¢-147

Elintarvikkeiden atsovdrien aiheuttamat yliherkkyysoireet eivdt ilmeisesti ole
immunoglobuliini E (IgE) -vilitteisi toisin kuin varsinaisissa allergioissa.'*® Tartratsiinin

ei ole todettu aiheuttavan histamiinin vapautumista ihmisen syttdsoluista in vitro.'*

5.1.3 Neuropsykologiset oireet

Elintarvikkeissa sallituista atsovéreistd tartratsiinin ja paraoranssin on todettu aiheuttavan
pahentuneita oireita yli 60%:lle 2-14 -vuotiaista aktiivisuuden ja tarkkaavaisuuden hiiriota
(ADHD) potevista lapsista."”"'*! Tyypillisimpia havaittuja oireita ovat olleet levottomuus,

artyneisyys sekd unihdiridt. Amarantilla ei ole todettu olevan vastaavia terveysvaikutuksia.

25



Elintarvikkeissa sallittujen atsovérien seosten (tartratsiini, uuskokkiini, paraoranssi,
atsorubiini seké alluranpunainen) vaikutusta 3 sekd 8-9 -vuotiaiden lasten kdyttdytymiseen
on tutkittu Iso-Britanniassa koskien koko ikiluokkaa.'”*'>* Vuosina 2004 (n=277) ja 2007
(n=297) tehdyissd noin kuukauden kesténeissd, laajaotoksisissa tutkimuksissa havaittiin

atsovireilld olevan edelld mainittuja terveysvaikutuksia myos terveisiin lapsiin.

Tartratsiinin on todettu aiheuttavan painsirkyd 27%:lle ja visymystd 20%:lle kroonista
visymysoireyhtymid sairastavista 5-85 -vuotiaista henkildistd.'*® Tutkimukseen osallistui

495 henkil64, joista yli 50% oli 20-45 -vuotiaita.

Tartratsiinin on eldinkokeissa havaittu heikentivin hiirten muistia ja oppimista.’** Rotilla
havaittuja oireita ovat puolestaan olleet ahdistuneisuus, masennus, ylivilkkaus seké

. . . . U |
epésosiaalinen kaytos.">

Syyksi atsovdrien neuropsykologisiin vaikutuksiin on esitetty niiden kykyd muodostaa
metallikompleksiyhdisteitd yhdessd elimistén sinkin (Zn®") kanssa.'”' Tartratsiinin ja

paraoranssin on havaittu alentavan ADHD:ta sairastavien lasten veren sinkkipitoisuutta.

5.2 Ympiristovaikutukset

Teollisuuden jitevesien mukana ymparistoon péétyvilld vériaineilla, kuten atsovareilld, on

156

my0s ympdristoon liittyvid haittavaikutuksia. > Ne aiheuttavat esimerkiksi esteettisti

haittaa, minké lisdksi ne muun muassa héiritsevit vesielioston fotosynteesid. Kemiallisen
rakenteensa ansiosta varsinkin synteettiset vériaineet ovat suhteellisen pysyViéi.157
Erityisesti happo- ja reaktiovérien poistaminen jdtevesistd on ongelmallista niiden
vesiliukoisuuden vuoksi, mistd johtuen perinteiset puhdistusmenetelmit eivdt ole

tehokkaita.'>®
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5.3 Terveys-ja ympaéristovaikutusten rajoittaminen

5.3.1 Lainsaadanto ja valvonta

Elintarvikkeissa sallittujen lisdaineiden, mukaan lukien atsovérien, kéyttod séitelevét
Suomessa ja muissa Euroopan unionin jdsenvaltioissa kansalliset lait, joita EU-
lainsdddantd yhtendistdd.” Naistd tirkeimpid ovat Euroopan parlamentin ja neuvoston
asetus (EY) N:o 1333/2008 elintarvikelisdaineista'® seki sitd tdydentivit komission asetus
(EU) N:o 231/2012 Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksen (EY) N:o 1333/2008
liitteissd II ja III lueteltujen elintarvikelisdaineiden eritelmien vahvistamisesta''? ja

komission direktiivi 2008/128/EY elintarvikkeissa sallittujen vériaineiden erityisista

puhtausvaatimuksista.''°

Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksessa (EY) N:o 1333/2008 sdddetddn yhteisossa
hyvéksyttyjen  elintarvikelisdaineiden  luetteloista,  ehdoista,  jotka  koskevat
elintarvikelisdaineiden = kdyttod  elintarvikkeissa  sekd  sellaisinaan  myytévien
elintarvikelisdaineiden pakkausmerkint6ja (mukaan lukien E-numerot) koskevista
saannoistd.'” Uuden asetuksen 24. artiklassa sdddetiin myds, ettd elintarvikkeen
pakkaukseen on tehtivd merkintd, “vdrin/virien nimi tai E-numero: voi vaikuttaa
haitallisesti lasten aktiivisuustasoon ja heikentdd tarkkaavaisuutta”, jos elintarvikkeessa
on kéytetty, jotain seuraavista elintarvikevareista: tartratsiini (E 102), kinoliinikeltainen (E
104), paraoranssi (E 110), atsorubiini (E 122), uuskokkiini (E 124) tai alluranpunainen (E
129).

Elintarvikkeiden lisdaineiden turvallisuutta arvioi EU:ssa Euroopan
Elintarviketurvallisuusviranomainen, EFSA (European Food Safety Authority)”’ ja
kansainvéliselld tasolla Maailman elintarvike- ja maatalousjarjest6 FAO:n (Food and
Agriculture Organisation of the United Nations) ja Maailman terveysjirjest6 WHO:n
(World Health Organisation) alainen asiantuntijakomitea, JECFA (Joint FAO/WHO Expert

Committee on Food Additives).'*"'"'

Euroopan Elintarviketurvallisuusviranomainen
madrittdd kullekin lisdaineelle, kuten elintarvikkeissa sallituille atsovéreille, hyvéksyttdvan

pdivédsaannin eli ADI-arvon tieteellisen tutkimusaineiston pohjalta. 162
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5.3.2 Atsovirien poistaminen jiatevesisti

Teollisuuden jétevesissd esiintyvien atsovirien poistaminen voidaan jakaa biologisiin seka
ei-biologisiin eli kemiallisiin, sdhkokemiallisiin, fysikaalis-kemiallisiin ja fysikaalisiin
menetelmiin, joita kiytetddn yleensd rinnakkain.'®® Timi johtuu siitd, ettei yksikddn
nykyinen menetelmi pysty sellaisenaan hydodynnettynd poistamaan atsovirejd jtevesistad

kustannustehokkaasti.

64 65

Atsoviérien biologiseen hajottamiseen voidaan kayttdd aerobisia ~= tai anaerobisia

7 168

bakteereja, bakteerientsyymejd,'®® sienid, kuten valkolahottajia,'®” homeita tai
esimerkiksi levid.'® Eri mikrobien entsyymit hajottavat tehokkaasti eri atsovirejd, minkd
vuoksi atsovérien hajottamiseen kiytetddn yleensd yksittdisten mikrobiviljelmien sijasta
rakeista lietepetid, joka on usean eri mikrobin seos.'”® Atsovirien biologisen hajottamisen
etuna on menetelmin edullisuus, minka lisdksi prosessissa ei myoskddn synny myrkyllistd

kemikaalijitettd.'”!

Atsoviérien kisittely anaerobisissa olosuhteissa on tehokkaampaa kuin aerobisissa
olosuhteissa.'' Tami johtuu oletettavasti siitd, ettd happi on atsovireji voimakkaampi
elektroniakseptori. Anaerobisissa olosuhteissa pelkistymisen kautta tapahtuva hajoaminen

ei kuitenkaan yleensi ole tiydellistd.'’* Jiljelle jéi lihes aina aromaattisia amiineja.

Atsovirien anaerobisessa késittelyssd jiljellejadneet amiinit voidaan mineralisoida

173,174

esimerkiksi otsonin tai Fentonin reagenssin avulla. Fentonin reagenssi on voimakas

hapetin, jonka vaikutus perustuu vetyperoksidin ja rauta(Il) -ionin reaktioon:

Fe** +H,0, - Fe’* + OH +*OH

Reaktiossa muodostuu hydroksyyliradikaaleja, jotka hapettavat orgaaniset yhdisteet
alifaattisiksi hapoiksi, hiilidioksidiksi ja vedeksi. Fenton-prosessin etuna on sen tehokkuus
ja halpuus, mutta siind muodostuu runsaasti sekd saastunutta lietettd ettd happamia
jitevesid.'”> Anaerobisessa kisittelyssd jéljellejidneet aromaattiset amiinit voidaan

vaihtoehtoisesti mineralisoida hapettamalla ne aerobisissa olosuhteissa.'>*!"!
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Atsovirien termofiilistd hajottamista ei ole juuri tutkittu, vaikka suuri osa teollisuuden
jitevesisti puretaan korkeissa limpétiloissa (40-70 °C).'®> Alustavien tutkimustulosten

mukaan se on kuitenkin kyseisissd olosuhteissa tehokkaampaa.

v . © 1q- . . . . . . 176
Atsovirien kemiallinen hapettaminen voidaan suorittaa esimerkiksi otsonin (Oj),

178

permanganaatin (MnQO;) """ tai vetyperoksidin (H,0,)'™® avulla, joista tehokkain on

otsoni. Otsoni soveltuu tehokkaasti esimerkiksi eméksisten ja kationisten vérien, happo-,
peitta-, reaktio- seké suoravirien poistoon muttei kuitenkaan dispersiovirien poistoon.'®’

Sen etuna on myds se, ettei myrkyllistd kemikaalijétetts tai lietettd synny.'’®

Perinteisen otsonoinnin huonon kustannus-hyotysuhteen ja mittavien
investointikustannusten vuoksi on kehitetty edistyneempid hapetusmenetelmié, eli AOP -

. . 174.175.178 e e [ .
menetelmid (Advanced Oxidation Process). "™ ' ° Néissd menetelmissd kaytetddn

hapettimena usein otsonia (O,), vetyperoksidia (H,O,)tai happea (O,) ja reaktiota

tehostetaan katalyytilla (esimerkiksi Fe**, TiO, ja ZnO tai ndiden yhdistelmilli) seki

mahdollisesti UV-siteilytyksella.

Atsovirien kemiallinen hapettuminen tapahtuu siten, ettd hydroksyyliradikaali liittyy

kromoforiseen atsoryhmiin, jolloin kaksoissidos purkautuu.”

Atsoviérien poistoon kéytettdvid sdhkokemiallisia menetelmid ovat sdhkokemiallinen

flokkulaatio eli elektrokoagulaatio,'”” sdhkdkemiallinen pelkistys ja hapetus (metallioksidi-

, Pt-, ja Ti -elektrodit, booripinnoitteiset timanttielektrodit, hiilikuituelektrodit jne.),'®

181

epasuora sdhkohapetus vahvojen hapettimien (kloori tai elektro-Fenton) avulla™ sekd

182 Menetelmii ei

valoavusteiset sdhkOkemialliset menetelméit, kuten fotoelektro-Fenton.
kuitenkaan ole juuri sovellettu teollisesti muun muassa niiden puutteellisen hajotustehon

. 35
vuoksi.

Fysikaalis-kemiallisissa menetelmissd epdorgaanisten suolojen, kuten esimerkiksi
alumiini- tai rauta(IIl) -suolojen, avulla muodostetaan viriainesaostumia eli flokkeja, jotka

erotetaan sedimentoimalla tai suodattamalla.'®*!'%*

Tétd kutsutaan my0s koagulaatio-
flokkulaatio -prosessiksi. Koagulaatio-flokkulaation avulla pystytddn poistamaan

tehokkaasti dispersiovireja (esimerkiksi litolirubiini BK).'® Se ei kuitenkaan sovellu hyvin
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esimerkiksi eméksisten ja kationisten vérien, happovirien, peittavérien, reaktiovirien eika
suoravérien poistoon. Lisdksi prosessissa syntyy runsaasti kemikaalijitettd ja saastunutta

lietetts. 5184

Atsovirien poistoon kdytettdvid fysikaalisia menetelmid ovat muun muassa mikro-, nano-
ja ultrasuodatus sekid kidnteisosmoosi.'®'® Naistdi mikrosuodatus soveltuu hyvin
dispersiovdrien ja kehitysvérien poistamiseen, kun taas nanosuodatus kaikkien
variaineryhmien poistamiseen. Ultrasuodatus soveltuu erityisesti dispersiovirien, muttei
kuitenkaan eméksisten, happo-, reaktio- ja suoravirien poistamiseen. Edelld mainittujen
menetelmien, varsinkin kddnteisosmoosin, haittana ovat kuitenkin esimerkiksi muodostuva

variliemijéte, suodatinkalvojen tukkeutuminen sekd korkeat investointikulut.

Muita fysikaalisia menetelmid ovat esimerkiksi adsorptiomenetelmét. Niissd tavallisesti
tehokkain ja siten kiytetyin adsorbentti on aktiivihiili.'® Se soveltuu tehokkaasti
esimerkiksi eméksisten ja kationisten virien, happovirien sekéd peittavdrien poistoon ja
kohtalaisesti dispersio-, pigmentti-, reaktio- ja suoravdrien poistoon.'®'*" Koska
aktiivihiili on kallista, on kuitenkin kehitetty myds edullisempia adsorbenttimateriaaleja.'™®

191 .
sekd

Niitd ovat esimerkiksi ioninvaihtimet,189 erilaiset savimineraalit,190 lentotuhka
turve.'® Adsorptiomenetelmien etuna on se, ettei niissi juuri synny myrkyllistd
kemikaalijitettd eikd lainkaan lietetti.”””'* Samaa adsorbenttia voidaan lisiksi kéyttdd

190
useampaan otteeseen.
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6 Yhteenveto ja johtopaatokset

Atsovirit ovat aromaattisia orgaanisia védriaineita, joissa on yksi tai useampi kromoforinen
atsoryhmé (-N=N-). Kromofori sisiltdd delokalisoituneita m-elektroneja, jotka virittyessaan
aikaansaavat yleensd voimakkaan absorption. Atsovérien vérillisyys johtuu kromoforisesta

atsoryhmasta.

Atsovirejd voidaan luokitella niiden kemiallisen rakenteen seké sitoutumistavan mukaan.
Ne voidaan jakaa atsoryhmien lukumédirin mukaan mono-, di-, tri- ja polyatsovéreihin.
Atsovérit voidaan lukea my0s useisiin vériaineryhmiin, kuten dispersiovéreihin, eméksisiin
ja kationisiin vareihin, happoviéreihin, kehitysvéreihin, livotinvéreihin,
metallikompleksivareihin, peittavireihin, pigmenttivareihin, reaktio- eli reaktiivivéreihin ja
suoravireihin. Luokittelun perusteena on myods tdlloin vériaineen kemiallinen rakenne,
esimerkiksi molekyylirunkoon liittyneet sivuryhmidt. Ne vaikuttavat edelleen siihen,
sitoutuuko  vériaine  vérjattivddn  materiaaliin  hydrofobisten = vuorovaikutusten,
dispersiovoimien, dipoli-dipoli-, vety-, ioni- vai kovalenttisten sidosten avulla. Esimerkiksi
eméiksiset ja kationiset vdrit sekd happovirit sitoutuvat virjittivdin materiaaliin

ionisidoksin.

Atsovireja valmistetaan synteettisesti. Diatsotoitu priméédrinen aromaattinen amiini
kytketddn fenoliin, enoloituvaan alifaattiseen ketoniin tai aromaattiseen amiiniin

elektrofiilisessa aromaattisessa substituutiossa.

Atsovérien puhdistamiseen ja konsentroimiseen kidytettivid erotusmenetelmid ovat
puolestaan esimerkiksi erilaiset adsorptio-, haihdutus-, saostus-, suodatus- ja
uuttomenetelmit sekd elektroforeettiset ja kromatografiset menetelmit. Elektroforeettisista
menetelmistd yleisin on kapillaarielektroforeesi ja kromatografisista menetelmisté erilaiset

korkean erotuskyvyn ja kdanteisfaasinestekromatografiat.

Atsovdrien analysointimenetelmaét jaetaan kvantitatiivisiin ja kvalitatiivisiin menetelmiin.
Edellisessd  maddritetdédn  viriaineiden pitoisuuksia, useimmiten spektrometristen
menetelmien, kuten spektrofotometrian, sekd elektroanalyyttisten menetelmien, kuten

voltammetrian avulla. My0s orgaanisen kemian yleisid analysointimenetelmid, kuten
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titrimetriaa, tai uudenaikaisempia menetelmid, kuten massaspektrometriaa tai
digitaaliprosessointia, voidaan kéyttdd. Kvalitatiivisissa menetelmissd analysoitavan
ndytteen virid arvioidaan joko silmdmiirdisesti tai instrumentaalisesti. Vériaineiden

tunnistamiseen voidaan kayttdd esimerkiksi ohutkerros- tai paperikromatografiaa.

Ensimmadinen atsovéri, aniliinikeltainen, keksittiin vuonna 1861. Se kuuluu emiksisiin
vareihin sekd livotinvdreihin. Atsovdrien varhaisia kéyttokohteita olivat tekstiilit ja
painotuotteet. Nykyddn atsovirejd kdytetddn myds esimerkiksi elintarvike-, kosmetiikka- ja

ladketeollisuudessa.

Atsovireja on lisdtty elintarvikkeisiin jo 1800-luvun loppupuolelta ldhtien. Niiden
terveysvaikutuksiin alettiin kuitenkin kiinnittdd huomiota vasta Yhdysvalloissa 1950-

luvulla esiintyneiden myrkytystapausten myota.

Elintarvikkeissa sallittuja atsovérejd ovat tdlld hetkelld Suomessa ja muissa Euroopan
unionin jisenvaltioissa tartratsiini, paraoranssi, atsorubiini, amarantti, uuskokkiini,
alluranpunainen AC, briljanttimusta BN, ruskea FK, ruskea HT seké litolirubiini BK. Ne
kuuluvat happovéreihin litolirubiinia lukuun ottamatta, joka luetaan sekd dispersio- ettd

pigmenttivéreihin. Kaikki elintarvikkeiden atsovérit ovat nykydan vesiliukoisia.

Elintarvikkeissa sallittujen atsovérien kéyttod sddtelevit kansalliset lait, jotka nojaavat EU-
lainsdddéntoon. Elintarvikkeiden atsovidrien turvallisuutta arvioi Euroopan unionissa
Euroopan Elintarviketurvallisuusviranomainen, EFSA, joka méérittdd kullekin vériaineelle

turvallisena pidetyn, hyvéaksyttdvén pédivdsaannin tieteellisen tutkimusaineiston pohjalta.

Elintarvikkeissa sallituista atsovéreistd haitallisin ihmisen terveydelle on tutkimusten
mukaan tartratsiini. Sen yleisimmin havaittuja haittavaikutuksia ovat allergiset oireet,
kuten ihottuma ja limakalvojen turvotus, sekd lapsilla neuropsykologiset oireet, kuten
ylivilkkaus, unihdiriét sekd migreeni. Briljanttimusta BN on sen sijaan osoittautunut
mutageeniseksi ihmisen lymfosyyteille ja amarantti puolestaan teratogeeniseksi

elainkokeissa.
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Atsovirien monikdyttoisyydestd johtuen ei ole selvdd, onko niiden pitkéaikaisella
nauttimisella haitallisia vaikutuksia koko véeston tasolla. Pelkdstddn yksi ateria siséltda
keskimddrin 12—60 lisdainetta, mistd syystd tdhdn mennessd tehdyt yksittdistd tai
muutamaa vériainetta koskevat tutkimukset eivdt selvéstikddn anna luotettavaa kuvaa

lisdaineiden yhteisvaikutuksista.

Atsovirien pitkdaikaisia vaikutuksia aliravittuihin, sairaisiin tai vanhuksiin ei myOskdan
tunneta kunnolla, silld kokeelliset tutkimukset on usein tehty terveilld koe-eldimilla,

mikrobeilla tai kasveilla. Tutkimukset ovat olleet timin lisiksi yleensi lyhytkestoisia.

Edelld mainittujen terveysvaikutusten liséksi atsovéreilldi on myds ymparistoon liittyvid
haittavaikutuksia. Ne aiheuttavat esteettistd haittaa, minkd lisdksi ne muun muassa
hiiritsevédt vesielioston fotosynteesid joutuessaan vesistoihin teollisuuden jitevesien

mukana.

Atsoviérien poistaminen jdtevesistd voidaan jakaa biologisiin menetelmiin, joissa
hyodynnetddn aerobisia sekd anaerobisia hajottajamikrobeja, sekd useisiin ei-biologisiin
menetelmiin. Ei-biologisia menetelmid ovat kemialliset menetelmit, kuten otsonointi ja
Fenton-prosessi, séhkokemialliset menetelmat, kuten elektrokoagulaatio, séhkdkemiallinen
pelkistys ja hapetus sekd (foto)elektro-Fenton-prosessi, fysikaalis-kemialliset menetelmait,
kuten koagulaatio-flokkulaatio seké fysikaaliset menetelmét, kuten erilaiset kalvosuodatus-
sekd adsorptiomenetelmét. Edelld mainittuja menetelmid kéytetdén yleensd rinnakkain,
silld nykyiset menetelmaét eivit yksindén pysty poistamaan atsovirejd jatevesistd siten, ettd

se olisi myos taloudellisesti kannattavaa.
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