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Kasutatud luhendid

AAS - aatomabsorbtsiooni spektromeetria;

CCD (Charge Coupled Device) — laengsidestusseadis

ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) — elektriline madalsurveimpaktor;

FMJ (full metal jacket) — tdismantel;

H&K USP (Hekcler & Koch Universal Self-Loading Pistol) — Hekcleri ja Kochi universaalne iselaadiv
pustol;

ICP-MS (Inductively coupled plasma mass spectrometry) — induktiivplasma massispektromeetria;

MP (Pistolet Makarova) — Makarovi pistol;

PM (Particulate Matter) — peened osakesed,;

RF (Radio Frequency) — raadiosagedus;



Sissejuhatus

Laskmised ja laskeoskuste parandamine on kaitsevae tegevuse lahutamatu osa. Ka tanapéevaste
tarkade relvade ajastul on kasitulirelvad kdige levinum viis vastase havitamiseks ja heidutamiseks.
Eesti kaitsevéel on kolm pohilist siselasketiiru, mida tegevteenistujad oma oskuste lihvimiseks
kasutavad. Laskeinstruktorid nendes asutustes viibivad nadalas mitmeid tunde lasketiirus, hingates

sisse laskmistel tekkivaid jaakaineid.

Kuigi pdlemisel tekkivaid gaase ja plii moju lasketiirude kasutajatele on pdéhjalikult uuritud, siis
lasketiirudes tekkivate peenosakeste analliise ei ole avalikus kirjanduses leida. Kuna osakeste
omadused peenestusastme kasvades muutuvad, on tarvilik teada, millistes fraktsioonides ja mil

maaral tuntud toksilisi aineid esineb.

Nanoosakeste, mis kuuluvad peenosakeste kbige véiksematesse fraktsioonidesse, omadused ja ohud
on endiselt suurel mééral tundmatud. Nanoosakesed vdivad kéituda véaga erinevalt sama elemendi
makroosakestest ja nende mdju vOib tugevalt sbltuda pinnalaengust, Umbritsevast kihist ehk
kroonist voi osakese kujust. Nanotoksikoloogia, ehk nanoosakeste mirgisuse uurimine on vaga

noor valdkond, mis vajab edasisi sligavuti minevaid uuringuid.

Ké&esoleva to0 eesmark oli selgitada vélja kui palju ohtlikke osakesi lasketiirude 6hus leidub, kuidas
néeb valja nende osakeste suurusjaotus ja koostis ning anda uuritud metallide p6hjal hinnang

lasketiirude 6hu vdimalikule toksilisusele



1. Kirjanduse tlevaade

1.1 Osakesed

Sona osake voib eri valdkondades tédhendada kvantosakest, aatomit, molekuli vms. Antud t060s
késitletakse osakesi, mida nimetatakse PM-iks. PM (Airborne particulate matter) — éhus leiduvad
osakesed on keeruline segu tahketest ja vedelatest osakestest, mis périnevad primaarsetest ja
sekundaarsetest allikatest ning sisaldavad laia spektrit orgaanilisi ja anorgaanilisi Ghendeid. PM-i
defineeritakse vastava fraktsiooni moodustavate osakeste diameetri jargi. PM fraktsiooni
maksimaalne 1abimdot mikromeetrites margitakse alaindeksina lihendi jérel. Naiteks PM;o koosneb
kuni 10 pum ja vdiksema labimd6duga osakestest [1].

1.2 Nanoosakesed

Nanoosakesed pakuvad suurt teaduslikku ja praktilist huvi. Nanoosake on osake, mille véhemalt tks
modde jadb vahemikku 0,2 kuni 100 nm [2]. Nanoosakesi vOib Klassifitseerida liikumatuteks,
néiteks puistematerjali pinnal asetsevateks, ja mobiilseteks osakesteks, millel on vdimalik
keskkonnas vabalt ringi liikuda. Lisaks saab osakesi jagada veel nende paiknemise jargi

heterogeenses keskkonnas — tahkises, vedelikus voi gaasis [3].

Reaalses keskkonnas puhtad vdi ,,paljad” nanoosakesed puuduvad. Kui nanoosake satub kontakti
heterogeense keskkonnaga, moodustub seda Umbritsevatest molekulidest osakese Gmber kest, mis
voib olla osakesega seotud Upris ndrgalt vdi hoopis védga tugevalt. Kui osakest tmbritseva kihi
moodustavad biomolekulid nagu valgud véi lihtsamad polimeerid, nimetatakse seda Umbritsevat

kihti krooniks (corona ing.k.) [3].

Nanoosakesed jagunevad ka ,,pehmeteks* ja ,,kdvadeks* osakesteks. ,,Pehmed* osakesed on naiteks
dendrimeerid, lateks ja muud polimeerid. ,,Kdvad* osakesed on metallid, mittemetalliihendid ja
susiniku struktuurid. Leidub ka segaosakesi, millel on néiteks ,kdva“ tuum ja ,,pehme* kest [3].
Alternatiivselt jaotatakse inimvalmistatud nanomaterjale slsinikul baseeruvateks, metallil

baseeruvateks ja komposiitmaterjalideks ning dendrimeerideks [4].



1.3 Nanotoksikoloogia

Toksikoloogia uurib kemikaalide toksilist m6ju inimestele, loomadele v6i keskkonnale. Ajalooliselt
keskendutakse doosi ja reaktsiooni vahelisele seosele, kuid see seos vdib olla daretult keerukas ja
mittelineaarne, eriti madalatel ja kdrgetel kontsentratsioonidel. Seega on tdnapéevase toksikoloogia
pdhiparameetriteks kontsentratsioon ja aeg. Vottes arvesse kindla keemilise thendi doos-reaktsioon
omadusi on vdimalik valja selgitada, mis tasemetel on aine ,,ohutu” ja mis kogustes muutub see
,»ohtlikuks* [3].

Ainete omadused makro- vO6i molekulaartasemel ja lahustes on enamjaolt tuntud.
Nanotoksikoloogia on védga uus ja vaheuuritud ala [3], mis peab tegelema nanoosakeste
fusikokeemiliste ja molekulaarsete omadustega, vOimalike kokkupuuteallikatega, bioloogilise

ulekandega, genotoksilisuse ning seadusandlike aspektidega (Joonis 1) [5].

Joonis 1 Nanotoksikoloogia probleemid

Kui materjali jarjest vaiksemateks tikkideks peenestada, suureneb selle eripind ja keemiline
aktiivsus. See muudab nanoosakesed biokeemilistes reaktsioonides keemiliselt véaga aktiivseks [3].
On leitud, et kdik nanoosakesed ei ole alati iseenesest muirgisemad, kui sama aine mikromddtmetes
osakesed, vaid iga thendi toksilisust tuleb uurida eraldi [6]. Toksikoloogilisest seisukohast pakuvad
enim huvi just vedelikus vdi gaasis suspendeeritud nanoosakesed [3]. In vitro uuringuid

nanotoksikoloogia vallas on nitdseks juba killatki palju 1&bi viidud [7], kuid on ndidatud, et



rakuliinid reageerivad sagedasti teisiti, kui katseloomad [8]. Samas, in vivo Kkatseid tehakse
suhteliselt vahe [7].

Inimese tegevuse tagajérjel tekkinud nanoosakeste toksilisuse kohta epidemioloogilised andmed
praktiliselt puuduvad, seega tuleb nanotoksikoloogias teha oletusi, tuginedes Ghureostuse ja

peentolmu kohta (m&lemad sisaldavad ka nanomdddus ultrapeeneid osakesi) kdivatele andmetele

[3].

Nanoosakeste ja elavorganismide vahelisi interaktsioone ei ole lihtne kirjeldada. On leitud, et rakud
omastavad nanoosakesi Upris kergelt, kuid isegi samast materjalist osakeste puhul vib erineda
osakese ja raku vaheline k&itumine, kui esineb isegi vdike erinevus pinna kattes, laengus vOi
suuruses [3]. Néiteks sarnase suurusega TiO, osakeste puhul on mittesfaarilise kujuga osakestel
suurem tsutotoksilisus [7] ja pinnalaenguga 1,5 nm kulla-nanoosakesed pdéhjustasid rakunekroosi,
kuid neutraalsed osakesed apoptoosi [5]. On leitud, et osakesed alla 50 nm on vdimelised kasutama
organismis eksisteerivaid transpordi mehhanisme ning voivad nditeks viiruste kombel kehas levida

[3] On ndidatud, et hobedananoosakesed vdivad olla suutelised labima aju-vere barjaari [5].

Tehes vordlemisi suuri lihtsustusi vib nanoosakese ja elus raku vahelised interaktsioonid jagada
kaheksaks:

1) aktiivsete hapnikku sisaldavate osakeste tekitamine véljaspool rakke;

2) rakusisene aktiivset hapnikku sisaldavate osakeste tekitamine;

3) rakkude talitluse hairimine nanoosakese lahustumisel rakkude sisemuses;

4) rakuorganellide mehaaniline vigastamine;

5) funktsionaalsetest rihmadest ja elektronkonfiguratsioonidest tulenevad interaktsioonid;
6) osakeste suurusest s6ltuvad membraani kahjustused;

7) osakeste kujust s6ltuvad bioloogilised efektid,;

8) véljaspool rakku lahustuvate nanoosakeste poolt pdhjustatud méjutused [7].

Toksilisuse uurimisel on maistlik keskenduda madala doosi ja pikaajalise ekspositsiooniga
katsetele. Kiiresti saadud kdrgeid doose on lihtne margata, kuid pikaajaline kokkupuude toksiliste

nanoosakestega voib olla suureks terviseriskiks [3].

Nanoosakeste ja bioloogilise keskkonna vastasmdju voib olla nii keemiline kui mehaaniline.

Keemiliselt vdivad nanoosakesed pohjustada aktiivsete hapnikku sisaldavate osakeste tekkimist,



murgisteks ioonideks dissotseerumist, raku membraani transportermehhanismide héiritust, kahjulike
reaktsioonide katalttsimist, lipiidide peroksudeerimist v6i raku pinna omaduste muutumist.
Peamiseks keemiliseks nanotoksikoloogiliseks ohuks peetakse aktiivsete, hapnikku sisaldavate
osakeste tekkimist. Sellised osakesed (superoksiidanioon O,, hidroksiilradikaal OH,
vesinikperoksiid H,O;) pohjustavad oksudatiivset stressi ning muude organismile kahjulike
protsesside kulgemist. Mehaanilised kahjustused seisnevad enamasti membraani vigastamises. [3]

On leitud, et nanoosakesed on vahel suutelised sisenema ka raku tuuma ja voivad seal pShjustada
DNA kahjustusi. Usutakse, et ka genotoksikoloogias méngivad suurimat rolli aktiivset hapnikku
sisaldavad osakesed. Lisaks on néiteks kulla nanoosakesed suutelised labima platsentaarset barjaari

jaon leitud, et fullereenid on hiire loodetele surmava mdjuga [3].

1.4 Nanoosakeste toksilisus

Nanoosakese tuuma keemiline koostis annab vihjeid osakese toksilisuse kohta. Nanoosakesed, mille
tuum koosneb tuntud mirgistest metallidest nagu kaadmium v6i hdbe, on reeglina toksilisemad, kui
need, mille tuum koosneb inertsetest materjalidest nagu kuld. Lisaks mangib olulist rolli tuuma
suurus, kusjuures vaiksema tuumaga osakesed on sageli murgisemad. Osakese toksilisuse méérab

ka tema kesta koostis [9].

On leitud, et véhkitekitavaid polutsiklilisi aromaatseid susivesinikke (c-PAH carcinogenic
polycyclic aromatic hydrocarbons) on kuupmeetri 6hu kohta massi poolest enim selles fraktsioonis,
kus osakeste mddtmed on 0,5 ja 1 pum vahel. Nanom&dtmetes osakesed kannavad véhim c-PAH

osakesi ning nende osakaal summaarses genotoksilisuses on kdige véiksem [10].

Nanoosakesed on vdga mitmekilgsed ja erinevate omadustega. Seega keskendume osakeste
kirjeldamisele, mis voivad tdendoliselt laskmisel esineda. Nende osakeste toksilisuse kohta on
andmed kirjanduses upris piiratud.

Uuringus, kus vorreldi CuO, NiO, ZnO ja Sh,03; nanoosakeste mdju mikroorganismidele, leiti, et
kdigi metallide oksiidid méjuvad mikroobidele negatiivselt, kuid vaskoksiidi osakesed olid selgelt

kdige mlrgisemad. Jargnesid vastavalt Zn, Ni ja Sb [11].



CuO ehk vaskoksiid omab rakkudele arvestatavat toksilist moju. Nanomodtmetes on vaskoksiidi
tsutotoksilisus veel suurem, p&hjustades apoptoosi, kahjustusi mitokondritele, DNA-le. Sealhulgas
oksudatiivseid DNA kahjustusi [6].

Arseen on darmiselt toksiline element, mida leidub laialdaselt. On leitud, et arseeni Uhendid
kogunevad Fe;O,4 nanoosakestele, muutes selle ohtlikuks (samas Fe3O4 nanoosakesed on iseseisvalt
suhteliselt ohutu) [12]. 100 mg arseeni vd@ib inimese ainevahetuse valja lulitada, kuid pusivad
vdikesed kogused on samuti ohtlikud, kuna vdivad pohjustada kasvajate tekkimist [13].

Pliid sisaldavad osakesed vdivad pdhjustada vaga erinevaid inimestele kahjulike protsesse. Plii vGib
olla genotoksiline, tekitada oksudatiivset stressi ja neuroloogilisi probleeme. Lisaks vdivad plii
uhendid kahjustada immuunsisteemi, siidant ja veresoonkonda, suguorganeid ning ka hambaid ja
luid. Plii nanoosakeste murgisus vOib véga tugevalt sdltuda osakese funktsionaalsest kestast.
Néiteks sarnase suurusega PbS nanoosakesed, mis olid funktsionaliseeritud  3-
merkaptopentaannaatriumsulfonaadiga ja osakesed, mille kest koosnes 2,3-
dimerkaptopentaannaatriumsulfonaadist olid sebrakala (Danio rerio) embriiotele sama

kontsentratsiooni juures kuue tunni jooksul vastavalt 100% ja ainult 5% surmav mdju [9].

»,Vabariigi Valitsuse 18. septembri 2001. a maaruse nr 293 ,, Tookeskkonna keemiliste ohutegurite
piirnormid“ muutmine“ jargi on plii ja anorgaaniliste Uhendite peentolmu (PMjs) piirnorm

tookeskkonnas 0,05 mg/m? kaheksa tunnise tédpaeva kaalutud keskmisena [14].

1.5 Laskmised ja laskemoon

Eesti kaitsevdes on kasutusel kahte tulpi pustolid. H&K USP (Heckler & Koch Universal Self-
Loading Pistol) ja MP (Pistolet Makarova). Pustolite tehnilised andmed on esitatud Tabelis 1.
Eriliksus kasutab ka modifitseeritud Glock-i pustoleid ja salastatult vdib olla kasutusel ka teisi

plstolitutpe.
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Tabel 1. Eesti Kaitsevées kasutatavate pustolite tehnilised andmed [15]

H&K USP MP
Kaliiber: 9 mm Kaliiber: 9 mm
Padrun: 9x19 mm Padrun: 9 x 18 mm
Kuuli algkiirus: 385 m/s Kuuli algkiirus: 315 m/s
Sihikuline/efektiivne laskekaugus: 50/25 m Efektiivne laskekaugus: 25 m
Salve maht: 15 padrunit Salve maht: 8 padrunit
Relva kaal tihja salvega: 715 g Relva kaal tihja salvega: 730 g
Relva kaal laetud salvega: 770 g Relva kaal laetud salvega: 810 g
Relva pikkus: 194 mm Relva pikkus: 161 mm
Vintraua pikkus: 108 mm Vintraua pikkus: 93,5 mm

Laskemoonana kasutatakse erinevat paritolu ja omadustega padruneid vastavalt sellele, millist
moona laskma hakkaval tksusel parasjagu ladudes on. Kasutusel on nditeks USP-le: Rootsi
kaitsevée 9mm LUGER, FMJ ,,sk ptr m/39B“ RAM, Magtech’i 9 mm LUGER, FMJ, ja laos jadgina
leidunud 9mm LUGER, FMJ, mille kuuli kaal jd&b kahe eelmise vahele. Makarovili pustolites

kasutatakse Barnaul’i 9mm Makarov, FMJ.

1.6 Laskmisel 6hkupaisatavad ained

Lasu jaékained on keerukas heterogeenne segu ning koosneb peamiselt osakestest, vaiksemal
méaéral gaasidest. Pussirohus leiduvast keemilisest energiast kandub lasu sooritamisel kuulile
kineetilise energiana tile umbes 30%. Ulejaanud energia jaab lasu jaakainetesse. Plssirohu gaasid
liiguvad relvast valja palju suuremal Kiirusel kui kuul ise. Laskmisel paisatakse dhku nii orgaanilisi
kui anorgaanilisi Ghendeid ja jadkaineid. Anorgaanilised osakesed véivad péarineda sitikust voi
pussirohusegust, padruni osadelt voi ka relva osadelt. Suurim osa parineb siiski kuulilt ja sttikust,

kust satub 6hku eriti just pliid, antimoni, vaske ja baariumi [16].

Orgaanilised Uhendid v@ivad périneda sutiku ja plssirohu segudest, dlidest vdi emailidelt, mida
leidub padrunis. Samuti relva rauas olevast orgaanilisest materjalist, nditeks relvadlist. Enamus

orgaanilisest ainest, mis laskmisel dhku paisatakse on périt pussirohust [16].
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Laskmisel 6hkupaisatavate nanoosakeste kohta
avalikult kattesaadavas kirjanduses andmed

puuduvad.

1.7 Proovide kogumise meetodid

ELPI (Electrical Low Pressure Impactor —
elektriline madalsurve impaktor) (Joonis 2)
vOimaldab labi viia osakeste jagamise ja

kontsentratsiooni maooGtmisi proovivotu

sagedusega 10 Hz. MoOddetavate osakeste
suuruse vahemik on 6 nm — 10 pm. Pdrast
osakeste jagunemise mdodtmist on voimalik
filtritelt mdadrata sama proovi iga fraktsiooni

keemiline koostis. Instrumendi t66p6himotet

vOib kirjeldada kolme etapina:

Joonis 2 Dekati Ltd ELPI+ seade koos silearvuti ja

1) Osakesele laengu andmine; pumbaga

2) suuruse klassifitseerimine kaskaadimpaktoris;

3) tundliku elektromeetriga detekteerimine.

Peale terava otsaga elektroodi, mida labib alalispinge (corona charger), imbruses elektrilise laengu
saamist sisenevad osakesed madalsurvelisse kaskaadimpaktorisse, millel on 14 elektriliselt
isoleeritud kogumisastet. Osakesed jagunevad astmete vahel vastavalt oma aerodunaamilisele
diameetrile. Elektromeeter mo6ddab astmesse sisenenud osakeste kogulaengut, mis on
proportsionaalne osakeste arvulise kontsentratsiooni ja suurusega. Elektromeetrite signaalide pdhjal

leitakse osakeste suurusjaotus ja arvuline kontsentratsioon reaalajas [17].

Aerodunaamiline diameeter on 18bimdoét, mis oleks Uhikulise tihedusega keral, millel on sama
I6ppkiirus. See tahendab, et osakeste, mille tihedus on suurem kui 1 g/cm® aerodiinaamiline

diameeter on suurem, kui nende geomeetriline diameeter.

Kaskaadimpaktori t66p6himote seisneb Ghuvoolu jarjest véiksematest araldikamispunktidest l&bi
juhtimises. lga dralbikamispunkt peab Kinni teatud aerodiunaamilise 1&bim6dduga osakesed. Véga

vaikeste osakeste puhul on vaja kasutada madalat réhku v6i véga véikeseid dise [18].
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1.8 Proovide anallitsi meetodid: ICP-MS ja OES
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Metallide vaikeste sisalduste maaramiseks on uldiselt kasutusel spektroskoopilised meetodid. Neist

tuntumad on leekaatomabsorbtsioon, elektrotermiline aatomabsorptsioon, induktiivplasma optiline

aatomemissioonspektromeetria ja induktiivplasma massispektromeetria. Nendest kdige kiiremini

populaarsust koguv on kindlasti ICP-MS (Inductively coupled plasma mass spectrometry) —

induktiivplasma massispektromeetria (Joonis 3), millel on teiste ees selged eelised analiiisitavate

elementide rohkuses, analliusi Kiiruses, avastamispiiris ja isotoopide eristamises. [19]
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Tabel 2 ICP-MS ja ICP-OES pdhikomponendid:

ICP-MS [19]

1) Pihusti: pihustab lahuse aerosooliks;

2) Pihustus kamber: eraldab vaiksemad
tilgakesed  (umbes  1-2%  proovist)
suurematest;

3) Plasma: ioniseerib osakesed;

4) Massispektromeetri liides: on kerges

vaakumis ja sisaldab endas kaht koonust,
mis juhivad osakesed ioonl&atsedele;
5) loonlaatsed: fokuseerib ioonide voogu ja

kdrvaldab segavad osakesed:;

ICP-OES [20]

Pihusti: pihustab lahuse aerosooliks v6i hiidraat
gaasiks;

Pihustus  kamber: eraldab  vaiksemad

tilgakesed (<5% proovist) suurematest;

Plasma: ergastab osakesed:;

Polikromaator: jagab  kiirgava valguse
lainepikkuste jargi spektriks;
Detektor: maarab igal analtutilisel

lainepikkusel Kkiiratava kiirguse intensiivsuse.

6) Massifilter: jagab ioonid vastavalt nende
massi ja laengu suhtele;
7) Detektor: genereerib elektrilise impulsi, kui

sellesse jouab laetud osake.

1.8.1 Proovisisestus

Enamik ténapéeval ICP-MS-iga analllsitavatest proovidest on algselt lahuse kujul. Seega on
peaaegu kdigi sisestusmeetodite ilesanne muuta vedel proov peeneks aerosooliks. Proovi sisestuse
saab jagada kaheks osaks — aerosooli genereerimine pihustiga ning tilkade selektsioon pihustus
kambris [19]. ICP-OES-i puhul analusitakse nii gaase, vedelikke (lahuseid) kui ka tahkiseid [20].

Populaarsemad pihustid on kontsentrilised, mikrokontsentrilised, mikrovoolu ja ristvoolu pihustid.
Valmistatud on need enamasti klaasist voi monest polumeerist. K8igi nende variantide puhul proov
pumbatakse vOi imetakse Uhtlase joana pihustisse, kus see pdrkub argoonijoaga, mis pihustab
vedeliku aerosooliks [19]. ICP-OES meetodil on kasutusel ka Babingtoni pihusti, millel proov
voolab Uhtlaselt ja vabalt Gle pinna, milles on vdike ava, kust puhutakse labi kandegaasi, mis
pihustab vedeliku uduks. Hildebrandi vdork-pihusti on Babingtoni pihusti mitme avaga edasiarendus.
Kasutatakse ultraheli pihusteid, mis on efektiivsemad, alandades avastamispiiri 8-200 korda, kuid
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samas keerulisemad, kallimad ja sagedamini esinevad maatriksi, mélu ja tahkise settimise segavad
mdjud [20].

Tilkade selektsioon toimub pihustuskambris. Lisaks sellele kdrvaldab pihustuskamber proovi
pumpamisest tekkiva pulseerimise. Kindlustamaks, et vaid véikesed tilgakesed liiguvad edasi
atomisaatorisse on mitmeid véimalusi. Neist populaarseim on topeltlabimine, milles pihustist véljuv
aerosool juhitakse torusse, mis ulatub kambri I6puni. Selle toru Umber on teine, Gmbritsev toru kahe
avausega. Aravoolutoru asub kambri pdhjas ja ,laes* asub edasivoolu toru, millest liiguvad labi
ainult kerged tilgakesed [19].

Lisaks topeltlabimisele on veel kaks populaarsemat pihustuskambri varianti. Tsukloniline ja
porkehelmeline, mis on kasutusel ka AAS-is (aatomabsorbtsioonispektromeetria). Tstklonilises
pihustuskambris jaotatakse aerosooli tilgakesed suuruse jérgi tsentrifugaaljdududega tekitatud
keerises. Raskemad tilgakesed kogunevad kambri kiilgedele ja voolavad péhjast valja, kergemad
labivad kambri ja lilguvad edasi plasmasse [19].

Lisaks pihustusele kasutatakse ICP-OES-is proovi sisestuseks ka hudriidi genereerimist. See
meetod pdhineb analliidi vesinikuga redutseerimise reaktsioonil. See meetod on véga efektiivne
kindlate analtiitide jaoks, nditeks As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se ja Te. Hidriidi genereerimise meetodil
proovi sisestamine voib kindlate analtiitide korral anda avastamispiiri, mis on 10 kuni 1000 korda
madalam, kui harilikul pihustusmeetodil [20].

1.8.2 Plasma

Induktiivplasmad on kodige tavalisemad nii OES-is kui MS-is. Enne ICP levikut olid kasutusel ka
alalisvooluplasma ja mikrolaineplasma. Alalisvooluplasma puhul olid sagedased probleemid
segajatega ning ebastabiilsus. Mikrolaineplasma probleem oli selles, et kdrge temperatuuri ala on
ainult plasma ,leegi* keskel, mis pdhjustas suurt maatriksi moju signaalile ja vedelad proovid
kippusid plasma ,,leeki“ &ra kustutama [19]

Induktiivplasma atomisaator koosneb kolmest kontsentrilisest torust, mis on enamasti kvartsist, ja
RF (radio frequency — raadiosagedus) poolist. Plasmagaas on gaas millest moodustub pladdsma.
Plasmagaasiks on enamasti argoon, mis pumbatakse kiirusega 12-17 I/min valimise ja keskmise

toru vahelt plasmasse. Abigaas voolukiirusega umbes 1 I/min muudab plasma asukohta
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atomisaatoris ja see véljub keskmise ning sisemise toru vahelt. Viimane (pihustus)toru toob proovi
peene aerosooli kujul atomisaatorsse voolukiirusel umbes 1 I/min ja juhib proovi l&bi plasma
keskme. Plasma temperatuur on tidpiliselt 6000-7000 K [19].

On oluline dra markida, et ICP-MS atomisaator on natuke erinev ICP-OES atomisaatorist, kuna
plasma ja raadiosageduspooli vahel on mdnesajavoldine pingelang, mis vdib pdhjustada
mahalaadimist. See mdjutab plasmaosakeste laengut, seega peab MS-i puhul pool olema maandatud
[19].

Plasmas muudetakse enamik labivaid osakesi aatomiteks ja pérast seda katioonideks, mida on
vOimalik detekteerida. lonisatsioon toimub, kui plasmas vabalt ringi liikuvad elektronid 166vad
aatomite véliskihist teisi elektrone vélja. Erinevad isotoobid annavad loomulikult erineva massi-

laengu suhtega ioonid ja registreeritakse detektoris eraldi [19].

ICP-OES puhul on ioniseerimisest olulisem elementide ergastamine, mille naasmisel madalamale
energia tasemele kiirgub footon. Plasma on piisavalt kdrge temperatuuriga, et ergastada enamikku
elementidest [20].

1.8.3 Liides, laatsed ja polukromaator

ICP-MS liidese eesmérk on ioonide efektiivne, pusiv ja laengut mittemuutev transport
atmosfaarirdhulisest plasmast massispektromeetrisse, mille réhk on enamasti umbes 10° torri
(133x10°° Pa). Liides koosneb kahest koonusest, mille vaheline rdhk hoitakse mehaanilise pumbaga

umbes 1-2 torr. Koonuste tippudes on vaikesed avad, millest osakesed labi suunatakse [19].

loonl&atsede slsteemi Ulesanne on toimetada vOimalikult suur kogus analtiidi ioone
massianalusaatorisse ja korvaldada véimalikult suur osa maatriksi osakesi ja footoneid, mis vdivad
detekteerimist hdirida. See llesanne taidetakse pannes massianallisaatori ja liidese vahele fulsilise
barjaéari voi viies analUsaatori liidese suhtes tdisnurga alla. Flusiline barjadr on maandatud, nii
liilguvad ioonid sellest mdoda, aga neutraalsed osakesed pdrkuvad sellega. loonpeeglid voi -1aatsed
on positiivselt laetud, peegeldades katioonid massianallisaatorisse. [19].

Polukromaator asub kas plasmaga paralleelselt voi selle otsa suunal. Koosneb enamasti kogumis
peeglist vOi peeglitest, pilust, kolimaatorist, difraktsiooni vorest, prismast ja detektorist, kuid on

olemas mitmeid erinevaid konfiguratsioone [20].
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1.8.4 Massianallisaator ja detektor

Koige laialdasemalt kasutatav massianallisaator on kvadrupool. See koosneb neljast Uihepikkusest ja
sama labim6dduga silindrilisest v6i huperboolse ristldikega vardast, mis on valdavalt valmistatud
roostevabast terasest. ICP-MS-i puhul on kvadrupooli vardad 15-20 cm pikkused ja 1 cm
labim6dduga. Kvadrupooli toopdhimote pdhineb vastastikku asetsevatele varrastele optimaalse
alalis- ja vahelduvpinge rakendamises, mis laseb teatud massi-laengu suhtega osakese labi, kuid

muud osakesed juhib kdrvale [19].

ICP-OESi korral on kasutusel nii detektorid, mis skaneerivad tulemuse spektri mitu korda 1&bi, kui
ka need, mis saavad registreerida kogu spektri intensiivsused korraga. Uks populaarseid detektoreid
on ka Raman spektroskoopias kasutatav CCD (Charge Coupled Device — laengsidestusseadis), mis
on ranipooljuhil pdhinev detektorite jada, mis muundab enda peale langevad footonid elektronideks
[20].
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2. Eksperimentaalne osa

2.1 Kasutatud reagendid, materjalid ja aparatuur

Ohuproovid koguti lasketiirudes ja jagati osakeste diameetri jargi fraktsioonidesse kahe tunni
jooksul seadmega ELPI+ ™ (valmistaja Dekati Ltd.), labivoolu kiirusega 0,6 m*/h, koostods Eesti
Keskkonnauuringute Keskuse téo6tajatega. Filtrite anallius viidi labi ICP-MS Agilent Technologies
7500 Series ja vista-MPX CCD simultaneous ICP-OES seadmetega Eesti Keskkonnauuringute

Keskuses.

Filtritelt analitdi  lahustamiseks kasutati  kontsentreeritud (69,0-70,0%) J.T. Baker’i
lammastikhapet. Proovi lahjendamiseks kasutati Simplicity UV Millipore puhastatud vett. ICP-MS
seadme sisestandardiks oli Internal Standard Stock Solution 10%-s HNO3-es 100mg/ml °Li, Sc, Ge,
Rh, In, Tb, Lu, Bi. ICP-MS-i Kalibreerimiseks kasutati Enviromental Calibration Standard 100
mg/l: Ca, Fe, K, Mg, Na; 10mg/l: Ag, Al, Ag, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Tn,
Tl, U, V, Zn. ICP-OES-i Kalibreerimis graafikud tehti Cot # QCCS-26 ,,Quality Controll Standard
26* lahuse, mis sisaldas Al, B, Cu, Mo, Ag, Zn, Sh, Cd, Fe, Ni, Na, As, Ca, Pb, Tl, Ba, Cr, Mg, Se,
Ti, Be, Co, Mn ja V 100 pg/l, K 1000 pg/l ning Si 50 pg/l, lahjendustega. Gaasina kasutati Eesti
AGA AS argooni.

2.2 Proovide kogumine

Proovide kogumine toimus
lasketiirudes kahe tunni  jooksul.
Laskmised toimusid kolmes lasketiirus:
1. Jalavéebrigaadi sisetiirus Paldiskis
(Joonis 4), Kuperjanovi
Jalavéaepataljoni sisetiirus VVorus (Joonis
5) ja Kaitsevie Uhendatud
Oppeasutuste sisetiirus Tartus (Joonis
6). Paldiskis ja Tartus koguti proove

kahel erineval péeval. Planeeritud teine

kogumine VOru lasketiirus jai paraku Joonis4 1.Jalavaebrigaadi lasketiir Paldiskis (foto toodeldud)
valjabppe plaani tottu dra, kuna selgus, et

planeeritud laskepé&eval laskjaid ei olnud.
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Joonis 6 Kuperjanovi Pataljoni lasketiir V6rus Joonis 5 Kaitsevae Uhendatud Oppeasutuste lasketiir Tartus (foto
(foto t66deldud) t6édeldud)

Paldiskis ja Tartus lasti pistolitest Heckler & Koch USP, kaliibriga 9x19 mm, Vorus pustolitest
Makarov (MP), 9x18. 1. Jalavaebrigaadi lasketiirus kasutati Rootsi péritolu, tugevdatud laenguga
pustolkuulipilduja moona m/39B, kuuli kaaluga 6,75 g. Tartus lasti esimesel péaeval Magtechi
valmistatud Luger FMJ (full metal jacket — tdismantel) tulpi moona, kuuli kaaluga 8 g, 510 lasku ja
teisel paeval tundmatut péritolu moona kuuli kaaluga 7,45 g, 270 lasku. Vorus, MP-des kasutati

tootja Barnaul Venemaal valmistatud moona, mille kuuli kaal oli 6 g, 875 lasku.

Proovikogumise ajal jalgiti ka temperatuuri, 6huniiskust ja —réhku, mis olid oluliste muutusteta.
Lasketiiru mikrokliima andmed on toodud lisas. Kdigis tiirudes toimus suurim temperatuuri muutus

esimese kahe mdotepunkti vahel, kui ruumi tulid inimesed ja alustati laskmist.

2.3 Analtitisimetoodikad

Proovid lahustati filtritelt 5 ml kontsentreeritud lammastikhappes mikrolaineahjus, jargmise
programmiga: maksimaalne vdimsus: 1600 W, kasutatav vdimsus 75%, maksimaalse vdimsuse
saavutab 25 min jooksul, maksimaalne temperatuur 200°C, maksimaalne réhk 500 PSI (~3,45x10°
Pa), hoiab 10 min. Seejérel lasti teflonist anumatel jahtuda toatemperatuurile. Proov loputati

filterpaberile ja kanti tle 25 ml mdo6tkolbi, mis téideti margini veega.

Kalibreerimisgraafikutel jaid kéigil mddtmistel r* tilespoole 0,99995 (OES-i puhul ) ja 0,9995 (MS-
i puhul). Kalibreerimis lahused olid vastavalt MS-i puhul: 0,1; 0,5; 5; 10; 25; ja 50 pg/l. OES-i
puhul: 0,005; 0,2; 0,5 ja 1 mg/l. Kalibreerimis graafikute lineaarne osa on praktiliselt 16pmatu.
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Spektraalsed segajad olid seadme programmiga minimaliseeritud mé&érates vahimate segajatega
isotoope.

Vase, plii ja strontsiumi hulk mé&é&rati ICP-OES seadmega, arseeni, nikli, tsingi, antimoni, baariumi,
kaadmiumi ja koobalti hulk ICP-MS seadmega.
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3. Tulemused ja arutelu

Esimene proovide kogumine Paldiskis oli eelImddtmiste tarbeks, et Tabel 3 Elementide kogumassid
Paldiski 1 proovis

selgitada vélja, milliseid elemente tasub lahemalt uurida. Element kogumass
Eelmd6tmiste ulemustes selgus (Tabel 3, Joonis 7), et uuritavatest (ug)

) _ - _ Plii (Pb) 912,992
metallidest on suurimas hulgas pliid. Margatavas koguses leidus ka  pgaarium (Ba) 79,163
baariumi, antimoni, vase, tsingi ja nikli osakesi. Edaspidistel Antimon (Sb) 22,334

e . . o . Vask 15,134
mddtmistel otsustati loobuda kaadmiumi, strontsiumi ja koobalti a_s (Cu) ’
Tsink (Zn) 10,068
madramisest, kuna leitud kogused olid Ulivaikesed ja strontsiumi Nikkel (Ni) 4,164
puhul alla maaramispiiri (Tabel 3). Ké&rvale jaeti ka antimon ja Strontsium (sr) <0,5
. . . . Arseen (As) 0,233
baarium, kuna need elemendid antud sisaldusel ei ole suure Koobalt (Co) 0,07
tdendosusega inimeste tervisele ohtlikud. Uurimise alla jaeti siiski Kaadmium (Cd) 0,009

arseen, kuna tegu on tuntud murkainega.

Elementide jaotus fraktsioonides

200
180 m PMS8.097
160 B PM5.145 um
140
® PM3.078 um
120
mPM1.94
Mass 100 945 um
(ug) %0 = PM1.224 um
60 mPMO0.758 um
40 M PMO0.481 um
20 = PMO0.314 um
0 - ' ' ' ' ' ' T mPMO0.200 um
N ) D D N D N Q Q R\
Q@V‘) ¥ @8’ @\SJ \,\\(9 ?}® {\\8‘) éﬁ’ \&Qy %&\9 = PM0.120 um
S & R R\ 2 £ Q \ S\ >
& ¢ F & & 3 SO ® PM0.073 um
W Q & (_}«0
PMO0.040 um
Analiiut

Joonis 7 Eelm&dtmiste tulemused

Mé&aramatuste suurim komponent tulenes seadme ebatépsusest. M&4ramatused on toodud é&ra
Tabelis 4.

21



Tabel 4 Elementide maaramiseks kasutatud meetodite suhtelised laiendmadramatused ja
madramispiirid iga elemendi kohta

ICP-MS ICP-OES

Suhteline Maédramis  Suhteline Maéramis piir

laiendmaaramatus piir (ug/l)  laiendméaaramatus (mg/l)

As: 10% 0,05 Cu 10% 0,02
Ni 16% 0,1 Pb 6% 0,04
Zn 17% 1 Sr 5% 0,02
Sh 20% 0,05

Ba 16% 0,2

Cd 22% 0,02

Co 16% 0,05

3.1 Proovide fraktsiooniline koostis

Kuna metalle sisaldavaid osakesi vdib lasketiirude dhku sattuda ka mujalt, kui laskmistelt, lasti

ELPI+ seadmel tdiendavalt Paldiski lasketiirus 66 l&bi (kui laskmisi ei toimunud) proovi koguda.

Tulemusena saadi foon, mis on suhteliselt rikkam vdiksemate osakeste poolest, mis liiguvad

kergemini Uhest keskkonnast teise ja plsivad kauem dhus (Joonis 8).

12
10 —
8 L B
Osakeste hulk 6 |
(ng/m3)
4 +— — — — — — S -
2 44— — — — — —  —  —  — — — — — =
0 T T T T T T T T T T 1
o ~N o ™ o o < I (o] < n 0 n ~
- N < ~ N o i 0 n N < ~ < [e]
e 2 2 2 4 4 9o 8% R~ a a9 A Q9
o ©o o o o o o ©o o©o «H « @ n @

Fraktsioonid (um)

Joonis 8 Paldiski lasketiirus kogutud osakeste hulk eri fraktsioonides laskmistest vabal ajal

Edaspidistest tulemustest lahutati foonis leiduv osakeste hulk maha, et saada tulemusi ainult

toimuvate laskmiste tekitatud dhus leiduvate osakeste kohta. Kuna foon oli laskmiste ajal kogutud
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osakeste hulgaga vorreldes madal ja Paldiski lasketiir kdigist tiirudest keskmiselt kdige saastatum
siis, Tartus ja VOrus enam fooni modtmisi ei tehtud ja kasutati Paldiski lasketiirus kogutud fooni
kohta kaivaid andmeid.

Jargnevates modtmistes leiti, et Paldiski lasketiirus on osakeste kontsentratsioon 6hus kdige suurem
(Joonis 9). Seda vdivad pdhjustada erinevad tegurid, nditeks asjaolu, et erinevalt Tartu ja Voru
tilrudest pole Paldiski lasketiiru renoveeritud. Paldiskis kasutatakse ka tugevdatud laenguga
pustolkuulipilduja moona, mis vOib nii laskmisel kui kuulikoguja kuuliga tabamisel rohkem
jaékaineid 6hku paisata.

Paldiski

1400

1200

1000

Osakeste hulk 800
(ng/m?) 600
400

200

0 .

M Paldiski 1

M Paldiski 2

Fraktsioonid

Tartu

160
140
120

100
Osakeste hulk

80
(ng/m3) 60

40 -

20 -

0 - =
>

SR T C T S S S S S SR RS
RN S AR R O A RN

M Tartu 2

Tartu 1l

“ooN
SRS
(W) O Ny N M («)’\» Cb\0

Fraktsioonid
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Voru

80
70
60

50
Osakeste hulk
(ng/m?3)

30
20 W Voru
10

0 -

Fraktsioonid

Joonis 9 Filtrile ja&nud osakeste hulk fraktsioonides kuupmeetri 8hu koht. Foon on kdigist tulemustest maha lahutatud

3.2 Fraktsioonide keemiline koostis

Fooni md6tmistel moodustasid uuritavad metallid proovi kogu massist véga vaikese osa (Joonis
10). Samas laskmistel kogutud proovides oli analtitide ja muu materjali osakaal vaga varieeruv.
Esimestel m&dtmistel Tartus moodustasid analulidid kogu proovi massist tervelt 67%, kuid teisel
korral vaid 18% (Joonis 11). Erinevuse pdhjuseks on tdendoliselt erineva moona kasutamine eri
mootepéevadel. Paldiskis moodustasid uuritavad metallid vastavalt 20% ja 31% proovide
kogumassist, Vorus 38 % (Joonis 11).

Foon Uuritavad

metallid
3%

Muud
osakesed
97%

Joonis 10 Fooni jaotus analtdtide ja muu 6hus lenduva materjali vahel

24



Paldiski 1 Paldiski 2
Uuritavad

metallid Uuritavad
20% metallid

31%

Tartul Tartu2
Uuritavad
Muud metallid
osakesed 18%

33%

Uuritavad
metallid
67%

Voru

Uuritavad
metallid
38%

Joonis 11 Analiltide ja muu 8hus lenduva materjali jaotus lasketiirudes

Foonis oli analtittidest kdige suurema sisaldusega vask (Joonis 12). Siiski jaid koigi analdtide
sisaldused foonis oluliselt vaikeseks vorreldes laskmistel kogutud proovides leitud analliitide
hulgaga.
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Osakeste minimaalne diameeter
(km)

Joonis 12 Analiitide sisaldus fooni proovides fraktsioonide kaupa

Koige suuremal hulgal leidus dhus pliid sisaldavaid osakesi (Joonis 13 ja 14). Esimestel mdotmistel
Paldiskis kogutud proovidest leiti kaheksatunnise to0péeva keskmist normi [14] 15 korda uletav
kogus pliid. Kdige vahem pliid sisaldavaid osakesi leiti VV6ru lasketiirust kogutud proovidest, kuid
ka seal oli plii kogus 85 pg/m®. Kui sellises dhus viibida td6paeva jooksul viis tundi, Gletab see

Eestis kehtiva ohutu normi.

Plii paistab silma ka sellega, et kdige rohkem (89%) leidub pliiosakesi, mille diameeter j&dab 3,078
pm ja 0,2 pum vahele. Nanomdotmetes (alla PMg 73 ka.) osakesi pole peaaegu dldse (vaid 1,7%

kogumassist) (Joonis 13).
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Joonis 13 Plii koguhulk peentes osakestes (PM10) kuupmeetri 6hu kohta laskmiste ajal erinevates lasketiirudes, foon maha lahutatud

Plii (Pb) sisaldused lasketiirude 6hus
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[
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120,00 / N\
’ / N\
. 100,00 e Paldiski 1
Sisaldus 30.00 / \ o
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Osakeste fraktsioon

Joonis 14 Plii kogused lasketiirudes laskmiste ajal vastavalt fraktsioonidele, foon maha lahutatud

Vask oli sisalduse poolest jargmine element, mida kdige enam leidus Tartu lasketiiru 6hus “(Joonis
15). Vase koguhulgad jaid alla anorgaanilise tolmu hulgale kehtestatud normatiive, kuid erinevalt
pliist oli suur hulk vase osakesi nanomdotmetes (21%). Sarnaselt pliile tegi ka vase osakeste rohkus
tdusu kui osakeste mddtmed laksid alla PMs 145 (Joonis 16).
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Joonis 15 Vase koguhulk kuupmeetri 6hu kohta laskmiste ajal erinevates lasketiirudes, foon maha lahutatud

Vase (Cu) sisaldused lasketiirude 6hus

4,50
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Osakeste fraktsioon

Joonis 16 Vase kogused lasketiirudes laskmiste ajal vastavalt fraktsioonidele, foon maha lahutatud

Vaorreldes plii ja vasega leiti tsinki suhteliselt vahe, kuid siiski on néha, et laskmisel tsingi osakesi
ohku paisatakse (Joonis 17 ja 18). Tsingi fraktsiooniline jaotus on suhteliselt stabiilne. Md6detud
vahemikus moodustavad nanoosakesed 23% kogu osakeste massist. Uuritud lasketiirudes tsingi
kogusisalduse vahel suuri erinevuseid ei olnud.
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Joonis 17 Tsingi koguhulk kuupmeetri 8hu kohta laskmiste ajal erinevates lasketiirudes, foon maha lahutatud

Tsingi (Zn) sisaldused lasketiirude 6hus

2,50
2,00 \
Sisaldus 1,50
ug/m3 1,00 \ y e /\
0,50 %@%7
0,00 -t / — \ —
%\Qo;\ 6'}’@ 0»6\% \,0)&9 '\,'\"V 0/\\%% 0?%;\/ 0’3’\?‘ SN 0\/\% Q‘v Q"Q &

Osakeste fraktsioon

Joonis 18 Tsingi kogused lasketiirudes laskmiste ajal vastavalt fraktsioonidele, foon maha lahutatud

Nikli sisaldus lasketiirude 6hus on juba véga madal, jaades 1,6 ja 3,6 pg/m® vahele (Joonis 19). Eri
fraktsioonide vahel toimub niklit sisaldavate osakeste hulgas vaga suuri kdikumisi. Nagu tsingi

puhul ei toimu osakeste hulgas jarsku langust nanosakaalal (Joonis 20).
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Joonis 19 Nikli koguhulk kuupmeetri 8hu kohta laskmiste ajal erinevates lasketiirudes, foon maha lahutatud

Nikkli (Ni) sisaldused lasketiirude 6hus
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Osakeste fraktsioon

Joonis 20 Nikkli kogused lasketiirudes laskmiste ajal vastavalt fraktsioonidele, foon maha lahutatud

Arseeni sisaldavaid osakesi tekib laskmisel aarmiselt vahe, kuid siiski on erinevus fooniga olemas
ja stabiilne (Joonis 21). Antud andmete p&hjal ei ole vdimalik Gelda, mis pohjustas Paldiski

lasketiiru proovis PMg 12 kuni PMj3 o7g teistest sedavord palju kdrgema arseenisisalduse (Joonis 22).
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Joonis 21 Arseeni koguhulk kuupmeetri 8hu kohta laskmiste ajal erinevates lasketiirudes, foon maha lahutatud

Arseeni (As) sisaldused lasketiirude 6hus
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Osakeste fraktsioon

Tartu 2

Joonis 22 Arseeni kogused lasketiirudes laskmiste ajal vastavalt fraktsioonidele, foon maha lahutatud

3.3 Toksilisus

Uuritud elementidest on kbige suurem ohuallikas selgelt plii. Lasketiirude 6hus leidub vaga suurel
hulgal pliid sisaldavaid osakesi, eriti just peenosakesi, mis satuvad Kkergesti siigavale
hingamisteedesse [14]. Plii on ka uuritud metallidest murgiseim, pdhjustades vaga mitmekulgseid

terviseprobleeme, alustades neuroloogilistest héiretest kuni luukahjustusteni [9].

Vase ohtlikkust voib hinnata moddukaks, kuna lasketiirudes leiduvas 0Ohus leidub seda

peenosakestena (PMyg) alla piirnormi. Siiski on vase nanoosakeste suurem hulk vdimaliku ohu
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néitajaks, kuna vase nanoosakesi on hinnatud mikroorganismidele véga mirgiseks ja nende

negatiivset moju ka inimeste tervisele on vaga téenéoline [11] [6].

Tsingi osakeste toksilisust on hinnatud vase omast vdiksemaks ja lasketiirude 6hus leidub seda
elementi oluliselt vdhem [11]. Tsinki sisaldavate osakeste hulga vahene langus peenestusastme
tdusuga vaarib siiski edasist uurimist, kuna kdige peenematel nanomdddus osakestel vdib olla isegi

vdga vaikeses koguses oluline negatiivne moju tervisele.

Nikkel kui kirjanduse andmetel viimasest neljast elemendist kbige vadiksema toksilisusega [11],
omab tdendoliselt vaiksemat vdimalikku mdju inimeste tervisele (samas nanom@ddus ei saa tema

kahjulikku moju valistada).

Arseeni paiskub laskmisel 6hku vaid jélgelemendina ja seetbttu see ilmselt erilist terviseriski ei

kujuta.
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Kokkuvote
Peenosakeste, eriti nanoosakeste, toksikoloogia on kasvav suund ja vajab palju tahelepanu.
Nanoosakesed kaituvad bioloogilises keskkonnas vaga mitmekdlgselt ja ei vasta makroosakeste voi
lahustunud ainete omadustele. Raskmetallide nanoosakeste toksilisus voib sdltuda erinevatest

teguritest nagu pinnalaeng, kuju voi Umbritsev kest.

Metalli sisaldavate peenosakeste kogumiseks fraktsioonide kaupa on Eestis kasutusel ELPI (electric
low pressure impactor) seade, mis vdimaldab neljateistkimne fraktsiooni, PMyy kuni PMoo1,
kogumist filtritele. Ka véga vaikest hulka filtrile kogunenud metalli on vdimalik maérata ICP-MS

(Inductively coupled plasma mass spectrometry) meetodil.

Ké&esolev uuring néitas, et plii sisaldus Eesti Kaitsevae lasketiirude 6hus voib oluliselt tiletada Eestis
kehtivaid piirnorme ja kujutab terviseriski lasketiirudes pikaajaliselt toOtavatele teenistujatele.
Teiste elementide sisaldused kull piirnorme ei Gleta, kuid kuna nad esinevad nanoosakestena,
voivad nad siiski olla ohtlikud inimeste tervisele. Edasist uurimist vaarivad lasketiirude tdotajate
tervisenditajate s6ltuvus toostaazist ja raskemetallide sisaldus nende organismis. Lasketiirude 6hk
on nanoosakeste poolest saastunud tookeskkond. Seega sobivad k&esoleva t60 tulemused n-6
halvima juhu hinnanguks, et testida néiteks loommudelites kas sellistel lasketiirudes leiduvatel

metalli nanoosakestel on toksiline moju.

Tuleb rbhutada, et kéesolevas t66s keskenduti lasketiirude 6hus leiduvate osakeste metallide
sisalduse uurimisele, kuid toksilisust mdjutab oluliselt ka osakese kest, mis on moodustunud

orgaanilistest ainetest. Kest voib oluliselt muuta osakeste (ja nende materjali) toksilisust.
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Particles emitted during shooting and their toxicity
Haldo-Rait Harro

Summary

Particulate matter, especially nanoparticles, is a growing scientific field and demands a lot of
attention. Nonoparticles behave very differently from bulk material or solutions in biological
environments. The toxicity of heavy metal nanoparticles can depend on a variety of factors,

including surface charge, shape and corona.

In Estonia an ELPI (electric low pressure impactor) device was used to collect particulate matter. It
can separate 14 fractions of PM from 10 to 0,006. Even very small amounts of metal particles can

be analyzed with an ICP-MS (Inductively coupled plasma mass spectrometry) method.

The current study showed, that the amount of lead in airborne particulate matter, during firing in
Estonian Defense Forces indoor shooting ranges, exceeds the standard limits for work environments
and poses a health risk for servicemen working long hours in these ranges. Other analyzed elements
do not exceed these limits; however, considering that these elements are present in nanoparticles,
they can still pose health concerns. Further study is required to determine the relation between the
length of military service and heavy metal content in the media of people working in firing ranges.
As shooting ranges are working environments polluted by nanoparticles, this study can be used as a

case assessment to study toxicity in vivo animal experiments.

It must be stressed that only the metal (and arsenic) element content of particulate matter in firing
ranges was measured in this study and that the corona (or shell), that is usually composed of organic
molecules, can have an additional strong influence over the toxicity of a nanoparticle.
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Lisa

[kuupsev | 17.04.2014

1. Jalavdebrigaad Kellaaeg t° Suhteline 8huniiskus  Ohurdhk

linn | Paldiski 837  11°C 63 % 1015,7 hPa
9:00 104 °C 64 % 1015,7 hPa

10:00 111 °C 65 % 10153 hPa

[T 9mm LUGER, FMJ (sk ptr m/39B RAM) 1054 118 °C 63 % 1014,8 hPa

[FETEIN Rootsi kaitsevagi Keskmine: 11,1 °C 64 % 1015,4 hPa

kaal: | 106 gr Muutus: 9:36 0:00 21:36

[Kogus: |

[kuupsev | 22.04.2014

KVOUA, Kellaaeg t° Suhteline 8huniiskus ~ Ohurdhk

linn | Tartu 9:00 201 °C 37 % 1005,8 hPa
10:00 21,5 °C 34 % 1005,8 hPa

1040 216 °C 34 % 1005,7 hPa

[T omm LUGER, FMJ 11:15 21,7 °C 33 % 1005,7 hPa

I Magtech Keskmine: 21,2 °C 35 % 1005,8 hPa

kaal: | 124 gr Muutus: 1,6 4 0,1

510 tk

10 15 20 2

60 150 150 150

[kuupsev | 23.04.2014

Kuerjanovi JvPa, Kellaaeg t° Suhteline 8huniiskus ~ Ohurdhk

linn | Véru 830 182 °C 38 % 1009,2 hPa
930 19,9 °C 35 % 1009,6 hPa

10:00 201 °C 35 % 1009,9 hPa

[T 9mm Makarov, FMJ 10:40 20,2 °C 33 % 1010,4 hPa

[FETEI Barnaul 11:30 20,4 °C 32 % 1010,9 hPa

kaal: | 9% gr Keskmine: 202 °C 34 % 1010,2 hPa

[Kogus: | 875 tk Muutus: 22 6 1,7

15 20 2

125 125 625

[kuupev | 24.04.2014

KVOUA, Kellaaeg t° Suhteline 8huniiskus ~ Ohurdhk

inn | Tartu 9:00 184 °C 40 % 1024,4 hPa
930 209 °C 36 % 1024 hPa

1030 218 °C 30 % 1024 hPa

[T omm LUGER, FMJ 11:00 22°C 28 % 1023,9 hPa

[T 00164/D Keskmine: 20,8 °C 34 % 1024,1 hPa

kaal: | 115 gr Muutus: 36 °C 12 % 0,5 hPa

opis | 70

2

270

205 °C

Temperatuuri 22 °C 1,0

muutus:

[Ohuniiskus: | 34,2 %

Keskmine suhtelise

OShuniiskuse muut 6 % 4

1013,0 hPa
0,8 hpa 07
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