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Lääkeaineiden poistaminen jätevedestä on tärkeää lääkeainejäämien ympäristöön pääsyn eh-

käisemiseksi. Tämän työn tavoitteena on selvittää, soveltuvatko katalyyttiset membraanit 

lääkeaineiden poistoon jätevedestä ja saadaanko membraanisuodatusta tehostettua katalyyt-

tisellä prosessilla. Työ käsittelee katalyyttisistä prosesseista fotokatalyysiä, joka perustuu 

valoa absorboivan katalyytin käyttöön.  

Kirjallisuustyössä tarkastellaan kahden erilaisen fotokatalyyttisen prosessin toimivuutta 

membraanisuodatuksen kanssa lääkeaineiden poistossa jätevedestä. Lisäksi tutkitaan foto-

katalyysissä käytettävän katalyytin ja ultraviolettisäteilyn vaikutusta membraaniin.  

Tutkimukset ovat osoittaneet, että katalyyttisillä membraaneilla voidaan poistaa lääkeaineita 

jätevedestä tehokkaasti. Parhaan lääkeaineiden poistotehokkuuden saamiseksi katalyytin 

määrä on optimoitava hajotusprosessin kannalta. Myös katalyytin sijainti membraanissa vai-

kuttaa tehokkuuteen. Katalyytti voi sijaita membraanista myös erillään. Tällöin saadaan kä-

siteltyä myös jatkuvatoimisessa membraanisuodatuksessa syntyvä lääkeaineita sisältävä 

konsentraattivirta. Kun katalyyttisellä membraanilla hajotetaan lääkeaineita, täytyy proses-

sin turvallisuuden kannalta olla hyvin selvillä mahdollisista syntyvistä myrkyllisistä väli-

tuotteista. Tutkimuksissa on myös todettu, että katalyyttisen membraanin käyttö vähentää 

membraanin likaantumista. 
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The removal of pharmaceuticals from wastewater is important to prevent their access to the 

environment. The aim of this thesis is to find out the possibility to enhance membrane filtra-

tion with catalytic process and remove pharmaceuticals from wastewater by using catalytic 

membranes. The thesis focuses on photocatalysis which is based on the usage of a light 

absorbing catalyst. 

The literature review investigates two photocatalytic processes and their functionality with 

membrane filtration to remove pharmaceuticals from wastewater. The effect of the used cat-

alyst and UV-radiation to membrane is also investigated. 

The test results have shown high elimination rates of pharmaceuticals by using catalytic 

membranes. To reach the highest elimination rates of pharmaceuticals, the amount of cata-

lyst and its location in the membrane needs to be optimized. Catalytic degradation of phar-

maceuticals can also be done in a process step following the membrane separation. This is a 

very useful way to eliminate pharmaceuticals left in the concentrate stream when using 

cross-flow filtration. However, the most important thing is the safety of the process. When 

using catalytic membrane to eliminate pharmaceuticals, it’s very important to know the poi-

sonous intermediates of pharmaceuticals. The test results have also shown that catalytic 

membranes help to decrease membrane fouling. 
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1 JOHDANTO 

Lääkeaineita on yhdyskuntajätevesissä yhä enemmän. Käytetyt lääkeaineet kulkeutuvat jä-

tevesiin elimistön aineenvaihdunnan tuloksena ja käyttämättä jääneet ja vanhentuneet lääk-

keet väärin tehdyn hävityksen myötä. Mikäli jätevedenpuhdistamoille tulevasta jätevedestä 

ei puhdisteta lääkeaineita kunnolla, kulkeutuvat lääkeaineet puhdistamoiden purkuvesien 

mukana vesistöihin. (Andersson et al. 2006.) 

Lääkeaineilla on ympäristössä monia erilaisia haittavaikutuksia eliöihin ja ekosysteemeihin. 

Ympäristöön päästessään lääkeaineet voivat aktivoitua tai muuntua toisiksi yhdisteiksi UV-

valon tai mikrobitoiminnan seurauksena (Kronberg et al. 2012). Suurimman riskin ympäris-

tölle muodostavat kuitenkin niin kutsutut lääkecocktailit. Lääkeaineet vaikuttavat harvoin 

yksin, sillä ne kerääntyvät usein kahden tai useamman lääkeaineen sisältäviksi komponen-

teiksi. Lääkeaineet voivat näin muodostaa hyvin myrkyllisiä ja haitallisia yhdisteitä, joiden 

toimintaa ja vaikutuksia ympäristöön ei vielä riittävästi tunneta. (Carlsson et al. 2006.) 

Lääkeaineiden poistoa jätevesistä on tutkittu erilaisilla paine-eroon perustuvilla membraani-

suodatussovelluksilla sekä laboratoriossa että jäteveden tertiäärikäsittelyssä puhdistamoilla. 

Membraanisovelluksista nanosuodatus (NF) ja käänteisosmoosi (RO) soveltuvat katkaisu-

kokonsa puolesta parhaiten poistamaan 200–800 daltonin kokoisia lääkeainepartikkeleita 

(Taheran et al. 2015). Membraanisuodatuksella on saatu hyviä puhdistustuloksia perinteisiin 

biologisiin puhdistusprosesseihin verrattuna (LUT-uutiset 3/2015). Tehtyjen tutkimusten 

mukaan nanosuodatuksen ja käänteisosmoosin erotustehokkuus ei kuitenkaan ole aina riit-

tävän hyvä kaikkien lääkeaineiden osalta. Esimerkiksi Sahar et al. (2010) tutkimuksessa jä-

tevedenpuhdistamolta käänteisosmoosin jälkeen otetuissa effluenttinäytteissä on esiintynyt 

pitoisuuksia lääkeainejäämistä. Jotta lääkeaineet saataisiin poistettua jätevedestä riittävän 

tarkasti, on membraanisuodatukseen liitettävä membraanin erotustehokkuutta parantava pro-

sessi. (Sahar et al. 2010.)  

Lääkeaineiden poistoon membraanisuodatuksella liittyy myös toinen ongelma. Jäteveden-

puhdistusprosesseissa membraanisuodatus tapahtuu yleensä jatkuvatoimisella cross-flow -

suodatuksella. Vaikka suodatuksesta saatava permeaattivirta olisi puhdistettu lääkeaineista, 

jäävät lääkeaineet saatuun konsentraattivirtaan. Lääkeaineet voivat muodostaa konsentraat-

tivirrassa haitallisia yhdisteitä, jotka voivat päästä ympäristöön konsentraattivirran mukana. 

Konsentraatin oikea käsittely ja lääkeaineiden muuntaminen ei-haitallisiksi yhdisteiksi on 
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kokonaisvaltaisen puhdistustuloksen kannalta tärkeää. Tämä tukee myös toisen prosessin 

liittämistä membraanisuodatukseen. (Darowna et al. 2014.) 

Jätevesien sisältämien lääkeaineiden poistoon voidaan hyödyntää katalyyttistä membraania. 

Katalyyttisessä membraanissa membraanisuodatukseen yhdistetään katalyyttinen prosessi, 

jonka tarkoituksena on hajottaa lääkeaineita membraanisuodatuksen yhteydessä. (Strath-

mann et al. 2006.) Tämä työ keskittyy fotokatalyyttisiin membraaneihin, joissa membraaniin 

liitetään fotokatalyyttinen prosessi. Fotokatalyyttinen prosessi perustuu UV-säteilyä absor-

boivan fotokatalyytin toimintaan. (Hannuksela 2006.) 

Tämän kandidaatintyön tavoitteena on selvittää, soveltuvatko fotokatalyyttiset membraanit 

lääkeaineiden poistoon yhdyskuntajätevesistä ja tehostaako katalyyttisen prosessin lisäys 

membraanisuodatuksen toimintaa. Kirjallisuustyössä tarkastellaan kahta erilaista fotokata-

lyyttisiä prosessia ja niiden yhteensopivuutta membraanisuodatukseen. Lisäksi tarkastellaan 

fotokatalyyttisen membraanin käyttöä konsentraattivirran käsittelyssä ja keinona membraa-

nin likaantumisen vähentämiseen jäteveden puhdistusprosesseissa. Työssä selvitetään myös 

fotokatalyyttisen prosessin kautta syntyviä lääkeaineiden mahdollisia myrkyllisiä hajotus-

tuotteita ja niiden käsittelyä. 
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2 MATERIAALIT JA MENETELMÄT 

Työssä käytettiin materiaalina tieteellisiä artikkeleita, aiheesta kirjoitettuja kirjoja sekä in-

ternetistä löytyviä verkkodokumentteja. Työssä käytetyt tieteelliset artikkelit on haettu pää-

asiassa kolmesta tietokannasta. Tietokannat ovat Scopus, Science Direct ja SpringerLink. 

Tieteellisten artikkeleiden hakuun on käytetty membraanisuodatukseen, jätevedenpuhdis-

tukseen, katalyyttiseen prosessiin ja lääkeaineisiin liittyviä hakusanoja. Yleisimmin käytet-

tyjä hakusanoja ovat wastewater treatment, membrane separation, pressure-driven mem-

branes, pharmaceuticals in wastewater, catalytic process, photocatalytic process catalytic 

membrane, photocatalytic membrane, catalytic membrane reactor, reverse osmosis, nanofil-

tration ja membrane fouling. 

Paine-eroon perustuvista membraanisuodatusmenetelmistä löytyi hyvin tietoa tieteellisistä 

artikkeleista ja membraanitekniikasta kirjoitetuista kirjoista. Myös jäte- ja pintavesissä esiin-

tyviä lääkeaineita on tutkittu laajalti ja aiheesta löytyi myös muutama suomalainen tutkimus. 

Lääkeaineiden poistoa membraanisuodatuksella on tutkittu erityisesti nanosuodatuksen ja 

käänteisosmoosin osalta. Aiheesta löytyi englanninkielisiä artikkeleita, joissa oli melko yh-

teneviä johtopäätöksiä. 

Katalyyttisestä membraanista löytyi perustietoa membraanisuodatustekniikasta kertovista 

kirjoista. Lääkeaineiden poistoa katalyyttisillä membraaneilla on tutkittu eniten fotokata-

lyyttisillä membraaneilla ja katalyyttisillä membraanibioreaktoreilla. Kandidaatintyön ai-

heen rajaamiseksi työ käsittelee fotokatalyyttisiä membraaneja ja katalyyttiset membraani-

bioreaktorit on jätetty pois.  

Fotokatalyyttisten membraanien toimivuutta lääkeaineiden hajotuksessa on tutkittu, mutta 

aiheesta löytyi melko vähän tutkimuksia, joissa olisi käsitelty paine-eroon perustuvaa mem-

braanisuodatusta yhdessä fotokatalyyttisen prosessin kanssa. Lisäksi aiheesta ei löytynyt tut-

kimuksia, joissa olisi samoissa koeolosuhteissa poistettu jätevedestä lääkeaineita erikseen 

tavallisella membraanisuodatuksella ja katalyyttisella membraanilla. Näin ollen katalyytti-

sen membraanin ja tavallisen membraanisuodatuksen tehokkuutta lääkeaineiden poistami-

seen oli hankala vertailla ja katalyyttisen membraanin hyötyjä lääkeaineiden poistossa on 

tarkasteltu tässä työssä esimerkiksi konsentraattivirran käsittelyn ja membraanin likaantu-

misen vähenemisen kautta. 
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3 LÄÄKEAINEET JÄTEVEDESSÄ 

Lääkeaineiden kulutus kotitalouksissa on kasvanut viime vuosikymmenien aikana (Anders-

son et al. 2006). Tästä johtuen myös jätevedenpuhdistamoille kulkeutuu yhä enemmän lää-

keaineita poistettaviksi ja haasteena on poistaa lääkeaineet jätevedestä niiden ympäristöön 

pääsyn ehkäisemiseksi. Äystön et al. (2014) Suomen ympäristökeskukselle tekemässä tutki-

muksessa tutkittiin puhdistetussa jätevedessä ja pintavesissä esiintyneitä lääkeaineita ja hor-

moneja sekä niiden pitoisuuksia. Jätevesinäytteitä kerättiin Suomessa neljältä eri yhdyskun-

tajätevedenpuhdistamolta ja pintavesinäytteitä seitsemästä eri paikasta. Tutkimuksen tulok-

sena löydettiin pintavesistä otetuista näytteistä 10 eri lääkeainetta. Vastaavasti puhdistetuista 

jätevesinäytteistä löydettiin 14 lääkeainetta sekä pitoisuuksia yhdestä hormonista. Tutkimus 

siis osoitti, että lääkeaineita pääsee kulkeutumaan jätevedenpuhdistamoilta puhdistettuun jä-

teveteen sekä sen kautta vesistöjen pintavesiin. 

3.1 Lääkeaineiden kulkeutuminen jätevesiin 

Lääkeaineita kulkeutuu jätevedenpuhdistamoille monista eri lähteistä. Kuvassa 1 on esitetty 

eläimille ja ihmisille tarkoitettujen lääkkeiden kulkeutuminen jätevedenpuhdistamolle ja ve-

sistöihin. 
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Kuva 1 Ihmisten ja eläinten lääkkeiden kulkeutuminen jätevedenpuhdistamolle ja vesistöihin 

(Andersson et al. 2006, muokattu). 

 

Kuvasta 1 nähdään, että ihmisten käyttämät ja eläimille syötetyt lääkkeet kulkeutuvat puh-

distamoille elimistön aineenvaihdunnan seurauksena. Lääkeaineita päätyy puhdistamoille 

myös muualta. Vaikka vanhentuneet ja käyttämättä jääneet lääkkeet luetellaan ongelmajät-

teeksi (Apteekkariliitto 2010), ei asianmukaista hävittämistä aina tehdä. Näin lääkeaineita 

päätyy jätteiden ja jätevesien mukana kaatopaikoille ja jätevedenpuhdistamoille ja niistä 

eteenpäin vesistöihin.  

Myös suuret keskittymät, kuten sairaalat, lisäävät lääkejätteen määrää yhdyskuntajäteve-

sissä. Sairaala vastaa lähes yksinomaan alueen jätevesiin tulevista antibioottimääristä (Kaaro 

2009). Myös suuret tapahtumat, kuten festivaalit ja urheilukisat, voivat hetkellisesti nostaa 

lääkeainepitoisuuksia ympäristössä ja jätevesissä. Näin on käynyt esimerkiksi Uppsalan 

Eläinten lääkintä Ihmisten lääkintä

Käyttämättä 

jääneet lääkkeet
Käytetyt lääkkeet Käytetyt lääkkeet

JÄTEVEDEN-

PUHDISTAMO

VESISTÖ

Liete

Maaperä

Kaatopaikka/

jätteenpoltto
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vuotuisilla Reggae-festivaaleilla, joiden seurauksena lääkeainepitoisuudet ovat olleet paikal-

lisessa jätevedenpuhdistamossa sekä läheisen joen pintavesissä tavallista korkeammat (Da-

nishvar et al. 2011). Myös vuoden 2013 Jyväskylän Neste Oil -rallin jälkeen huomattiin eri-

tyisesti tulehduskipulääkkeiden pitoisuuden kasvu Jyväskylän alueen jäte- ja pintavesissä 

(Lindholm-Lehto et al. 2015). 

3.2 Yleisimmät jätevesissä esiintyvät lääkeaineet 

Suomessa käytetään monia lääkkeitä. Yleisimmät käytössä olevat lääkkeet voidaan jakaa eri 

ryhmiin lääkkeiden käyttötarkoituksen mukaan. Ryhmiä ovat esimerkiksi antibiootit, tuleh-

duskipulääkkeet, kolesterolilääkkeet, mielialalääkkeet, epilepsialääkkeet ja hormonivalmis-

teet. 

Vaikka jätevesiin on kulkeutunut lääkeaineita jo vuosikymmenien ajan, jätevesissä esiinty-

vistä lääkeaineista ei ole Suomessa kattavaa seuranta-aineistoa. Ilmiötä on tutkittu lähinnä 

yksittäisissä selvityksissä. Näissä selvityksissä on kiinnitetty huomiota lääkeaineiden esiin-

tymiseen pintavesissä, puhdistetussa jätevedessä sekä puhdistamolle tulevassa jätevedessä. 

(Äystö et al. 2014) 

Vieno (2007) on tutkinut väitöskirjassaan 14 eri lääkeaineen esiintyvyyttä Suomen vesissä. 

Esiintyvyyttä tutkittiin pintavesissä, puhdistamolle tulevassa jätevedessä (influentti) sekä 

puhdistetussa jätevedessä (effluentti). Lääkeaineet valittiin tutkimukseen kolmella eri perus-

teella: 1) lääkkeiden korkea kulutusaste Suomessa 2) aikaisemmista tutkimuksista havaitut 

korkeat lääkeaineiden pitoisuudet luonnossa 3) lääkeaineen vähäinen hajoaminen elimistön 

aineenvaihdunnassa. Tutkimukseen valikoituneet lääkeaineet on esitetty taulukossa I. Näyt-

teistä sulfametoksatsolia ei pystytty analysoimaan, sillä se esiintyi vesinäytteissä niin pie-

nissä pitoisuuksissa. Kyseinen lääkeaine on jätetty taulukosta pois. 

Taulukko I Vienon (2007) väitöskirjan tutkimuksessa tutkittavat 13 lääkeainetta jaoteltuina vii-

teen eri ryhmään lääkkeiden käyttötarkoituksen mukaan. 

Lääkeaineryhmä Lääkeaine 

Antibiootit siprofloksasiini, ofloksasiini, norfloksasiini 

Epilepsialääkkeet karbamatsepiini 

Tulehduskipulääkkeet diklofenaakki, ibuprofeeni, naprokseeni, ketoprofeeni 

Beetasalpaajat atenololi, asebutanoli, metoprololi, sotaloli 

Seerumin lipidejä muuntava lääke betsafibraatti 
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Vienon (2007) tutkimuksessa selvisi, että puhdistamolle tuleva jätevesi sisälsi jokaista tut-

kimukseen valittua lääkeainetta. Lääkeaineet esiintyivät puhdistamolle tulevassa jätevedessä 

pitoisuuksissa 0,02–30 µg/L. Lääkeaineiden pitoisuuksien suuruusjärjestys oli suoraan ver-

rannollinen lääkkeiden kulutusasteeseen Suomessa. Puhdistettu jätevesi sisälsi lääkeaineita 

pitoisuuksissa 0,005–3,9 µg/L. Puhdistusprosessissa on saatu siis poistettua lääkeaineita, 

mutta mitään lääkeaineitta ei ole saatu poistettua kokonaan. Parhaiten jätevedestä saatiin 

puhdistettua tulehduskipulääkkeet ja antibiootit, sillä näistä poistui yli 80 % alkuperäisestä 

määrästä. Puhdistettu jätevesi oli pääasiallinen lähde lääkeaineille vesistöjen pintavesissä. 

(Vieno 2007.) 

3.3 Lainsäädäntö haitallisista ja vaarallisista aineista 

Vaikka jätevedestä löytyville lääkeaineille ei ole tarkkaa seuranta-aineistoa, seurataan vesis-

töjen tilaa tarkasti. Yksi vesistöjen seuraamisessa käytettävä ympäristölaatunormi on EQS-

arvo, joka kertoo vesistöille asetetun haitta-aineen raja-arvon. Kun EQS-arvo alittuu, on ve-

sistö kemialliselta puhtaustasoltaan hyvä. Puhdistetulle jätevedelle ei ole laatunormeja 

muuta kuin kadmiumin ja elohopean osalta. (Vieno 2014.) 

Vesistöille haitallisista ja vaarallisista aineista on myös kansainvälinen lainsäädäntö. Ve-

siympäristölle haitalliset aineet (POP-aineet) säädetään maailmanlaajuisesti Tukholman so-

pimuksella sekä EU:n vesipuitedirektiivin yhteydessä listalla haitallisista prioriteettiaineista. 

Näiden lisäksi EU-maissa on säädetty lista tarkkailuaineista. Näille aineille ei ole säädetty 

EQS-arvoa, joten tarkkailuaineita ei ole hyväksytty prioriteettiainelistalle. Tarkkailuaineista 

tulee kuitenkin tehdä jokaisessa EU-maassa vesistötarkkailua ja raportoida tästä EU-komis-

siolle. (Vieno 2014)  

Lääkeaineiden vaikutuksiin ympäristössä on alettu kiinnittää myös kansainvälisesti huo-

miota, sillä kolme lääkeainetta on päässyt EU:n tarkkailulistalle. Tarkkailulistalla lääkeai-

neista ovat: (European Parliament News 2013.) 

- Diklofenaakki (tulehduskipulääke) 

- 17 α-etinyyliestradioli (hormoni) 

- 17 β-estradioli (hormoni) 
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Vaikka lääkeaineiden puhdistukseen jätevedestä on tehokkaita tapoja, ei Suomessa ole tällä 

hetkellä lääkeaineiden puhdistukseen suunniteltuja jätevedenpuhdistamoja. Tämä johtuu 

juuri lääkeaineiden puuttuvista raja-arvoista. Jätevedenpuhdistamoilla ei ole velvoitteita 

puhdistaa lääkeaineita jätevesistä eikä uusiin puhdistustekniikkoihin investoida. (LUT-uuti-

set 3/2015.) 

3.4 Lääkeaineiden haittavaikutukset luonnossa 

Jätevesistä löydettyjen lääkeaineiden pitoisuudet ovat yleensä nanogrammojen luokkaa. 

Näistä ei pitäisi olla välitöntä terveydellistä uhkaa, vaikka lääkeaineita pääsisikin takaisin 

ihmisten elimistöön juomaveden mukana. Mahdollisia terveysriskejä ei kuitenkaan täysin 

tunneta, sillä altistumista juomaveden mukana tuleville lääkeaineille tapahtuu vuosikymme-

nien ajan. (Vieno 2007.) 

Vaikka lääkeaineita on kulkeutunut ympäristöön vuosikymmeniä, on ongelmaan havahduttu 

kunnolla vasta viimeisen 20 vuoden aikana. Haitallisiin lääkeaineisiin ympäristössä kiinni-

tettiin huomiota esimerkiksi 1990-luvun lopulla Intiassa, kun Intian korppikotkakuolemat 

yleistyivät ja suurin osa korppikotkista kuoli ilman, että syytä kuolemiin tiedettiin (Prakash 

et al. 2003). 2000-luvun alussa selvisi, että korppikotkakuolemien taustalla oli ollut tuleh-

duskipulääke diklofenaakki, joka oli kulkeutunut korppikotkiin naudanraadoista. Diklofen-

aakkia oltiin käytetty karjan lääkitsemiseen. (Green et al. 2004.) 

Koska keinotekoiset lääkeaineet on suunniteltu siten, että ne vaikuttavat kohteessaan jo hy-

vin pieninä pitoisuuksina, ovat ne ympäristölle suuria uhkia. Ympäristöön päästessään lää-

keaineen vaikutus ei lakkaa, vaan se voi aktivoitua tai muuntua esimerkiksi mikrobitoimin-

nan tai auringonvalon vaikutuksesta. (Kronberg et al. 2012.) 

Yleensä ympäristössä ei kuitenkaan vaikuta yksittäinen lääkeaine, vaan lääkecocktailit 

(Carlsson et al. 2006). Näiden vaikutuksia ympäristöön on hyvin vaikea arvioida, sillä lääk-

keiden yhteisvaikutuksia ei tunneta kunnolla. Lääkkeet voivat näin muodostaa hyvin haital-

lisen ja myrkyllisen komponentin, jolla on monia vaikutuksia esimerkiksi vesistöjen ekosys-

teemeihin. 



14 

4 MEMBRAANISUODATUS 

4.1 Membraanin ominaisuudet 

Membraani on puoliläpäisevä kalvo kahden faasin välillä. Membraaneja käytetään suoda-

tusprosesseissa erottamaan liuenneita yhdisteitä toisistaan. Membraani räätälöidään halutun 

yhdisteen erotukseen tekemällä siitä selektiivinen tiettyjen kemiallisten ja fysikaalisten omi-

naisuuksien suhteen. Membraanin selektiivisyyden vuoksi osa liuenneista yhdisteistä pääsee 

membraanisuodatuksessa läpäisemään membraanin, kun taas joidenkin yhdisteiden mem-

braanin läpäisy on vähäistä. Membraanin toiminta perustuu prosessin ajavaan voimaan, ku-

ten konsentraatio-, paine- tai lämpötilaeroon kahden faasin välillä. (Mulder 1996.) Kuvassa 

2 on esitetty kaksifaasinen systeemi, joka on erotettu membraanilla. 

 

Kuva 2  Pelkistetty membraanin toimintaperiaate kaksifaasisessa systeemissä, kun prosessin 

ajavana voimana on konsentraatio-, paine- lämpötila- tai aktiivisuusero faasien välillä. 

(Mulder 1996.) 

 

Kuvasta 2 nähdään, että faasissa 1 syötettävästä liuoksesta vain osa yhdisteistä on siirtynyt 

faasin 2 puolelle saatuun permeaattiin. Käytettävä membraani on ollut selektiivinen faasista 

1 faasiin 2 siirtyneiden yhdisteiden ominaisuuksien suhteen.  

Membraanit voidaan valmistaa eri materiaaleista. Membraanien yleisimpien valmistusmate-

riaalien jaottelu on esitetty kuvassa 3. 

Membraani

Ajava voima

ΔC, ΔP, ΔT, ΔE

Faasi 1 Faasi 2

Syöttö Permeaatti
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Kuva 3 Membraanien valmistusmateriaalin jaottelu biologisiin ja synteettisiin materiaaleihin 

(Mulder 1996; Ulbricht 2006). 

 

Kuvan 3 mukaan synteettiset materiaalit jaetaan epäorgaanisiin ja orgaanisiin materiaaleihin. 

Orgaanisista materiaaleista membraanien valmistukseen käytetään polymeerejä. Vastaavasti 

epäorgaaniset materiaalit ovat zeoliitti, metalli, lasi ja keraaminen. 

Rakenteeltaan membraani on symmetrinen tai epäsymmetrinen. Symmetrisen membraanin 

rakennevaihtoehdot on esitetty kuvassa 4. 

 

Kuva 4 Symmetrisen membraanin kaksi erilaista rakennetta (Baker 2004). 

 

Kuvan 4 mukaan symmetrinen membraani on huokoinen tai huokoiseton homogeeninen 

matriisi. Vastaavasti asymmetrinen membraani koostuu huokoisesta membraanista, jonka 

päällä on tiivis päällyskerros. Komposiitti membraani on asymmetrisen membraani, joka 

koostuu erilaisista polymeerikerroksista. (Baker 2004.) 

Membraani-
materiaalit

Biologiset Synteettiset

Epäorgaani-
set

Zeoliitti Metalli

Lasi Keraaminen

Orgaaniset

Polymeerit
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Membraanisuodatuksella on monia etuja. Membraaniprosessia voidaan pitää erotustehok-

kaana, koska se erottaa suodatusmuodosta riippuen erikokoisia liuenneita yhdisteitä toisis-

taan. Koska membraanisuodatus perustuu kahden faasin erottaman puoliläpäisevän kalvon 

toimintaan, on se yksinkertaisuutensa ja kompaktin kokonsa ansiosta helppo liittää muihin 

prosesseihin. Lisäksi membraanisuodatus voidaan toteuttaa panos- tai jatkuvatoimisena suo-

datuksena. Membraanisuodatuksen etujen vuoksi sitä hyödynnetään paljon jäteveden- ja juo-

mavedenpuhdistuksessa. Membraanisuodatus on käytössä myös sellu- ja paperiteollisuu-

dessa sekä kemianteollisuuden prosesseissa. (Mulder 1996.)  

4.2 Membraanin likaantuminen 

Membraanisuodatuksessa on haasteita. Suurimpana haasteena voidaan pitää membraanin li-

kaantumista. Membraanin likaantuminen johtuu syöttövirrassa tulevien ei-toivottujen mate-

riaalien kerääntymisestä membraanin pinnalle tai membraanin rakenteeseen huokosten si-

sälle. (Arola et al. 2013.)  Membraani voi likaantua kolmella eri tavalla: kakku- tai geeliker-

roksen muodostumisella membraanin pinnalle, adsorptiolla tai huokosten tukkeutumisella. 

Membraanin likaantuminen alentaa membraanin suodatuskapasiteettiä. Myös membraanin 

erotuskyky saattaa muuttua. (Strathmann et al. 2006.) Likaantumisen aiheuttama suodatus-

kapasiteetin aleneminen on esitetty kuvassa 5. 

 

Kuva 5 Membraanin likaantumisesta aiheutuva puhtaan veden vuon alenema 

 (Kallioinen 2012, muokattu). 
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Kuvassa 5 on havainnollistettu, miten membraanisuodatuksen edetessä membraani likaan-

tuu. Tämä aiheuttaa puhtaan veden vuon aleneman, jolloin prosessiveden suodatuskapasi-

teetti laskee. Tällöin tarvitaan korkeampi suodatuspaine, jotta suodatettava liuos saadaan 

membraanin läpi. Suodatuksen jälkeen membraania voidaan huuhdella puhtaalla vedellä, 

jolloin osa kerääntyneestä liasta saadaan poistettua ja puhtaan veden vuo kasvaa. Tällä saa-

daan membraanin suodatuskapasiteettia nostettua, mutta se ei kuitenkaan välttämättä pa-

laudu alkuperäiselle tasolle. (Strathmann et al. 2006.) 

Membraanin likaantumista voidaan ehkäistä esimerkiksi säätämällä prosessin lämpötilaa tai 

membraanin pinnalle virtaavan nesteen virtausnopeutta. Myös suodatettavan nesteen esikä-

sittely on yksi ehkäisykeino. (Arola et al. 2013.) 

4.3 Membraanisuodatus jätevedenpuhdistuksessa 

4.3.1 Tertiäärinen membraanisuodatus 

Riittävän puhtaan jäteveden saamiseksi normaalia jätevedenpuhdistusprosessia tehostetaan 

tertiäärikäsittelyllä. Tertiäärikäsittely sijaitsee jätevedenpuhdistusprosessin jälkikäsittely-

vaiheessa. Tertiäärikäsittely voidaan tehdä monella erilaisella tekniikalla, kuten esimerkiksi 

hiekkasuodatuksella, flotaatiolla tai denitrifikaatiosuodatuksella (Kuokkanen & Niemelä 

2014). Tertiäärikäsittelyn käytöllä tavoitellaan kiintoainejäämien, ravinteiden sekä orgaani-

sen aineiden poistoa vedestä. Myös mikro-organismien, kuten bakteerien ja viruksien, pois-

taminen jätevedestä kuuluu tertiäärikäsittelyn tavoitteisiin. (Arola et al. 2013.) 

Membraanisuodatus on paljon käytetty prosessi jätevedenpuhdistamoilla tertiäärikäsitte-

lyssä. Tertiäärisen membraanisuodatuksen avulla saadaan parannettua jäteveden puhtautta. 

Membraanisuodatus on myös yksinkertainen liittää tavallisen jätevedenpuhdistusprosessin 

perään. (Alonso et al. 2001.) Tertiäärisen membraanisuodatuksen etu jätevedenpuhdistus-

prosessissa on, että membraanisuodatuksen sisältävästä puhdistusprosessista voidaan tar-

peen tullen ottaa puhdistettua vettä jo ennen membraanisuodatusta. Mikäli puhdistettava vesi 

on ollut alun perin puhtaampaa, ei kaikkea puhdistettavaa vettä tarvitse turhaan kierrättää 

membraanisuodatuksen ja näin koko puhdistusprosessin läpi. (Powell.) 
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4.3.2 Paine-eroon perustuvat membraanisuodatusmenetelmät 

Vedenpuhdistusprosesseissa on käytössä neljä erilaista paine-eroon perustuvaa membraani-

suodatusmenetelmää. Suodatusmenetelmät ovat mikrosuodatus (MF), ultrasuodatus (UF), 

nanosuodatus (NF) sekä käänteisosmoosi (RO). (Gutman 1987; Mulder 1996.) 

Membraanisuodatusmenetelmät valitaan käyttöön suodatusliuoksessa olevien erotettavien 

komponenttien koon perusteella. Jokaiselle membraanisuodatusmenetelmälle on määritelty 

membraanimateriaalin huokoskoko. Huokoskokoa pienemmät komponentit läpäisevät suo-

datuksessa käytettävän membraanin, kun taas huokoskokoa suuremmat komponentit eivät 

läpäise membraania ja kulkeutuvat esimerkiksi konsentraattiin. Pienin huokoskoko menetel-

mistä on käänteisosmoosilla ja suurin mikrosuodatuksessa. (Mulder 1996.) Eri suodatusme-

netelmien huokoskoot on esitetty taulukossa II. 

Taulukko II Paine-eroon perustuvien membraanisuodatusmenetelmien huokoskoot esitettyinä pie-

nimmästä suurimpaan (Gutman 1987; Mulder 1996). 

Menetelmä Huokoskoko [µm] 

Käänteisosmoosi ~0,001 

Nanosuodatus < 0,01 

Ultrasuodatus 0,01–0,1 

Mikrosuodatus 0,1–0,4 

 

Mikrosuodatus poistaa suspendoituneet kiintoaineet ja suurimmat bakteerit. Ultrasuodatus 

poistaa kaikki bakteerit ja lisäksi polysakkaridit, proteiinit ja suurimmat virukset. Vastaa-

vasti nanosuodatuksella saadaan poistettua orgaanisia yhdisteitä ja kaikki virukset. Kään-

teisosmoosilla saadaan poistettua hyvin pienet epäpuhtaudet, kuten sokerit ja liuenneet suo-

lat. (Mulder 1996.) 

Membraanisuodatusmenetelmissä käytettävät suodatuspaineet ovat kääntäen verrannollisia 

membraanisuodatusmenetelmien huokoskokoihin. Mitä pienempi suodatuksessa käytettä-

vän membraanin huokoskoko on, sitä suurempi on tarvittava suodatuspaine. Jotta liuosta 

saadaan suodatettua tiheämmän membraanin läpi, tarvitaan siihen suurempi paine. Suoda-

tuspaineet vaihtelevat 0,1–100 bar välillä. (Pinnekamp et al. 2003.) 



19 

Katkaisukoolla (MWCO) ilmaistaan molekyylipaino, jota vastaavista partikkeleista mem-

braani pidättää 90 %. Näin ollen membraanin läpi pääsee katkaisukokoa suuremmista par-

tikkeleista alle 10 %. Katkaisukoko ilmaistaan daltoneina Da. (Gutman 1987.) 

Suodatusmuotona vedenpuhdistusprosesseissa käytetään cross-flow tai dead-end -suoda-

tusta. Cross-flow -suodatus on jatkuvatoiminen suodatusprosessi ja soveltuu hyvin käytettä-

väksi esimerkiksi teollisen mittakaavan erotusprosesseihin.  Dead-end -suodatus on huomat-

tavasti yksinkertaisempi kuin cross-flow -suodatus ja se tehdään panossuodatuksena. (Pin-

nekamp et al. 2003.) Kuvassa 6 on esitetty yksinkertaistettu cross-flow -suodatuksen toimin-

taperiaate.  

 

Kuva 6 Cross-flow -suodatuksen yksinkertaistettu toimintaperiaate. Syöttö tulee membraa-

nierotusyksikön sivulta ja jakautuu permeaatti- ja konsentraattivirtoihin. (Gutman 

1987.) 

 

Kuvan 6 mukaan cross-flow -suodatuksessa syöttövirta syötetään erotusyksikön toiselta si-

vulta. Membraanin läpäisevät komponentit poistuvat erotusyksikön alaosasta permeaattivir-

tana. Membraanin läpäisemättömät komponentit tulevat konsentraattivirtana ulos membraa-

nierotusyksikön toisesta päästä. (Gutman 1987.) 

Dead-end -suodatuksen toimintaperiaate on paljon yksinkertaisempi, sillä siinä syöttö joh-

detaan paineen avulla erotusyksikköön sen yläpuolelta. Membraanin läpäisevät komponentit 

poistuvat erotusyksikön alapuolelta permeaatissa. (Pinnekamp et al. 2003.)  
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4.4 Lääkeaineiden poisto jätevedestä membraanisuodatuksella 

Lääkeainepartikkeleiden pienen koon takia niiden poistaminen jätevedestä on hankalaa. Lää-

keainejäämät esiintyvät jätevesissä myös alhaisissa konsentraatioissa (pitoisuudet mikro- tai 

nanogrammojen luokkaa). Lisäksi lääkeaineet voivat olla ominaisuuksiltaan hyvin hydrofii-

lisiä, minkä takia niiden vedestä erottaminen membraaneilla on hankalaa. (Taheran et al. 

2015.) 

Kaikki membraanisuodatusmuodot eivät poista lääkeaineita. Esimerkiksi mikrosuodatus ei 

sovellu lääkeaineiden poistoon, sillä mikrosuodatuksessa katkaisukoko on yleensä useita tu-

hansia daltoneita, kun lääkeaineiden molekyylipainot ovat välillä 200–800 Da. (Taheran et 

al. 2015.) Näin ollen mikrosuodatuksessa lääkeaineet suodattuisivat permeaattiin. 

Sahar et al. (2010) ovat tutkineet käänteisosmoosin (RO) tehokkuutta lääkeaineiden pois-

tossa jätevedestä. Tutkimuksessa käänteisosmoosi yhdistettiin puhdistamolla perinteisen jä-

tevedenpuhdistusprosessin (CAS) ja ultrasuodatuksen (UF) perään, jolloin saatiin kaikkien 

vaiheiden lääkeaineiden erotustehokkuus. Vertailuna käänteisosmoosi yhdistettiin mem-

braanibioreaktoriin (MBR). (Sahar et al. 2010.) Membraanibioreaktori on jätevedenpuhdis-

tuksessa käytettävä prosessi, jossa membraanisuodatus yhdistetään biologiseen aktiiviliete-

prosessiin. Membraanibioreaktorissa membraani erottaa biomassan ja puhdistetun veden toi-

sistaan. (Park et al. 2015.) Tutkimuksessa lääkeaineista tarkasteltiin kuutta eri antibioottia, 

kolesterolia sekä tulehduskipulääkkeistä ibuprofeenia, diklofenaakkia ja salisyylihappoa. 

Perinteisessä jätevedenpuhdistuksessa poistettiin antibiooteista 29–77 %, joten antibiootteja 

ei poistettu kauhean tehokkaasti. Perinteinen jätevedenpuhdistus on kuitenkin erottanut ibu-

profeenin ja kolesterolin hyvin jätevedestä, sillä niitä kumpaakin on poistettu yli 95-prosent-

tisesti. (Sahar et al. 2010.) 

Membraanibioreaktori poisti suurimmaksi osaksi paremmin antibiootteja kuin tertiäärinen 

ultrasuodatus. Tämä johtui siitä, että jäteveden esikäsittely on ennen membraanireaktoria 

eronnut perinteisen puhdistusprosessin esikäsittelystä ja näin membraanibioreaktoriin tul-

leessa aktiivilietteessä on ollut enemmän bakteereja, jotka ovat hajottaneet antibiootteja ja 

näin nostaneet membraanibioreaktorin erotustehokkuutta antibioottien osalta. Kolesterolin 

erotustehokkuus oli parempi tertiäärisessä ultrasuodatuksessa (jäännöspitoisuus n. 200 ng/l) 
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kuin membraanibioreaktorissa (jäännöspitoisuus n. 400 ng/l). Tulehduskipulääkkeiden suh-

teen erotustehokkuus on ollut membraanibioreaktorissa ja tertiäärisessä ultrasuodatuksessa 

melko sama, sillä kummatkin prosessit poistivat kokonaan salisyylihapon ja ibuprofeenia 

noin 98 %. Diklofenaakki poistui membraanibioreaktorissa ja tertiäärisessä ultrasuodatuk-

sessa melko heikosti, sillä kummatkin poistivat diklofenaakin alkuperäisestä määrästä alle 

puolet. (Sahar et al. 2010.) 

Käänteisosmoosilla poistettiin lääkeaineita 93–100-prosenttisesti, mikä oli paremmin kuin 

muilla membraanisuodatusmuodoilla. Sahar et al. (2010) tutkimuksen pohjalta voidaan näin 

todeta, että käänteisosmoosi on tehokkain menetelmä lääkeaineiden poistoon verrattuna pe-

rinteiseen jätevedenpuhdistukseen, ultrasuodatukseen ja membraanibioreaktoriin. Tämä tu-

los oli odotettavissa, sillä käänteisosmoosilla on membraanisuodatusmenetelmistä pienin 

huokos- ja katkaisukoko. Parhaiten käänteisosmoosilla poistuivat tulehduskipulääkkeet. 

Käänteisosmoosi ei kuitenkaan yksinään täysin riitä puhdistamaan lääkeaineita jätevesistä, 

sillä tutkimuksessa käänteisosmoosin jälkeen kolesterolin jäännöspitoisuus 223 ng/l ylitti yli 

kaksinkertaisesti Euroopan lääkevirasto EMEA:n antaman ohjearvon 100 ng/l. Lisäksi kaik-

kia antibiootteja jäi puhdistettuun jäteveteen. (Sahar et al. 2010.) Näin ollen ratkaisuna voisi 

olla toisen puhdistustekniikan liittäminen käänteisosmoosiin kokonaisvaltaisen puhdistustu-

loksen saamiseksi. 

Nanosuodatus soveltuu vain osittain lääkeaineiden poistoon. Nanosuodatuksen katkaisu-

koko on noin 400–500 Da, joten se poistaa molekyylipainoltaan suurimmat lääkeaineet, 

mutta ei kykene poistamaan pienimpiä lääkeaineita (Strathmann et al. 2006.) Nanosuodatus 

ei siis kykene yhtä tehokkaaseen lääkeaineiden poistoon kuin käänteisosmoosi. Nanosuoda-

tuksella on kuitenkin etuja käänteisosmoosin nähden, sillä nanosuodatuksessa käytettävä 

suodatuspaine on paljon alhaisempi kuin käänteisosmoosissa. Näin ollen suodatusprosessin 

käyttökustannukset ovat pienemmän käyttöpaineen takia alhaisemmat kuin käänteisosmoo-

sia käyttävässä suodatusprosessissa. (Taheran et al. 2015.) Kun suodatettavasta liuoksesta 

pitää poistaa pieniä yhdisteitä, hyödynnetään nanosuodatusta yleensä puhdistusprosesseissa 

esisuodatuksena ennen käänteisosmoosia paremman suodatustuloksen aikaansaamiseksi 

(Strathmann et al. 2006). Näin olisi voitu tehdä myös Sahar et al. (2010) tutkimuksessa, 

jolloin olisi saatu nanosuodatuksen tehokkuus esisuodatusmenetelmänä verrattuna ultra-

suodatukseen ja membraanibioreaktoriin. 
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Vaikka membraanisuodatus poistaisi lääkeaineet prosessiin syötetystä jätevedestä, jäävät 

poistetut lääkeaineet prosessista saatuun konsentraattiin. Nämä konsentraattiin jääneet lää-

keainejäämät voivat muodostaa haitallisia yhdisteitä, joiden muuntaminen ei-haitallisiksi 

yhdisteiksi on tärkeää kokonaisvaltaisen puhdistustuloksen saamiseksi. Tämä on myös yksi 

syy sille, että membraanisuodatukseen kannattaisi liittää toinen prosessi. (Darowna et al. 

2014.) 

 

5 KATALYYTTINEN MEMBRAANI 

Katalyyttisessä membraanissa membraaniin lisätään katalyyttiä. Katalyyttiset membraanit 

toimivat membraanireaktoreissa: membraanireaktori on hybridiprosessi, jossa kemiallinen 

prosessi yhdistyy fysikaaliseen membraanierotusprosessiin. Katalyyttisiä membraaneja hyö-

dyntäviä membraanireaktoreita kutsutaan katalyyttisiksi membraanireaktoreiksi CMR. 

(Strathmann et al. 2006). 

5.1 Katalyyttisen membraanin ominaisuudet 

Katalyyttisessä membraanireaktorissa membraani voi toimia kahdella eri tavalla. Ensimmäi-

sessä tavassa membraani toimii puoliläpäisevänä kalvona erottaen liuenneita yhdisteitä toi-

sistaan, mutta on katalyyttisesti inertti eikä osallistu reaktioon. Tällöin reaktion aikaansaava 

katalyytti sijaitsee erillisenä membraanista sen lähistöllä. Vastaavasti toisessa tavassa mem-

braani toimii myös puoliläpäisevänä kalvona, mutta on katalyyttisesti aktiivinen. Tällöin 

membraani sisältää katalyyttiä ja osallistuu tapahtuvaan reaktioon. (Arruebo et al. 2011) 

Katalyyttinen reaktio tapahtuu katalyytin pinnalla. Reaktiossa muodostuu yleensä hyd-

roksyyliradikaaleja, jotka reagoivat edelleen hajottaen suodatettavassa liuoksessa olevia yh-

disteitä. Reaktiossa muodostuneet tuotteet kulkeutuvat membraanisuodatukseen. Katalyytti-

sen membraanin käytöllä pyritään lähtöaineiden konversion kasvattamiseen, sillä kun kata-

lyyttisessä reaktiossa muodostuneet radikaalit reagoivat eteenpäin ja poistuvat membraani-

suodatuksessa, pyrkii systeemi eliminoimaan muutoksen ja kemiallisen reaktion tasapaino 

siirtyy katalyyttisessä reaktiossa tuotteiden puolelle. Tämän johdosta katalyyttisen reaktion 

lähtöaineiden konversio kasvaa. (Strathmann et al. 2006.)  
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Katalyyttisissä membraaneissa membraani on polymeerinen tai epäorgaaninen. Epäorgaani-

sista materiaaleista valmistettaessa membraani on usein keraaminen tai metallinen (Callucci 

et al. 2011.) Katalyyttisen reaktion saanto ja selektiivisyys voivat riippua membraanin omi-

naisuuksista, sillä membraanin fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet voivat vaikuttaa ka-

talyytin rakenteeseen ja tätä kautta katalyytin selektiivisyyteen. (Strathmann et al. 2006.) 

Yksi membraanireaktoreiden sovellus on biokatalyyttinen membraanireaktori. Kemiallisena 

prosessina siinä on biokatalyyttinen prosessi, joka hyödyntää katalyyttinä erilaisia entsyy-

mejä. Tässä työssä keskitytään kuitenkin puhtaisiin katalyyttisiin membraaneihin ja niiden 

sovelluskohteisiin. Näin ollen entsyymien hyödyntäminen katalyytteinä jätetään pois. Muita 

katalyyttisiä reaktoreita ovat korkean lämpötilan reaktorit ja kaasu-kiinteä-neste -reaktorit 

(Guizard et al. 2009). Jätevedenpuhdistuksessa hyödynnetään kuitenkin eniten fotokatalyyt-

tisiä membraanireaktoreita, joten tämä työ tarkastelee niitä.  

5.2 Katalyyttinen prosessi 

Katalyytti on aine, joka lisää reaktion nopeutta alentamalla reaktion aktivoitumisenergiaa. 

Katalyytti on osallisena reaktiossa, mutta ei kulu siinä. Katalyytin vaikutusmekanismi voi 

olla hyvinkin monimutkainen, eikä täten välttämättä aina tunnettu. Yleisesti katalyytin kat-

sotaan osallistuvan reaktioon muodostamalla jonkin lähtöaineen kanssa hyvin reaktiivisen 

kompleksin, joka pääsee reagoimaan muiden reaktiossa olevien lähtöaineiden kanssa. Reak-

tio tapahtuu yleensä katalyytin pinnalla, johon reaktantit adsorboituvat. Kun reaktio etenee, 

katalyytti regeneroituu ja muodostaa uudelleen aktiivisen kompleksin. Samalla edellisen re-

aktion tuotteet irtoavat katalyytin pinnasta. (Laitinen & Toivonen 2007.) 

Katalyytin hyvyys määritellään sen aktiivisuuden, kestävyyden ja selektiivisyyden perus-

teella. Aktiivisuus kuvaa, kuinka tehokkaasti lähtöaineet muuttuvat lopputuotteiksi (konver-

sio) ja missä lämpötilassa reaktio tapahtuu. Vastaavasti kestävyys määritetään katalyytin sta-

biilisuuden kautta, eli kuinka kestävä katalyytti on mekaanisesti, termisesti ja kemiallisesti. 

Katalyyttisessä prosessissa on tavoitteena prosessissa syntyvien sivutuotteiden vähäinen 

määrä. Selektiivisyys tarkoittaa, kuinka paljon lähtöaineista reagoi lopputuotteeksi ja kuinka 

paljon sivutuotteita syntyy. Katalyytin kannattavuutta voidaan tarkastella vertailemalla ka-

talyytin hintaa ja käyttöikää. Myös katalyytin regeneroitavuus on huomioon otettava asia, 
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sillä se kuvaa, kuinka hyvin reaktiossa toiminut katalyytti saadaan palautettua takaisin aktii-

viseksi. (Partanen et al. 2008.) 

Katalyyttiset prosessit perustuvat aktiivisen katalyytin toimintaan. Katalyyttinen prosessi 

voi olla homogeeninen tai heterogeeninen. Homogeenisessä katalyyttisessä prosessissa ka-

talyytti on samassa faasissa reagoivien aineiden kanssa. Heterogeenisessä katalyyttisessä 

prosessissa katalyytti sijaitsee eri faasissa kuin reagoivat aineet. Heterogeenisessä katalyyt-

tisen prosessin etu homogeeniseen on, että katalyytti on helposti kierrätettävissä, koska se ei 

sekoitu reagoivien aineiden kanssa. (Bond 1987.) 

5.2.1 Katalyytin liittäminen membraaniin 

Membraani voidaan tehdä katalyyttiseksi kolmella eri tavalla. Membraani voi olla luonnos-

taan katalyyttinen, eli se on valmistettu katalyyttisestä materiaalista. Membraanin sekaan 

voidaan myös sekoittaa valmistusvaiheessa katalyyttiä, jolloin katalyytti sijaitsee membraa-

nin huokosissa. Membraani voidaan päällystää myös katalyytillä, jolloin katalyytti on ker-

roksena membraanin pinnassa. Katalyytti voi sijaita myös membraanista erillään, mutta sil-

loin membraani ei ole katalyyttisesti aktiivinen. (Callucci et al. 2011) 

Jotta reaktio tapahtuisi, katalyytti täytyy aktivoida. Aktivoimiseen voidaan käyttää esimer-

kiksi ultraviolettisäteilyä tai joissakin tapauksissa myös näkyvää valoa. Seuraavaksi esitel-

lään kaksi yleisesti membraanisuodatukseen yhdistettävää ja lääkeaineiden poistoon käytet-

tävää katalyyttistä prosessia, joiden aktivointi perustuu prosessiin johdettavaan UV-sätei-

lyyn. 

5.2.2 Heterogeeninen fotokatalyyttinen prosessi 

Fotokatalyyttisessä prosessissa hapetetaan orgaanisia ja epäorgaanisia yhdisteitä vähemmän 

haitallisiksi yhdisteiksi. Hapetus perustuu prosessissa käytettävään UV-säteilyyn tai näky-

vään valoon sekä valoa absorboivaan katalyyttiin. (Hannuksela 2006.) 

Heterogeenisessä fotokatalyyttisessä prosessissa katalyytti on eri faasissa hajotettavien epä-

puhtauksien kanssa. Tällöin esimerkiksi katalyytti voi olla kiinteä ja epäpuhtaudet liuen-

neena nesteeseen. Heterogeenisessä fotokatalyysissä käytetään katalyyttinä yleisimmin puo-
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lijohteita. Puolijohteista käytetyin katalyytti on titaanidioksidi TiO2, sillä titaanidioksidi vas-

taa hyvin ideaalisen fotokatalyytin ominaisuuksia. Ideaalinen fotokatalyytti on kemiallisesti 

stabiili ja edullinen käyttää ja valmistaa. Lisäksi ideaalinen fotokatalyytti ei ole haitallinen 

ympäristölle tai ihmisille. (Carp et al. 2004.)  

Fotokatalyysissä fotokatalyytti absorboi UV-säteilyä. Tästä aiheutuu kemiallinen reaktio, 

jonka seurauksena muodostuu hydroksyyliradikaaleja OH· ja peroksidi-ioneja. Reaktio voi 

tapahtua katalyytin pinnalla tai sen lähellä. (Hannuksela 2006.) Fotokatalyytti ei kulu reak-

tiossa, sillä fotokatalyysissä tapahtuvat hapettumis- ja pelkistymisreaktiot ovat tasapainossa 

(Fujishima et al. 2008). Heterogeenisen fotokatalyysin toiminta on esitetty kuvassa 7. 

 

Kuva 7 Fotokatalyysin yksinkertaistettu toimintaperiaate katalyytin pinnalla (Kuva: Zhang 

2015, muokattu ; Herrmann 2010) 

 

Kuvassa 7 on esitetty katalyytin valenssi- ja johtavuusvyöt. Kun fotoaktiivinen aine absorboi 

fotonin, absorboivat aineen valenssivyöllä (VB) olevat elektronit energiaa. Kun energiaa ab-

sorboidaan riittävästi, siirtyvät elektronit valenssivyöltä johtavuusvyölle (CB) ja samalla va-

lenssivyölle syntyy positiivia aukkoja. Valenssivyöllä olevat positiiviset aukot ovat hapetta-

via ja vastaavasti johtavuusvyöllä olevat elektronit pelkistäviä. Kun positiiviset aukot rea-

goivat hydroksyyli-ionin tai veden kanssa, muodostuu hydroksyyliradikaaleja OH·. Vastaa-

vasti johtavuusvyöllä olevat elektronit voivat pelkistää happimolekyylin O2, jolloin muodos-

tuu superoksideja O2
- tai vetyperoksidia H2O2. Alue, joka jää valenssivyön ja johtavuusvyön 

väliin, on energia-aukko. Fotoaktiivisen aineen absorboivan fotonin energian täytyy olla 
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suurempi kuin valenssi- ja johtavuusvyön välinen energia-aukko. Muuten reaktioita ei ta-

pahdu. (Fujishima et al. 2008; Zhang 2015.) 

Fotokatalyysi voidaan jakaa viiteen eri reaktioon. Reaktiot ovat:  

(1) Reaktion komponenttien kulkeutuminen katalyytin pinnalle.  

(2) Reaktantin adsorptio: reaktion komponentti/komponentit adsorboituvat katalyytin 

pinnalle.  

(3) Edellä kuvattu fotoaktiiviseen aineen fotonin absorptio, positiivinen aukko syntyy 

ja elektronit kulkeutuvat johtavuusvyölle.  

(4) Elektroninsiirtoreaktiot: Adsorboitunut komponentti reagoi positiivisten aukkojen 

ja elektronien kanssa, näistä muodostuu radikaaleja.  

(5) Elektroninsiirtoreaktioissa syntyneiden radikaalien poiskulkeutuminen katalyytin 

pinnalta katalyytin ympäristöön. (Fujishima et al. 2008; Zhang 2015.) 

Fotokatalyysissä syntyvät hydroksyyliradikaalit OH· ovat voimakkaita hapettimia ja voivat 

hapettamalla hajottaa yhdisteitä. Jotta hydroksyyliradikaalit toimisivat, vaaditaan hapetusre-

aktioihin veden ja liuenneen hapen läsnäoloa (Zhang 2015). 

5.2.3 Homogeeninen fotokatalyyttinen prosessi 

Homogeenisessä fotokatalyyttisessä prosessissa katalyytti on samassa faasissa hajotettavien 

epäpuhtauksien kanssa. Yleensä katalyytti ja epäpuhtaudet ovat kummatkin liuenneena nes-

teeseen. Homogeeninen fotokatalyysi perustuu heterogeenisen fotokatalyysin lailla hyd-

roksyyliradikaalien muodostumiseen. Prosessit eroavat toisistaan siten, että homogeenisessä 

katalyysissä hydroksyyliradikaalit muodostuvat vetyperoksidin hajotessa fotokatalyyttisesti 

(reaktio 1) tai foto-Fenton -reaktiolla (reaktio 2) eikä titaanidioksidia TiO2 käytetä hetero-

geenisen fotokatalyysin tapaan. Kummassakin reaktiossa on läsnä valokvantti hv. (Ghiselli 

et al. 2004.) 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑂𝐻∙    (1) 

𝐹𝑒3+ + ℎ𝑣 + 𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻⋅ + 𝐻   (2) 

Foto-Fenton -reaktio perustuu siihen, että Fenton-reagensseja altistetaan UV-valolle tai nä-

kyvälle valolle. Fenton-reagenssi koostuu happamassa vesiliuoksessa olevista Fe3+ (ferri) - 
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tai Fe2+ (ferro)-ioneista sekä vetyperoksidista. Joissakin tilanteissa Fenton-reagenssi voi si-

sältää sekä ferri- että ferro-ioneja vetyperoksidin lisäksi. (Ghiselli et al. 2004.) 

 

6 KATALYYTTISET MEMBRAANIT LÄÄKEAINEIDEN POIS-

TOSSA 

Katalyyttiset membraanit soveltuvat yleisesti ottaen melkein kaikkien lääkeaineiden pois-

toon jätevedestä. Katalyyttisten membraanien käyttöä jätevedenpuhdistuksessa on tutkittu 

erityisesti jätevesissä paljon esiintyvien tulehduskipulääkkeiden diklofenaakin ja ibuprofee-

nin osalta. Seuraavassa on käsitelty katalyyttisten membraanien käytössä huomioon otettavia 

asioita sekä katalyyttisten membraanien soveltuvuutta lääkeaineiden poistoon jätevedestä. 

6.1 Katalyytin vaikutus fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen 

Katalyytin paikka ja koostumus vaikuttavat fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen. TiO2-partik-

kelit voivat olla liuenneina reaktioseoksessa ja irti membraanista, kun taas heterogeenisessä 

fotokatalyysissä TiO2-partikkelit ovat kiinni membraanissa. Mikäli katalyytti on liuenneena 

reaktioseoksessa, sillä on suurempi reagointipinta-ala. Prosessissa käytettävä vesi pitää kui-

tenkin puhdistaa TiO2-partikkeista. Tämä on aikaa vievää ja nostaa prosessin kustannuksia. 

Tämän takia fotokatalyyttisissä membraaneissa suositaan heterogeenistä fotokatalyysiä. (Fi-

scher et al. 2015 a.) 

Heterogeenisessä fotokatalyysissä katalyytti sijaitsee membraanin pinnalla tai membraanin 

huokosissa. Rahimpour et al. (2008) tutkimuksen mukaan membraanin huokosissa olevat 

katalyyttipartikkelit eivät ole niin tehokkaita fotokatalyysissä, kuin membraanin pinnalla 

oleva katalyyttipartikkeleiden muodostama katalyyttikerros. Tämä johtuu siitä, että huoko-

sissa olevat katalyytit jäävät helposti piiloon membraanimateriaaliin eivätkä pääse reagoi-

maan niin hyvin fotokatalyysissä, kuin membraanin pinnalla olevat katalyyttipartikkelit. 

(Rahimpour et al. 2008.)  

Membraanin pinnalla olevan katalyyttikerroksen ongelmaksi voi kuitenkin muodostua TiO2-

partikkeleiden agglomeraatio. Agglomeraatiossa katalyyttipartikkelit kasaantuvat yhteen 

membraanin pinnalla. Katalyyttipartikkeleiden yhteen kasaantuminen johtuu partikkeleiden 
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välisistä vahvoista kemiallisista sidoksista. Agglomeraatiosta aiheutuu fotokatalyysin tehon 

heikkeneminen, koska valoa absorboiva katalyyttipinta ei ole membraanin pinnalla tasaisena 

vaan kasaantuneena ja näin absorboiva katalyyttipinta-ala on pienempi. Agglomeraation 

myötä myös lääkeaineiden hajotus fotokatalyysissä saattaa heikentyä. Myös membraanin 

vuo saattaa pienentyä, koska suodatettava neste ei pääse niin hyvin membraanin läpi kata-

lyyttipartikkelikasautuman takia. (Fischer et al. 2015 a.) 

Myös katalyytin pitoisuudella on vaikutusta agglomeraation syntyyn. Yleisesti fotokatalyy-

sin katsotaan tehostuvan, kun katalyytin määrää lisätään. Kuitenkin jos katalyyttiä lisätään 

liikaa, alkavat katalyyttipartikkelit kasaantua ja fotokatalyysin teho heikkenee. Liiallisella 

katalyytin lisäyksellä voidaan saada aikaan myös valon sirontaa ja valon läpäisevyyden pie-

nentymistä. Fotokatalyysissä käytettävälle katalyytille ei voida antaa tarkkaa pitoisuutta, 

sillä optimaalinen katalyytin pitoisuus riippuu fotokatalyysillä hajotettavasta yhdisteestä 

sekä katalyytin luonteesta. (Ahmed et al. 2010.) 

Fischer et al. (2015 a) tutkivat laboratoriossa diklofenaakin ja ibuprofeenin poistoa jäteve-

destä fotokatalyyttisellä membraanilla. Tutkimuksessa heterogeeninen fotokatalyyttinen 

prosessi yhdistettiin mikrosuodatukseen. Testattavia orgaanisia membraanikalvoja oli 

kolme: hydrofiilinen polyetteerisulfoni (PES), hydrofiilinen polyvinyylideenifluoridi 

(PVDF) sekä hydrofobinen polyvinyylideenifluoridi. Tutkimuksen näkökulma oli agglome-

raation vähentämisessä ja sitä kautta fotokatalyysin ja lääkeaineiden hajotuksen tehostami-

sessa. Agglomeraatiota pyrittiin vähentämään kiteyttämällä TiO2 -partikkelit tasaisesti mem-

braanin pintaan. Membraani kasteltiin ensin puhtaalla vedellä ja upotettiin sen jälkeen tet-

raisopropoksidi (TTIP)-etanoli -seokseen. TTIP-käsittelyllä saadaan ehkäistyä katalyyttipar-

tikkeleiden välisiä sidoksia ja näin katalyyttipartikkelit pysyvät pieninä (10-60 nm). Tämän 

myötä membraanin pintaan kiinnittyy tasainen katalyyttikerros kun katalyyttipartikkelit ei-

vät kasva suuremmiksi kasaantumisen myötä. Liuenneena ollut TiO2 saatiin membraanin 

pintaan kiteyttämällä se anataasi-kidemuotoon teflon-astiassa. Kiteytys tapahtui 2 tunnin ai-

kana 110 °C lämpötilassa vesihöyryn läsnä ollessa. 

Fischer et al. (2015 a) tutkimuksessa agglomeraatio saatiin vältettyä membraanin vesi- ja 

TTIP-etanoli -käsittelyllä, sillä katalyyttipartikkelit muodostivat tiiviin ja ohuen kerroksen 

kaikkien kolmen membraanin pintaan. Tämän myötä myös katalyyttipinnan aktiivisuus saa-

tiin pidettyä hyvänä ja fotokatalyysin teho ei heikentynyt tutkimuksen seuraavissa vaiheissa. 



29 

Fischer et al. (2015 a) kokeessa mallinnettiin membraanin fotokatalyyttistä aktiivisuutta me-

tyleenisinisen hajoamisen kautta. Metyleenisininen hajoaa seitsemän välituotteen kautta hii-

lidioksidiksi ja epäorgaanisiksi tuotteiksi. Moduulissa TiO2 aktivoitiin kohdistamalla proses-

siin intensiteetiltään 7,6 mW/cm2 UV-A -säteily.  Kaikki kolme polymeerimembraania osoit-

tivat fotokatalyyttistä aktiivisuutta metyleenisinistä kohtaan, sillä jokainen katalyyttisistä 

membraaneista hajotti sitä. Parhaiten metyleenisinisen hajotukseen sopi kuitenkin hydrofii-

linen TiO2/PVDF -membraani, sillä 120 min jälkeen metyleenisinistä oli hajonnut 100 %.  

Fotokatalyyttinen prosessi toimi myös diklofenaakin ja ibuprofeenin hajotuksessa, sillä 

kummatkin hydrofiiliset TiO2/PES ja TiO2/PVDF -membraanit hajottivat lääkeaineita. 

Vaikka hydrofobisen TiO2/PVDF -membraanin pintaan onnistuttiin saamaan hydrofiilisten 

membraanien tavoin tasainen katalyyttikerros, ei hydrofobinen membraani toiminut lääke-

aineiden poistossa. Tämä johtui luultavasti siitä, että hydrofobinen membraani hylki lääke-

aineita sisältävää vesiliuosta ja suodatettavaa vesiliuosta ei saatu johdettua tasaisesti mem-

braanin pintaan. Hydrofiilisillä membraaneilla oltiin 120 minuutin kohdalla poistettu diklo-

fenaakkia  noin 70 % ja ibuprofeenia noin 40 %. Lääkeaineiden poistoa on kuitenkin hankala 

vertailla keskenään, sillä diklofenaakin pitoisuus kokeen alussa oli 25 mg/l ja ibuprofeenin 

100 mg/l. Kummankin lääkeaineen poistaminen oli kuitenkin tehokasta. (Fischer et al. (2015 

a.) 

Tutkimuksen perusteella membraanin pintaan saadun tasaisen katalyyttikerroksen ansiosta 

hydrofiiliset fotokatalyyttiset membraanit osoittivat korkeaa fotokatalyyttistä aktiivisuutta 

diklofenaakkia ja ibuprofeenia kohtaan ja hajottivat kumpaakin lääkeainetta. Erityisen hyvää 

puhdistusprosessissa oli se, että käytetty titaanidioksidi ei menettänyt fotokatalyyttistä aktii-

visuuttaan. Vaikka tutkimuksessa saatiin hyviä tuloksia lääkeaineiden poistossa vesiliuok-

sesta, ehdotettiin tutkimuksessa fotokatalyyttisen prosessin liittämistä nanosuodatukseen 

vielä paremman puhdistustuloksen aikaansaamiseksi. (Fischer et al. (2015 a.) 

6.2 UV-säteilyn ja hydroksyyliradikaalien vaikutus membraaniin 

Fotokatalyysissä ultraviolettisäteily on yleisimmin käytetty säteily fotokatalyytin aktivoimi-

seen. Kun lääkeaineita poistetaan katalyyttisillä membraaneilla, tulee membraanin kestää 



30 

UV-säteilyä sekä fotokatalyysissä muodostuvia hydroksyyliradikaaleja. Keraamiset mem-

braanit soveltuisivat tähän tarkoitukseen, mutta ne ovat huomattavasti kalliimpia polymee-

risiin membraaneihin verrattuina. (Ching et al. 2006.) 

Molinari et al. (2000) ovat tutkineet UV-säteilyn vaikutusta polymeerisiin membraanikal-

voihin fotokatalyyttisessä membraanireaktorissa. 11 polymeerimembraania altistettiin labo-

ratoriossa UV-säteilylle 24 tunnin ajan. Kalvojen kestävyyttä tarkkailtiin veden permeaatti-

vuon kautta. Mikäli veden permeaattivuo oli UV-käsittelyn jälkeen noussut, oli membraani 

luultavasti hajonnut ja membraanin huokoskoko kasvanut. Tutkimuksessa polymeerimateri-

aaleista UV-säteilyä kestivät parhaiten polyakryylinitriili, polysulfoni + polypropyleeni ja 

fluoridi + polypropyleeni. Molinari et al. (2000) eivät kuitenkaan tutkineet membraanikal-

vojen kestävyyttä hydroksyyliradikaalien läsnäollessa. Lisäksi he olettivat, että fotokatalyy-

sissä membraanin pinnalla oleva katalyyttikerros suojaa membraania UV-valolta. 

Ching et al. (2006) ovat laajentaneet polymeerimateriaalien kestävyyden tutkintaa UV-sä-

teilyn lisäksi hapettaviin olosuhteisiin. Tutkimuksessaan he vertasivat laboratoriossa 10 eri 

polymeerimembraanin kestävyyttä. Tutkittavat polymeerimembraanit on esitetty taulukossa 

III. 

Taulukko III Ching et al. (2006) tutkimuksessa tutkittavat 10 eri polymeerimembraanimateriaalia 

ja niiden huokos- tai katkaisukoko. 

Membraanimateriaali Huokoskoko tai 

katkaisukoko 

Polyvinyylideenifluoridi-Pall 0,1 µm 

Polykarbonaatti 0,1 µm 

Polypropeeni 0,1 µm 

Polytetfluorieteeni 0,2 µm 

Selluloosa-asetaatti 0,2 µm 

Polyvinyylideenifluoridi 

(PVDFphopic) 
0,22 µm 

Polyvinyylideenifluoridi-MP 0,22 µm 

Polyakryylinitriili ~40 kDa 

Polyeetterisulfoni 50 kDa 

Polysulfoni 600 kDa 

 

Tutkimus tehtiin asettamalla membraanikalvot väärinpäin milliporevedellä täytettyyn asti-

aan. Intensiteetiltään 2,1 mW/cm2 UV-valo kohdistettiin astiaan sen alapuolelta 7 cm etäi-
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syydeltä. Membraanikalvoja säteilytettiin aluksi 24 h, mutta lopulta koetta jatkettiin kestä-

vimpien kalvojen osalta 30 päivää. Vastaavasti membraanimateriaalin kestävyyttä hapetta-

vissa olosuhteissa tutkittiin pitämällä membraania 10 päivää 200 mM H2O2-liuoksessa. Sys-

teemiin kohdistettiin lisäksi UV-säteilyä. Membraanimateriaalin kestävyyttä seurattiin puh-

taan veden permeaattivuon kautta, joka testattiin ennen ja jälkeen kokeiden. Lisäksi mem-

braanimateriaalin pinnan muutoksia seurattiin SEM-mikroskoopilla. (Ching et al. 2006.) 

Ching et al. (2006) tutkimuksessa UV-säteilyä kestivät parhaiten polytetrafluorieteeni 

(PTFE), polyvinyylideenifluoridi (PVDFphopic), hydrofiilinen polyvinyylideenifluoridi 

(PVDF-Pall) ja polyakryylinirtiili (PAN). Näiden membraanien rakenne ja ominaisuudet py-

syivät UV-säteilyn aikana melko tasaisina. Membraaneista kaikki eivät kuitenkaan kestäneet 

hapettavia olosuhteita, sillä esimerkiksi polyakryylinitriilin rakenne hajosi hapettavissa olo-

suhteissa. Tutkimuksen mukaan UV-valoa käyttäviin fotokatalyyttisiin membraaneihin tut-

kittavista polymeerisista membraaneista parhaiten soveltuvat polytetrafluorieteeni ja hydro-

fobinen polyvinyylideenifluoridi. 

6.3 Lääkeaineiden hajotus 

Kun fotokatalyysissä syntyneet radikaalit hajottavat lääkeaineita, ei niiden hajoaminen aina 

vastaa esimerkiksi lääkeaineiden suunniteltua hajoamista elimistön aineenvaihdunnassa. 

Poistettaessa lääkeaineita katalyyttisillä membraaneilla, tulee ottaa huomioon lääkeaineiden 

hajotuksessa syntyvät mahdolliset haitalliset välituotteet ja niiden käsittely. 

Fischer et al. (2015 b) ovat tutkineet diklofenaakin myrkyllisyyttä sen eri hajoamisvaiheissa. 

Diklofenaakkia hajotettiin fotokatalyyttisellä mikrosuodatusmembraanilla (TiO2/PES) labo-

ratoriossa. Diklofenaakin myrkyllisyys todettiin saattamalla se vesiliuoksessa kontaktiin lei-

vinhiivan (Saccharomyces cerevisiae) kanssa. Hiivasolut reagoivat jo pieniin pitoisuuksiin 

myrkyllistä ainetta. Ennen fotokatalyyttistä reaktiota diklofenaakki oli näyteliuoksissa pitoi-

suudessa 25 mg/L. Tutkimuksessa hajotettiin diklofenaakkia vertailun vuoksi fotokatalyyt-

tisen reaktion lisäksi fotolyysillä. Fotolyysissä syntyy radikaaleja, kun pysyvän yhdisteen 

sidokset katkeavat yhdisteen absorboidessa UV-säteilyä.  

Fischer et al. (2015 b) tutkimuksessa käsittelemätön 25 mg/L pitoisuudessa ollut diklofen-

aakki oli odotetusti myrkyllinen ja lähes kaikki hiivasolut vahingoittuivat. Fotokatalyyttisen 

reaktion edetessä vahingoittuneiden hiivasolujen määrä väheni, joten myös diklofenaakin 
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myrkyllisyyden voidaan olettaa vähentyneen kun diklofenaakkia on hajotettu. Fischer et al. 

(2015 b) tutkimuksessa saatu diklofenaakin pitoisuuden pienentyminen ja vahingoittuneiden 

hiivasolujen määrä kokeen eri ajanhetkillä on esitetty kuvassa 8. 

 

Kuva 8 Fischer et al. (2015 b) tutkimuksessa saadut tulokset diklofenaakin hajoamisesta fo-

tokatalyysillä ja fotolyysillä. Tuloksista ilmenee myös elinkykyisten hiivasolujen 

määrä diklofenaakin hajotuksen eri vaiheissa. 

 

Kuvan 8 mukaan diklofenaakin hajotus on ollut tehokkaampaa fotokatalyysillä kuin foto-

lyysillä. Mitä enemmän diklofenaakkia on hajotettu, sitä vähemmän vahingoittuneita hiiva-

soluja on ollut. Fotokatalyysi ja fotolyysi ovat laskeneet vahingoittuneiden hiivasolujen 

määrää yhtä paljon noin 25 minuuttiin asti. Tästä eteenpäin fotokatalyysi on kuitenkin ha-

jottanut diklofenaakkia tehokkaammin kuin fotolyysi ja lopussa fotokatalyysiä käyttävä pro-

sessi on ollut hiivasolujen kannalta parempi. Hajotusprosessi on tutkimuksessa kuitenkin 

loppunut 480 minuutin kohdalle ja tällöin liuoksessa on vielä ollut myrkyllisiä komponent-

teja (soluista elinkykyisiä noin 80 %). Fischer et al. (2015 b) ovat kuitenkin sitä mieltä, että 

pidemmällä aikavälillä titaanidioksidia käyttävä fotokatalyyttinen membraani pystyisi pois-

tamaan liuoksen myrkylliset komponentit. 
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Fischer et al. (2015 b) tutkimuksessa diklofenaakin myrkyllisyys on esitetty vain kolmessa 

eri mittauspisteessä (25, 70 ja 480 min). Mittauksista saa sellaisen kuvan, että liuoksen myr-

kyllisyys vähenee jatkuvasti eikä myrkyllisyys ole kasvanut missään kohdassa diklofenaakin 

hajotuksessa syntyvien välituotteiden takia. Mikäli tutkimuksessa olisi esitetty diklofenaakin 

myrkyllisyys useammalla näytteenotolla, kävisi tutkimuksesta ilmi diklofenaakin hajotuk-

sessa syntyvien välituotteiden mahdollinen myrkyllisyys hajoamisen eri vaiheissa.  

Rizzo et al.(2009) ovat osoittaneet, että hajotettaessa diklofenaakkia fotokatalyysillä, saata-

van liuoksen myrkyllisyys kasvaa ajoittain syntyvien välituotteiden takia. Rizzo et al. (2009) 

tekemässä tutkimuksessa diklofenaakin hajotuksessa syntyneen liuoksen myrkyllisyyttä seu-

rattiin laboratoriossa kahden tunnin ajan. Näytteenoton alusta 15–20 min kohdalla liuoksen 

myrkyllisyys kasvoi, mutta 30–60 minuutin kohdalla liuoksen myrkyllisyys väheni. Liuok-

sen myrkyllisyyden kasvu 20 minuutin kohdalla johtui myrkyllisten komponenttien synty-

misestä ja liuoksen myrkyllisyyden väheneminen 30–60 minuutin kohdalla kertoi näiden 

komponenttien muuntumisesta vähemmän myrkyllisiksi. Rizzo et al. (2009) tutkimuksen 

perusteella diklofenaakin myrkyllisyys ei siis vähene jatkuvasti sen hajotessa. 

Poistettaessa jätevedestä lääkeaineita katalyyttisillä membraaneilla, tavoitteena on tuottaa 

täysin myrkytön permeaatti. Mikäli tämä ei kuitenkaan ole mahdollista, pitää lääkeaineiden 

hapetus lopettaa siihen kohtaan, missä käsitelty liuos on vähiten myrkyllinen. 

6.4 Membraanin likaantumisen vähentäminen 

Membraanin likaantuminen aiheuttaa membraanin suodatuskapasiteetin alenemista, jolloin 

myös membraanin erotuskyky saattaa huonontua (Strathmann et al. 2006). Membraanin ka-

talyyttisen aktiivisuuden uskotaan vähentävän membraanisuodattimien likaantumista. Kata-

lyyttisten membraanien hyödyntäminen voisi olla ratkaisu membraanisuodattimen likaantu-

misen ehkäisyyn. (Fischer et al. 2015 a.) 

Rahimpour et al. (2008) tutkimus tukee hyvin väitettä katalyyttien vaikutuksesta membraa-

nin likaantumiseen. Rahimpour et al. (2008) tutkimuksessa verrattiin neljää eri ultrasuoda-

tusmembraania laboratoriossa. Membraanit olivat: 1) PES-membraani ilman katalyyttiä. 2) 

PES-membraani, jonka huokosissa oli titaanidioksidia TiO2. 3) PES-membraani, jonka huo-

kosissa oli titaanidioksidia TiO2 ja johon kohdistettiin UV-säteilyä. 4) TiO2-päällystetty 

PES- membraani, johon kohdistettiin UV-säteilyä. Membraanien likaantumista seurattiin 
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proteiineja ja laktoosia sisältävän vesi-maito -seoksen läpäisyllä. Tätä verrattiin puhtaan ve-

den vuon permeaattiin. Suodatukset tehtiin cross-flow -suodatuksella. Rahimpour et al. 

(2008) tutkimuksessa saadut tulokset suodatetun vesi-maito -seoksen vuosta on esitetty tau-

lukossa IV. 

Taulukko IV Rahimpour et al. (2008) tutkimuksessa mitatut vuot (kg/m2h) ultrasuodatuksella suo-

datetulle vesi-maito -seokselle. A= PES-membraani ilman katalyyttiä, B= TiO2-pääl-

lystetty PES-membraani, C=TiO2-päällystetty UV-säteilytetty PES-membraani. B:ssä 

ja C:ssä TiO2 on kolmessa eri pitoisuudessa. (Rahimpour et al. 2008.) 

 

Taulukon IV mukaan ultrasuodatuksen alkaessa titaanidioksidia sisältävien membraanien 

vesi-maito -seoksen vuo on matalampi kuin katalyyttiä sisältämättömän membraanin. Tämä 

johtuu siitä, että TiO2 lisäys membraanin pinnalle muutti membraanin rakennetta paljon huo-

koisemmaksi ja vesi-maito -seoksen sisältämät partikkelit pääsivät membraanin huokosiin 

aiheuttaen membraanin likaantumista. Kuitenkin suodatusajan kasvaessa katalyyttiä sisältä-

vän membraanin likaantuminen oli paljon vähäisempää, kuin katalyyttiä sisältämättömän 

membraanin. Tämä johtui siitä, että katalyyttiä sisältämätön membraani likaantui siten, että 

membraanin pinnalle muodostui kakkukerros suodattavan liuoksen mukana tulleista partik-

keleista. Tämän katsottiin likaannuttavan paljon enemmän membraania kuin katalyyttiä si-

sältävien membraanien likaantuminen partikkeleiden kertymisestä membraanin huokosiin. 

Näin ollen TiO2 lisäys muuttaa membraanin rakennetta, jolloin membraani likaantuu paljon 

vähemmän kuin katalyyttiä sisältämätön membraani. (Rahimpour et al. 2008.) 
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 Myös katalyyttiä sisältävän UV-säteilytetyn membraanin vuo on korkeampi kuin membraa-

nin, jossa on katalyyttiä, mutta johon ei ole johdettu UV-säteilyä. Näin ollen UV-säteilyllä 

katsotaan olevan vaikutusta likaantumiseen. Taulukon V mukaan myös katalyytin pitoisuus 

ei välttämättä paranna membraanin vuota, vaan parhaimmat tulokset on saatu titaanidioksi-

din massaosuuden ollessa 4 m-%. Tämä johtuu luultavasti siitä, että TiO2 massaosuuden ol-

lessa 6 m-% katalyyttipartikkelit tukkivat membraanin huokoset aiheuttaen resistanssia suo-

datettavaa liuosta kohtaan. Näin liuos ei pääse hyvin membraanin läpi ja vuo pienenee. (Ra-

himpour et al. 2008.)  

Rahimpour et al. (2008) tuloksista voidaan vertailla katalyyttiä sisältäviä ja UV-säteilytettyjä 

PES-membraaneja. Vesi-maito -seoksen vuo näillä kahdella membraanilla on esitetty ku-

vassa 9. 

 

Kuva 9 Rahimpour et al. (2008) tutkimuksessa mitatut vesi-maito -seoksen vuot katalyyttiä 

sisältämättömälle ja kahdelle katalyyttiä sisältävälle membraanille. 

 

Kuvan 9 mukaan parhaiten likaantumisen ehkäisyssä toimi membraani, jossa katalyytti oli 

liitetty membraanin pinnalle. Kun katalyytti on membraanin pinnalla, pääsevät katalyytti-

partikkelit reagoimaan fotokatalyysissä paljon paremmin kuin membraanin huokosissa ole-

vat katalyytit. (Rahimpour et al. 2008.) 
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6.5 Konsentraattivirran käsittely 

Jatkuvatoimisessa membraanisuodatuksen sisältävässä jätevedenpuhdistuksessa syntyy lää-

keaineista puhdistetun tuotevirran lisäksi membraanin läpäisemätön konsentraatti. Konsent-

raatti sisältää puhdistusyksikköön syötettävästä virrasta poistetut lääkeaineet. Biologiset vai-

heet konsentraatin käsittelyssä voivat olla tehottomia lääkeaineiden osalta ja lääkeaineet voi-

vat päätyä vesistöihin käsitellyn konsentraatin mukana (Zhou et al. 2010). 

Yksi katalyyttisen membraanin sovelluskohde on fotokatalyyttinen membraanireaktori, 

jossa fotokatalyysi on erillisenä membraanisuodatuksesta (Callucci et al. 2011). Tällaista 

prosessia voidaan soveltaa jätevedenpuhdistuksessa jatkuvatoimisesta suodatuksesta saadun 

konsentraatin käsittelyyn. Prosessin toimivuutta lääkeaineiden poistoon jätevedestä ovat tut-

kineet esimerkiksi Martinez et al. (2013). 

Martinez et al. (2013) tutkimuksessa fotokatalyysi liitettiin nanosuodatukseen ja käänteisos-

moosiin. Tutkimuksen lähtökohtana oli, että membraanisuodatus poistaa suurimman osan 

lääkeaineista ja lääkeaineet siirtyvät konsentraattiin. Jotta lääkeaineet sisältävä konsentraat-

tivirta voitaisiin tehdä haitattomaksi, liitettiin fotokatalyysi prosessiin membraanisuodatuk-

sen jälkeen. Fotokatalyyttisessä prosessissa vertailtiin heterogeenistä fotokatalyysiä ja foto-

Fenton -prosessia. Tutkimuksessa tutkittavat lääkeaineet olivat diklofenaakki, sulfametok-

satsoli, hydroklooritiatsidi, nikotiini, 4-asetamidoantipyriini ja ranitidiinihydrokloridi. Tut-

kimuksen koelaitteisto on esitetty alla kuvassa 10. 

 

Kuva 10 Martinez et al. (2013) tutkimuksessa käytetty koelaitteisto, joka sisältää membraani-

suodatusyksikön ja kaksi erilaista fotokatalyyttistä prosessia. 
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Jokaista lääkeaineitta syötettiin membraanisuodatukseen pitoisuudessa 10 mg/l. Tutkimuk-

sessa käänteisosmoosin erotustehokkuus oli odotusten mukaisesti parempi kuin nanosuoda-

tuksessa. Kummankin membraanisuodatuksen jälkeen lääkeaineita oli kuitenkin poistettu 

tehokkaasti (99,5-prosenttisesti), sillä lääkeaineet esiintyivät alle 0,5 mg/l pitoisuuksissa saa-

duissa permeaateissa. 

Membraanisuodatuksesta saatu konsentraattivirta on johdettu katalyyttiseen prosessiin, jossa 

Martinez et al. (2013) tavoite on ollut lääkeaineiden hajottaminen hiilidioksidiksi ja vedeksi. 

Heterogeenisessä fotokatalyysissä katalyyttinä toimi TiO2, foto-Fenton -prosessissa raudan 

oksidi Fe2O3 yhdessä vetyperoksidin H2O2 kanssa. Kummassakin prosessissa katalyytti on 

aktivoitu UV-säteilyllä (λ<320 nm). 

Kummatkin fotokatalyyttiset prosessit toimivat membraanisuodatuksen kanssa. Integ-

roidussa systeemissä membraanisuodatuksista nanosuodatus oli hieman käytännöllisempi 

käänteisosmoosiin verrattuna, sillä nanosuodatuksessa ei tarvittu niin suurta suodatuspai-

netta ja pitkää suodatusaikaa. Heterogeeninen fotokatalyysi ja foto-Fenton prosessi poistivat 

tehokkaasti lääkeaineita, sillä lääkeaineet poistuivat konsentraattivirrasta 80–100-prosentti-

sesti. Lääkeaineiden hajotus fotokatalyyseillä kesti noin 6 tuntia. Kun tarkastellaan kaikkien 

lääkeaineiden hajotusta, voidaan foto-Fenton -prosessin sanoa olevan hieman tehokkaampi 

kuin titaanidioksidia hyödyntävä fotokatalyysi, sillä fotokatalyysi ei poistanut nikotiinista 

kuin noin puolet alkuperäisestä määrästä. (Martinez et al. 2013.) 

Martinez et al. (2013) tutkimuksesta voidaan päätellä, että erillään olevat membraanisuoda-

tus ja fotokatalyyttinen prosessi on yksi sovellus kokonaisvaltaisen lääkeaineiden puhdistus-

tuloksen saamiseksi jatkuvatoimisessa membraanisuodatuksessa. Integroidun systeemin 

myötä lääkeaineet saadaan erotettua permeaatista ja hajotettua konsentraatissa. Fotokata-

lyyttistä prosesseista membraanisuodatuksen kanssa käytettäväksi sopivat sekä foto-Fenton 

prosessi että titaanidioksidia katalyyttinä käyttävä heterogeeninen fotokatalyysi. 
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7 JOHTOPÄÄTÖKSET 

Tässä kandidaatintyössä tarkasteltiin katalyyttisten membraanien soveltuvuutta lääkeainei-

den poistoon yhdyskuntajätevedestä. Työn tavoitteena oli selvittää, onko katalyyttisen pro-

sessin ja membraanisuodatuksen yhdistelmällä hyötyjä jätevedenpuhdistusprosessin ja lää-

keaineiden poiston kannalta. Työ keskittyi katalyyttisistä prosesseista fotokatalyysiin.  

Kirjallisuustyössä tarkasteltiin kahta erilaisia fotokatalyyttistä prosessia ja niiden toimi-

vuutta membraanisuodatuksen kanssa. Työssä tutkittiin, miten fotokatalyyttisen prosessin 

eri ominaisuudet vaikuttavat membraaniin. Tutkittavia ominaisuuksia olivat käytettävä ka-

talyytti, UV-säteily ja syntyvät hydroksyyliradikaalit. Katalyyttisen membraanin hyötyjä tar-

kasteltiin lääkeaineiden hajoamisen, membraanikalvon likaantumisen vähentämisen ja 

membraanisuodatuksen konsentraattivirran käsittelyn kautta. 

Fotokatalyyttinen prosessi voidaan yhdistää minkä tahansa paine-eroon perustuvan mem-

braanisuodatuksen kanssa. Käänteisosmoosi on erotustehokkuudeltaan paras suodatus-

muoto, mutta fotokatalyyttinen prosessi yhdistettynä mikro- tai ultrasuodatukseen on myös 

osoittanut korkeita erotustehokkuuksia esimerkiksi diklofenaakin ja ibuprofeenin osalta. Ka-

talyyttinen prosessi ja membraanisuodatus voidaan pitää myös erillään. Tällöin saadaan te-

hostettua membraanisuodatuksen toimintaa, sillä fotokatalyyttinen prosessi membraani-

suodatuksen jälkeen hajottaa jatkuvatoimisessa cross-flow -suodatuksessa syntyvän kon-

sentraattivirran sisältämät lääkeaineet. Hajotettaessa katalyyttisellä membraanilla lääkeai-

neita, tulee prosessin turvallisuuden kannalta olla hyvin selvillä lääkeaineiden hajotuksessa 

syntyvistä myrkyllisistä välituotteista. 

Jotta fotokatalyyttinen membraani osoittaisi korkeaa fotokatalyyttistä aktiivisuutta lääkeai-

neita kohtaan, on katalyytin määrä optimoitava hajotusprosessin kannalta. Myös katalyytin 

liittämistapa membraaniin vaikuttaa fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen. Hajotettaessa lääke-

aineita fotokatalyyttisellä membraanilla, on lääkeaineen lähtöpitoisuudella vaikutus lääkeai-

neen hajoamisnopeuteen. Kun hajotettavaa lääkeainetta on paljon, vie enemmän aikaa saada 

hajotettua se. 

Fotokatalyyttisessä prosessissa käytettävä UV-säteily ja syntyvät hydroksyyliradikaalit voi-

vat vahingoittaa membraanimateriaalia. Keraamiset materiaalit kestäisivät näitä olosuhteita-
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paremmin, mutta ovat kalliimpia polymeereihin verrattuna. Polymeerimateriaaleista esimer-

kiksi polytetrafluorieteeni ja hydrofobinen polyvinyylideenifluoridi kestävät UV-säteilyä ja 

hydroksyyliradikaaleja. 

Vaikka fotokatalyyttinen prosessi yhdistetään membraanisuodatukseen lääkeaineiden hajot-

tamiseksi, on fotokatalyyttisellä prosessilla etuja myös membraanin likaantumisen kannalta. 

Vaikka aihetta ei ole tutkittu vielä paljon, voidaan sanoa TiO2-katalyytin ja UV-säteilyn käy-

tön vähentävän membraanin likaantumista. Jotta membraanin likaantumista saataisiin vä-

hennettyä, on löydettävä oikea pitoisuus käytettävälle katalyytille sekä sijoitettava katalyyt-

tikerros membraanin pintaan membraanin huokosten sijasta.  

Fotokatalyyttisiä membraaneja olisi hyvä testata jätevedenpuhdistusprosesseissa laitosmit-

takaavassa jotta nähtäisiin, saavutetaanko katalyyttisten membraanien käytöllä jäteveden-

puhdistuksessa ja lääkeaineiden poistossa samanlaisia etuja kuin laboratoriossa. Samalla 

myös puhdistetussa jätevedessä ja vesistöissä esiintyvien lääkeaineiden lainsäädäntöä pitäisi 

tiukentaa, jotta jätevedenpuhdistamoilla investoitaisiin uusiin tekniikkoihin. Fotokatalyytti-

siä membraaneja voisi myös soveltaa toimimaan näkyvän valon aallonpituuksilla. Tällöin 

UV-valoa ei tarvittaisi prosesseihin ja UV-valoa kestämättömät membraanimateriaalit voi-

taisiin ottaa käyttöön. Tärkeintä olisi kuitenkin kasvattaa ihmisten tietoisuutta lääkeaineiden 

vaarallisuudesta. Näin lääkeaineita ei hävitettäisi väärin ja niiden kulkeutuminen jäteveden-

puhdistamoille vähenisi. 
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