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Stanley Whittingham tyoskentelee
professorina New Yorkin valtionyli-
opiston Binghamtonin kampuksella.

Binghamton University, State University of New York
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® Vuoden 2019 kemian
nobelistit Stanley
Whittingham, John

| Goodenough ja Akira

Yoshino ovat palkintonsa
arvoiset, niin suuret
teknologiset ja yhteis-
kunnalliset vaikutukset
litiumioniakuilla on.




Alkuraja
kannykk

hdyksesta

Litiumioniakkujen kehittajat
ansaitsevat Nobelinsa

Jari Koponen

Alussa oli litium.

Litiumatomit muodostuivat vain
1-17 minuuttia alkurdjahdyksen jil-
keen noin 13,8 miljardia vuotta sitten.

Litiumin yhdisteitd on kéytetty laa-
keaineissa, liammonkestdvan lasin ja
keramiikan valmistuksessa sekd eri-
laisten metallien seosaineena, mutta
littumin kysyntd on kasvanut merkit-
taviasti vasta litiumioniakkujen myo6ta.

Nykyiset nappiakut ovat oiva osoitus
siitd, kuinka pienten akkujen kehitta-
minen muokkaa vanhoja ja avaa uusia
kayttokohteita.

Taskulamput olivat muutama vuo-
sikymmen sitten kimmenpohjan ko-
koisia litteitd suorakulmioita. Syyni
olivat tuon ajan neljan ja puolen voltin
paristot. Niitd seurasivat isot pyoreit

paristot, joiden koko vuosien mittaan
kutistui.

Vanhin vield kdytossd oleva ladattava
akkutyyppi, jolle 16ytyy edelleen kayt-
tokohteita, on lyijyakku. Seuraava kau-
pallinen tulokas oli sinkki-hiiliparisto.
Paristo ei ole uudelleen ladattavissa,
toisin kuin akku.

Seuraavina markkinat valtasivat eri-
tyyppiset alkaliparistot ja alkaliakut.
Osa alkaliakuista sisaltad kadmiumia ja
elohopeaa, jotka molemmat ovat ym-
péristomyrkkyja.

Litiumioniakkujen tulo merkitsi
mullistusta. Ne ovat pienid, kevyitd ja
energiatiheydeltddn suuria. Niitd kéy-
tetddn liki kaikissa kdnnykoissé ja kan-
nettavissa tietokoneissa. Satoja kertoja
uusiutuvista energialdhteistd ladattavi-

Bagdadin pariston mysteeri

Milloin keksittiin maailman ensim-
mdinen paristo? Vastaus saattaa olla
yllattava.

Bagdadin lahistoll4 tehtiin vuonna
1936 arkeologisia kaivauksia, joissa
maan uumenista paljastui kiinnosta-
va l6yto, vanha terrakottaruukku. Se
osoittautui olevan perdisin vuosien
224-650 sassanididynastian ajalta.

Ruukun suun sulki bitumitulppa,
jonka lapi meni rautatanko. Ruukun
sisdlld tankoa ympéaroi kuparisylin-
teri.

Kun tutkijat tekivdt vastaavilla
mallikappaleilla kokeita, selvisi, ettd
rakenne synnyttda liki kahden vol-
tin jannitteen, joka riittad esimer-

kiksi kultaamiseen. Elektrolyyttina
kaytettiin greippi- ja sitruunamehua.

Vanha ruukku on siis voinut toi-
mia paristona. Hy6dynnettiinko sitd
sellaisena, on kysymys, johon ei tie-
detd vastausta.

Niilla, jotka epéilevit ruukun kéyt-
tod paristona, on puolellaan yksi
vahva argumentti. Rautatanko on
helposti kontaktoitavissa, mutta ku-
parisylinteri oli kokonaan bitumi-
kerroksen alla.

Myo6s ruukun tarkka ikd on ar-
voitus. Ruukku oli kiistatta sassani-
diajalta, mutta tarkempi ajoitus jéi
kaivausten huonon dokumentoinnin
vuoksi epaselvaksi.

na ja stabiileina energiavarastoina ne
avaavat tietd kohti padst6tonta yhteis-
kuntaa.

Lihtélaukaus

oljykriisista

1970-luvun alun dljykriisi johti uusien
energialihteiden etsintddn. Litiumin
sdhkokemialliset ominaisuudet poten-
tiaalisena akkumateriaalina tunnettiin
jo, mutta ongelma oli, ettd reaktiivinen
litium ei saa joutua kosketuksiin veden
ja ilman kanssa.

Piti siis 16ytdd sekd vedeton elekt-
rolyytti ettd sopivat elektrodimate-
riaalit.

Ensimmaiinen toimiva litiumioni-
akku syntyi oljyjatti Exxonissa tyds-
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Termoluminesenssianalyysi ker-
toisi, milloin ruukun poltto on ta-
pahtunut. Tutkimusta ei kuitenkaan
tehty ajoissa.

Irakin kansallismuseo joutui vuo-
sien 2003-2010 sodan aikana ryoste-
lyn kohteeksi. Sekavissa oloissa kato-
si myos Bagdadin paristo.

Ilman uusia 16yt6ja ruukkumys-
teeri jadnee ratkaisematta. T4lloin
ihmiskunnan ensimmadisen todiste-
tun sahkopariston keksiminen siir-
tyisi toistatuhatta vuotta eteenpdin
vuoteen 1799, jolloin Alessandro
Volta esitteli sinkki- ja kuparilevyis-
td kokoamansa Voltan patsaan.
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kennelleen tutkijan Stanley Whitting-
hamin tyén tuloksena vuonna 1976.

Brittisyntyisen Whittinghamin rat-
kaisu johti akkujen ensimmiisiin pa-
tentteihin. Hanen akuissaan kiytettiin
elektrolyyttind tetrametyyliboraattia ja
anodina litiummetallia, josta vapautuu
littumioneja. Samalla anodille kertyy
elektroneja.

Katodina toimi titaanidisulfidi, jon-
ka kerrosmaiseen hilarakenteeseen
mahtuu paljon litiumioneja. Akkua
kaytettdessd ionit siirtyvit elektrolyytin
kautta katodille, kun taas akkua ladat-
taessa ne kulkevat vastakkaiseen suun-
taan, katodilta anodille.

Aiempien paristo- ja akkutyyppien
toiminta perustuu anodilla ja katodil-
la tapahtuviin sihkokemiallisiin reak-
tioihin. Litiumioniakun toiminta sen
sijaan pohjautuu ionien siirtymiseen
elektrodien vililld. Tdmén ansiota ovat
akun pitka kesto ja nopea latautumi-
nen.

Exxon valmisti rajoitetun erdn uu-
dentyyppisid akkuja, mutta 1980-lu-
vun alussa se myi akkutekniikkansa
lisenssit eri yhtidille.

Asahi Kasei

Voittokulku alkoi
vuonna 1991

Seuraava askel otettiin, kun Oxfordin
yliopistossa tuolloin vaikuttanut John
B. Goodenough ryhmineen huomasi
kobolttidioksidin hyviaksi katodimate-
riaaliksi. Lisdksi elektrolyytiksi vaih-
dettiin littumboorifluoridi propyleeni-
karbonaatissa.

Nidin akun jannitetaso nousi par-
haimmillaan 4-5 volttiin eli yli kak-
sinkertaiseksi Whittinghamin akkuun
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Tavallisimpia paristo- ja akkutyyppeja

Paristo = ei ladattava, akku = ladattava

< Akira Yoshino
toimii japani-
laisen Meijon
yliopiston pro-
fessorina ja Asa-
hi Kasei -yhtion
tutkijana.

V Saksassa
vuonna 1922
syntynyt John
Goodenough on
97-vuotiaana
historian van-
hin nobelisti.
Han jatkaa yha
ty6tdan Texasin
yliopiston emeri-
tusprofessorina.

Tyyppi Elektrodit/elektrolyytti Kennojan- | Energiatiheys | Lataussykleja
nite (V) (Wh/kg)

Lyijyakku Pb-oksidilla pinnoitettu Pb-anodi, Pb-katodi,
elektrolyytti: rikkihappo
Sinkki-hiili-paristo Zn-anodi, hiili-katodi, elektrolyytti: ammonium- tai 1,5
sinkkikloridi
Alkaliparistot Zn-anodi, Mn-oksidi-katodi, elektrolyytti: kaliumhydroksidi 1,5
Alkaliakut:
Ni-Cd-akku Ni-anodi, Cd-katodi, elektrolyytti: kaliumhydroksidi 1,2
Ni-metallihydridi-akku Metallihydridi-anodi, Ni-katodi, elektrolyytti: kalium- 1,2
hydroksidi
Li-ioniakku Grafiittianodi (yleensa), metallioksidikatodi (yleensa), 3,3-3,8

elektrolyytti: LiPF6 + orgaanisten karbonaattien seos
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Laaketieteen palkinto

solututkijoille

Vuoden 2019 ladketieteen
Nobelin saivat Gregg Semenza,
Peter Ratcliffe ja William
Kaelin, jotka selvittivat
elimiston happivajeen
korjausmekanismin.

Evoluution my6té elimistdomme hapen-
saannin turvaamiseksi on kehittynyt
kaksi eri mekanismia.

Ensinndkin kaulan suurten veri-
suonten vieressi sijaitsevat hankakera-
set tarkkailevat veren happitasoa. Tie-
to tason heikentymisestd valittyy aivoi-
hin, minki seurauksena hengitystiheys
kasvaa.

Belgialainen tutkija Corneille Hey-
mans sai mekanismin l6ytimisestd
vuoden 1938 ladketieteen Nobelin.

Toinen, erytropoietiini-hormonin
(epo) sditelemd mekanismi puolestaan
lisd4 veren punasolujen mairdd. Kuin-
ka happitaso vaikuttaa hormonimeka-
nismiin, oli pitkdn arvoitus.

Arvoituksen selvittimisen aloitti
amerikkalainen Gregg Semenza Johns
Hopkinsin yliopistossa tutkimalla hor-
monia tuottavaa epo-geenid. Siitd han
16ysi hypoksiaan eli happivajeeseen liit-
tyvan HRE-alueen.

Sitten Semenza paikansi proteiini-
kompleksin, joka happivajeessa liittyy
HRE-alueeseen. Hian nimesi komplek-

Oxford University

Cambridgen yliopiston kasvatti Peter
Ratcliffe on tehnyt padosan urastaan
Oxfordin yliopistossa.
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sin hypoksian indusoimaksi tekijéksi
(HIF).

Samaa asiaa tutki myos britti Peter
J. Ratcliffe Oxfordin yliopistossa. Mo-
lemmat huomasivat, ettd happitasoon
reagoiva mekanismi esiintyy kéytin-
nollisesti katsoen kaikkien kudoksien
soluissa.

HIF osoittautui koostuvan kahdesta
proteiinista. Ne ovat transkriptioteki-
joitd eli entsyymejd, jotka saavat gee-
nin aloittamaan tuottamansa proteii-
nin valmistamisen.

Tekijoille annettiin nimet HIF-1a ja
ARNT. Néiden 16ydosten jilkeen séite-
lykoneiston toiminta alkoi hahmottua.

Normoksiasta hypoksiaan

Kun elimiston happitaso on normaali,
soluissa on vain vahan HIF-1a-tekijas,
joka normaalioloissa hajoaa nopeasti.

Happitason laskiessa HIF-la:n ha-
joaminen lakkaa, ja molemmat trans-
kriptiotekijat liittyvit HRE-geeni-
alueeseen. Sielld ne aktivoivat tietty-
ja geenejd, jotka tuottavat hypoksiaan
vaikuttavia vasteita. Esimerkiksi akti-
voidun epo-geenin tuottama epo-hor-
moni lisdd veren punasolujen tuotan-
toa luuytimissa.

Normaalitilanteessa HIF-1a:n hajot-
tamisesta vastaa proteasomi-soluelin,
joka on entsyymikompleksi. Proteaso-
mia ohjaa kohteeseen kaikkien solujen

William Kaelin suoritti perustutkin-
tonsa kemiasta ja jatkoi sitten lddke-
tieteilijaksi.
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Gregg Semenza on viime aikoina tut-
kinut etenkin happikadon vaikutusta
verisuonitauteihin.

sisdltdmd ubikvitiini-proteiini, joka
kiinnittyy vaurioituneisiin proteiinei-
hin. Ubikvitiini ikd4n kuin maalittaa
kohteen proteasomille.

Avoimeksi jii vield kysymys, miksi
ubikvitiinin kiinnittyminen tapahtuu
normaalitilassa muttei happivajeessa.

Vihje kysymyksen ratkaisuun 16ytyi
yllattavélta taholta, yhdysvaltalaisen
Dana-Farberin instituutin sy6patutki-
jan William Kaelinin tutkimuksista.
Hién sekvensoi ensimmiisend syOpa-
kasvainten kasvua hillitsevin VHL-
geenin.

Useiden tutkimusryhmien tyon tu-
loksena osoitettiin, ettd geenin tuotta-
ma VHL-proteiini liittyy jollain tavalla
HIF-1o:n hajoamiseen.

Lopullinen mekanismi selvisi, kun
Ratcliffen ja Kaelinin ryhmit julkaisi-
vat tuloksensa vuonna 2001. Tulosten
mukaan normaalilla happitasolla HIF-
la-tekijddn liittyy kaksi hydroksyyli-
ryhmid, jotka mahdollistavat VHL-
proteiinin liittymisen mukaan hajotet-
tavaan kompleksiin.

Samana vuonna Semenza loysi toi-
senkin sddtelymekanismin. Siind
kompleksi FIH-1 estdd normaalissa
happitasossa hajottamiselta valttynei-
den HIF-1a-kompleksien toiminnan.

Lupaava kohde
laakekehitykselle

Elimistomme hapensaitelymekanismit
mukauttavat tarvittaessa kudossolujen
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Normaalioloissa HIF-
1-tekijoihin liittyvat
hydroksyyliryhmat
@ @ ja VHL-proteiini.
Ubikvitiiniproteiinit

@ ohjaavat kompleksin

proteosomiin, joka
tuhoaa HIF-tekijat.
Happivajeessa HIF-
1-tekijat paasevat
solujen tumiin, jossa
ne ja HIF-2-tekijat

VHL-proteiini
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Hypoksian indusoima tekija 1

)] Ubikvitiini-proteiini

Geenialue DNA:ssa, jossa useita
hypoksiaa saatelevia geeneja

liittyvat geenin HRE-
alueeseen. Siella ne
aktivoivat geenej3, jot-
ka tuottavat hypoksiaa
saatelevia fysiologisia
vasteita.

Jari Koponen
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aineenvaihdunnan matalaan happita-
soon. Niin tapahtuu esimerkiksi ko-
vassa lihasrasituksessa, jolloin lihakset
menevit niin sanotusti hapoille.
Happisdatelyn mekanismin selvitté-
minen avaa uusia mahdollisuuksia 143-
ketieteelle. Koska epo-hormonia muo-
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verrattuna. Goodenoughin keksintd
patentoitiin vuonna 1982.

Akun kolmannen ja ratkaisevan
muunnoksen kehitti vuonna 1985 ja-
panilainen tutkija Akira Yoshino, jon-
ka johtama ty6ryhma toimi Asahi Ka-
sei -yhtiossa.

Yoshino korvasi anodimateriaalina
kdytetyn hankalan litiumin ldmpoka-
sitellylld 6ljykoksilla. Hiilimateriaali si-
sdltad sekd kiteisid grafiittialueita ettd
kiteytyméattomid alueita.

Tietyn médran grafiittia sisdltéva ol-
jykoksi osoittautui erittdin stabiiliksi ja
toimivaksi. Oljykoksi pystyi myds séi-
16médn rakenteeseensa suuren maarin
litiumioneja.

Yoshinon akun jannitetaso on 4,2
volttia. Sen energiatiheys on ennitys-
korkea, ja se kestdd enemman lataus-
kertoja kuin edeltdjénsi. Litiummetal-
lin puuttuessa akku on myos turvalli-
nen.

Asahi Kasei ja Sony toivat ensimmdi-
set kaupallisesti kannattavat litium-
ioniakut markkinoille vuonna 1991.
Akkujen voittokulku jatkuu yha.

Samoin jatkuu litiumioniakkujen

KEMIA

dostuu munuaisissa, kroonisesta mu-
nuaisen vajaatoiminnasta karsivilld on
usein myo6s vaikea anemia.

Anemian hoitoon on kehitetty ladk-
keiti, jotka perustuvat HIF-1o:n hajo-
amisen estimiseen ja siten nostavat sen
madrad. Ladkkeiden teho on jo osoitet-

tutkimus- ja kehitystyo. Kohteina ovat
muun muassa uudet katodimateriaa-
lit ja elektrolyyttiseokset. Litiumioni-
akuille ei ole nékopiirissd varteenotet-
tavaa kilpailijaa.

Raaka-aineet

iso kysymys

Litiumioniakkujen osalta iso kysymys
on tarvittavien raaka-aineiden saata-
vuus ja valmistajien maantieteellinen
jakauma.

EU:n vuonna 2017 tekemin selvi-
tyksen mukaan kriittisiin materiaalei-
hin kuuluu muun muassa koboltti. Sen
tuotannosta 42 prosenttia kiytetaén li-
tiumioniakkuihin.

Tédssd kohtaa huomio kiinnittyy Suo-
meen, jolla on EU-alueen suurimmat
kobolttivarannot. Suomen osuus maa-
ilman jalostetusta kobolttituotannosta
on 15 prosenttia.

Litium ei kuulu kriittisten raaka-ai-
neiden listalle, silld maapallon litium-
varannot ovat isot. Litiumin hinta
kuitenkin nousee siind vaiheessa, kun
materiaalin edullisesta hankintamene-

tu kliinisissa tutkimuksissa.

My6s syovan ja sydédnsairauksien
hoitoon on kehitteilld ladkkeit4, joiden
teho perustuu tapauskohtaisesti joko
HIF-1a:n lisddmiseen tai sen vdhenta-
miseen.

telmastd, suolasta rikastamisesta, jou-
dutaan siirtyméan kalliolouhintaan.

Euroopan merkittdvimmat litiumia
sisdltdvat spodumeenimineraalivaran-
not sijaitsevat Suomen Kaustisilla, jon-
ne on kaivostoiminnan liséksi suunnit-
teilla EU:n ainoa litiumjalostamo.

Akkujen tuotanto on keskittynyt Aa-
siaan, erityisesti Kiinaan, joka yksin on
55 prosentin osuudellaan suurin akku-
jen tuottaja. Yhdessd alueen muiden
maiden kanssa Aasian osuus nousee
85 prosenttiin. Yhdysvalloille ja4 10 ja
Euroopalle viisi prosenttia.

Luvut eivit kerro tuotannon omis-
tuspohjasta. Jos esimerkiksi kiina-
laisyritys perustaisi kasvavan kysyn-
nén siivittimana tehtaan Eurooppaan,
tdmd nékyisi Euroopan osuuden kas-
vuna tuotantoluvuissa.

Litiumioniakkujen kiytolld on run-
saasti hyvid puolia. Tdmén ohessa on
syytd muistaa, ettd akkujen tuotantoon
liittyy myds vahvoja kauppapoliittisia,
poliittisia ja strategisia nikokohtia. 0

Kirjoittaja on tiedetoimittaja.



