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Jérvisedimenttejd voidaan pitdd hyvind ympériston tilan kuvaajina - niin sanottuina arkistoina, koska ne ii;
sisiltiviit runsaasti erilaisia sedimentoituneita aineita ja yhdisteiti sekd biologisia jdénteitd N&in ollen i
sedimenttejd analysoimalla voidaan saada arvokasta tietoa esimerkiksi ihmistoiminnan aiheuttamista
muutoksista, Lisdksi jirvisedimenttejd voidaan kayttdd laajalti ympiristén pilaantumisen ja sen |
voimakkuuden sekd levinneisyyden rekonstruoimiseen. ;- .

Timin pro gradu —tydn tavoitteena oli selvittdd ndkyviatkd Vesijirven valuma-alueella menneind |
vuosikymmenind tapahtuneet muutokset Enonseldn syvinteeseen kertyneessi sedimentissd. [
Ihmistoimintaa kuvaavina merkkiaineina kiytettiin PBDE- PCB- ja PAH-yhdisteitd sekd lyijyd. Ennen H
varsinaisten analyysien aloittamista tarkoituksena oli kehittdd tdhdn tyShon parhaiten sopiva i‘!
uuttomenetelmi orgaanisten kemikaalien méidrittimiseksi ja testata menetelmin tehokkuus |‘
rantavybhykkeestd ja ulapalta otetuilla pintasedimenttindytteilld. Orgaaniset yhdisteet analysoitiin

kaasukromatografi massaspektrometrilld ja lyijy atomiabsorptiospektrometrilld. i

Tdmin tutkimuksen perusteella havaittiin, ettd Vesijirveen piddtyvd PCB- ja PAH-kuormitus on tind b
piivind pienempi kuin 1970-luvun "huippuvuosina". Kaukokulkeutuminen ni#yttdisi vaikuttaneen H
merkittivisti PCB-yhdisteiden pitoisuuksiin, silla pitoisuudet olivat laskeneet jo selvdsti ennmen kuin “‘
PCB-yhdisteitd koskevat rajoitukset alkoivat Suomessa. Toisaalta pitoisuuksien pienentymiseen on

voinut vaikuttaa myos se, ettei Lahden kaupungin puhdistamattomia yhdyskunta- ja teollisuusjitevesid
ole laskettu jidrveen vuoden 1978 jilkeen. Tadmén tutkimuksen perusteella PAH-yhdisteet ovat olleet
menneind vuosikymmenini perdisin sekd polttoprosesseista ettd petrogeenisista ldhteistd. Polttoperéiset
PAH-yhdisteet osoittautuivat olevan perdisin liikenteen pédstoistd, seké raakadljyn poltosta. Esimerkiksi i
Kymijdrven voimalaitos on voinut vaikuttaa Vesijirven PAH-kuormitukseen, mutta voimalaitoksen i
valmistumisen jilkeen syvinnesedimentin PAH-pitoisuudet ovat laskeneet. Vesijirven sedimentin _i:!l
lyijyprofiilissa ei havaittu oletettua muutosta aikana, jolloin Suomessa siirryttiin kiyttiméédn lyijytdntd r‘
bensiinid. Lyijy voisi olla péitynyt Vesijirven sedimenttiin kaukokulkeutumalla tai esimerkiksi i}
hulevesien mukana kaupunki- ja teollisuusalueilta. PBDE-yhdisteitd ei sedimentissd havaittu lainkaan.
Kaikkien tutkittujen yhdisteiden pitoisuudet olivat alle maaperélle méadritettyjen alempien ohjearvojen, i
minkd vuoksi yhdisteiden mahdolliset negatiiviset vaikutukset jdrven ekologiaan eivét ole olleet ‘\
merkittivii. i
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1. Johdanto

1.1 Sedimentaatio ja sedimenttien kiiyttd paleolimnologisissa tutkimuksissa

Sedimentit koostuvat kolmesta peruskomponentista — eldvistdi ja kuolleesta

I
orgaanisesta materiaalista, partikulaarisesta mineraaliaineksesta, kuten savesta, ‘
karbonaateista ja silikaateista sekd biologista alkuperdd olevista epiorgaanisista ‘
aineksista ja rakenteista, joita ovat esimerkiksi levien piikuoret. Jirvisedimenttien ‘
sisdltimd materiaali on jirven oman tuotannon kautta syntynyttd, autoktonista 'li‘
ainesta, valuma-alueelta perdisin  olevasta alloktonista ainesta  seki
resuspendoituvaa ainesta. Resuspendoituva aines on alloktonisen ja autoktonisen !

materiaalin seosta, joka sekoittuu uudelleen sedimentistid vesipatsaaseen. (Wetzel |
i
2001)

Sedimentaatiolla tarkoitetaan materiaalin laskeutumista vesipatsaassa altaan "1'
pohjalle painovoiman vaikutuksesta, jolloin syntyy sedimenttikerrostumia.
Nettosedimentaatio, eli sedimentin paksuuskasvu vaihtelee jirvissi millimetrin

osista pariin senttimetriin vuodessa. Partikulaarisen materiaalin sedimentaatio on 1
monimutkainen prosessi, johon vaikuttaa monet eri tekijit, kuten partikkelien koko, 1‘

muoto ja tiheys, erilaiset virtaukset, jarven lampdkerrostuneisuus ja alttius tuulille

|I
sekd aallokon vaikutus. Lisdksi sedimentaatioon vaikuttaa jirven pohjan topografia, v
bioturbaatio, sekd resuspensio. Eri tekijoiden merkitys vaihtelee paljon vesistjen i:
vililld ja siten sedimentaation ennustaminen on vaikeaa. Sedimentaatiolla on suuri j'
merkitys vesiekosysteemissd, silld sedimentaation kautta energiaa ja erilaisia lh
yhdisteitd, kuten ravinteita poistuu vesipatsaasta sedimenttiin. Lisiksi sedimentaatio i
vaikuttaa merkittivisti veden laatuun suoraan seki vilillisesti sedimentin kautta. ;}"

(Hakanson ja Jansson 2001, Koski-Vi#hild ym. 2000) l|'I

Vesijarven Enonselin Lankiluodon syvinteelli sedimentaationopeus oli

keskimasrin 31 g/m?*/d vuonna 1994. Verrattuna Tuusulanjirveen tai T#mnaren-




jirveen on Vesijirven maksimaalinen bruttosedimentaatio korkea. Enonseldlld
tehtyjen aikaisempien paleolimnologisten tutkimusten mukaan suurin osa syvénteen
alueella sedimentoituneesta materiaalista on joko alloktonista, tai matalammasta
pelagiaalista (syvyys 10 m) resuspendoitunutta ainesta (Liukkonen ym. 1997).
Sedimentaationopeuden ajatellaan laskevan syvyyden kasvaessa. Enonseldlld
bruttosedimentaatio on alusvedessd korkeampi kuin vilivedessi, mikd johtuu
resuspensiosta. Mik#li sedimentoituva materiaali olisi perdisin jdrven omasta
tuotannosta, noudattaisi bruttosedimentaationopeus kasviplanktonin tuotantoa tai

muutoksia kasviplanktonbiomassassa. (Koski-V#hild ym. 2000)

Erilaisilla pohjilla my6s sedimentaatio on erilaista. Eroosiopohjilla aallokon
vaikutus ja virtaukset ovat voimakkaita, jolloin hieno materiaali on jatkuvassa
liikkeessd eikd sedimentoitumista tapahdu. Tillaisia pohjia on yleisesti
matalanveden alueella rantavyshykkeessd. Transportaatiopohjilla hienot partikkelit
ja aggregaatit voivat sedimentoitua jaksottaisesti esimerkiksi talvisaikaan. Alueita,
joille kertyy jatkuvasti hienointa materiaalia kutsutaan akkumulaatiopohjiksi.
Akkumulaatioalueelle kertyvd materiaali on aina suhteellisen 16ysdd ja materiaalin
vesi- ja orgaanisen aineksen pitoisuus on korkea. Jdrvien syvinteet ovat

akkumulaatioalueita. (H&kanson & Jansson 2002)

Menneini aikoina vesiekosysteemeissi tapahtuneet muutokset ovat olleet seurausta
ilmastollisista vaihteluista - toisin kuin nykypéivini, jolloin muutos johtuu suurelta
osin ihmistoiminnasta (Wetzel 2001). Paleolimnologia on tieteenala, joka selvittid
vesiympiriston historiaa ja sen kuluessa tapahtuneita lyhyt-, ja pitkdaikaisista
muutoksia analysoimalla jirvien pohjasedimenttikerrostumien ominaisuuksia sekd
kerrostumissa siilyneitd yhdisteitd ja elididen j#nteitd. Jarvisedimenttejd voidaan
pitdd hyvind ympéristén tilan kuvaajina - niin sanottuina arkistoina, koska ne
sisltivit runsaasti erilaisia sedimentoituneita aineita ja yhdisteitd sekd biologisia

jasnteitd (Hakanson & Jansson 2002). Jirvisedimenttejd analysoimalla voidaan

saada arvokasta tietoa esimerkiksi ihmistoiminnan aiheuttamista muutoksista kuten




rehevoitymisestd, happamoitumisesta, ilmastonmuutoksesta sekd elidstossd ja
valuma-alueella tapahtuneista muutoksista. Lisdksi jdrvisedimenttejd voidaan
kéyttdd laajalti ympéristdn pilaantumisen ja sen voimakkuuden sekd levinneisyyden

rekonstruoimiseen (Hékanson & Jansson 2002).

1.2 Vesijirven valuma-alueen historiaa - miten Vesijirved on kuormitettu eri aikoina

Vesijirven ekosysteemid on menneind aikoina kuormittanut esimerkiksi Lahden
kaupungin puhdistamattomat jdtevedet, teollisuuden ja liikenteen p#dstdt sekd
hulevesien mukana jirveen péadtyvit erilaiset aineet ja yhdisteet. Suurimpia
Vesijarven ldheisyydessd toimineita teollisuusyrityksid ovat olleet esimerkiksi
sahateollisuudesta Lahden Saha Oy, jonka toiminta paittyi Niemenkadulla 1986,
Fennia Faneri, Askon Oy:n ja Iskun Oy:n huonekalutehtaat, metalliteollisuutta
edustava Upo Oy ja Raute Oy sekd Kymijérven voimalaitos, jossa tuotetaan
valtaosa Lahden sihkdstd ja kaukolammosti. Lahti Energian omistama Kymijérven
voimalaitos aloitti toimintansa marraskuussa 1975. Aluksi voimalaitoksessa %‘l|
poltettiin  pelkéistdsin raskasta ja superraskasta polttosljyd. Vuonna 1982 |
voimalaitoksessa alettiin kidyttdd kivihiiltd ja maakaasua vuonna 1986. (Pihlaja

2005, Heinonen 1980)

Ennen Lahden teollistumista ja viemériverkon rakentamista Vesijérvi oli tunnetusti
kirkasvetinen ja kalastoltaan arvokas jérvi. Rehev6ityminen ja sen aiheuttamat
ongelmat alkoivat jo 1920-luvulla ja voimistuivat toisen maailmansodan jilkeen
Lahden kaupungin jitevesikuormituksen nopean kasvun takia. Kariniemen |
jatevedenpuhdistamo aloitti toimintansa vuonna 1975 ja kokonaan kaupungin

aiheuttama jétevesikuormitus loppui huhtikuussa 1976. Ranta-asutuksen ja

teollisuuden jétevesikuormitus saneerattiin vuosina 1976-1978. (Sammalkorpi ym. i
1995) '




Hajakuormitusta Vesijirveen tulee esimerkiksi maatalouden pédstdjen ja hulevesien
mukana. Lihes 50 % Vesijarveen padtyvisti ulkoisesta ravinnekuormituksesta on
perdisin maataloudesta (Suoraniemi ym. 2000). Hulevedet ovat kaupunkialueilta ja
muilta rakennetuilta alueilta viemireihin tai suoraan vesistdihin pintavaluntana
joutuvia sade- ja sulamisvesii (Kotola & Nurminen 2003). Vesijirveen laskee
Lahden kaupungin hulevesii neljdstd pdilinjasta ja lisdksi monista muista
pienemmisti. Hulevesien purkuputket sijaitsevat Jalkarannassa Myllysaaren luona,
Ankkurin asuinalueen edustalla, Pikku-Vesijarven tuntumassa ja Teivaanrannassa

(Rantalainen 2008, suullinen tiedonanto).

Kaupunkialueiden virtavesien ainepitoisuudet ovat yleisesti 1-2 kertaluokkaa
suurempia, kuin metsiisten valuma-alueiden virtavesien pitoisuudet. Hulevesien
mukana Vesijirveen kulkeutuu hulevesien mukana paljon erilaisia yhdisteitd ja
aineita, kuten raskasmetalleja, ravinteita, bakteereja ja orgaanisia yhdisteitd, mitkéd
ovat kiinnittyneind vedessd oleviin partikkeleihin. Hulevedet voivat vaikuttaa
vesistén biologiseen tilaan ja heikentdd vesiston virkistys- ja hyotykdyttod. Useissa
maissa kaupunkialueiden hulevesien on todettu olevan merkittdvid vesistdjen
pilaajia. Monin paikoin vesistdjen pistekuormituslihteiden, kuten teollisuuden ja
asutuksen jitevesien merkitys vesistéjen likaajana on tehostuneen jdtevesien

kisittelyn ansiosta vihentynyt. T#ll6in huleveden suhteellisen merkitys vesistdjen

pilaajana on kasvanut. (Kotola & Nurminen 2003)




|
1.3 Tiissd tydssd tutkittujen yhdisteiden ominaisuudet, esiintyminen ja toksisuus M
1.3.1 PBDEY '”‘

I
Maailmassa eniten kiytettyjd bromattuja palonestoaineita ovat polybromatut h
difenyylieetterit (PBDE), tetrabromibisfenoli-A ~ (TBBP-A)  ja ri;
heksabromisyklodekaani (HBCD). PBDEt ovat niistd palonestoaineista tutkituin |

ryhmi (de Wit 2002). PBDEt ovat orgaanisia kemikaaleja, joiden tarkoituksena on i
estid erilaisten materiaalien syttymisti tuleen, tai hidastaa niiden palamista. PBDE- ‘
yhdisteitd  kéytetdsin  esimerkiksi ~muoveissa, kumeissa, huonekalujen ?ﬂ!
vaahtomuoveissa, kodin tekstiileissi ja sdhkolaitteissa (Hites 2004, Song ym. 2004). iil
Joitakin PBDE-yhdisteitd voi kuitenkin syntyd myos luontaisesti, silld esimerkiksi f“j
erdissi tutkimuksissa sienisti on l8ydetty polybromattuja fenoksi-fenoleja ja w
joidenkin merissd eldvien sienien tiedetidin myOs tuottavan metoksi-PBDE- i
yhdisteitid (Rahman ym. 2001). I

PBDEt muistuttavat rakenteellisesti polykloorattuja bifenyyleji, minkd vuoksi I
niiden on ajateltu voivan aiheuttaa ympéristdssd samanlaisia ongelmia kuten PCB- |
yhdisteiden (Koistinen ym. 1997). Viimeisten 5-10 vuoden aikana PBDEt ovatkin
saaneet paljolti huomiota, mikd on seurausta niiden potentiaalisesta toksisuudesta,
pysyvyydestd ja biokertyvyydestd (Hites 2004). Polybromatut difenyylieetterit
koostuvat kahdesta eetterisidoksella sitoutuneesta bentseenirenkaasta, jotka
siséltivdt yhdestd kymmeneen bromiatomia (Kuva 1.). PBDE-yhdisteitd on
teoriassa olemassa 209 eri kongeneeria. PBDEt joihin on liittyneend neljadsté viiteen

bromiatomia ovat pysyvimpid ja rasvaliukoisempia, kuin okta- ja deka-BDE( ja ne

my6s biokerdytyvit herkemmin organismeihin.




Q

Bry Bry,
x+y = 1-10

Kuva 1. Polybromattujen difenyylieetterien rakennekaava (de Wit 2002)

Aikaisemmin luultiin, etteivat palonestoaineet péddse levidméidn ympéristdén niiden
matalan héyrynpaineen ja suuren rasvaliukoisuuden vuoksi (Hale ym. 2006). Téni
péivind bromattuja palonestoaineita kuitenkin 16ytyy kaikkialta ympdaristdstd, kuten
ilmasta, vedestd, maaperdstd, sedimenteistd sekd eldin- ja ihmiskudosndytteistd
(Hites 2004, de Wit 2002). Polybromattujen difenyylieetterien pitoisuuksien onkin
havaittu selkedsti kohoavan ympéristossda 1970-luvulta alkaen. Ensimmadisen kerran
polybromattuja difenyylieettereitd 16ydettiin maaperd- ja jdtevesilietendytteistd
USA:ssa vuonna 1979 ja Viskan-joen kaloista Ruotsista vuonna 1981 (de Wit
2002). Tutkimusten perusteella Euroopassa ja Japanissa PBDE-pitoisuudet olisivat
olleet ympéristossd korkeimmillaan 1990-luvun puoliviliin mennessi, ja alkaneet
laskea tdmin jalkeen. Kuitenkin esimerkiksi Yhdysvalloissa pitoisuudet tulevat
vield s#ilymiin korkeina, silldi PBDE-yhdisteiden valmistus kiellettiin vasta vuonna
2004 (Hale ym. 2006). Suomessa PBDE -yhdisteitd on tutkittu varsin vdhén, mutta
tutkituista ympéristondytteistd, kuten maaperéstd, sedimentisté, jitevesilietteestd ja

hulevedestd on 16ytynyt PBDE-yhdisteitd (Fraktman 2002).

Bromattujen difenyylieetterien kiytté sdhko- ja elektroniikkalaitteissa kiellettiin
EU:ssa erityiselld direktiivilld 1.7.2006 alkaen. Kiellossa on kuitenkin poikkeus,

jonka mukaan dekabromidifenyylieetterid saa kayttdd laitteiden muoviosissa. EU:n

Vesipolititkan puitedirektiivi edellyttdd ensin PBDE:n piistdjen vihentdmists,




i
il
myShemmin mahdollisesti muidenkin bromattujen palonestoaineiden pééstéjen il"

vihentdmistd. (www.ympiristo.fi) |

Polybromattuja difenyylieettereitd vapautuu luontoon kaikissa niitd siséltdvien
tuotteiden elinkaaren vaiheissa; valmistuksessa, kiytossd ja jitteenkdsittelyssd.
PBDE:ti kulkeutuu ympiristosn pisteméisistd ldhteistd, kuten erilaisten tuotteiden
poltoissa, valuntana jdtevesien ja -lietteiden mukana sekid huuhtoutumalla
kaatopaikoilta (Song ym. 2004). Kuitenkin suurin maaperdén ja sedimentteihin

saapuva PBDE-kuormitus on periisin ilmakehin laskeumasta (Zhu & Hites 2005).

PBDE-yhdisteisteet eivit ole akuutisti toksisia eliville eivitkd ne ole genotoksisia
(Darnerud ym. 2001). Krooniset oireet kohdistuvat etenkin maksaan, munuaisiin ja .|||
kilpirauhaseen. PBDE-yhdisteilld voi olla hormonitoimintaa héiritsevid vaikutuksia, ":i
koska niiden on todistettu vaikuttavan androgeeni-, progesteroni- ja estrogeeni-
reseptoreihin (Costa & Ciordano 2007). Osa PBDE-kongeneereista on biokertyvid ‘
ja niiden on todettu voivan vaikuttaa haitallisesti maksan entsyymiaktiivisuuteen, |
immunotoksisuuteen. Lisiksi ne vaikuttavat aivojen neurologiseen kehitykseen

hiirilld ja rotilla tehdyissi tutkimuksissa (Zhu & Hites 2005).

1.3.2 PCBt

Polyklooratut bifenyylit (PCBt) ovat orgaanisia ympéristémyrkkyjd, jotka ovat
aiheuttaneet vakavia lisifintymisongelmia esimerkiksi Itdmeren hylkeiden (Helle
ym. 1976) ja merikotkien populaatioissa 1970-luvulla. PCBt muistuttavat
ominaisuuksiltaan hyonteismyrkyiksi valmistettuja diklooridifenyyli-
trikloorietaaneja (DDT-yhdisteitd). PCB-yhdisteet ovat ympéristdssd pysyvid.

Lisaksi PCBt ovat rasvaliukoisia, minkd vuoksi ne kerdytyvdt organismien

rasvakudokseen ja titen rikastuvat ravintoverkoissa etenkin huippupetoihin




(Hammond ym. 2005). PCB-yhdisteiden rasvaliukoisuus ja pysyvyys on sitd

suurempi, mitd enemmin ne sisiltavit klooria.

PCB-yhdisteitd tuotetaan klooraamalla bifenyylid, jolloin on mahdollista saada 209
erilaista kongeneeria (Borja ym. 2005). Kongeneerit voivat sisdltdd yhdestd
kymmeneen klooriatomia (Kuva 2.). Toksisissa kongeneereissa on viidestd
kymmeneen klooria, mutta kaikista toksisimpia ovat ne kongeneerit, joilla on
klooriatomeja vain asemissa 3, 4, 5 ja 3°,4°,5’. Naitd kongeneereja kutsutaan non-
orto-PCB:ksi tai koplanaariseksi PCB:ksi. Kloorin puuttuminen orfo-asemasta
mahdollistaa molekyylin tasomaisen rakenteen ja se muistuttaa silloin rakenteeltaan
hyvin paljon polykloorattuja dibentso-p-dioksiineja, jotka ovat erittdin myrkyllisid

ympéristokemikaaleja.

meta orthe
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Kuva 2. PCB-yhdisteen rakennekaava (Wiegel & Whu 2000).

PCB-yhdisteiti tuotettiin paljon maailmanlaajuisesti vuosina 1930-1970 (Borja ym.
2005). PCB-yhdisteitdi on kiytetty erilaisissa teollisuuden sovelluksissa niiden
erinomaisten fysikaalisten ja kemiallisten ominaisuuksien ansiosta. PCBt ovatkin
alun perin valmistettu eristysmateriaaleiksi, koska ne eivit pala helposti. PCB-
yhdisteiti on kiytetty erilaisten sdhkolaitteiden, kuten muuntajien ja
kondensaattorien jiihdytysnesteissi ja voiteludljyissd, sekd maaleissa, muoveissa ja

papereissa (Sanders ym. 1992).
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Vaikkakin PCB-yhdisteiden kaytté on ollut kielletty useissa teollisuusmaissa jo yli
30 vuotta, voidaan niitd yhd nykypidivdnd havaita ympiristdstd (Sun ym. 2007).
PCB-yhdisteiden kiytts, tuotanto ja maahantuonti on ollut kielletty monissa
teollisuusmaissa 1970-luvulta lidhtien - esimerkiksi Ruotsissa kielto tuli voimaan
vuonna 1970, sekd Japanissa ja Yhdysvalloissa vuonna 1976. Suomessa PCB-
yhdisteitd koskevat rajoitukset alkoivat 1980-luvun alussa (Korhonen ym. 1997).
PCB-yhdisteiden ja niitd sisédltdvien tuotteiden valmistus, maahantuonti, myynti ja
luovutus kiellettiin Suomessa vuoden 1990 alussa (www.ympiristo.fi) ja PCB-
yhdisteitd sisédltavit muuntajat ja kondensaattorit tuli poistaa kiytdstd vuoden 1994

loppuun mennesséd (VNp 1071/89).

PCB-yhdisteitd voidaan 16ytdd kaikkialta ympéristdstd niin kaupunkialueilta, kuin
syrjéisiltikin  seuduilta, missd ihmistoiminta on vihiistd - esimerkiksi
Pohjoisnavalta ja Eteldmantereelta (Rossi ym. 2004). PCB-yhdisteitdi vapautuu
nykypédivand ympériston alkuperdisistd ldhteistd, kuten haihtumalla niitid
sisdltdvistd tuotteista (Sun ym. 2007). PCB-yhdisteitd voi pédityd ympéristé6n
esimerkiksi rakennusten clementtirakenteista (Priha ym. 2005). PCBt viipyvit
pitkddn ilmakehissd ja pystyvit siten kulkeutumaan ympéri maapalloa hyvin kauas
niiden alkuperdisestd pédéstolidhteesti. Partikkelien mukana tai kaasumaisina
muotoina ilmakehdssd kulkeutuvat ympéristokemikaalit pidityvit maaperdin ja
sedimentteihin pdfosin mérkd- ja kuivalaskeumana. Lisdksi PCB-yhdisteiden on
todistettu pédityvin vesistdihin kaupunkialueilta pintavalunnan eli hulevesien

mukana. (Rossi ym. 2004)

PCB-yhdisteiden vaikutukset ihmisiin ovat enimmikseen pitkdaikaisia. PCB-
yhdisteet absorboituvat ihmisiin ja eldimiin ihon, keuhkojen ja suoliston kautta
(Borja ym. 2005). Vaikkakin PCB-yhdisteiden akuutti toksisuus on ihmisissi
alhainen, ovat PCBt akuutisti erittiin toksisia etenkin vesielisille. Lisdksi PCBt ovat
karsinogeenisii ja ne vaikuttavat haitallisesti hormoni- ja hermotoimintaan,

heikentdvit immuniteettia ja voivat aiheuttaa iho-oireita, mikili altistuminen on
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voimakasta. Erittdin rasvaliukoisina ne kertyvit elididen rasvakudokseen ja
rikastuvat ravintoverkoissa etenkin huippupetoihin, kuten hylkeisiin ja merikotkiin.
PCBt aiheuttavat maksavaurioita ja lisddntymishéiri6itd, esimerkiksi heikentdmalla
lintuyjen munankuoren kestivyyttd ja aiheuttamalla urosten lisdéntymiskyvyn
alentumista. PCBt wvaikuttavat myos kasviplanktonin tuottavuuteen ja siten

kasviplanktonyhteisén koostumukseen. (Borja ym. 2005)

1.3.3 PAHt

Polysykliset aromaattiset hiilivedyt ovat orgaanisia yhdisteitd, jotka koostuvat
tyypillisesti kahdesta kahdeksaan aromaattisesta renkaasta (Kuva 3.). Monet PAHt
sisdltyvit pysyvien orgaanisten yhdisteiden (POPs) ryhmédin ja kuuluvat EU:n
prioriteettiaineiden listalle (Fernandez ym. 1999). PAH-yhdisteiden méaird

kaupunkiympéristéssd on lisddntynyt voimakkaasti viimeisen vuosisadan aikana
I
johtuen fossiilisten polttoaineiden kulutuksen kasvamisesta ja liikenteen méirin i

lisddntymisestd (Boving & Neary 2007).

PAHt ovat suurelta osin perdisin kaupunkialueilta ja teollisuudesta. PAH-yhdisteitd I
muodostuu piddasiallisesti ihmistoiminnan tuloksena, mutta myds luonnollisten |
prosessien kautta (Grimalt ym. 2004). Toisin kuin esimerkiksi polykloorattuja
bifenyylejd, PAH-yhdisteitd syntyy diageneettisten prosessien kautta sedimenteissi
ja maaperdssd sekd niitd voi vapautua ympdriston tulivuorenpurkauksissa ja
metsdpaloissa (Grimalt ym. 2004, Hites & Farrington 1977). PAHt voidaan jakaa

pyro- ja pertrogeenisiin yhdisteisiin alkuperiinsd perusteella. Pyrogeenisia PAH-

yhdisteitd syntyy korkeissa ldmpdtiloissa epédtdydellisen palamisen tuloksena ja
niitd vapautuu luontoon etenkin poltettaessa puuta, kasvillisuutta, hiiltd ja fossiilisia |
polttoaineita. Niin ollen esimerkiksi litkenteen padstot sisdltavit pyrogeenisid PAH- '

yhdisteitd. Petrogeeniset PAHt puolestaan muodostuvat suhteellisen matalissa 1
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lampdtiloissa orgaanisen materiaalin hajotessa hitaasti pitkdn geologisen ajanjakson
kuluessa. Esimerkiksi raakaéljy ja hiili sisiltivdt petrogeenisia PAH-yhdisteiti.
Ympiristoon pédsee PAH-yhdisteitd erilaisista pistemdisistd ldhteistd, esimerkiksi
raakadljy- ja dieselvuodoista sekd teollisista prosesseista, kuten hiilen
nesteyttdmisestd ja kaasuttamisesta koksin tuotannon yhteydessid (Bamforth &
Singleton 2005). Erds merkittivd PAH-piddstélidhde on myds puunsuojauksessa
kéytettdvd kreosootti, joka sisiltid yli 85 % polysyklisii hiilivetyjd (Hyotyldinen &
Oikari 1999).

PAHLt ovat hydrofobisia ja suhteellisen heikosti veteen liukenevia yhdisteitd, minki
vuoksi ne ovat ympéristdssd pysyvid. PAH-yhdisteiden pysyvyys ympéristdssd
riippuu  kuitenkin monista tekijoistd, kuten PAH-yhdisteen kemiallisesta
rakenteesta, sen konsentraatiosta ja levinneisyydesti seki biosaatavuudesta. Lisiksi
monet ympéristdolosuhteet, kuten maaperén laatu ja rakenne, pH, happipitoisuus,
ravinteiden miird ja lampdtila vaikuttavat pysyvyyteen. Yleisesti ottaen
molekyylipainoltaan suurimmat PAHt ovat hydrofobisimpia sekd toksisimpia ja
myds ympdristossd pysyvimpid. PAH-yhdisteiden pysyvyyttd ympéristéssd voivat
pidentdd myds muut ympiristékemikaalit, kuten raskasmetallit ja hiilivedyt.

(Bamforth & Singleton 2005).

My6s PAH-yhdisteitd voidaan 16ytd4 useista erilaisista ympéristondytteistd, kuten
sedimenteistd, maaperésté, ilmakehésti ja jopa pohjavedestd (Bamforth & Singleton
2005). PAHt pystyviat kulkeutumaan ilmakehdissi hyvin pitkid matkoja
kaasumaisina,  aerosoleina  tai  kiinnittyneind  pieniin  partikkeleihin.
Ilmakulkeutuminen onkin PAH-yhdisteiden pédasiallinen levidmismuoto. Liséksi
PAHt ovat resistenttejid ilmakehissid tapahtuvalle hajoamiselle, mikd edesauttaa
niiden kulkeutumista my6s syrjdisille alueille kauaksi alkuperdisestd 1ihteestdin.
Esimerkiksi Euroopan syrjdisilld vuoristojarvilld tehdyisséd tutkimuksissa ovat PAH-
yhdisteiden konsentraatiot olleet sedimenteissd yhtd korkeita kuin kaupunki- ja

teollisuusalueilla (Fernandez ym. 1999). PAHt péddtyvit maaperdin ja vesistdihin
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mirkd- ja kuivalaskeumana, pintavaluntana valuma-alueelta sekd hulevesien
mukana kaupunkiympiristostd. PAHt sitoutuvat tiukasti orgaaniseen materiaaliin,
minki vuoksi ne paityvit lopulta sedimentteihin, missé ne hajoavat hyvin hitaasti ja
sdilyvit pitkid aikoja etenkin hapettomissa olosuhteissa. Pohjasedimenteissd PAH-
pitoisuudet ovat tuhatkertaisia sedimentin yldpuoliseen vesikerrokseen verrattuna.

(Pikkarainen 2004).

Osa PAH-yhdisteistd on mutageenisii, teratogeenisid ja karsinogeenisid (Grimalt
ym. 2004). Etenkin bentso(a)pyreeni on erittdin toksinen ja karsinogeeninen yhdiste
(Zhang ym. 2003). PAH-isomeerit, jotka koostuvat kahdesta tai kolmesta
aromaattisesta  renkaasta ovat akuutisti toksisia monille merielibille.
Suurimolekyyliset PAHt ovat puolestaan vdhemmén toksisia, mutta

karsinogeenisempia kuin kaksi- ja kolmirenkaiset yhdisteet. (Pikkarainen 2004)
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Kuva 3. PAH-yhdisteiden rakennekaavat
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1.3.4 Lyijy

Raskasmetallit ovat hyvid ympériston pilaantumisen merkkiaineita (Salonen &
Korkka-Niemi 2007), joista lyijy on yksi tutkituimmista (Aberg ym. 1999). Lyijy
on hyvd saastumisen mittari, silld sen pitoisuuksia on helppo analysoida ja se on
lahes liikkumaton jirvisedimenteissi. Myrkyllisii metalleja, kuten lyijy4,
kadmiumia ja kromia kerdytyy etenkin kaupunkialueiden ympéristé6n.
Metallipitoisuudet ovat yleensd alhaiset syrjdisten alueiden sedimenteissi ja
maaperdssd. Kuitenkin monet kaupunki- ja teollisuusalueiden tuntumassa sijaitsevat
jérvet ja joet saattavat sisdltdd merkittdvid mairid erilaisia raskasmetalleja, johtuen
ithmisen toiminnan aiheuttamasta haja- ja pistekuormituksesta (Kihkénen ym.
1997).

Lyijyd vapautuu luontoon monista erilaisista ldhteistd, kuten kaivos- ja
metalliteollisuudesta, jiteveden puhdistamoilta ja fossiilisten polttoaineiden
poltoista (Brannvall ym. 2001). Vuosina 1950-1970 moottoriajoneuvojen miirin
kasvun seurauksena pé#dasialliseksi lyijysaasteen ldhteeksi muodostui autojen
pakokaasun mukana levidvi tetraetyyli- ja/tai tetrametyylilyijy, minki seurauksena
lyijypitoisuuksien on huomattu selvisti kohoavan maaperissi ja rannikko- seki
jérvisedimenteissd, mutta laskevan kéytén lopettamisen jilkeen (Gale ym. 2002).
Nykypéivind lyijyd on esimerkiksi autojen akuissa, rakennusten saumamassoissa,
monenlaisissa sdhkoisissd ja elektronisissa tavararoissa, vaa'oissa, hauleissa ja
PVC-muoveissa. Lisdksi lyijyd kidytetddn papereissa, muoveissa, maaleissa ja
keramiikassa (Callender ym. 2000). Lyijyd péityy ympiristoon my6s esimerkiksi
lyijymalmien, lannoitteiden ja fossiilisten polttoaineiden, etenkin kivihiilen
mukana. Ténd pdivind merkittdvin lyijyn kiyttékohde ja paistslihde lienee
metallisulattamoiden prosessit, joissa valmistetaan lyijyd sisiltivid pattereita
(Tukker ym. 2006). Pasasiallisesti antropogeenisista lihteistd periisin olevaa lyijyi

tulee maaperéin ja vesistdihin ilmakehin laskeuman mukana. Esimerkiksi vuonna
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2000 suurin osa ilmakehddin pddtyvistd lyijystdi oli seurausta fossiilisten

polttoaineiden poltosta. (Tukker ym. 2006)

Lyijy on vapaana alkuaineena luonnossa erittdin harvinainen, mink# vuoksi se
esiintyy pédasiassa lyijysulfidina, -karbonaattina tai -sulfaattina. Maaperissi lyijy
piddttyy tiukasti orgaanisen ainekseen, mikd estii sen kulkeutumista edelleen
vesistdihin.  Sedimenttiin ~ p#ddyttydan lyijy  adsorboituu  voimakkaasti
savimineraaleihin, mangaanioksideihin, rauta- ja alumiinihydroksideihin ja
orgaaniseen ainekseen, minkd vuoksi lyijyn uudelleen liukeneminen on vahiisti.

Niin ollen lyijyn biosaatavuus vihenee organismien kannalta. (Gale ym. 2002)

Suomessa liikenteen lyijypitoisuudet ovat tdnd pdivini aikaisempaa pienemmiit
lyijyttémén bensiinin kdytén ansiosta. Suomessa lyijypiistot vahenivit 1990-luvun
alusta vuoteen 1997 noin 95 %. Suomessa autoliikenne ei ole tuottanut lyijypaastsji
ollenkaan vuoden 1994 jilkeen, milloin lyijyd sisdltdviin bensiinin myynti
lopetettiin maassa kokonaan. Autoliikenteen lyijypdistdjen loputtua paistoistd on
vastannut ldhinnd teollisuus, etenkin metalliteollisuus. Vuonna 1997 Suomen
lyijypédstot olivat yhteensd noin 18,5 tonnia, josta noin 45 % aiheutui teollisuuden
prosesseista ja noin 35 % teollisuuden polttoaineiden kiytostd. Kohonneita
lyijypitoisuuksia voi Suomessa esiintyé tulevaisuudessa ainoastaan paikkakunnilla,
Joissa on merkittdvissd midrin lyijypédstdjd tuottavaa metalliteollisuutta, kuten

Harjavallassa, Torniossa, Porissa ja Raahessa. (Pietarila ym. 2001)

Lyijy on ympéristossd yleinen alkuaine, jolla ei ole kuitenkaan mitisin hyodyllisid
ominaisuuksia elididen kannalta. Lyijy hiiritsee entsyymien toimintaa ja
hemoglobiinin muodostumista sekd aiheuttaa hermosto- ja kehitysvaurioita.
Sitoutuessaan luustoon lyijy syrjdyttdd osittain kalsiumin. Lyijyn toksisuus
vesielidille vaihtelee saatavuuden ja kyseisen lajin herkkyyden mukaan. Lyijy on

haitallisempaa nuorille eli6ille, kuten kalojen mitimunille ja kalanpoikasille.
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1.4 Tyén tarkoitus

Vesijdrvi on ollut yksi Suomen pahiten rehevityneistd suurista jérvistd, mink&d
vuoksi jarven ekologista tilaa seki tarvetta ja keinoja kunnostamiseen on tutkittu
runsaasti. Vesijirvelld tehdyt sedimenttitutkimukset ovat kisitelleet enimmékseen
brutto- ja nettosedimentaatiota, ravinteiden vapautumista, hapettomuutta ja
kasviplanktonbiomassan vaihteluja. Kuitenkin tieto jdrven pilaantumisesta

esimerkiksi orgaanisilla kemikaaleilla on hyvin vihiista.

Tdmén pro gradu —ty6n tavoitteena oli kdyttdd hyvidksi Vesijarven Enoseldn
vuosilustoista sedimenttiaineistoa ja selvittdd sen avulla nikyvitké Vesijidrven
valuma-alueella menneind vuosikymmenind tapahtuneet isot muutokset, kuten
yhdyskunta- ja teollisuuspédstot sekd liikenteestd aiheutuvat padstét Enonseldn
syvinteeseen kertyneessd sedimentissd. Thmistoimintaa kuvaavina merkkiaineina
kaytettin  PBDE- PCB- ja PAH-yhdisteitd sekd lyijyd. Ennen varsinaisten
analyysien aloittamista tarkoituksena oli kehittdd tdhdn tyShon parhaiten sopiva
uuttomenetelmi orgaanisten kemikaalien midrittdmiseksi sedimentistd ja testata
menetelmin tehokkuus rantavyShykkeestd ja ulapalta otetuilla
pintasedimenttindytteilld. Lis#ksi tavoitteena oli pohtia ainekertymien perusteella
mistd pddstét ovat perdisin sekd sitd ovatko pddstét vaikuttaneet ekosysteemin

ekologisiin toimintoihin.

Koska PBDE-yhdisteet ovat suhteellisen uusia ympéristokemikaaleja, odotettiin
niitd havaittavan vasta aivan sedimentin pintakerroksessa, toisin kuin PCB-
yhdisteitd, joiden pitoisuuksien oletettiin olevan suurimmat vanhimmissa
kerrostumissa. Lyijyn kohdalla pitoisuuksien odotettiin selkedsti romahtavan
lyijyttdmién bensiinin siirtymisen aikoihin, eli viimeistiin 1990-luvulla. PAH-
pitoisuuksien taasen oletettiin laskevan tdhdn pdivddn tultaessa, mihin on

vaikuttanut muun muassa litkkenteen ja teollisuuden aiheuttamien péddstéjen
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vihentyminen ja  polttoprosessien  tehostuminen. Toisaalta voimistunut

kaupungistuminen olisi voinut puolestaan nostaa nykypéaivin PAH-pitoisuuksia.

2. Aineisto ja menetelmiit

2.1 Tutkimusalue

Vesijirvi sijaitsee Eteld-Suomessa (61°00°N, 25°30’E) ja sitd ympéardivit Lahden
kaupunki sekd Asikkalan ja Hollolan kunnat. Vesijérvi laskee Péijinteeseen
Viiksyn kanavan kautta ja kuuluu Kymijoen vesistdalueeseen. Jarven pinta-ala on
111 km?, valuma-alue 509 km? ja keskisyvyys 6 metrid sekd veden viipymi 5.4
vuotta. Vesijirvessd on kaikkiaan neljd syvinnettd. Enonselin syvinne on kooltaan

26 km? ja sen maksimisyvyys on 33 metrii.

2.1 Ndytteenotto

Titd tydtd varten Vesijirven Enonsaaren syvinteestd otettiin yksi sedimenttindyte
seki lisidksi pintasedimenttejd niin sanottuihin esianalyyseihin rantavy&hykkeistd
(Kuva 4.). Sedimenttindytteet otettiin Vesijarveltd kevadlld ja kesdlld 2006.
Pintasedimentteji otettiin esianalyyseihin kaikkiaan kolmesta eri pisteesti;
Lankiluodon syvinteesti, Teivaanrannasta ja Joutjoen suulta. Pintasedimentit
otettiin viipaloivalla sedimenttinoutimella (Limnos) 0-5 cm:n ja 5-10 cm:n
kerroksina. Kustakin kolmesta paikasta otettiin pintasedimenttejd kahdesta eri

pisteestd suhteellisen 1dheltd toisiaan (piste A ja piste B).
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Kuva 4. Kartta Lahden Vesijarvestd, johon on merkitty niytteenottopisteiden
sijainti mustilla pisteilld.

Syvinnesedimenttindyte otettiin Vesijarven Enonsaaren syvinteestd noin 32 m:n
syvyydestd toukokuussa 2006 jadsormi-noutimella. T#lld menetelmilld voidaan
saada luotettavasti hiiriintymiton sedimenttindyte (Huttunen ja Merildinen 1978).
Jddsormi tdytettiin hiilihappojiilla (-79 °C) ja joukkoon lisiittiin etanolia sulamisen
nopeuttamiseksi. Jidsormi laskettiin veneesti kohtisuoraan pohjaan, jossa se oli
noin tunnin verran. Ténd aikana sedimenttindyte jdityi nidytteenottimen ympérille
noin 80 cm:n syvyydeltd (Liite 4.). Noston jdlkeen nidyte kuljetettiin laboratorioon,
missid se irrotettiin  jddsormesta tdyttdimdlld noudin ldmpimilld vedelld.
Laboratoriossa niyte halkaistiin kahtia, silld toinen puolikas kdytettiin varsinaisiin
analyyseihin ja toinen sedimentin idn madrittdmiseen. Sedimenttindyte séil6ttiin

pakastimeen - 20 °C lampétilaan.
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Jdinen syvinnesedimentti jaettiin osandytteisiin 1 cm:n vilein kédsisahan ja veitsen
avulla. Yhden senttimetrin paksuiset sedimenttikerrokset péaitettiin yhdistds
kolmen-neljan senttimetrin vilein kokoomandytteiksi, jotta materiaalia olisi
riittdvéstl analyyseihin ja jottei analyysien midrd kasvaisi liian suureksi. Kaikki
sedimenttindytteet kuivattiin kylméakuivurilla (Christ alpha 1-4, B. Braun
Biotech International) kahdesta kolmeen pdivdin niytteesti riippuen, minki jilkeen
sedimentti jauhettiin mahdollisimman homogeeniseksi. Kustakin
kokoomandytteestd tehtiin kaksi rinnakkaista osandytetti. Pintasedimenteistd

tehdyissi esianalyyseissi ei tehty lainkaan rinnakkaisia mérityksid.

2.2 PCB-, PBDE- ja PAH-yhdisteiden analytiikka

2.2.1. Uuttomenetelmdin testaus

Ennen varsinaisten analyysien aloittamista testattiin erilaisia tapoja uuttaa
tutkittavat yhdisteet sedimentistd hyvén saannon varmistamiseksi ja tdhidn ty6hén
parhaiten sopivan menetelmin 16ytdmiseksi. Kehittelyvaiheessa testattiin Soxhlet-
uuttoa, joka kuitenkin hylittiin menetelmén hitauden vuoksi, vaikkakin saannot
olivat tdlldi menetelmdlld hyvit. Liséksi kokeiltiin ravistelu-uuttoa, erilaisia
uuttoliuottimia ja niiden seoksia. PCB:n, PBDE:n ja PAH-yhdisteiden
méidrittdmiseksi sedimenttindytteistd pdddyttiin kiyttimiin sovelletusti Zegersin

kéyttdmad uuttomenetelméd (Zegers ym. 2003).
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2.2.2 Varsinainen analyysi

PBDE- ja PCB -analyyseissi kiytettiin sisdisind standardeina PCB- 29 (52,7 pg/ul)
ja 1°Cy; -leimattua PCB-101 (57,6 pg/ul), sekd °Ci,-PBDE-47 (56,8 pg/ul). PAH-
yhdisteitd miiritettiesss sisdisend standardina kéytettiin deuteroitua PAH —seosta
(4 ng/ul), joka sisilsi viittd eri PAH-standardia; naftaleeni-Ds, asenafteeni-Dsg,
fenantreeni-Dig, kryseeni-D;; ja peryleeni-Dj;. Saantostandardeina kiytettiin
PBDE- ja PCB-analyysissi PCB-204:44 (1,4 ng/pl). PAH-saantostandardina

kdytettiin puolestaan deuteroitua antraseeni-D1o (10 ng/pl).

Kylmikuivattua sedimenttii punnittiin analyysiin noin 5 grammaa. Jokaisen
ndytteeseen lisdttiin ensin liuottimeksi 30 ml 1:1 (viv) heksaani-asetonia.
Niytteisiin pipetoitiin 100 ul jokaista sisdisti standardia ja liséttin lusikan
kirjellinen kuparijauhetta rikin poistoa varten. Naytettd pidettiin ultraddnihauteessa
(Everest Ultrasonic) 30 minuuttia, jonka jélkeen niytettd sekoitettiin ravistelijassa
yon yli. Ensimmiisen ravistelun jilkeen uute kerittiin talteen ja ndytteelle tehtiin
sama ultraddnihaudekisittely ja sitd ravisteltiin vield kahden tunnin ajan (30 ml:lla
heksaani-asetonia (1:1)). Liuottimet yhdistettiin samaan kolviin ja haihdutettiin

pyorohaihduttimella noin yhdeksi ml:ksi.

Konsentroinnin jilkeen niytteestd poistettiin mahdollinen vesi pipetoimalla se
natriumsulfaattikolonnin lépi. Seuraavaksi tehtiin silikageeli kolonnipuhdistus,
jonka tarkoituksena oli puhdistaa ndyte mahdollisista muista madritysté héiritsevistd
orgaanisista yhdisteisti. Silikageeli aktivoitiin uunissa 160 °C lémpétilassa 5 tunnin
ajan, jonka jilkeen 1 g silikageelis pakattiin heksaanipestylld pumpulilla tukittuun
Pasteur-pipettiin. Niyte pipetoitiin t#hin Pasteur-pipetistd valmistettuun liuottimella
kostutettuun kolonniin, jota eluoitiin ensin heksaanilla 4 ml (jite). Lopuksi kolonnia
. eluoitiin  dikloorimetaanilla kerdten liuotinta talteen noin 10 ml. Néyte

konsentroitiin 0,5-1 ml:ksi typpihaihdutuksella.
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Kolonnipuhdistuksen jilkeen niytteeseen lisittiin PAH-saantostandardiksi 10 pl
deuteroitua antraseenia (10 ng/pl). Niytteestd otettiin osandyte (noin 5 %
niiytteesti) insertilld varustettuun niytekuppiin, josta analysoitiin 16 EPAN PAH-
yhdistetts (Taulukko 1.) kaasukromatografi-massaspektrometrilld (GC-MS)*.

Loput néytteestd ravisteltiin rikkihapolla ja siitd analysoitiin 13 PBDE-kongeneeria
(Taulukko 2.)** ja 27 PCB-kongeneeria (Taulukko 3.). Heksaanissa oleva néyte
(tilavuudeltaan 0-5-1 ml) laimennettiin heksaanilla noin 4 mlksi ja sithen liséttiin
vikevis rikkihappoa 4 ml ja seosta keinuteltiin varovasti 3 minuuttia. Ravistelun
jalkeen liuotin pipetoitiin puhtaaseen koeputkeen niin, ettei lainkaan happoa tullut
mukaan. Tamai liuotin haihdutettiin pisaraksi typpikaasulla. Néytteeseen pipetoitiin

10 ul PCB-204 saantostandardia (1,4 ng/pl).

*P AH-yhdisteitd analysoitiin vain varsinaisesta tutkimuskohteesta, eli Enonselédn

syvinnesedimentisti.

**PBDE-analyysit pastettiin jattaa tekemdttd Enonselén
syvinnesedimenttindytteisti, koska kyseisid yhdisteitd ei I0ydetty lainkaan
esianalyyseissd. Niin ollen polybromattuja difenyylieettereitd on analysoitu tdssd
tutkimuksessa ainoastaan esianalyyseissi Teivaanrannan, Joutjoen suun ja

Lankiluodon pintasedimenteist.
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Taulukko 1. Analysoidut PAH-isomeerit, niistd kdytettdvat lyhenteet ja massat,
joilla yhdisteet on tunnistettu GC-MS-ajossa. Kvant. = Kvantitointimassa. Kvalit. =

Kvalitatiivinen massa, jolla varmistetaan yhdisteen oikeellisuus

Lyhenne Virallinen nimi kvant. |kvant. |kvalit. | kvalit.
m/z m/z m/z m/z

N Naftaleeni 128 127 153

Acy Asenaftyleen 152 151 152 151

Ace Asenafteeni 154 153 164

F Fluoreeni 166 165 176

Ph Fenantreeni 178 152 176

A Antraseeni 178 152

FL Fluoranteeni 202 101

Py Pyreeni 202 101 114 113

B(a)A Bantso(a)antraseeni 228 226 113 114

Ch Kryseeni 228 226 125 250

B(b)FI1 Bentso(b)fluoranteeni 252 126 125 250

B(k)FI1 Bentso(k)fluoranteeni 252 126 137

I(1,2,3-cd)Py |Indeno(1,2,3-cd)pyreeni 276 138 276

DiB(a,h)A Dibentso(a,h)antraseeni 278 139 137

B(g,h,i)Pe Bentso(g,h,i)peryleeni 276 138
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Taulukko 2. Esianalyyseissd analysoidut PBDE-kongeneerit ja massat, joilla
yhdisteet on tunnistettu GC-MS-ajossa. Kvant. = Kvantitointimassa. Kvalit. =
Kvalitatiivinen massa, jolla varmistetaan yhdisteen oikeellisuus

Lyhenne Virallinen nimi kvant. | kvalit. | kvalit
m/z m/z m/z.

PBDE-17 |2,2',4-Tribromidifenyylieetteri 246,0 |248,0

PBDE-28 |2,2,4'-Tribromidifenyylieetteri 246,0 |248.0

PBDE-47 |2,2'4,4'-Tetrabromidifenyylieetteri 3259 13279 (3239
PBDE-66 |2,3',4,4'-Tetrabromidifenyylieetteri 3259 13279 32339
PBDE-71 |2,3'4',6-Tetrabromidifenyylieetteri 325,9 [327,9 (3239
PBDE-85 |2,2',3,4,4'-Pentabromidifenyylieetteri 405,8 [403,8 |563,6
PBDE-99 |2,2'4,4'5-Pentabromidifenyylieetteri 405,8 [403,8 |[563.,6
PBDE-100 |2,2'4,4',6-Pentabromidifenyylieetteri 563,6 |405,8 [403,8
PBDE-138 |2,2',3,4,4',5'-Heksabromidifenyylieetteri 483,7 [485,7 |481,7
PBDE-153 |2,2'4,4',5,5'-Heksabromidifenyylieetteri 483,7 485,77 |481,7
PBDE-154 |2,2'4,4',5,6'-Heksabromidifenyylieetteri 483,7 1485,7 |481,7
PBDE-183 |(2,2'.3,4,4',5',6-Heptabromidifenyylieetteri 563,6 |561,6 |565,6
PBDE-190 |2,2',3,3',4,4',5,6-Heptabromidifenyylicetteri |563,6 |561,6 |565,6
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Taulukko 3. Analysoitujen PCB-kongeneerien tdydelliset nimet ja yhdisteistd
kiytettdvit lyhennenimet sekd massat, jolla yhdisteet on tunnistettu GC-MS-ajossa.
Kvant. = Kvantitointimassa. Kvalit. = Kvalitatiivinen massa, jolla varmistetaan
yhdisteen oikeellisuus

Lyhenne Virallinen nimi kvant. | kvalit. | kvalit.
M/z m/z m/z

| PCB-8  |2,4-Diklooribifenyyli 2219 [2239

’ PCB-18 2,2',5-Triklooribifenyyli 2259 125159
PCB-28 2,4,4'-Triklooribifenyyli 2259 (2579

3 PCB-29 2,4,5-Triklooribifenyyli 291,9 (2579
PCB-44 2,2',3,5'-Tetraklooribifenyyli 291,10 [289,9

i PCB-52 2,2',5,5'"-Tetraklooribifenyyli 291,9 |289,9

! PCB-66 2,3',4,4'-Tetraklooribifenyyli 2919 |[289,9
PCB-77 3,3",4,4'-Tetraklooribifenyyli 291,9 [289,9
PCB-87 2,2',3,4,5"-Pentaklooribifenyyli 291,9 [289,9
PCB-101 2,2'4,5,5'-Pentaklooribifenyyli 325,9 323.9 |327,9
PCB-105 2,3,3',4,4'-Pentaklooribifenyyli 3259 |[3239 (3279
PCB-114 |2,3,4,4',5-Pentaklooribifenyyli 3259 |3239 (3279
PCB-118 2,3',4,4',5-Pentaklooribifenyyli 359,85 |323.9 (3279
PCB-123 2'3,4,4',5-Pentaklooribifenyyli 3239 |323.9 (3279
PCB-126 |3,3'4,4',5-Pentaklooribifenyyli 3259 3239 |[3279
PCB-128 |2,2',3,3",4,4'-Heksaklooribifenyyli 359,85 [357,85 |361,85
PCB-138 |2,2',3,4,4',5'-Heksaklooribifenyyli 395,65 |357,85 361,85
PCB-153 2,2'4,4',5,5'-Heksaklooribifenyyli 359,85 |357,85 |361,85
PCB-156 |2,3,3',4,4',5-Heksaklooribifenyyli 359,85 357,85 |361,85
PCB-157 |2,3,3'.4,4',5'-Heksaklooribifenyyli 359,85 |357,85 361,85
PCB-167 |2,3'4,4'5,5'-Heksaklooribifenyyli 3259 |[357,85 |361.85
PCB-170  |2,2',3,3',4,4",5-Heptaklooribifenyyli 395,65 |393,65
PCB-180 |2,2',3,4,4',5,5'-Heptaklooribifenyyli 395,65 |393,65
PCB-187 |2,2',3,4',5,5",6-Heptaklooribifenyyli 395,65 393,65
PCB-195 2,2'3,3'4.4",5,6-Oktaklooribifenyyli 429,7 14277
PCB-206 |2,2'3,3'4,4',5,5',6-Nonaklooribifenyyli 463,6 |465,6
PCB-209 |2,2'3,3'4,4",5,5",6,6'-Dekaklooribifenyyli |497,5 |499,5
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2.3 Kaasukromatografi-massaspektrometri analyysi

Sedimenttinéytteet analysoitiin GC-MS:11d (Shimadzu QP5000). PBDE-, PCB- ja
PAH -yhdisteiden analysoinnissa kéytettiin ns. poolittomille aineille sopivaa HP-5 -
kolonnia (pituus 30 m, sisihalkaisija 0,25 mm, faasin paksuus 0,25 pm). Injektorin
lampétila oli 280 °C ja injektointi tehtiin splitless-menetelmilld (splitless-aika oli 1
min). Kantajakaasuna kiytettiin heliumia. Uunin ldmpétilaohjelmat olivat
seuraavat; PCB-analyysissd 100 °C - 1 min - 7 °C/min - 250 °C - 4 °C/min - 290 °C
- 10min, PBDE-analyysissd 150 °C - 1 min - 15 °C/min - 250 °C - 10 min - 300 °C
- 23 min ja PAH-analyysissi 80 °C - 1 min - 250 °C - 10 °C/min - 280 °C - 7
°C/min - 320 °C - 20°C/min - 10 min. Detektorin liampétila oli 280 °C.
Massaspektrometrilld kiytettiin STM-menetelméi (single ion monitoring), jossa
kullekin yhdisteelle kiytettiin kahta tai kolmea valittua m/z-arvoa (taulukko 1, 2,
3.

2.4 Kemiallisen analytiikan laadunvarmistus (orgaaninen analytiikka)

Kemiallisten analyysien laadunvarmistamiseksi jokaisesta kokoomandytteestd
tehtiin kaksi rinnakkaista analyysid. Mikéli rinnakkaisten ndytteiden tulokset
vastasivat hyvin toisiaan, voitiin tulosta pitéd luotettavana. Varsinaisten néytteiden
lisiksi tehtiin myds yhteensd seitsemin nollandytettd analyysivaiheiden puhtauden
varmistamiseksi. Nollandytteet kisiteltiin aivan samalla tavalla kuin varsinaiset
niytteetkin. Tissd tydssd nollandytteet olivat PCB-nédytteiden kohdalla puhtaat, eli
yhdestikiin nollaniytteestd ei 16ytynyt PCB-yhdisteitd (Liite 1.).

Niytteisiin lisittyjen sisdisten standardien ja saantostandardin avulla tuloksista
voitiin laskea n#ytteen sisdltimien yhdisteiden pitoisuudet sekd siséisten
standardien saantoprosentit, jotka kuvaavat luotettavasti koko analyysin

onnistumista. Hyviksytyn saantoprosentin piti olla vililla 30-120 %.
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Niyteajon kromatogrammista kukin piikki tunnistettiin oikeaksi yhdisteeksi
vertaamalla sitd malliaineista valmistetun standardiajon kromatogrammiin ja siitd
saatuihin tunnettuihin retentioaikoihin. Vaikkakin retentioajat muuttuivat kolonnin
likaantumisesta johtuen standardiajon ja ndyteajon vililld, tuli retentioaikojen
poiketa suhteessa saman verran ldpi niyteajon. Esimerkiksi PCB-kongeneereja
kerittiin kahdella tai kolmella eri m/z-arvolla. GC-MS:n detektorin tuli havaita
tutkittava yhdiste jokaisella analyysiohjelmaan mééritetylld massalla, jotta tiettyd
yhdistettd voitiin luotettavasti sanoa olevan néytteessd (Kuva 5.). PAH-analyysissid
luotettavuuteen riitti etenkin suurten molekyylien kohdalla kaksi massaa. Liséksi

piikinkorkeuden tuli olla vihintdén kolminkertainen taustakohinaan verrattuna.

Saman aineen eri m/z-arvojen antamien piikkien pinta-alojen suhteita seurattiin
myds. Suhteita verrattiin standardiajosta saataviin suhteisiin ja néytteessd suhteet

saivat poiketa korkeintaan 20 % standardiajon vastaaviin lukuihin verrattuna.

e

Kuva 5. Esimerkki PCB-153 kromatogrammista. Kerdtyt massat olivat 359,85,
357,85 ja 361,85.
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2.5 Kaasukromatografi-massaspektrometrin antamien tulosten lasku

Kunkin nidytteen sisdltimit tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet saadaan laskettua
responssikertoimen, sisdisen standardin m#dridn sekd kromatogrammista saatavien
piikkien pinta-alojen perusteella. Jokainen piikki tunnistetaan ndyteajon
kromatogammissa vertaamalla sitd ajostandardiajon antamaan kullekin aineelle

ominaiseen retentioaikaan.

Ensin lasketaan ajostandardiajosta jokaiselle tutkittavalle yhdisteelle GC-MS-

laitteen vaste eli responssikerroin (R) kaavalla 1.

R = m (x) *intstd (D)
m (std) * int (x)

missé,

R = tutkittavan aineen vastekerroin (sisdiseen standardiin verrattuna)
m(x) = tutkittavan aineen pitoisuus ajostandardissa

int (std) = sisdisen standardin pinta-ala ajostandardin kromatogrammissa
m (std) = sisdisen standardin pitoisuus ajostandardissa

int (x) = tutkittavan aineen pinta-ala ajostandardiajossa

Tutkittavan aineen massa niytteessd ratkaistaan kaavalla 2 R:n, sisdisen standardin

midrdn ja ndytteen kromatogrammista saatavien piikkien pinta-alojen avulla;

m{x) = R* m(std) * int(x) (2)
int (std)
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missé;

l m(x) = tutkittavan aineen massa néytteessi

R = tutkittavan aineen vastekerroin
: int (std) = sisdisen standardin pinta-ala ndytteen kromatogrammissa
| int (x) = tutkittavan aineen pinta-ala néytteen kromatogrammissa

Lisiksi jokaisesta ndytteestd laskettiin saantoprosentti (recovery %) kaavalla 3, joka
H ilmaisee kuinka paljon analyysin alussa lisdtty4 sisdistd standardia saadaan takaisin,
eli kuinka suuri osuus standardista hévidd analyysin edetessi. Saantoprosentin
avulla voidaan sanoa kuinka suuren osan n#ytteen sisiltimisti yhdisteisti
analyysilldi on saatu méiritetyksi. Korkea saantoprosentti osoittaa niytteen

analyysin onnistuneen hyvin ja tulosten olevan luotettavia.

Saantoprosentti =100 % * Myisany (saantostd)/ Mysieny (saantostd)  (3)

2.6 Kokonaislyijyn mddrittdminen sedimentisti

Orgaanisten yhdisteiden lisdksi sedimentistdi médritettiin myds kokonaislyijy
kdyttien Viisdsen menetelmdd (Viisdnen ym. 2002). Lyijyn miiritys aloitettiin
punnitsemalla koeputkeen noin 500 mg kylmikuivattua sedimenttii. Putkeen
lisdttiin 5 ml vékevdd typpihappoa ja 5 ml ultrapuhdasta vetti. Seosta pidettiin
kolme kertaa kolmen minuutin ajan ultradénihauteessa (45-50 °C). Jokaisen
ultraidfinihaudekésittelyn jdlkeen seoksia ravisteltiin minuutin ajan. Lopuksi niyte
suodatettiin kahdesti lasikuitusuodattimen (Whatmann) ldpi 50 ml mittapulloon,

joka téytettiin ultrapuhtaalla vedelld merkkiin asti.

Ennen analyysid néyte laimennettiin 1%:lla HNO; -liuoksella (1:10), joten
lopullinen tilavuus oli 500 ml. Naytteestd osa suodatettiin ruiskusuodattimen lipi

néytekuppeihin.
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Lyijyn maédrttadmiseksi sedimenttindytteisti valmistettiin standardit
kalibrointisuoraa varten 1000 mg/l Pb kantaliuoksesta. Ensin valmistettiin liuos,
jonka pitoisuus oli 100 pg/l lyijyd. Téstd liuoksesta laite laimensi itse loput
standardit, joiden pitoisuudet olivat 5, 10, 20, 40 ja 80 pg/l.

Laadunvarmistamiseksi valmistettiin 1000 mg/l lyijyi sisdltdvistd kantaliuoksesta
kontrollindyte (Quality check = QC), jonka pitoisuus oli 10 pg/l. Kontrollindyte
analysoitiin niytteiden ja standardien keskelld yhteensd 16 kertaa (Taulukko 4.).
Kontrollindytteen avulla voitiin seurata laitteen toistotarkkuutta ja suorituskykyd.
Puhtauden varmistamiseksi valmistettiin ndytteiden lisdksi neljd nollangytettd, yksi
kussakin niytesarjassa (Liite 3.). Nollandytteet esikésiteltiin tdysin samalla tavalla,
kuin varsinaiset niytteetkin. Lis#ksi jokaisesta kokoomandytteestd valmistettiin

kolme rinnakkaista niytettd toistettavuuden varmistamiseksi.

Taulukko 4. Lyijyanalyysissd méiiritetyt kontrollindytteet. QC = Quality Check.
Kontrollindytteen pitoisuus oli 10pg/l.

Toisto QC (ug/l) Toisto QC (ug/l)

1 11,2 9 11,1
9 11,7 10 11,2
3 11,1 11 9,6
4 11,2 12 10,3
5 10,4 13 9,3
6 12 14 9,7
7 10,5 15 10,4
8 10,8 16 10,4

2.7 Atomiabsorptiospektrometrianalyysi

Sedimenttindytteiden kokonaislyijypitoisuus 'analysoitiin atomi-

absorptiospektrometrilld (AAS) (Thermoelectron corporation, Hosmed Oy). Koska
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pitoisuuksien arvioitiin olevan melko pienet, kidytettiin grafiittiuunitekniikkaa.
Kantajakaasuna kiytettiin argonia (0,2 l/min). Taustankorjauksessa kiytettiin
Zeeman-laitteistoa (GF95Z). Injektiolampdtila oli 20 °C. Automaattinen
ndytteensyottdjd (Autosampler FS95) injektoi naytteet, tehden kolme toistoa
(15pul/Vinjektio). Uunin lampétilaohjelma  eteni 100 asteesta 2600°C.

Lyijypitoisuus médritettiin aallonpituudella 217 nm.

2.8 Atomiabsorptiospektrometri tulosten laskeminen

Tulokset laskettiin kaavalla 4;

Csed = Cana * V 4)
Mgeq
missi;
Csea = lyijyn pitoisuus sedimentissd (ug/g kuivaa sedimenttis)

Cua = niytteestd analysoitu lyijyn pitoisuus (ng/1)
Vv = néytteen lopullinen tilavuus (0,5 1)

msq = ndytteen sedimentin massa (g)

2.9 Sedimentin kuivapaino ja orgaanisen aineksen mddrd (OM)

Sedimentin ~ kuivapaino  mdiritettiin -~ laskemalla  tuoreesta  sedimentisté

kylmakuivauksen aikana haihtuneen veden méira yhtilon 5 avulla.

Ka % = 100*(DWiyimakuivaus/ WW) (5)
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jossa;

ka % = gsedimentin kuivapaino

DWiyimakuivaus = sedimentin massa kylmikuivauksen jilkeen
Ww = sedimentin tuorepaino

Orgaanisen aineksen osuus midritettiin polttamalla kaikki orgaaninen aines uunissa
kuivasta sedimentisti. Ensimmaiiseksi tyhjii posliiniupokkaita hehkutettiin tunti
muhveliuunissa 550°C limpétilassa ja jadhdytettiin eksikaattorissa. Upokkaisiin
punnittiin  homogenisoitua kylmékuivattua sedimenttid ja niitd hehkutettiin
muhveliuunissa kaksi tuntia (550°C), joka jidlkeen upokkaat jddhdytettiin

eksikaattorissa ja punnittiin.

Orgaanisen aineksen osuus saatiin médrittimalld hehkutushivio, joka laskettiin

yhtilén 6 avulla (Hakanson & Jansson 1983, Oliver ym. 2001):

LOISSO = ((Dwkylméikuivaus'DWSSO)/ Dwkylmﬁkuivaus)* 100 (6)
missi;

LOlIssg = orgaanisen aineksen méird (%) sedimentissi
DWigimskuivaus = sedimentin massa kuivatuksen jidlkeen
DWssg = sedimentin massa hehkutuksen jilkeen

2.10 Sedimentin ajoitus

Sedimenttikerrosten ~ ikd ~ mdédritettiin  kéyttden lustoajoitustekniikkaa.
Hiiriintymittomiin ~ sedimentteihin ~ syntyy  vuosittain  hapettomien olojen
seurauksena vuosilustoja (eng. varves), jossa voidaan erottaa tummia

ferrosulfidikerroksia ja vaaleita keviisin piilevimaksimin aikaan muodostuvia
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kerroksia. Lustot saatiin nikyviin tasoittamalla sedimenttindytteen pinta hoylélla ja
kuivattamalla sedimenttindytteen pintakerrosta riittdvan pitkén ajan. FM Mikko
Liukkonen ajoitti sedimenttiniytteen kerrokset lustoja laskemalla ja vertailemalla
niytettd aikaisemmin ajoitettuihin Vesijérven sedimenttindytteisiin. Néin ollen
Enonselin syvinteen sedimenttindytteen eri kerroksista médritetyt tutkittujen

yhdisteiden pitoisuudet voitiin yhdistdd tiettyyn ajanjaksoon.

3. Tulokset

3.1.Ajoitus

Vesijarven Enonsaaren syvinteestd keviilld 2006 otetun sedimenttindytteen vanhin
kerros oli vuodelta 1968 (Taulukko 5.). Sedimenttindytteen matalin orgaanisen
aineksen pitoisuus oli ndytteessd 28-31 cm. Téssd kerroksessa nikyi vaaleanharmaa

savilusto, joka viittaa vuoteen 1991, jolloin Niemen satama ruopattiin (Liukkonen

ym. 1997).
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Taulukko 5. Vesijirven Enonseldn sedimenttikerrokset yhdistettynd vuosiin.
Sedimenttindyte jaettiin yhden senttimetrin vilein ja yhdistettin 3-4 cm:n
kokoomandytteiksi. Niin ollen niytettd ei ole jaettu lustojen mukaan, minkd vuoksi
saman vuoden materiaalia on pddtynyt perdkkiisiin niytteisiin ja siksi sama vuosi
voi esiintyd perdkkiisissi niytteissé.

Syvyys (cm) Vuosi Syvyys (cm) Vuosi
0-4 2006-2005 40-43 1987-1986
4-7 2005-2004 43-46 1986-1985

7-10 2004-2002 46-49 1985-1984
10-13 2002-2000 49-52 1983-1982
13-16 2000-1999 52-55 1982-1981
16-19 1999-1997 55-58 1980-1979
19-22 1997-1996 58-61 1979-1978
22-25 1996-1995 61-64 1978-1977
25-28 1995-1992 64-67 1977-1976
28-31 1992-1991 67-70 1975-1974
31-34 1991-1990 70-73 1973-1972
34-37 1990-1989 73-76 1971-1970
37-40 1989-1988 76-80 1970-1968

3.2. Sedimentin orgaaninen materiaali ja kuiva-aine

Vesijirven Enonselin sedimentin orgaanisen aineksen maidrd (OM) vaihteli
yhdeksisti prosentista 16 %:iin (Taulukko 6.), joten sedimentti koostui péddosin
saviaineksesta. Orgaanisen aineksen miird on térked tieto sen vuoksi, ettd sen
perusteella saadaan kisitys, kuinka paljon orgaaniseen materiaaliin sitoutuvia
kemikaaleja sedimentti voi sisdltdd. Orgaanisen aineksen maird vaihtelee
sedimentissd suuresti eri vuosina ja vuodenaikoina johtuen siitd, onko sedimentti
alloktonista vai autoktonista alkuperdi. Orgaanisen hiilen (OC) mé#dra on kyseisessd
sedimentissi orgaanisesta materiaalista noin puolet. Sedimentin kuiva-ainepitoisuus

puolestaan vaihteli 8 ja 23 %:n vililla.
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Taulukko 6. Enonselin syvinnesedimentin orgaaninen aines (OM) ja kuiva-
ainepitoisuus prosentteina. Ea = ei analysoitu

Syvyys (cm) OM (%) Kuiva-aine (%)

0-4 13 8

4-7 14 12

. 7-10 i3 16
10-13 13 15

13-16 12 17

! 16-19 11 18
f 19-22 11 19
' 22-25 11 19
' 25-28 11 19
28-31 9 22

31-34 10 24

34-37 12 5

37-40 13 22

40-43 12 51

43-46 12 20

46-49 13 19

49-52 13 19

52-55 13 ea

55-58 13 ea

58-61 14 ea

61-64 14 19

64-67 15 19

67-70 16 18

T0-73 15 17

73-76 14 20

76-80 11 23

3.3 "Esianalyysit”

3.3.1 PBDE¢

Esianalyyseissd kolmen eri pisteen pintasedimenttindytteistd (0-5 cm ja/tai 5-10 cm)

el 16ydetty merkkeja PBDE-yhdisteistd, tai toisin sanoen pitoisuudet olivat alle
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madritysrajojen (Taulukko 7.). Koska sisdiset standardit kuitenkin nikyivit ajossa

hyvin voi nollatulosta sen vuoksi pitéd luotettavana.

Taulukko 7. PBDE-pitoisuudet esianalyyseissi. A ja B ovat rinnakkaisia
niytteenottopisteitd. nd = alle mééritysrajan

Niytteenottopiste 0-5cm  5-10cm
Teivaanranta A nd nd
Teivaanranta B nd nd
Joutjoen suu A nd nd
Joutjoen suu B nd nd
Lankiluodon syvidnne A nd nd
Lankiluodon syvinne B nd nd

Sisdisen standardin ja saantostandardin avulla lasketun saantoprosentin perusteella
tulosten voidaan sanoa olevan luotettavia (Taulukko 8.). Teivaanrannasta, Joutjoen
suulta ja Lankiluodon syvinteesti otettujen pintasedimenttindytteiden PBDE-
saantoprosentit olivat vililli 51-66 %, lukuun ottamatta yhtd ndytettd, jonka
saantoprosentti oli vain 14 %. Nidin ollen tuloksia voidaan pitdd riittdvin
luotettavina, koska niin sanotun hyviksytyn saantoprosentin tulisi olla vililld 30-

120 %.

Taulukko 8. PBDE-saantoprosentit % esianalyyseissd. A ja B ovat rinnakkaisia
niytteenottopisteiti. ea = ei analysoitu

Niytteenottopiste 0-5cm  5-10cm
Teivaanranta A 62 66
Teivaanranta B 62 53
Joutjoen suu A 14 52
Joutjoen suu B 51 ea
Lankiluodon syvidnne A 64 61
Lankiluodon syvinne B 39 66
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3.3.2 PCBt

Esianalyyseissi analysoitiin my6s PCBt Teivaanrannasta, Joutjoen suulta ja
Lankiluodon syvénteestd (Taulukko 9.). Jokaisesta paikasta otettiin kaksi niytettd
eri kohdista (pisteet A ja B). Joutjoen suulta analysoidut PCB-yhdisteiden
kokonaispitoisuudet vaihtelivat kahden eri pisteen vililld merkittdvésti, mutta olivat
niistd kolmesta niytteenottopaikasta suurimmat (110 ja 222 ng/g kuiva-ainetta).
Teivaanrannan PCB-pitoisuudet olivat 47 ja 72 ng/g kuiva-ainetta. Lankiluodon
syvinteen PCB-pitoisuus oli kahta edellistd pistettd jo huomattavasti pienempi,

keskimidrin 15 ng/g kuiva-ainetta.

Taulukko 9. Esianalyyseissd méiritetyt PCB-pitoisuudet (ng/g kuiva-ainetta). A ja
B ovat rinnakkaisia nidytteenottopisteita.

Niytteenottopiste 0-5 cm 5-10 cm
Teivaanranta A 48 48
Teivaanranta B 48 7
Joutjoen suu A 222 110
Joutjoen suu B 36 40
Lankiluodon syvénne A 15 1.3
Lankiluodon syvinne B 15 15

Esianalyyseissi sedimentin PCB-pitoisuudet olivat melko erilaisia niytepisteestd
riippuen. My6s saman niytteenottopaikan eri pisteiden vélilld oli eroja. Tdmi
saattaa johtua esimerkiksi siitd, ettd ndytteet otettiin transportaatiopohjilta, joissa
sedimentti on jatkuvassa liikkeessd, eikd kerdydy tasaisesti altaan pohjalle kuten
syvinteissi. Selvisti kuitenkin jo esianalyysien perusteella voitiin havaita se, ettd
Lankiluodon syvinteen pintasedimentin PCB-pitoisuudet olivat Teivaanrannan ja
Joutjoen pitoisuuksia selkedisti pienemmdt. Lankiluodon pintasedimentistd
maidritetty  kokonais-PCB-pitoisuus oli ldhes sama verrattuna varsinaisen

syviannesedimenttindytteen tuloksiin.

38




Teivaanrantaan tulee useita hulevesiviemireiti Lahden kaupungin keskustasta,
mikd voi osaltaan vaikuttaa suurempiin pintasedimentin PCB-pitoisuuksiin
verrattuna Lankiluotoon. Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd kaupungeissa hulevedet
voivat olla merkittivii PCB-lahteitd (Rossi ym. 2004). Joutjoki saattaa puolestaan
kuljettaa Vesijirveen hulevesien mukana monia kaupunki- ja teollisuusalueilta
periisin olevia yhdisteitd sekid aineita my$s lumenkaatopaikalta, jonka ohitse se
virtaa. Joutjoen toisen niytteenottopisteen korkeat PCB-pitoisuudet voivat johtua
my6s esimerkiksi korkeasta orgaanisen aineksen médréstd, silld kyseiselld paikalla
sedimentti oli arvioituna hyvin orgaanista, vaikka orgaanisen aineksen ma#ritysti ei
tehty. Koska Teivaanrannasta ja Joutjoen suulta miéritetyt PCB-pitoisuudet olivat
5-10 -kertaiset Lankiluodosta médritettyihin pitoisuuksiin verrattuna, vaikuttaisi
siltd, ettd suuri osa PCB-yhdisteistd pidittiytyy rantasedimentteihin, eikd kulkeudu

syvinteeseen.

3.4 Enonselin syvinnesedimentin analyysit

3.4.1 PCBt Enonsaaren syvinnesedimentissd

Enonsaaren syvinteen sedimentin PCB-pitoisuudet olivat 5-10 kertaa pienemmat
verrattuna rantojen pintasedimenteisti esianalyyseissd méiritettyihin pitoisuuksiin.
Tdhan vaikuttaa muun muassa sijainti, jolta sedimenttiniyte on otettu,
pohjasedimentin laatu ja resuspensio. Syvinteen sedimenttiin paityvi aines saattaa
liikkua jdrven eri osissa jonkun aikaa, ennen kuin se kulkeutuu
transportaatiopohjilta akkumulaatioalueelle. Liséksi syvinnesedimentin
alhaisempiin pitoisuuksiin voi vaikuttaa esimerkiksi syvinnesedimentin orgaanisen
aineksen maiirid. Koska PCBt sitoutuvat voimakkaasti orgaaniseen ainekseen, ovat
niiden pitoisuudet luonnollisesti suuremmat niissd sedimenteissd, jotka sisdltdvit

paljon orgaanista materiaalia.
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Enonsaaren sedimenttiniytteen kaikista 26:sta osandytteestd 16ydettiin kahdeksaa
eri PCB-kongeneeria; PCB-101, -118, -153, -138, -187, -128+167, -180 ja PCB-
170. Kongeneerit -66 ja -195 esiintyivit suurimmassa osassa niytteistd, mutta eivit
kaikissa. Kongeneeria -66 esiintyi jokaisessa niytteessid sedimenttikerroksesta 10-
13 em alkaen alas p#in. PCB-kongeneeri -195 taasen havaittiin vasta syvemmissi
sedimenttikerroksissa, eli niytteestdi 49-52 cm eteenpdin. Joitakin kongeneereja
tavattiin satunnaisesti muutamissa néytteissi, tillaisia olivat PCB-8, -18, -44, -77,
-206 ja -209. PCB-kongeneerien -28, -81, -114, -123, -126, -169 ja -189 pitoisuudet
olivat kaikissa niytteissd alle maédritysrajan. PCB-kongeneerien pitoisuuksien
vilinen suhde oli jokaisessa niytteessd samankaltainen - suurempia kongeneereja
oli kaikissa niytteissd eniten. Suurimmat pitoisuudet havaittiin PCB-138 osalta
jokaisessa niytteessd. Toiseksi runsain kongeneeri oli PCB-153 ja kolmanneksi

eniten oli PCB-180:t4.

Téssd tutkimuksessa Enonsaaren syviannesedimentin PCB-pitoisuudet laskettiin
kahden rinnakkaisen osaniytteen keskiarvona (Liite 1.). Liséksi pitoisuudet
suhteutettiin kuiva-aineeseen (orgaaniseen aineeseen suhteutettuna trendi on tdysin
samanlainen). Tulokset esitetdin miiritettyjen PCB-kongeneerien summana. PCB-
yhdisteiden kokonaispitoisuudet vaihtelivat vililld 10 - 73 ng/g kuiva-ainetta
(Kuva 6.). Suurin kokonais-PCB -pitoisuus (73,1 ng/g ka) madritettiin kerroksessa
73-76 cm, joka kuvaa vuosia 1971-1970. Kuvasta voidaan havaita selkeé syvyyden
suhteen kasvava trendi. Pitoisuudet pysyvidt melko samoina pinnasta aina
sedimenttikerrokseen 55-58 cm asti. Tésséd kohdassa pitoisuus ldhes kaksinkertaistui
ja kasvua oli havaittavissa aina niytteeseen 73-76 cm asti. Syvimmassd ja néin ollen
myds vanhimmassa niytteessid pitoisuus onkin ylldttden pienempi, kuin edellisisséd

kerroksissa.
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Kuva 6. Kokonais-PCB-pitoisuudet (ng/g  kuiva-ainetta) Enonsaaren

syvidnnesedimentissi syvyyden mukaan. Vuosiluvut vastaavat kyseistd
sedimenttikerrosta.
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Saantoprosenttien perusteella PCB-analyysin voidaan sanoa onnistuneen hyvin.
Saantoprosentit vaihtelevat néytteissd vilillda 39-95 % (Taulukko 10.). Tulosten
luotettavuutta kuvaa myds se, ettei yhdestdkién nollandytteestd 16ytynyt PCB:ti,
joten laboratoriokontaminaatiota ei ollut tapahtunut (Liite 1.). Lis#ksi kahden

rinnakkaisen osandytteen pitoisuudet olivat kautta linjan hyvin samanlaiset.

Taulukko 10. Sedimentin kahden rinnakkaisen (A ja B) PCB-osandytteen
saantoprosentit syvyyden mukaan.

Syvyys(em) A (%) B (%) Syvyys(em) A (%) B (%)

0-4 71 74 40-43 33 56

4-7 74 4 43-46 61 37
7-10 78 65 46-49 63 64
10-13 76 77 49-52 70 62
13-16 60 7o 52-55 84 95
16-19 54 48 55-58 73 94
19-22 56 39 58-61 49 52
22-25 55 55 61-64 60 68
25-28 55 57 64-67 63 78
28-31 52 67 67-70 74 67
31-34 59 51 70-73 66 69
34-37 65 63 73-76 70 85
37-40 69 58 76-80 65 82

3.4.2 PAHt Enonsaaren syvinnesedimentissd

Téssd tutkimuksessa PAH-pitoisuudet on suhteutettu kuiva-aineeseen, ja tulokset

esitetdéin médritettyjen PAH-isomeerien summana. Enonselin sedimentin kokonais-
PAH-pitoisuudet olivat suuremmat PCB-pitoisuuksiin verrattuna. PAH-pitoisuudet
vaihtelivat valilld 439-1475 ng/g kuiva-ainetta (Kuva 7.), kun PCB-yhdisteti oli

vastaavasti 10-73 ng/g kuiva-ainetta (Kuva 6.). Suurin mééritetty PAH-pitoisuus
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(1475 ng/g ka.) médritettiin néytteestd 73-76 cm. Myds PAH:n kohdalla voidaan
havaita selked syvemmille mentiessd kasvava trendi, tosin vaihtelu oli suurempaa
kuin PCB-tulosten kohdalla. Selkei muutos pitoisuuksissa nikyy ndytteiden 10-13
cm ja 13-16 cm vililld. Ensimmiisessd summa-PAH pitoisuus on vain 471 ng/g
kuiva-ainetta kohden, mutta kasvaa kerroksessa 13-16 cm 773:aan ng/g kuiva-
ainetta. Myds kerrosten 64-67 cm ja 67-70 cm vililld kokonais-PAH —pitoisuus
kasvaa selkeisti. On kuitenkin syytd huomioida, ettd bentso(ghi)peryleenid ei ole
médritetty niytteisti 0-28 cm, joten pintakerroksen kokonais-PAH-pitoisuudet

olisivat todellisuudessa hieman korkeammat.

Sedimenttindytteesti 16ydettiin kaikkiaan 15 eri PAH-isomeeria. Ainoa isomeeri,
jota el voitu varmuudella sanoa olevan yhdessdkddn nédytteessi oli
dibentso(a,h)antraseeni. Lisiksi naftaleeni pditettiin jéttds tarkastelun ulkopuolelle
sen herkiin haihtuvuuden vuoksi, vaikkakin naftaleenia 16ytyi ldhes jokaisesta
niytteestd. Bentso(g,h,i)peryleeni jdi madrittdmattd analyysiteknisistd syistd vililld
0-28 cm, mutta kaikista muista niytteisti sitd 16ytyl. Runsain isomeeri oli ndytteesta
riippuen bentso(g,h,i)peryleeni, pyreeni tai bentso(b)fluoranteeni. Eli yleisesti

ottaen suurimolekyylisid PAH-yhdisteitd oli enemmain kaikissa kerroksissa.

PAH-analyysi et onnistunut ldheskddn yhtd hyvin kuin PCB-analyysi, kun
tarkastellaan saantoprosentteja. PAH-saannot vaihtelivat vélillda 10-100 % - usein
saantoprosentti oli alle 30 % (Taulukko 11.). Kuitenkin koska rinnakkaisten
osandytteiden sisiltimit pitoisuudet vastasivat hyvin toisiaan, voi timén pohjalta

saatuja tuloksia voidaan pitdd luotettavina.
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Kuva 7. Kokonais-PAH-pitoisuudet (ng/g kuiva-ainetta) Enonsaaren

syvannesedimentissi
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syvyyden mukaan. Vuosiluvut vastaavat kyseistd
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Taulukko 11. PAH-saannot prosentteina kullekin sisdisen standardin "ryhmalle".
Saanto on laskettu kahden rinnakkaisen ndytteen saannon keskiarvona. Asenaf =
Asenafteeni, Fenant = Fenantreeni, Kry = Kryseeni ja Peryl = Peryleeni. Ea =
saanto % ei midritetty.

Syvyys (cm) Asenaf-Dq, Fenant-Dq, Kry-D;, Peryl-D;,
0-4 40 49 33 17
4-7 58 65 28 9

7-10 31 33 12 4
10-13 25 26 9 3
13-16 43 50 30 13
16-19 15 17 18 11
19-22 16 21 21 10
22-25 14 16 16 7
25-28 10 13 13 6
28-31 14 16 18 12
31-34 41 60 66 48
34-37 16 17 19 15
37-40 30 34 37 29
40-43 24 27 29 23
43-46 21 22 23 18
46-49 31 31 33 27
49-52 43 50 36 13
52-55 34 60 43 14
55-58 29 31 20 8
58-61 ea ea ea ea
61-64 ea ea ea ea
64-67 ca ea ea ea
67-70 ea ea ea ea
70-73 33 33 30 23
73-76 57 62 53 46
76-80 49 53 46 £
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3.4.3 Lyijy Enonselin syvinnesedimentissd

Enonseldn sedimentin kokonaislyijypitoisuudet méiritettiin kolmen rinnakkaisen
néytteen keskiarvona. Lyijypitoisuudet vaihtelivat vililld 17,7 — 32,5 mg/kg kuiva-
ainetta (Liite 3.). Lyijypitoisuudet olivat kautta koko sedimenttiprofiilin hyvin
samankaltaiset, mutta pitoisuudet heittelivdt jonkin verran (Kuva 8.). Kuvasta
voidaan havaita, etti pitoisuudet ovat ehkd hieman suuremmat syvimmissi
kerrostumissa. Lyijyprofiilissa esiintyl muutamia piikkejd, esimerkiksi 1970-luvun
puolivilissi ja 1970-ja 1980-lukujen vaihteessa sekd 1990-luvun lopussa.

Lyijypitoisuudet niyttéisivit olevan pienimmaét 2000-luvulla.

|
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Kuva 8. Kokonaislyijypitoisuus (ug/g kuiva-ainetta) Enonselin sedimentissd
syvyyden mukaan. Puuttuva tulos on kerroksessa 37-40 cm.
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4. Tulosten tarkastelu

4.1. Tutkittujen yhdisteiden trendit 1968-2006

Lahden Vesijdrven sedimenttindytteisti ei tdmén pro gradu -tydn analyyseissd
16ydetty polybromattuja difenyylieettereitd. Taman tutkimuksen perusteella ei voida
kuitenkaan sulkea pois siti mahdollisuutta, ettdi bromieettereitd olisi Lahden
kaupungin alueen ympiristossi. Koska sedimentti reagoi suhteellisen hitaasti
ympiéristdssd tapahtuviin muutoksiin (Hale ym. 2006), voisi olla todennikoistd, ettéd
PBDETt ovat vield niin sanotusti kiertimissi ympéristén muita osa-alueita ja niitd
voidaan médrittdd Vesijdrven sedimenttindytteistd ldhitulevaisuudessa. Mahdollista
toki on my6s se, ettei PBDE-yhdisteitd ole Lahden kaupungin ympéristSssi sellaisia

maéérid, joita voidaan havaita luotettavasti.

Vesijdrven Enosaaren syvinteen sedimentissi PCB-pitoisuuksien muutos noudatti
odotettua trendid (Kuva 7.), eli pitoisuudet olivat huomattavasti pienemmiit
pintakerroksissa verrattuna syvimpiin kerroksiin, vaikkakin kaiken kaikkiaan
pitoisuudet olivat pienid. Mielenkiintoista tosin oli se, ettd kaikkein syvimmin
sedimenttikerroksen pitoisuus olikin pienempi, kuin edellisten. Olisikin ollut
kiinnostavaa néhdi, olisivatko vuosia 1970-1971 edeltineet PCB-pitoisuudet olleet
selkedsti huippuvuosia matalammat vai korkeammat. Myds monissa muissa
tutkimuksissa ympéristonidytteistd mifritetyt PCB-pitoisuudet ovat olleet
korkeimmillaan 1970-luvun tienoilla. Tuon vuosikymmenen kuluessa pitoisuudet
ovat laskeneet nopeasti, minki jilkeen pitoisuudet alkoivat vihentyd asteittain.
Asteittaisen vdhentymisen oletetaan yhi jatkuvan tulevaisuudessa (Davis ym.

2007).

Suurin PCB-kuormitus on pditynyt Vesijdrveen suunnilleen vuosina 1970-1971

(ndyte 73-76 cm). Tdmin jilkeen pitoisuudet alkoivat laskea ja olivat 1980-luvun
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alkuun (niyte 55-58 cm) mennessd véhentyneet kolmasosaan huippuvuosista. Tdsséd
tutkimuksessa saadun tiedon perusteella PCB-pitoisuudet olivat siis laskeneet
selkedsti jo ennen kuin PCB-yhdisteitd koskevat rajoitukset ja kiellot tulivat meilld
voimaan, eli 1980-luvulta alkaen (Korhonen ym. 1997). Tdmén perusteella nayttiisi
siltd, etti kaukokulkeutuminen on vaikuttanut merkittivisti Vesijirven PCB-
yhdisteiden pitoisuuksiin. Pitoisuuksien pienentymiseen on voinut osaltaan
vaikuttaa myds jitevesien kuormitusvaikutuksen loppuminen. Lahden kaupungin
yhdyskuntajidtevedet on johdettu puhdistettuina Porvoonjokeen vuodesta 1976
ldhtien ja teollisuuden seki ranta-asutuksen jétevedet saneerattiin vuonna 1978.
Lisdksi  vaikuttaisi siltd, ettd iso osa PCB-yhdisteistd pidéttiytyy
rantasedimentteihin, eikd kulkeudu syvinteeseen asti, silli esianalyyseissd
médritetyt PCB-pitoisuudet olivat Teivaanrannassa ja Joutjoen suulla korkeampia

kuin Lankiluodon ja Enonsaaren syvénteiden niytteissi.

Kaikista osanidytteistd ei I0ytynyt tdysin samoja PCB-kongeneereja. Téhin voi
vaikuttaa esimerkiksi se, ettd eri médrdn klooria siséltdvit kongeneerit hajoavat
sedimentissd eri nopeuksilla. Tyypillisesti ne PCBt, joissa on enintdin nelji
klooriatomia, ovat herkkid aerobiselle biomuuntumiselle. Hapettomissa ja
pelkistivissd olosuhteissa dekloorautuminen on yleisin hajoamismekanismi (Sivey
& Lee 2007). PCB-yhdisteiden dekloorautuessa klooriatomit korvataan
vetyatomeilla ja enemmin klooria siséltivit PCB-kongeneerit hajoavat vihemmin
klooria sisdltdviksi molekyyleiksi. Dekloorautuminen ei ole ainoa mekanismi, joka
vaikuttaa PCB-yhdisteiden pitoisuuksien muutoksiin ajan kuluessa. Hajoamiseen
voi vaikuttaa my0s esimerkiksi liukeneminen, haihtuminen, acrobinen
biomuuntuminen ja kulkeutuminen. Lisdksi sithen, miti kongeneereja kunakin
vuonna on piidtynyt ympiristoén, voi vaikuttaa eri aikoina kéytettyjen PCB-
valmisteiden erilainen koostumus. Yleisesti ottaen Vesijirven sedimentin
kongeneerijakauma oli hyvin samankaltainen kaikissa syvyyksissi. Vihintddn
viisikloorisia PCB-yhdisteitd oli eniten ja niiti pienempiﬁ kongeneereja oli hyvin

vihin.
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Vesijirveen péityvi PAH-kuormitus on sedimenttianalyysien perusteella pienempi
ténd paivind verrattuna aikaisempiin vuosikymmeniin. Vesijirven sedimentin PAH-
pitoisuudet olivat selkeisti pienemmit pintakerroksissa ja kasvoivat oletetusti
syvimmissi kerrostumissa (Kuva 8.). Témin kaltaisia tuloksia on havaittu myés
monissa muissa tutkimuksissa, joissa trendiin on vaikuttanut muun muassa
vihentynyt kivihiilen kiyttd talojen limmittimisessd, teollisuuden piistdjen
kontrollointi sekid voimalaitosten kasvanut tehokkuus. On syytd kuitenkin
huomioida, ettd tilanne voi olla my&s piinvastainen, silld esimerkiksi USA:ssa
vuosina 1970-2001 tehdyssd tutkimuksessa jirvien PAH-pitoisuudet olivat

puolestaan korkeammat sedimenttien pintakerroksissa (Van Metre & Mahler 2005).

Tiettyjen PAH-isomeerien keskindisistd suhteista voidaan tehdd padtelmia
yhdisteiden mahdollisesta alkuperistd. Esimerkiksi antraseenin ja fenantreenin
vilisestd suhteesta (Ant/(Ant + Fen)) voidaan arvioida ovatko ndytteen sisdltimit
PAHt perdisin petro- vai pyrogeenisistd ldhteistd (Kuva 9.). Mikili suhde on
pienempi kuin 0,1 ovat PAH-yhdisteet perdisin petrogeenisista lihteistd ja taasen
mikdli suhde on suurempi kuin 0,1 tarkoittaa se, etti PAHt ovat perdisin
polttoprosesseista eli pyrogeenisista padstoldhteistd (Yunker ym. 2002). Timén
tyon sedimenttianalyysien perusteella Lahden alueelle saapuva PAH-kuormitus olisi
ollut menneind vuosikymmenini periisin sekd pyrogeenisisti ettd petrogeenisisti
lahteistd. Isomeeriparien vilisten suhteiden perusteella 1990- ja 1980-luvun PAHt
olisivat olleet enimmikseen petrogeenistd alkuperdd, kuin taas 1960-, 1970- ja
2000-luvuilla PAHt olisivat tulleet pyrogeenisistd lahteistd. 1960- ja 1970-luvuilla
pyrogeenisten PAH-yhdisteiden p#istéihin olisi voinut vaikuttaa esimerkiksi
ajoneuvojen ja teollisuuden aiheuttama kuormitus. Esimerkiksi Kymijirven
voimalaitos (vuodesta 1975) on voinut vaikuttaa ndihin pyrogeenisiin PAH-
pédstoihin jonkun verran. 1980- ja 1990-luvuilla polttoprosesseihin olisi kiinnitetty
enemmén huomiota ja PAH-pidstStkin  olisivat painottuneet enemmin
petrogeenisiin lihteisiin. Se, ettid pyrogeeniset PAHt hallitéivat taas 2000-luvulla,

voisi johtua puolestaan kasvaneesta litkenteen mééréstd. Koska sedimenttindytteen
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syvimmit kerrokset ovat olleet jdrven pohjassa jo 40 vuotta, voi isomeeriparien
vilinen suhde myds antaa harhaanjohtavaa tietoa, mikili isomeerien
hajoamisnopeudet ovat erilaiset. Kaukokulkeutumisella lienee kuitenkin ollut suuri

vaikutus Vesijarven PAH-p4dstoihin.

Fluoranteenin ja pyreenin (FI/(F+Pyr)) sekd Indeno(1,2,2-cd)pyreenin ja
bentso(ghi)peryleenin (IP/[P+Bghi) avulla voidaan puolestaan erottaa PAH-
yhdisteiden alkuperi suhteessa kiiytettyihin polttoaineisiin (Kuva 9.). Suhdearvo on
alle 0,5 poltettaessa raaka- tai polttosljyd sekd ajoneuvoista perdisin olevissa
bensiini- ja dieselpéiistdissi (Yunker ym. 2002). Niytteissd, joissa kyseinen
suhdearvo yli 0,5 viittaavat puun, hiilen, ruohon, kerosiinin polttoon tai kreosootin
kédyttdon. Fluoranteenin ja pyreenin suhdearvot viittaavat siihen, etti Vesijirveen
padtyneet pyrogeeniset PAH-yhdisteet ovat perdisin raaka6ljyn, dieselin ja bensiinin
palamisesta, koska suhdeluku oli aina alle 0,5 (Kuva 9.). Tihin viittasivat myds

indeno-peryleeni ja bentso(ghi)peryleenin viliset suhdearvot.
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Kuva 9. PAH-isomeeriparien vilisid suhdelukuja, jotka kuvaavat PAH-yhdisteiden
alkuperdd ja kdytettyjd polttoaineita Vesijdrven sedimentisséd eri vuosikymmenina.
Mikéli Antraseeni/Fenantreeni-suhde (Ant/Ant+Fen) suhde on yli 0,1, on kyse
pyrogeenisistd padstoistd. Fluoranteeni/Pyreeni —suhde (FlwFlu+Pyr) kuvaa
kiytettyjd polttoaineita. Arvon ollessa alle 0,5 ovat PAHt periisin 6ljyn, bensiinin
ja dieselin poltosta.

Fenantreenin ja antraseenin (Fen/Ant) sekd fluoranteenin ja pyreenin (Flu/Pyr)
vilistd suhdetta voidaan lisdksi kdyttdd arvioitaessa sitd, kuinka kaupunkimaisesta
alueesta on kysymys (Zhang ym. 1993). Zhang kiyttdd tosin piinvastaista
suhdelukua, kuin Yunker. Tdméi perustuu PAH-isomeerien erilaiseen herkkyyteen
foto-oksidaatiolle. Kaukokulkeutuminen alentaa valikoiden antraseenin ja pyreenin
pitoisuuksia, koska foto-oksidaatio hajottaa suuremmalla todenndkdisyydelld
enemm&n nditd isomeerejd, kuin fenentreenia tai fluoranteenia. Niin ollen
korkeampia fenatreeni/antraseeni-arvoja saataisiin niistd néytteistd, jotka on otettu
syrjdisiltd alueilta ja pienempid arvoja ldhelld kaupunkeja otetuista

sedimenttindytteistd. Fenantreeni/antraseeni -suhteen perusteella Vesijirvi sijaitsisi
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syrjdiselld alueella - toisin sanoen Vesijdrven Enonseldn syvinne ei sijaitse
kaupunkiympiristén vaikutusalueella. Vesijirven kohdalla kyseisen luvun
keskiarvoksi saadaan 10,6 (7,2 - 15,6), miké on samansuuntainen Michigan-jirven
syrjdisten alueiden sedimenttindytteiden Fen/Ant-arvojen kanssa (ka 5,09 ja ka

10,40). (Zhang ym. 2003).

Suuria PAH-isomeereja esiintyi Vesijdrven sedimentissi enemmin verrattuna
pienimolekyylisiin isomeereihin. Tidmd on melko tavallinen havainto, silld
suurimolekyyliset PAH-isomeerit eivit hajoa hapettomassa sedimentissid yhti
helposti ja nopeasti kuin pienemmit PAHt. Mikrobien toimesta tapahtuva PAH-
yhdisteiden biohajoaminen on tirkein mekanismi, joka véihentdi ainakin
pienimpien, kaksi- ja kolmirenkaisten PAH-yhdisteiden konsentraatioita ajan
kuluessa (Hinga 2003). Mikrobiyhteison laadun ja midrin lisidksi hajotusnopeuteen
vaikuttavat ldmp6tila, ravinteiden miérd ja sedimentin happitilanne. Mikili happea
on vihin tai sedimentti on hapeton, pysdhtyy hajotusprosessi kokonaan, tai se on
hyvin hidasta. PAHt voivat hajota mikrobitoiminnan lisiksi myds jo ilmakehissi
fotolyysin avulla. Etenkin antraseeni, bentso(a)antraseeni ja bentso(a)pyreeni ovat

herkimpié hajoamaan auringon valon vaikutuksesta.

Suomessa antropogeenisen metallikuormituksen on normaalisti ajateltu olevan
vihaistd, mikd on luonnollista kun kyseessd on pohjoinen ja harvaan asuttu maa
(Salonen & Korkka-Niemi 2007). Kuitenkin tutkimusten mukaan myds Suomen
pienissd kaupungeissa voi saastuminen raskasmetalleilla olla mahdollista johtuen
pitkéddn jatkuneesta ihmisen toiminnasta, kuten teollisuudesta ja liikenteestd (Peltola

& Astrém 2003).

Omassa tutkimuksessani havaitsin, ettd lyijypitoisuudet olivat Kkautta
sedimenttiprofiilin hyvin samankaltaiset. Pitoisuudet olivat hieman matalammat
2000-luvulla verrattuna aikaisempiin vuosikymmeniin (Kuva 8.). Lyijykuormitus ei

ole syvidnnesedimenttianalyysin perusteella ollut Lahden alueella menneini
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4.2.

vuosikymmenini korkea, silld pitoisuudet eivit ylittineet kynnysarvoa (60mg/kg
ka.). Tdmén tutkimuksen perusteella lyijyttdméin bensiiniin siirtyminen ei ole
merkittdvasti vaikuttanut ympéristén lyijykuormitukseen, koska minkésinlaista
selkedd huippua ei havaittu 1970-luvun kerrostumissa tai pédinvastoin merkittivas
laskua 1990-luvun kuluessa. Vaikkakin PAH-tulokset viittasivat liikenteen
péistoihin, ei liikenneperiistd lyijyd ole ilmeisesti pddtynyt Enoselin sedimenttiin
sellaisia m#4rid, jotta selked trendi havaittaisiin. Tietenkin on my&s olemassa se
mahdollisuus, ettdi analyysi ei ole onnistunut riittivin hyvin, minki vuoksi
suurimmat pitoisuuserot ovat jifineet havaitsematta. Toisaalta analyysin ongelmien
el pitdisi niink#d#n vaikuttaa trendiin, vaan ldhinnd médritettyjen pitoisuuksien
suuruuteen. Lyijy on todennikdéisesti pddtynyt Vesijirveen kaukokulkeutumalla
sekd esimerkiksi hulevesien mukana Lahden kaupunki- ja teollisuusalueilta ja

teollisuuden paistéjen mukana.

Vertailua muihin aineistoihin

Suomessa ajoitetusta sedimenttindytteestd on analysoitu PCB-yhdisteitd ainakin
kahdessa tutkimuksessa. Esimerkiksi Keski-Suomessa sijaitsevan Ahmasjirven
sedimentin kokonais-PCB-pitoisuudet (50-2540 ng/kg Kkuiva-ainetta) olivat tissd
tutkimuksessa saatuja pitoisuuksia pienempid (Isosaari ym. 2002). Pohjois-
Suomessa sijaitsevan Pahtajdrven sedimentin pintakerroksen PCB-pitoisuudet olivat
puolestaan 3,6 ng/g kuiva-ainetta vuonna 1994 (Vartiainen ym. 1997). Tihin
verrattuna Vesijirveen péitynyt PCB-kuormitus olisi ollut tuona ajankohtana samaa
suuruusluokkaa, silld Vesijarven sedimentissd vuosi 1994 ajoittuu osaniytteeseen
25-28 cm, jonka PCB-pitoisuus oli 15,76 ng/g ka. Pahtajdrven sedimenttiniytteessi
yleisimmit kongeneerit olivat 153, 138, 110, 101, 118, 187 ja 180. Myods
Vesijérven ndytteestd 16ydettiin kaikkia kyseisid kongeneereja lukuun ottamatta

kongeneeria 110, jota ei analysoitu.
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Verrattaessa Vesijirven PAH-tuloksia Jyviskyldn lihelld sijaitsevan Jimsinveden
pitoisuuksiin, ovat Vesijirven PAH-pitoisuudet huomattavasti pienempi.
Jamsinvedessi PAH-yhdisteiden kokonaispitoisuudet vaihtelivat vililli 8-3294
pg/g kuiva-ainetta (Hyotyldinen & Oikari 1999), kun puolestaan Vesijirvessi
pitoisuudet olivat 439-1475 ng/g kuiva-ainetta. Jamsdnveden saastumiseen on
vaikuttanut merkittidvisti vuosikymmenid jatkunut kreosoottien valmistus.
Vesijdrven Enonseldn pintasedimentissd (0-4 cm) oli PAH-yhdisteitd 439 ng/g ka,
miki on hieman vihemmin verrattuna Itdmerelti saatuihin tuloksiin. Vuonna 2004
julkaistussa tutkimuksessa Suomenlahden pintasedimentin (0-1 cm) 13 PAH-
isomeerien kokonaispitoisuudet olivat 611-847 ng/g kuiva-ainetta (Pikkarainen

2003).

Vesijirven sedimentin lyijyprofiilissa ei voitu havaita selkedd pitoisuuksien
romahdusta aikana, jolloin Suomessa siirryttiin kdyttiméin lyijytonti bensiinis, eli
vuosina 1993-1994. Tulos oli odottamaton. Esimerkiksi Pohjois-Amerikassa
vuonna 1991  Erie-jérveltdi  otetussa  sedimenttindytteessi  havaittiin
lyijypitoisuudessa selked romahdus 1970-luvulta alkaen, miki jatkui aina 1990-
luvun alkuun asti. Lyijykuormituksen pienentyminen perustuu ennen kaikkea
liikenteen aiheuttamiin lyijyp#dstdihin, jotka olivat verraten korkeat ennen
lyijyttémén bensiinin kiyttéonottoa. Myds Ruotsissa on tutkittu paljon ilmakehsisti
saapuvaa lyijylaskeumaa. Jdrvien sedimenttianalyysien perusteella Ruotsissa
historian suurimmat lyijypééstot ajoittuvat selkeidsti 1950- ja 1970-lukujen vilille
(Brannvall ym. 2001). My®&s turvesoilta otetuissa niytteissd voidaan havaita aivan
samankaltainen trendi, joskin lyijypitoisuudet olivat turpeessa pienemmit kuin
sedimenteissd (Brannvall ym. 1997). Ruotsalaisten tutkimuksien mukaan
nykypdivénd lyijykuormitus olisi endd yksi kolmannes 1970-luvun piikistd

(Brénnvall ym. 2001).

Norjalaisten tutkimusten mukaan lyijyn ja muiden raskasmetallien on havaittu

kuormittaneen ympéristoda muualta Euroopasta periisin olevan ilmakehilaskeuman
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vuoksi. Eri puolilta Norjaa otetuista sammalniytteistd on lyijypitoisuuden havaittu
selkedsti laskeneen vuodesta 1977 vuoteen 1985 (Steinnes ym. 2005). Tosin
maantieteellisesti eri alueiden vililld saattoi olla suuriakin eroja pitoisuuksissa.
Toisaalta tutkimustulosten mukaan lyijyd sisdltdvien lisdaineiden vaiheittainen
kéytostd poistaminen ei ole kuitenkaan poistanut kokonaan ympéristén
lyijysaastumista ympiristostd (Aberg ym. 1999). Lyijyttdméin bensiiniin
siirtyminen on vihentinyt merkittdvisti ilmakehédn lyijypédstdjd Skandinaviassa,
mutta lyijyd voidaan silti havaita ympéristdssid kohonneina pitoisuuksina (Aberg

ym. 1999).

Koska sedimenteille ei ole Suomessa olemassa ohjearvoja, voidaan sedimentisti
analysoitujen haitallisten aineiden pitoisuuksia verrata joko Ympéristoministerion
antamaan sedimenttien ldjitys- ja ruoppausohjeeseen (Ympéiristoministerié 2004) tai
Valtioneuvoston asetukseen maaperdn pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen
arvioinnista (214/2007). Koska ohjearvot on asetettu ensisijaisesti maaperille,
voidaan niitd kdyttdd suuntaa antavina kun tarkastelun kohteena on sedimentti.
Ohjearvoja kidytetddn arvioitaessa maaperdn ja tdssid tapauksessa sedimentin
pilaantuneisuutta ja haitallisten aineiden atheuttamaa ympirist6- ja terveysriskii.
Ohjearvot kuvaavat sitd pitoisuutta, jonka ylittyessé haitallisesta aineesta aiheutuvaa
riskid ympdéristolle tai terveydelle ei voi yleisesti ilman tarkennettua kohdekohtaista

arviointia pitdd hyviksyttiviani. (Reinikainen 2007)

PCB-yhdisteet ovat maaperissd ja sedimentissd heikosti kulkeutuvia ja hitaasti
hajoavia mikd vdhentdd niiden biosaatavuutta. PCB-kongeneerien -101, -138, -153
ja -180 alemmaksi ohjearvoksi on maaperfissd asetettu 0,5 pg/g kuiva-ainetta ja
ylemmiksi ohjearvoksi 5 pug/g kuiva-ainetta. Sekd Vesijidrven syvinnesedimentin,
ettd rantavydhykkeiden pintasedimenttien PCB-pitoisuudet jéivit alle alemman
ohjearvon. Suurin miéritetty PCB-yhdisteiden kokonaispitoisuus oli 0,2 pg/g kuiva-

ainetta, mikd mééritettiin Joutjoen suulta otetusta pintasedilﬁenttinéiytteestﬁ.
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Maaperissd, kuten myds sedimentissd esiintyy tyypillisesti samanaikaisesti useita
er1 PAH-isomeereji, joiden toksisuudesta tal ominaisuuksista ei ole saatavilla tietoa,
tai tieto on hyvin niukkaa. Koska PAH-yhdisteet ovat niukkaliukoisia ja
pidattdytyvit tiukasti orgaaniseen ainekseen, ne eivit siten ole helposti elididen
saatavilla. Tdten pohjaeldimet altistuvat PAH-yhdisteille todennidkdisimmin
ruuansulatuksen kautta, kuin huokosveden vilitykselld tapahtuvassa kontaktissa.
Antraseenille, fenantreenille, fluoranteenille ja bentso(k)fluoranteenille on
alemmaksi ohjearvoksi asetettu maaperdssid 5 pg/g kuiva-ainetta ja ylemmiksi
ohjearvoksi 15 pg/g kuiva-ainetta. Bentso(a)pyreenille vastaavat arvot ovat 2 ja 15
pg/g kuiva-ainetta. PAH-yhdisteiden (16 yhdistettd) kokonaispitoisuuden ohjearvo
on asetettu kolme kertaa yksittdisten PAH-yhdisteiden ohjearvoa suuremmaksi,
milloin alempi ja ylempi ohjearvo ovat 15 ja 30 pg/g kuiva-ainetta. Mikaili
Vesijjarven syvinnesedimentisti médritettyjd pitoisuuksia verrataan kyseisiin
ohjearvoihin, jdivdt sekd yksittdisten PAH-isomeerien pitoisuudet etti PAH-

yhdisteiden kokonaispitoisuus alle alemman ohjearvon. (Reinikainen 2007)

Suomessa paikallista maaperdn lyijjykuormitusta ovat aiheuttancet mm.
ampumaratojen haulit ja luodit, kuparisulattojen kuonat sekd autojen akut.
Pintamaakerroksissa alueellisesti kohonneet lyijypitoisuudet voivat olla perdisin
energiantuotannon polttoprosessien aiheuttamasta ilmalaskeumasta ja lyijyn
kéytostd bensiinin lisdaineena. Valtioneuvoston antaman PIMA-asetuksen mukaan
lyijyn alemmaksi ohjearvoksi on médritetty 200 mg/kg kuiva-ainetta ja ylemmaksi
ohjearvoksi 750 mg/kg kuiva-ainetta. (luontainen pitoisuus maaperdssi on 5
mg/kg). Vesijdrven sedimentistd médritetyt pitoisuudet jdivit selkedsti alle alemman
ohjearvon, sekd kynnysarvon (60 mg/kg ka.) silld pitoisuudet olivat valilld 17,7 —
32,5 mg/kg kuiva-ainetta.
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3. Johtopdiitokset

Tamén pro gradu- tysn tarkoituksena oli selvittdd nikyvitks Vesijdrven valuma-
alueella tapahtuneet muutokset Enonselidn syvinnesedimentissi ihmistoimintaa
kuvaavien esimerkkiaineiden pitoisuuksissa. Tamin tutkimuksen perusteella
havaittiin, etti Vesijirveen paityvi PCB- ja PAH-kuormitus on tini paivani
pienempi kuin 1970-luvun "huippuvuosina". Kaukokulkeutuminen nayttiisi
vaikuttaneen merkittdvisti PCB-yhdisteiden pitoisuuksiin, silld pitoisuudet olivat
laskeneet jo selvisti ennen kuin PCB-yhdisteitid koskevat rajoitukset alkoivat
Suomessa. Toisaalta pitoisuuksien pienentymiseen on voinut vaikuttaa myds se,
ettei Lahden kaupungin puhdistamattomia yhdyskunta- ja teollisuusjitevesii ole
laskettu jérveen vuoden 1978 jilkeen. Tamin tutkimuksen perusteella PAH-
yhdisteet ovat olleet menneind vuosikymmening perdisin seki polttoprosesseista
ettd petrogeenisista ldhteistd. Polttoperdiset PAH-yhdisteet osoittautuivat olevan
perdisin liikenteen padstoistd, seki raakadljyn poltosta. Esimerkiksi Kymijirven
voimalaitos on voinut vaikuttaa Vesijirven PAH-kuormitukseen, mutta
voimalaitoksen valmistumisen jilkeen syvinnesedimentin PAH-pitoisuudet ovat
laskeneet. Vesijarven sedimentin lyijyprofiilissa ei havaittu oletettua muutosta
aikana, jolloin Suomessa siirryttiin kdyttdmasn lyijytontd bensiinii. Lyijy voisi olla
padtynyt Vesijirven sedimenttiin kaukokulkeutumalla tai esimerkiksi hulevesien
mukana kaupunki- ja teollisuusalueilta. Kaikkien tutkittujen yhdisteiden pitoisuudet
olivat alle maaperille méritettyjen alempien ohjearvojen, minkd vuoksi
yhdisteiden mahdolliset negatiiviset vaikutukset jirven ekologiaan eivit ole olleet
merkittdvid. Vesijirven syvinnesedimentistd ei 15ydetty lainkaan polybromattuja

difenyyliyeettereiti.
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6. Kiitokset

Suurin kiitos korvaamattomasta avusta kuuluu pro gradu —tydni ohjaajalle,
yliopiston lehtori Anna-Lea Rantalaiselle, joka perehdytti minut orgaanisen kemian
analytiikkaan ja kéytinnon laboratoriotyShén. Hin jaksoi aina neuvoa minua
matkan varrella, sekd lukea ja korjata ahkerasti valmistuvaa tekstidni. Lisiksi
haluan kiittd4 toista ohjaajaani professori Timo Kairesaloa hyvisti vinkeisti ja
kommenteista. Laboratoriossa suureksi avuksi oli my&s viitoskirjatydntekija Heidi
Jddskeldinen, joka neuvoi minua mm. GS-MS:n kiytdssi ja niytteiden
valmistuksessa. Niytteenotossa ja sen suunnittelussa ym. kiitos kuuluu FM Mikko
Liukkoselle ja laitoksen tutkimusavustaja Tuukka Ryyniselle. Mikko Liukkosta
haluan my®6s kiittdd sedimenttindytteen ajoituksesta. Lisdksi haluan kiittdd Jukka
Pellistd, Santeria, Anua ja Salla Selosta, jotka opastivat minua sedimentin
lyijjyanalyyseissd. Viimeisend, joskaan ei vahéisimpénd haluan kiittdda hyvii
ystéviddni ja opiskelutoveriani Elina Lindi4, jonka tukemana tdmi tyd on saatu

paitokseen!
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Liite 4. Vesijarven Enosaaren syvénteen sedimenttindyte. Sedimenttindytteen kerrosten ikd on
midritetty vuosilustojen perusteella. Vuosiluvut on sijoitettu sitd vastaavan kerroksen kodalle.
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HELSINGIN YLIOPISTON YMPARISTOEKOLOGIAN LAITOKSEN TUTKIMUKSIA JA RAPORTTEJA
(1.-17. RAPORTTEJA JA SELVITYKSIA)

No.

No.

No.

No.

.10

14

15

16

.18

519

.20

21

1999 TURPEINEN RIINA: Mikrobiston vaikutus arseenin metylaatioon ja liikkuvuuteen maaperassi
seki mikrobiston arseeniresistenttiys. ( pro gradu)

2000 RAILO HELENA: Kaatopaikkojen ympristovaikutukset, esimerkkini Pasilan kaatopaikka.
(pro gradu)

2001 ONKILA HANNU: Tuhkan ja sen siséltimin kadmiumin vaikutukset metsdmaan dnkyrimato-
populaatioihin. (pro gradu)

2001 TORN ANNE: Kohotetun hiilidioksidipitoisuuden ja typpilannoituksen vaikutukset
ombrotrofiseen suokasvillisuuteen. (pro gradu)
Effects of elevanted CO2 and increased N deposition on ombrotrofic bog vegetation

2001 HOVI SANNA: Valuma-alueen metsitaloustoimenpiteiden vaikutukset pieniin jirviin - paleo-
limnologinen selvitys, (pro gradu)

2001 ANTTILA SAKU: Piillysleviston biomassan kertyminen eri ravinnetasoilla sekd vaikutukset
veden ravinnepitoisuuksiin. (pro gradu)

L

2002 KOSKINEN SARI: Hiilidioksidialtistuksen vaikutukset jarvikortteen {Equisetum fluviatile) ja
jarvikaislan (Schoeneplectus lacustris) aerobiseen ja anaerobiseen hajoamiseen. (pro gradu)

2002 KORKAMA TIINA: Maaperin hajottajaelityhteison vuorovaikutussuhteet ja hajotustoiminta
lyijylld saastuneessa maassa. (pro gradu)

2002 LEHTIMAKI ELENA: Auringonkukan vaikutus atratsiinin ja simantsiinin hajoamiseen
kaupunkimaaperissd. (pro gradu)

2003 KAJALA SAIJA: Rihmamaisten syanobakteerien ja niiden toksiinien ravintoketjuvaikutukset.
(pro gradu)

2003 TAHVANAINEN JUULIA: Elisa-konsernin ympiristokuormitustekijoiden nykytilan kartoitus..
(pro gradu)

2003 SUSILUOTO SANNAMAIJA: Comparison of drought avoidance and tolerance strategies in
Eucalyptus microtheca. (pro gradu)

2003 KUUKKA HANNA: Sérjen ravinnon kiyton vaikutus vedenlaatuun ja kasviplanktoniin.
(pro gradu)

2003 FLYKT ENNI: Mineraalioljy- ja biodljypohjaisten hydrauliikkadljyjen vaikutukset boreaalisen
metsimaan hajottajaravintoverkkoon. (pro gradu)

2003 HOLMA ANNE: Tuhkan ja typen vaikutukset kuusen (Picea abies L. Karst) ektomykorritsaan.
(pro gradu)

2003 LATTUNEN PETRA: Yritysten ympiristdjdrjestelmét — erilaisten indikaattorimenetelmien
vertailu. (pro gradu)

2003 TAIPALE SAMI: Lipidimarkkerit kompostin mikrobisukkession madrityksessd. (pro gradu)

2003 KAKI TIINA: Boreaalisen jirven rantavythykkeen metaaniemissiot sekd niiden suhde
ympdristdoloihin ja kasvillisuuden kehitykseen. (lis.tutkimus)

1004 TARVI ANNE: Populaatiotiheyden vaikutus pentakloorifenolin myrkyllisyyteen dnkyrimadolla.
(pro gradu)

2004 HOLSA JENNI: Kompostin sieniyhteison kehittyminen ja karakterisointi molekyylibiologisin
menetelmin (pro gradu)

2004 MAKINEN JUSSI: Vesijdrven kilpidistenpohjan ekologinen tila ja hoitosuunnitelma (pro gradu)
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31

.32

;33

.34

.35

36

£ 37

.39

.40

41
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.43

2004 LONNGREN HANNA: Y mpéristoasioiden hallinta kaupunkikuntien toimintayksiktissd —
Tapaustutkimuksena Hyvinkiiin kaupungin tilapalvelu (pro gradu)

2004 HUOTARI JUSSI : DAPHNIA LONGISPINA ja D. PULEX- vesikirppujen lisddntyminen
simuloiduissa ilmastonmuutos olosuhteissa: ekosysteemitason cop-altistus (pro gradu)

2004 SAARINEN TUOMAS: Petoiyriisen merkitys Vesijirven ulappavythykkeen
eldinplanktonyhteisossa (pro gradu)

2004 VAKKILAINEN KIRSI: The role of zooplankton in controlling phytoplankton biomass in lake
littoral (lis.tutkimus)

2004 HAGNER MARLEENA: Koivutisle torjunta-aineena: vaikutukset lehtokotiloon (Arianta
arbustorum) ja maaperiin (pro gradu)

2004 JARVINEN KIRSI: Vesikasvien pintojen ja pehmeiden pohjien pééllys- ja pohjaeldimistot
matalien jirvien tilan kuvaajina (pro gradu)

7004 SUUTARI MILLA: Kasviplanktonin ravinnerajoitteisuus Lahden Vesijarvessi kesilld 2000
(pro gradu)

2005 VAURAMO SAARA: Decomposition of chitinase transgenic silver birch ( Betula pendula) leaf
litter and effects on decomposer populations in a field trial (pro gradu)

2005 IKONEN SUVI: Kasvukauden aikaiset muutokset ravinnonkiytossi kahdessa
jadnnehalkoisjalkaisen populaatiossa (pro gradu)

2005 PARTANEN PASI: Bakteeridiversiteetin madrittaminen molekyylibiologisin menetelmin
kompostointiprosessin eri vaiheissa (pro gradu)

2005 MANTYLA MINNA: Humuskuormituksen vaikutus nuottaruohon (Lobelia Dortmanna L.)
fotosynteesiaktiivisuuteen seki sedimentin happioloihin ja bakteerien entsyymiaktiivisuuksiin
(pro gradu)

2005 TAIPALE TIINA: Lahopuu luonnonmetsisukkessiossa (pro gradu)

2006 VALENTINI MARCO: The assessment of toxicity in lead contaminated soils
(master science thesis)

2005 AALTONEN HERMANNI: Kohonneiden alailmakehén otsoni- ja hiilidioksidipitoisuuksien
vaikutukset maaperin mikrobiyhteistn rakenteeseen (pro gradu)

2006 ENBERG EIJA: Y mpiristo- ja laatujérjestelmén liittdminen yhteiseksi toimintajirjestelmiksi
julkisen hallinnon organisaatiossa, Kymenlaakson sairaanhoitopiirin kuntayhtymassé (pro gradu)

2006 NIITTYMIES HEIDI: Ympéristovaikutukset ja —vastuu: esimerkkini suolakylldstimon alue
(pro gradu)

2006 KOSKINEN KAISA: Oljyvuotojen puhdistus rupasvillan avulla ja 6ljyn bioremediaatio Itdmeren
rannikkoalueilla (pro gradu)

2006 KAUPPI SARI: Oljylli pilaantuncen maan biologisen hajotuksen tehostaminen (pro gradu)

2006 PASANEN TIINA: Koivutisle lehtokotiloiden (Arianta arbustorum) karkotteena ja sen kidyton
ympéristovaikutukset maaperissi ja vesieligissd

2006 KARJALAINEN ANNE-MARI: Ecotoxicity and Bioavailability of CCA in Soils at an Old Wood
Impregnation Site (pro gradu)

2007 LYUNGBERG REETTA: Vuollejokisimpukan elinympéristovaatimukset ja liikkuminen
Nummenjoen yldosassa

2007 HANNULA EMILIA: The effect of diesel and its removal on the population dynamics of the
bacteria in the Baltic Sea (pro gradu)
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2007 PELTOMAA ELINA: Kasviplanktonin vuotuiset ja vuosienvéliset vaihtelut pienessa
humuspitoisessa metsdjirvessi vv. 1990-2003 (pro gradu)

2007 FINGERROOS TERO: Biosensoribakteerin kiytto raskasmetallin pitoisuuden méérityksessd
maaperisti — lyijyn ekotoksisuus suhteessa sen biosaatavuuteen (pro gradu)

2007 TORKKELI MINNA: Lyijysaastumisen vaikutukset maaperéekosysteemin toimintaan ja
elidyhteisén rakenteeseen entiselld ampumarata-alueella (pro gradu)

2008 VUORIMAA PAULA: Torjunta-aineiden esiintyminen pohjavedessi—vertailua kaupunkien ja
kuntien valilld (pro gradu)

2008 ANTTILA JARNA: Ekologinen riskinarviointi: lyijyn biosaatavuuden midritys ampumaradan
lyijylla pilaantunecsta maasta (pro gradu)

2008 SWANSON SAARA: Yksittiisen sateen vaikutus ekosysteemin liuenneen orgaanisen hiilen
(DOC) mi4rd4n (pro gradu)

2008 PELTONEN SANNA: Lahden ekologinen verkosto ja sen merkitys kaupungissa esiintyville
nisikkiille (pro gradu)

2008 RANTANEN MARI: Lyijyn vaikutukset typen transformaatioihin havumetsiekosysteemissé (pro
gradu)

2008 TOLONEN IRMA: Maonimuotoiset luontokohteet tiivistyvissa kaupunkiympéristossd
- kaupunkiekologinen tarkastelu lehtojen merkityksestd (pro gradu)

2008 RISTOLA JUHA-PEKKA: Lahden kaupungin kehittymisen vaikutus alueensa pohjavesien
laatuun (pro gradu)

2008 JAASKELAINEN VIRPI: Polyaromaattisten hiilivety-yhdisteiden vaikutukset
kaupunkiekosysteemissid — fenantreeni ja pyreeni malliaineina (pro gradu)

2008 VARTTO HEIDI: Kasviplanktondynamiikka suhteessa fysikaalis-kemiallisten tekijoiden
vaihteluihin eri vesikerroksissa Vesijarven Enonseldlld (pro gradu)

2008 TOIVAINEN KATRI: Metallien toksisuus vesiselkirangattomilla — kudospitoisuusperusteinen
tarkastelu

2008 MARI VESA: Elektrokineettisen kiisittelyn optimoiminen &ljylld pilaantuneen maan
puhdistamiseksi

2008 MIA SUONTAUS: Biologisten ja kemiallisten lisdaineiden vaikutus kompostin mikrobistoon-
kokeellinen tutkimus plfa-menetelmilld (pro gradu)

2008 ANU JULMALA-JANTTI: Ristilimaskan (lemina trisulca) ja pikkulimaskan (lemina minor)
vilinen

resurssikilpailu — esimerkkeind typpi ja fosfori (pro gradu)

2008 ELINA LIND: Kasviplanktonpigmentit vesijéarven enonseldn paleolimnologisessa tutkimuksessa
(pro gradu)

2008 MARJA KOSME: Lierojen vaikutukset tuhkalannoitetussa metsimaassa: Mikrokosmoskoe (pro
gradu)

2008 HANNU NIUKKANEN: Lahden keskusta-alueen aiheuttama hulevesikuormitus Vesijérven
Enonseldlle (pro gradu)

2008 HEIDI KONTIO: Lyijylld saastuneen maaperin mikroymparistot lyijylle herkkien bakteerilajien
runsauden selittijind (pro gradu)

2008 JENNI OJALA: Tuhkalla tchostetun kompostin kypsyyden ja laadun arviointi (pro gradu)

2008 DAN YU: Pesticides and Microbial Degradation in the Subsurface Sediments in Finland
(pro gradu)

2008 KAISA KERMINEN: Atratsiinin ja terbutryynin hajoaminen pintamaassa (pro gradu)




