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Tiivistelmä

Ympäristö ja ihmiset altistuvat suurelle määrälle erilaisia antropogeenisia haitta-
aineita. Vaikka useiden ongelmallisten kemikaalien vaikutuksia on jo onnistuttu ra-
jaamaan, uusia riskitekijöitä ilmenee tekniikan ja seurantamenetelmien kehittyes-
sä. Suorien mittausten lisäksi ympäristön haitta-ainepitoisuuksia voidaan selvittää
laskennallisesti mallintamalla. Mallinnus on lähtökohtaisesti nopea menetelmä ja
mahdollistaa parhaimmillaan suurtenkin aineistojen läpikäynnin hyvin vähäisel-
lä vaivalla. Toisaalta tulevaisuutta ja vielä toteutumattomia tilanteita voidaan ar-
vioida ainoastaan laskennallisesti. Mackayn fugasiteettiperiaatteeseen pohjautuvat
jakaumamallit ovat yleisesti käytetty ympäristökohtalomallityyppi. FATEMOD on
eräs tällainen malli, joka on kehitetty varsinkin Suomen olosuhteisiin.

Erikoistyössä FATEMOD-mallista toteutettiin uusi, aiempia jakaumamalleja tar-
kempien ympäristöjen kuvaamisen mahdollistava versio, joka soveltuu myös yh-
disteiden muuntumisketjujen tarkastelemiseen. Tiettävästi toteutettu malli on en-
simmäinen nämä ominaisuudet sisältävä fugasiteettiperiaatteen mukainen jakau-
mamalli. Mallista pyrittiin kehittämään helposti mahdollisimman moneen tilantee-
seen laajennettava ja sovellettava. Mallin ominaisuuksia ja käyttömahdollisuuksia
on esitelty erilaisissa ideaalisissa tilanteissa sekä sovellettu Pohjois-Päijänteen alu-
eella tehtyjen lääkeaine- ja organotinamittausten tuloksiin.

Uudet ominaisuudet vaikuttavat mallinnusten perusteella olevan tärkeitä esimer-
kiksi lääkeaineita tutkittaessa. Perinteisten jakaumamallien mukaiset tulokset eroa-
vat selvästi ympäristöstä mitatuista pitoisuuksista, mutta yhdisteiden muuntumi-
sen huomioiminen sekä tarkempien ympäristöjen käyttäminen voi parantaa mal-
linnustulosten ja mittausten vastaavuutta merkittävästi. Malli soveltuu myös pe-
rusrungoksi erilaisille jatkokehityssuunnille. Eräitä mahdollisia kehitettäviä omi-
naisuuksia ovat Mackayn neljännen tason mukainen ajallisuus, tutkittavien yhdis-
teiden fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien laskennallisen arvioinnin liittäminen
kiinteästi malliin sekä tulosten automaattiset herkkyys- ja virhelähdeanalyysit.



Esipuhe

Olen toistuvasti huomannut tutkivani aihetta, joka herättää ihmisissä paljon tun-
teita ja ajatuksia. Työ on tullut puheeksi kerta toisensa jälkeen mitä erilaisemmissa
tilanteissa, ja vastaanotto on ollut positiivisen kiinnostunutta niin alan ihmisiltä
kuin maallikoiltakin. Kirjallisuustutkimus alkoi vähästä: tilaisuudesta, kiinnostuk-
sesta, parista viitteestä ja muutamasta hakusanasta. Vähän kerrallaan aineistoa
läpikäymällä ja viittauksia seuraamalla aihepiiristä alkoi hahmottua kokonaiskuva.
Yhtenä keskeisenä suuntana oli myös professori Jaakko Paasivirran mallinnustut-
kimuksiin perehtyminen. Osa tästä aineistosta oli saatavilla helposti, osa vaikeas-
ti, osa kansioissa syvällä arkistoissa ja osa arkistoista lainatuissa, palauttamatta
jääneissä kansioissa.

Kirjallisuusosaa kirjoitettiin sisällöllisesti valmiiksi lokakuusta 2014 tammikuuhun
2015 ja erikoistyön mallinnusohjelmisto kehitettiin pääpiirteissään valmiiksi kevään
2015 aikana. Mallia kannatti kuitenkin kehittää pidemmälle. Tekstin ja mallin
viimeistelyä sekä laajentamista jatkettiin syksyllä 2015 ja keväällä 2016. Tähän
kuului myös mallinnusprosessin ja -tulosten perusteellinen läpikäynti toiminnan
oikeellisuuden varmistamiseksi. Toteutettu kokonaisuus on hyvin suunniteltunakin
monimutkainen, ja välillä tulosten epäkohtien syitä piti metsästää syvällä mallissa,
yksittäinen laskutoimitus kerrallaan tarkistaen.

Kiitokseni ohjaajille, professori Juha Knuutiselle ja yliopistonlehtori Toni Kiljusel-
le, sekä lukuisille yhteistyökumppaneille ja tuttaville, jotka toimittivat aineistoa
erikoistyöosaan, kommentoivat kirjoitettua tekstiä ja sytyttivät ajatuksia uudenlai-
sista lähestymissuunnista aihepiiriin ja erikoistyön soveltamiseen. Kemian laitok-
selle esitän kiitokseni mahdollisuudesta kirjoittaa tutkielman alkuosa tutkimusa-
vustajana ja saada näin panostettua riittävästi pohjatyöhön. Kauhajoen kulttuuri-
säätiötä sekä Maa- ja vesitekniikan tuki ry:tä tahdon kiittää minulle myönnetyistä
apurahoista, jotka mahdollistivat erikoistyön mallin kehittämisen riittävän käyttö-
kelpoiseksi ja laajaksi, tietyiltä osin jopa uraauurtavaksikin ympäristömallinnusko-
konaisuudeksi. Viimeisenä kiitän niin lähempää kuin kaukaisempaakin lähipiiriä-
ni ja mainitsen erikseen laajoille osille tutkielmaa kirjoitusympäristönä toimineen
ainejärjestötilan opiskelijatovereineen.
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Kirjallinen osa



Luku 1

Johdanto

Kautta aikain ihmiset ja ympäristö ovat altistuneet lukuisten aineiden haittavaiku-
tuksille. Kemikaalien runsaslukuisuus on lisääntynyt väestönkasvun ja teknologian
kehityksen myötä: esimerkiksi vuonna 2001 kaupallisessa käytössä olevien kemikaa-
lien määräksi esitettiin 50 000 – 80 000,1 kasvun jatkuessa edelleen.2 Kohonneet
kemikaalipitoisuudet voivat aiheuttaa erilaisia haittavaikutuksia. Luontaisestikin
esiintyvät aineet voivat häiritä eliöstön toimintaa, mutta synteettisten ja muuten
antropogeenisten aineiden vaikutuksia arvioidaan usein tarkemmin ja kattavam-
min. Varsinkin antropogeenisista haitta-aineista ihmisväestölle aiheutuvat riskit
ovat myös alttiita saavuttamaan laajaa julkista huomiota.

Yhdisteiden fysikaalis-kemialliset ominaisuudet määrittävät kunkin kemikaalin käyt-
täytymistä ja esiintymismuotoja luonnossa. Yksinkertaiset raskasmetallit eivät läh-
tökohtaisesti häviä aineena minnekään, kun taas orgaaniset yhdisteet voivat hajota
tai muuntua useiksi muiksi yhdisteiksi eri nopeuksilla. POP- eli pysyviksi orgaa-
nisiksi yhdisteiksi on luokiteltu useita tuhansia kemikaaleja.3 Pysyvät yhdisteet
voivat kulkeutua ja rikastua pitkienkin matkojen päähän, ja hitaan hajoamisen
vuoksi niiden pitoisuudet voivat pysyä kohonneina vuosikymmeniä päästölähteen
poistumisenkin jälkeen.

Jatkuvaa seurantaa, tutkimusta ja kehitystä tarvitaan uusien haitta-aineista ai-
heutuvien ongelmien tunnistamiseksi. Haitta-aineiden määriä ja käyttäytymistä
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voidaan seurata ja ennustaa monin eri tavoin, ja ekotoksikologian keinoin pyrkiä
arvioimaan niistä ihmisille ja ympäristölle aiheutuvia riskejä. Kemikaalien muun-
tumisen ja kulkeutumisen mallinnus on eräs menetelmä, joka monissa tapauksissa
antaa selvästi suoria ympäristömittauksia vähäisemmällä vaivalla jopa todenmu-
kaisemman kuvan haitta-aineen pitoisuuksista ja käyttäytymisestä. Lisäksi mallin-
nusta voidaan käyttää erilaisten skenaarioiden ja muutosten vaikutusten ennusta-
miseen, joten se soveltuu myös monenkaltaisen suunnittelun apuvälineeksi.
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1.1 Haitalliset kemikaalit ympäristössä

Haitta-aineet eroavat toisistaan lukuisin eri tavoin niin pysyvyydeltään, määriltään
kuin muodostumisreiteiltäänkin. Usein tärkeässä roolissa on haitta-aineen lähtei-
den ja ominaisuuksien aiheuttama jakautuminen ympäristön eri osiin. Vesikierrol-
la on suunnaton merkitys maapallon eliöstölle. Vastaavasti tämän vuoksi yhdis-
teiden esiintymisen ja siirtymisen tarkastelu varsinkin vesistöissä ja vesieläimissä
on keskeistä useille haitta-aineille. Toisaalta myös käyttäytyminen ilmakehässä tai
maaperässä on monille kemikaaleille vaikutuksiltaan merkittävintä.

Raskasmetalleja on ollut maapallolla kauemmin kuin elämää, ja lukemattomia eri-
laisia orgaanisia yhdisteitä on muodostunut eliöstön kehittymisen myötä. Sen si-
jaan antropogeenisten orgaanisten yhdisteiden määrä alkoi kasvaa merkittävästi
vasta kivihiilipohjaisten tuotteiden valmistuksen myötä 1800-luvun puolivälissä.2

Yhdisteen pysyvyys ja muuntumattomuus olivat usein varhaiselle kemianteollisuu-
delle tavoiteltavia ominaisuuksia. Tietoisuus ympäristöön kerääntyvistä kemikaa-
leista ja niiden aikaansaamista riskeistä alkoi kuitenkin hiljalleen lisääntyä toisen
maailmansodan jälkeen.1

Aiemmin varsinkin torjunta-aineet vapautuivat ympäristöön laajoilta alueilta. Pis-
temäisten päästölähteiden merkitys on kuitenkin noussut esiin esimerkiksi polton
päästöissä ja jätevedenpuhdistamojen ulosvirroissa. Monilla orgaanisilla yhdisteil-
lä pysyvyys on suurta ja kulkeutumista sekä rikastumista tapahtuu ympäristön
ja maapallon eri osiin. Lukuisten pysyvien yhdisteiden pitoisuudet ovat korkei-
ta napa-alueilla, joiden olosuhteissa sinne kulkeutuneiden yhdisteiden hajoaminen
on myös hitaampaa.4 Toisaalta joidenkin aineiden pysyvyys on suhteellisen vä-
häistä, eivätkä kohonneet pitoisuudet ehdi levitä laajemmille alueille. Kuitenkin
tasaisen haitta-aineen lähteen, esimerkiksi jätevedenpuhdistamon ulosvirtauksen,
vuoksi niiden pitoisuudet saattavat olla paikallisesti riittävän korkeita aiheutta-
maan haittavaikutuksia eliöstössä.

Teollisuuden ja polton typpi- sekä rikkidioksidipäästöt aiheuttavat happamoitu-
mista ja etenkin maanviljelystä ympäristöön pääsevät lannoitteet rehevöitymistä.2

Niiden määrät ovat kertaluokkia monien muiden yhdisteiden määriä suurempia,
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mutta välittömältä haitallisuudeltaan usein silti vähäisempiä. Happamoitumista
ja rehevöitymistä aiheuttavia päästöjä olisi kuitenkin mahdollista tarkastella myös
samoilla menetelmillä kuin pienempimääräisiä pysyviä yhdisteitä, mutta tämä ei
yleensä ole tarkoituksenmukaista.

Perinteiset pysyvät orgaaniset yhdisteet voidaan kategorisoida pääpiirteissään tor-
junta-aineisiin ja teollisuuskemikaaleihin sekä polton ja teollisuuden päästöihin.4

Joitain harvoja samankaltaisia pysyviä yhdisteitä esiintyy myös luontaisesti, mutta
valtaosalla näistä on vain antropogeenisia lähteitä. Kattava aineisto eri aineiden
globaaleista muodostumis- ja käyttömääristä edistää haitta-aineiden muodosta-
mien riskien ymmärtämistä. Kokonaispäästömääriä ja massatasapainoa kattavasti
kartoittamalla voidaan tietyin rajoituksin vertailla mitattuja ja mallintamalla ar-
vioituja ilmakehäpitoisuuksia. Päästömäärät oikeiksi olettamalla voidaan tällöin
arvioida mallinnustoteutuksen oikeellisuutta ja päinvastoin. Kokonaispäästömää-
rän merkitys korostuu sellaisilla pysyvillä yhdisteillä, jotka kerääntyvät tiettyihin
ympäristön osiin, mutta olosuhteiden muuttuessa saattavat vapautua uudelleen
kiertoon.

Useasti on voitu esittää päästömäärien kartoitusten ja mallinnusten oikeellisuutta
tukevia tuloksia, mutta käytettävissä olevien tietojen ja menetelmien oikeellisuu-
den sekä tarkkuuden ja yleistettävyyden arviointi on aina haasteellista.4 Kartoi-
tusten laadussa on vielä runsaasti kehitettävää, ja riittävän luotettavia aineistoja
on maailmanlaajuisesti saatavilla vain harvojen yhdisteiden määristä. Muodostu-
vat päästömäärät ovat usein heikoiten tunnettu lähtötieto haitta-aineiden määrien
ja käyttäytymisen tutkimuksessa: Nykyinen tietämys päästölähteistä ei esimerkiksi
kykene selittämään polykloorattujen bifenyylien jatkuvia kohonneita pitoisuuksia
useissa maapallon ravintoketjuissa.

Kulkeutuminen eri tavoin pitkienkin matkojen päähän tekee monesta haitta-ai-
neesta yhteisen kansainvälisen ongelman.4 Erilaisia alueellisia ja maailmanlaajui-
sia toimia on toteutettu ongelmien ja merkittävien riskien torjumiseksi. Esimerkik-
si Euroopan unionin alueella voimassa oleva vesipuitedirektiivi5 tähtää vesistöjen
priorisoitujen haitallisten aineiden rajaamiseen ja REACH-asetuksella6 pyritään
edistämään laajemmin yleistä kemikaaliturvallisuutta. Vuonna 1998 muodostettiin
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ensimmäinen, 16 pysyvän orgaanisen yhdisteen käytön ja muodostumisen rajaami-
seen pyrkivä versio Aarhusin protokollasta ja vuonna 2001 Tukholman sopimuksen
ensimmäinen, 12 yhdisteen kieltoon tai rajaukseen pyrkivä lista.4 Sopimukset ovat
saavuttaneet laajan kansainvälisen ratifioinnin, mutta jättävät joidenkin listoil-
la olevien yhdisteiden käytön yhä sallituksi tietyissä olosuhteissa. Lisäksi etenkin
jäljellejääneitä kiellettyjen yhdisteiden varastoja voidaan käyttää laittomasti pit-
kiäkin aikoja rajoitusten voimaantulon jälkeen.

1.1.1 Eräitä tyypillisiä haitta-aineita

Yleisesti ongelmallisia ja seurattuja raskasmetalleja ovat etenkin elohopea,7,8 fos-
forilannoitteiden käytön myötä maaperässä mahdollisesti rikastuva kadmium9,10

ja vuosisatojen mittaan esimerkiksi hiilenpoltosta, metallinjalostuksesta ja bensii-
nin lisäaineista vapautunut lyijy,11,12 jonka ilmakehäpitoisuuksien on Grönlannin
jääkerrosten perusteella havaittu nousseen vajaassa 3000 vuodessa 400-kertaisiksi.2

Raskasmetallien käyttäytymisessä korostuu orgaanisia yhdisteitä vähäisemmän haih-
tumisen vuoksi usein pohjaveden ja maaperävesien dynamiikka. Raskasmetallitkin
voivat esiintyä yhdisteissä, mutta varsinaisesti ongelman muodostavien raskasme-
talliatomien määrä ei vähene raskasmetalliyhdisteiden hajotessa. Sen sijaan ras-
kasmetallipitoisuuksien oleelliset muutokset tapahtuvat näiden siirtyessä ympäris-
tön väliaineesta ja osasta toiseen, ja esimerkiksi kasveihin siirtymisen merkitys on
huomattava.13

Diklooridifenyylitrikloorietaani (DDT, kuva 1.1) on eräs klassisista pysyvistä or-
gaanisista yhdisteistä.2 Sen käyttö ja lainsäädännöllinen asema ovat kehittyneet
samankaltaisesti kuin monella muullakin pysyvällä yhdisteellä, etenkin torjunta-
aineella. Ihmisille vähäisesti toksisen yhdisteen hyönteismyrkkykäyttö aloitettiin
1940-luvulla. Käytön laajentuessa huoli yhdisteen ja hajoamistuotteiden pysyvyy-
destä ja kerääntymisestä eliöstöön nousi esiin 1960-luvulla, ja haittavaikutuksia
alettiin todeta lintupopulaatioissa. Osa ongelmallisuudesta aiheutuu useille py-
syville yhdisteille tyypillisestä rasvaliukoisuudesta: elimistön ollessa kykenemätön
poistamaan DDT:a kerääntyy sitä ajan mittaan rasvakudoksiin, kertyneen yhdis-
teen rikastuessa edelleen ravintoketjussa. Myös hyönteisille kehittyneitä immuni-
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teetteja havaittiin ensimmäisen kerran jo 1940-luvulla, ja ongelmien myötä DDT:n
käyttöä alettiin rajata 1970-luvulla. Nykyään edullisen ja joissain tapauksissa yhä
tehokkaan hyönteismyrkyn käyttö on monien muiden perinteisten pysyvien yhdis-
teiden tavoin painottunut lähinnä kehitysmaihin.

Kuva 1.1: Diklooridifenyylitrikloorietaani (DDT).

Organotinayhdisteet (kuva 1.2) ovat yhdistemäärältään runsaslukuisin kaupalli-
sesti käytetty organometalliyhdisteryhmä.14 Eräitä merkittäviä sovelluskohteita
ovat polyvinyylikloridimuovien ja erikoismaalien lisäaineet sekä puunsuoja-aineet
ja muut torjunta-aineet. Organotinayhdisteen haittavaikutukset riippuvat ratkai-
sevasti tinakationiin sitoutuneista orgaanisista ryhmistä. Moni organotinayhdiste
on suhteellisen pysyvä ja voi jakautua eri ympäristön osiin ja eliöstöön.15 Orga-
notinayhdisteet hajoavat yleensä peräkkäisillä dealkylaatioilla tai dearylaatioilla,
mutta epäorgaaninen tina voi toisaalta myös uudelleenmetyloitua luonnossa.16

Kuva 1.2: Tributyylitinaoksidi, eräs yleisimmistä organotinayhdisteistä.

Useita muita keskeisiä pysyviä orgaanisten yhdisteiden ryhmiä, kuten polykloo-
rattuja bifenyylejä (PCB, kuva 1.3), polykloorattuja dibentso-p-dioksiineja ja po-
lykloorattuja dibentsofuraaneja (PCDD ja PCDF, kuva 1.4) sekä polysyklisiä aro-
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maattisia hiilivetyjä, käy läpi tarkemmin esimerkiksi O’Neill,2 ja polybromattuja
difenyylieettereitä (PBDE, kuva 1.5) sekä joitain torjunta-aineita Breivik et al.4

Kuva 1.3: 3,3’,4,4’,5,5’-heksaklooribifenyyli (PCB-169), eräs haitallisimmista bife-
nyylikongeneereista.

Kuva 1.4: Eräitä haitallisia dibentsodioksiini- ja dibentsofuraanikonge-
neereja: 2,3,7,8-tetraklooridibentso-p-dioksiini (2,3,7,8-TCDD) ja 2,3,7,8-
tetraklooridibentsofuraani (2,3,7,8-TCDF).

Kuva 1.5: PBDE-yhdisteiden difenyylieetterirunko.

1.1.2 Haitta-aineet Suomen ympäristössä

Haitta-aine- ja haitta-ainelähdetilanne on Suomessa melko samankaltainen kuin
muissa läntisissä teollisuusmaissa, yhdyskuntajätevesien ollessa eräs merkityksel-
tään kasvava tekijä.17 Runsaasti ravinnoksi käytettävän Itämeren kalan alttius
haitta-aineiden rikastumiselle korostaa tarvetta seurata haitta-aineiden määrien
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kehitystä. Kalastuksen onkin jopa arvioitu poistavan Itämerestä joitain haitta-
aineita enemmän kuin niiden hajoamisreaktioiden.18 Eräs Suomen ympäristön eri-
tyispiirre on puunjalostuksessa muodostuneiden haitta-aineiden suuri rooli, joka
voidaan havaita esimerkiksi Meriläisen et al.19 tutkimuksesta puunjalostusteolli-
suuden synnyn ja muutosten vaikutuksista Päijänteen ekosysteemeihin. Laajasti
käytössä ollut kloorifenoliseos Ky-5 epäpuhtauksineen on eräs merkittävä lähde
etenkin Suomen luonnossa esiintyville dioksiineille.20

Suomen ympäristöolosuhteista haitta-aineiden käyttäytymiseen vaikuttavat eten-
kin maantieteellinen sijainti sekä suhteellisen matalat lämpötilat.21 Itämeren eri
osien haitta-ainepitoisuuksiin vaikuttavat yleensä varsinkin siihen laskevien jokien
kuormat.20 Itämeri on haitta-ainepitoisuuksiltaan ja näiden käyttäytymiselle oleel-
lisilta ympäristöolosuhteiltaan maailman tutkituimpia vesistöjä.22 Eräs tapa seu-
rata haitta-aineiden määrien kehitystä on eliöstön haitta-ainepitoisuuksien mittaa-
minen. Perinteisten pysyvien haitta-aineiden pitoisuuksien on havaittu laskeneen
Itämeren silleissä joitain poikkeuksia lukuun ottamatta melko tasaisesti tutkitulla
aikavälillä 1978 − 2009.23

Jyväskylän yliopiston orgaanisen kemian professori Jaakko Paasivirta oli mainei-
kas ja laaja-alainen Suomen ympäristön haitta-aineiden tutkija. Eräitä Paasivirran
tutkimusaiheista olivat sellu- ja paperiteollisuuden haitta-ainepäästöjen käyttäy-
tyminen ja ympäristökohtalo,24 pysyvien yhdisteiden rikastuminen ja kohonneiden
pitoisuuksien vaikutukset eliöstöön25 sekä organoklooriyhdisteiden vaikutukset ve-
sieläinten makuun.26,27 Paasivirta oli mukana niin mittausten ja mallinnusten eri-
laisissa toteutuksissa28–30 kuin menetelmienkin kehityksessä.31–33

1.2 Uudet riskit ja niihin reagointi

Ympäristössä esiintyvien haitta-aineiden aktiivista seurantaa ja tutkimusta tarvi-
taan jatkuvasti. Uudet käyttöönotettavat kemikaalit voivat aiheuttaa uusia riski-
tekijöitä, samoin kuin uudet mittaukset tuoda esiin vanhoja, jo olemassa olleita
riskejä. Usein kemikaalin haitallisuus on havaittu vasta sen jälkeen, kun yhdisteen
teollinen tuotanto ja käyttö on kasvanut suureksi ja haittavaikutuksia on alkanut
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ilmenemään laajasti ympäristössä. Haittojen aiheuttajan tunnistamisen jälkeen
reaktio on selkeimmissä tapauksissa ollut parhaimmillaan kansainvälinen haitta-
aineen valmistuksen ja käytön rajaaminen tai jopa täysi kieltäminen. Olemassaole-
via haitta-aineiden riskejä soveltuvin eri tavoin34,35 kartoittamalla ja seuraamalla
voidaan myös yhteiskunnan kehityksessä aktiivisesti pyrkiä sekundaarisesti suojaa-
maan väestöä mahdollisilta uhilta sekä myötävaikuttamaan varsinaisten primaa-
risten uhkien estämiseen.

Yhdeksi riskien ennakoinnin menetelmäksi on esitetty tunnettujen käytössä olevien
yhdisteiden potentiaalisen pysyvyyden ja haitallisuuden arviointia yhdisteen ongel-
mallisuutta lisäävien fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien perusteella.36 Suorim-
min menetelmä on sovellettavissa perinteisiä pysyviä orgaanisia yhdisteitä muis-
tuttaviin haitta-aineisiin. Toisaalta uudentyyppiset materiaalit voivat vaatia eri-
tyispiirteidensä mukaisia huomioinnin ja riskinarvioinnin menetelmiä, nanomate-
riaalien ollessa eräs esimerkki tällaisista.37 Hyvin usein ympäristössä esiintyvien
kemikaalien riskit liittyvät krooniseen matalille pitoisuuksille altistumiseen, jolloin
haitallisuuden sekä haittavaikutusten tunnistaminen ja todentaminen tai etenkin
kumoaminen luotettavasti voi olla käytännössä mahdotonta. Kuitenkin esimer-
kiksi silloin, kun onnistutaan osoittamaan aiemmin riskiksi arvioidun yhdisteen
odotettua nopeampi hajoaminen, voidaan saavuttaa tarvittava varmuus yhdisteen
haitattomuudesta.38

Useiden perinteisten pysyvien orgaanisten haitta-aineiden pitoisuudet ovat useilla
alueilla laskeneet jo pitkään.23,39 Sen sijaan uusia “nousevia haitta-aineita” (Emer-
ging Pollutants, Emerging Organic Contaminant EOC) ovat erään määritelmän
mukaan ne, joita vedenlaatusäännökset eivät vielä kata, joita ei ole tutkittu vielä
laajemmin ja joiden arvioidaan olevan potentiaalisia haittavaikutusten aiheuttajia
ympäristössä ja ihmisissä.40 Nouseviksi haitta-aineryhmiksi on katsottu esimer-
kiksi erilaiset lääkeaineet ja hygieniatuotteet, palonestoaineet, polttoaineiden ja
teollisten tuotteiden lisäaineet sekä pinta-aktiiviset aineet.40 Pääosa uusien haitta-
aineiden päästöistä muodostuu henkilökohtaisesta ja yhdyskunnallisesta käytös-
tä, minkä vuoksi niiden tärkeimpiä reittejä ympäristöön ovat yhdyskuntajäteve-
denpuhdistamot ja huuhtoutuminen ihmisympäristöistä.40 Eri yhdisteiden määrät
ja käyttäytyminen yhdyskuntajätevesien puhdistuksessa ovatkin nykyään keskei-
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siä tutkimuskohteita.41 Monissa tapauksissa on syytä huomioida myös yhdisteiden
muuntumistuotteet. Muuntumistuotteiden seurantaa hankaloittaa kuitenkin nii-
den muodostumisen ja muodostumisreittien mahdollinen riippuvuus ympäristöstä
ja olosuhteista.

Yhdyskuntajätevesien lääkeainejäämien ja muiden haitta-aineiden puhdistuksen
tarpeesta kertoo se, että puhdistamolle tulevasta jätevedestä voidaan jopa arvioi-
da luotettavasti lukuisten lääkkeiden ja huumausaineiden käyttömääriä tarkaste-
lualueella.42 Vedenpuhdistamoiden läpi kulkevat yhdyskuntajätevesien mahdolli-
sesti haitalliset komponentit ovatkin saavuttaneet yhä runsaampaa yhteiskunnal-
lista huomiota. Teollisten tuotteiden lisäainekemikaaleista huolta ovat herättäneet
esimerkiksi bisfenoli A ja eri ftalaatit. Vaikka suorasta ympäristökohtalon näkö-
kulmasta näiden pysyvyys onkin vähäistä, tasaisen lisävirran läsnäollessa niiden
pitoisuudet voivat nousta riittävän korkeiksi vaikuttamaan esimerkiksi vedenpuh-
distamon alapuolisen joen eliöstöön.43,44 Ne yhdisteet, jotka eivät kulje puhdis-
tamoprosessien läpi tai hajoa prosessissa, voivat sen sijaan jäädä muuntumatto-
mina edelleen hyötykäytettävään puhdistamolietteeseen. Lietteen ongelmallisuutta
lisäävien yhdisteiden pitoisuudet selviävät usein vain valittuja yhdisteitä erikseen
etsimällä, mutta jo lietteen tärkeimpien haitta-ainekomponenttien tunnistaminen
voi olla vaikeaa.45

Haitta-ainepitoisuuksia tarkastellessa on havaittu yhdisteiden suuresta määrästä
johtuva tarve kohdistaa seurantaa rajattuun osaan mahdollisia yhdisteitä. Esimer-
kiksi yhdeksi EU:n vesipuitedirektiivin prioriteettiaineiden valitsemisperusteeksi
on esitetty yhdisteestä käytettävissä olevaa tiedon määrää.46 Samoin pelkästään
erilaisten lääkeaineiden hyvin suuren lukumäärän vuoksi on esitetty lääkeaine-
tyyppiin ja toimintamekanismiin perustuvia menetelmiä tarkemman kartoituksen
suuntaamiseen.47

Uusiin haitta-aineisiin reagoinnin ja uusien yhdisteiden olemassaoleviin seuranta-
järjestelmiin liittämisen puolesta on otettu vahvasti kantaa, olemassaoleviin teknis-
taloudellisestikin mielekkäisiin vedenpuhdistusratkaisuihin viitaten.48 Esimerkiksi
otsonointi on todettu monille komponenteille merkittävästi perinteistä aktiivilie-
teprosessia tehokkaammaksi, melko realistisesti käyttöönotettavissa olevaksi puh-
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distusmenetelmäksi.49

Ilmastonmuutoksen vaikutukset haitta-aineiden käyttäytymiseen on myös eräs vii-
me aikoina tutkituista suuremman mittakaavan uusista riskitekijätyypeistä. Ar-
mitage et al.50 ovat arvioineet muuttuvan ilmaston mahdollisia vaikutuksia or-
gaanisten yhdisteiden käyttäytymiseen pohjoisella napa-alueella, esittäen erääk-
si tärkeäksi kehityskohteeksi suoremman väestön haitta-aineille altistumisen mal-
lintamisen. Olemassaolevilla malleilla ei myöskään pystytty huomioimaan haitta-
aineiden pitoisuuksiin epäsuorasti vaikuttavia tekijöitä, kuten yhteiskunnan, maan-
käytön sekä ympäristön tilan muutoksia, joiden merkityksen arvioitiin kuitenkin
olevan useilta osin ympäristön olosuhteita suurempi. Myös vastaavia kemikaa-
lien pitoisuuksia Itämeren ympäristössä on kartoitettu mallintamalla.51 Välittö-
mien olosuhteiden kehittyessä eri tasoisten ilmastonmuutosskenaarioiden mukai-
sesti haitta-aineiden käyttäytymisen todettiin selvityksissä muuttuvan merkittä-
västi. Menetelmällä tarkastelun ulkopuolelle jäivät silti Itämerenkin alueella jotkin
mahdollisesti oleelliset suorat sekä ilmastonmuutoksen lukuisat epäsuorat vaiku-
tukset.

1.3 Kemikaalien ja kemikaaliryhmien käyttäytymi-

nen ja vaikutukset ympäristössä

Ensimmäisiä erilaisia kohonneiden kemikaalipitoisuuksien vaikutuksia tunnistet-
tiin ympäristössä 1900-luvun kuluessa.2 Näitä tutkimaan kehittyi ekotoksikologia,
joka tutkii haitta-aineiden vaikutuksia eliöpopulaatioiden ja ekosysteemien mitta-
kaavassa. Ekotoksikologian pohjalta tehtävässä ekologisen riskin arvioinnissa (Eco-
logical Risk Assessment ERA) arvioidaan haittavaikutusten ilmenemisen mahdol-
lisuuksia kuormitusten alaisissa ekosysteemeissä.52

Ekotoksikologia käyttää apuna toksikologiaa, joka tutkii aineiden haittavaikutuk-
sia eliöihin.53 Taulukossa 1.1 esitetään yleisiä kohonneiden pitoisuuksien haitalli-
suuden mittayksiköitä. Luotettavan haitallisuuden kokonaiskuvan muodostaminen
on vaikeaa, sillä vaikutukset ilmenevät vain harvoin suoraan verrannollisesti altis-
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tumismääriin nähden. Yleensä voidaan tunnistaa kynnysarvo, jossa vaikutukset il-
menevät ensimmäisen kerran, mutta voivat voimistua tämän jälkeen nopeammin.
Selkeimpiä vaikutuksia, kuten korkean pitoisuuden aiheuttamaa akuuttia kuole-
maa, voidaan kartoittaa eläinkokeilla. Erot eri eläinlajien välillä sekä olosuhteiden
merkitys aiheuttavat kuitenkin epävarmuutta, heikentäen tulosten vertailtavuut-
ta realistisiin ympäristöihin ja varsinkin siirrettävyyttä muihin altistustilanteisiin.
Käytännössä tutkimusten kohteena olevat haitta-aineiden pitoisuudet ovat melko
harvoin välittömiä selkeitä oireita aiheuttavia. Pidempiaikaisille matalille pitoi-
suuksille altistumisen vaikutuksien tutkiminen on vielä tätä vaikeampaa.

Taulukko 1.1: Haittavaikutusten ilmenemistä kuvaavia mittayksiköitä
LD50 Lethal Dose, 50% Puolilla testatuista yksilöistä tappavaksi muodostu-

nut annos painokiloa kohti
LC50 Lethal Concentration, 50% Puolille yksilöistä tietyssä ajassa tappava pitoisuus

vedessä tai ilmassa
EC50 Effective Concentration, 50% Puolille yksilöistä määrätyn vaikutuksen ilmenemi-

sen aiheuttava pitoisuus
NOEC No Observed Effect Concent-

ration
Korkein pitoisuus, jolla merkittäviä vaikutuksia ei
havaita

NOAEL No Observed Adverse Effect
Level

Korkein pitoisuus, jolla merkittäviä vaikutuksia ei
havaita

LOEC Lowest Observed Effect
Concentration

Matalin pitoisuus, jolla merkittäviä vaikutuksia ha-
vaitaan

LOAEL Lowest Observed Adverse Ef-
fect Level

Matalin pitoisuus, jolla merkittäviä vaikutuksia ha-
vaitaan

MATC Maximum Acceptable
Toxicant Concentration

NOEC:n ja LOEC:n perusteella arvioitu kynnyspi-
toisuus, jossa vaikutukset alkavat ilmetä

TDI Tolerable Daily Intake Haitattoman pitkäkestoisen altistumisen raja
PEC Predicted Environmental

Concentration
Laskennallisesti arvioitu pitoisuus ympäristössä

Yhdessä esiintyvien yhdisteryhmien komponenttien haitallisuudet eroavat toisis-
taan merkittävästi.4 Useille ryhmille on kehitetty menetelmiä tunnettujen päästö-
määrien yhteistoksisuutta kuvaavan toksisuusekvivalenttikertoimen (Toxicity Equi-
valent Factor TEF) laskemiseksi. Ekvivalenttikerroin lasketaan komponenttien eri-
laisen käyttäytymisen vuoksi aina tarkasteltavan hetken pitoisuuksien perusteella.
Yksinkertaisen kertoimen laskeminen ei kuitenkaan anna aina kovin kattavaa ku-
vaa reaalisesta tilanteesta.
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Myös aivan erilliset haitta-aineet voivat tehostaa tai heikentää toistensa vaiku-
tuksia. Käytännössä altistuminen ympäristössä tapahtuu aina suurelle joukolle eri
pitoisuuksina esiintyviä haitta-aineita, minkä vuoksi eri haitta-aineyhdistelmien
yhteisvaikutusten tunnistaminen voi olla erittäin tärkeää oikean vaikutuspotenti-
aalin selvittämiseksi. Erilaisia menetelmiä seosten yhteistoksisuuden arvioimiseksi
ovat käyneet läpi esimerkiksi Altenburger et al.54 sekä De Zwart ja Posthuma.55

Monet haitta-aineet, kuten POP-yhdisteet, ovat alttiita jakaantumaan ympäristön
eri osiin, kulkeutuen näiden välillä kohti olosuhteista riippuvaa suhteellista tasapai-
notilaa.3 Haitta-aineet voivat kaukokulkeutua jopa koko maapallon mittakaavassa,
ja tilapäisesti pysähdyttyäänkin vapautua olosuhteiden muuttuessa uudelleen kier-
toon. Tämän vuoksi monia haitta-aineita voi esiintyä jonkintasoisina pitoisuuksi-
na käytännössä missä tahansa maapallolla, riippumatta alueen paikallisesta histo-
riasta ja alueelle suoraan vapautuneiden aineiden määristä. Rasvaliukoiset aineet
voivat rikastua ravintoketjuissa25 ja monilla haitta-aineilla tulisi tarkastella myös
muuntumistuotteiden käyttäytymistä.40

Perinteisesti väestön arvioitiin altistuvan pysyville haitta-aineille etenkin ravinnon
kautta. Myöhemmin on kuitenkin osoitettu, että pääaltistumisreitti voi monille
yhdisteille olla jokin muu, esimerkiksi huoneilma ja -pöly.56 Haitta-aineiden vai-
kutukset ilmenevät kuitenkin yleensä ensin ja väestöä selkeämmin ympäristössä.
Havaittavia vaikutuksia voivat olla esimerkiksi lintujen munankuorien heikkenemi-
nen,25 lisääntymis- ja hautomiskäyttäytymisen muutokset,57 kasvu- ja kehityshäi-
riöt58 sekä vaikutukset vuorokausirytmin säätelyyn.59 Jones ja de Voogt3 käyvät
läpi laajemmin POP-yhdisteiden ja O’Neill2 raskasmetallien lukuisia mahdollisia
haittavaikutuksia.

Lukuisten yhdisteiden, esimerkiksi nonyylifenolien, organoklooritorjunta-aineiden,
ftalaattien2 sekä lääkeainejäämien,47 on havaittu vaikuttavan eliöstöön endokriini-
toimintaa häiritsevästi, muuttaen näin lukuisin tavoin eliöiden kehitystä ja fysio-
logiaa.2 Yhteisvaikutusten arvioinnin merkitys korostuukin usein endokriinijärjes-
telmän toimintaa häiritsevillä haitta-aineilla niiden suuren lukumäärän ja saman-
kaltaisten vaikutusreittien vuoksi. Vaikka toksisuusekvivalenttikerroinmenetelmät
voivat jättää huomioimatta merkittäviä yhteisvaikutusten yksityiskohtia, vaikutus-
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ten samankaltaisuuden perusteella tehdyn ryhmittelyn on esitetty olevan toistai-
seksi riittävän hyvä menetelmä ainakin endokriinihäiritsijöiden yhteisvaikutusten
arviointiin.60

1.4 Seurantamenetelmät

Pitoisuuksien pitkäaikaisten trendien seuranta ja ympäristön palautuminen akuu-
tisti korkeasta pitoisuudesta ovat kaksi erilaista lähtökohtaa haitta-aineen käyt-
täytymisen tutkimiseen. Ympäristöstä otettavien näytteiden luonteet vaihtelevat
suurestikin riippuen toteutettavan tutkimuksen yksityiskohdista ja mittausympä-
ristöstä. Erilaisten näytteiden pitoisuusmittausmenetelmiä ovat koonneet julkai-
suunsa esimerkiksi El-Shahawi et al.61 Ympäristöpitoisuuden selvittämisen ohel-
la oleellista on usein tutkittavan aineen nykyisten ja aiempien muodostumismää-
rien tunteminen.56 Luotettavia tietoja yhdisteiden valmistus- ja käyttömääristä
on harvoin helposti saatavilla, ja monissa tilanteissa hyödyllinen ympäristöönva-
pautumisajan ja -paikan yksilöiminen on merkittävästi vaikeampaa kuin pelkkä
massatasapainoperusteinen yhdisteen kokonaismäärän kartoitus.

Ravintoketjussa rikastuvien yhdisteiden pitoisuuksien kehitystä voidaan seurata
mittaamalla pitoisuuksia eliöstössä.56 Käytännön haasteen asettaa usein katta-
van aineiston saamisen lisäksi pysyvien yhdisteiden tapauksessa uudelleen kiertoon
vapautuminen. Monissa tilanteissa syntyvän uuden aineen ja uudelleen kulkeutu-
maan lähtevän vanhan aineen määrien suhde voi olla vaikea selvittää, jolloin massa-
tasapainon huomioimisen merkitys korostuu. Useiden napa-alueilla muodostumat-
tomien yhdisteiden kulkeutuminen mahdollistaa joissain määrin niiden globaalin
määrän arvioinnin napa-alueella mitattavien pitoisuuksien perusteella. Toisaalta
yhdisteryhmien komponenttien ainemääräsuhteiden perusteella voidaan tietyissä
tilanteissa arvioida haitta-aineen lähteitä28 ja tunnistaa tapahtunutta kaukokul-
keutumista ilmakehässä.62

Vesistöjen sedimentoitumisprosessien perusteella voidaan pyrkiä selvittämään eri
aikoina vallinneita pitoisuuksia.19 Kun sedimentoitumisen nopeus tiedetään, voi-
daan vesistön pohjasedimentistä otetusta näytteestä tutkia tiettynä aikana laskeu-
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tuneen sedimentin yhdistepitoisuus. Eliöstöön rikastumista, sedimentoitumista ja
useaa muuta prosessia vastaavaa aineiden kerääntymistä voidaan simuloida puo-
liläpäisevää kalvoa käyttävillä passiivisilla mittauksilla (Semipermeable Membra-
ne Device SPMD).63 Näiden käyttöä ja käytön rajoituksia ympäristöpitoisuuksien
mittauksissa vedestä, maaperästä ja sedimenteistä sekä ilmasta on tutkittu run-
saasti, ja menetelmä on monikäyttöisyytensä ja sovellettavuutensa ansiosta pää-
dytty ottamaan laajasti käyttöön orgaanisten haitta-aineiden mittauksissa.64

Pitkäaikaisten trendien ja aikavälien keskiarvopitoisuuksien mittaamisen sijaan
monessa tilanteessa oleellista on ilman, veden tai maaperän haitta-aineiden het-
kellisten määrien seuranta. Kuitenkin yksittäisestä pisteestä yksittäisenä hetkenä
tehty mittaus voi epäonnistua kuvaamaan vaihtelevan pitoisuuden todellista tasoa.
Gevaert et al.65 ovat esittäneet, että laskennallinen tarkastelu voi antaa säännölli-
siä kuukausittaisia mittauksia parempaa tietoa EU:n vesipuitedirektiivin käsittele-
mästä vesistön tilasta, etenkin teollisuuden päästöjä suurempaa ajallista vaihtelua
ilmentävissä yhdyskuntien päästöissä. Vesistöjen tilan arvioimismenetelmäksi ke-
hitetty eliöstössä havaittavien biologisten vaikutusten seuranta voi toisaalta antaa
monissa tilanteissa käytännössä arvokkainta tietoa.66

Ravinto on yleensä yksi keskeisistä altistumisreiteistä, minkä vuoksi ruoka-aineiden
haitta-ainepitoisuuksien mittaaminen on suoraviivainen tapa saada tietoa väestöön
kohdistuvista haitta-ainekuormista. Tiettyjen pysyvien haitta-aineiden määriä tut-
kittaessa tärkeimmäksi lähteeksi suomalaisessa ruokavaliossa on osoittautunut ka-
la.67 Lähialueilla tilanne on melko samankaltainen. Hieman laajemmassa Ruotsis-
sa tehdyssä vastaavassa tutkimuksessa eräiden muiden yhdisteiden tärkeimmäk-
si lähteeksi tunnistettiin lisäksi maitotuotteet.68 Luoteis-Venäjälläkään vastaavien
mittausten ja ruokavalioarvioiden tulokset eivät poikkea ratkaisevasti.69 Tuloksissa
voidaan kuitenkin havaita kalan hieman pienempi rooli sekä lisäksi erikseen esille
nostettu matala muuntumistuotteiden ja DDT:n suhde: DDT:n muuntumistuottei-
den suhteellisen vähäinen määrä verrattuna muuntumattomaan pitoisuuteen osoit-
taa, että muuntumista ei ole tapahtunut odotuksien mukaan, vaan DDT:n käyttö
on jatkunut oletettua myöhempään.

Yhdisteiden käyttäytymisestä saatua tietoa voidaan soveltaa myös pitoisuuksien
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muutosten ennustamiseen. Toteutunutta käyttäytymistä voi kuitenkin olla vaikea
tutkia tarkasti monimutkaisissa reaaliympäristöolosuhteissa. Eräs ratkaisuksi kehi-
tetty menetelmä on kemikaalin luonnossa tapahtuvan jakautumisen ja hajoamisen
simulointi todellista ympäristöä jäljittelevällä laboratorioinstallaatiolla.31

Haitta-aineiden käyttäytymisen mallintaminen on usein käyttökelpoisia tuloksia
antava seurantamenetelmä, joka on tietyin edellytyksin sovellettavissa äärimmäi-
sen moneen erilaiseen tilanteeseen hyvin pienin panostuksin.1 Mallinnus vaatii koh-
teesta ja toteutuksesta riippuen tietoja tutkittavan yhdisteen määristä ja ominai-
suuksista sekä ympäristöstä. Kun tarvittavat parametrit on koottu, saadaan tu-
lokset käytännössä välittömästi, mutta mallinnettujen ja mitattujen pitoisuuksien
vastaavuudet ja eroavaisuudet sekä tulosten luotettavuus saattavat vaatia huolel-
lista ja valistunutta tarkastelua.70
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Luku 2

Ympäristökohtalon mallintaminen

Ympäristön eri ominaisuuksia on pyritty kuvaamaan ja tarkastelemaan laskennal-
lisesti jo vuosikymmeniä. Wania ja Mackay71 esittävät Streeterin ja Phelpsin vuon-
na 1925 kehittämän jokien liuenneen hapen määrän arviointimenetelmän olevan
ensimmäinen massatasapainoympäristömalli. Vastaavaa massatasapainoperiaatet-
ta alettiin soveltaa 1900-luvun jälkipuolella laajemmin kemikaalien käyttäytymi-
sen ja ympäristökohtalon mallintamiseen. Mallintamisen voidaan katsoa olevan
suoria mittauksia nopeampi ja monissa tapauksissa luotettavampikin tapa selvit-
tää haitta-aineen ympäristössä toteutuvia pitoisuuksia.72 Mallintamalla pystytään
myös ennustamaan ympäristön tilaa vielä toteutumattomissa skenaarioissa.

Mallintamista tutkitaan ja kehitetään runsaasti eri näkökulmista, ja usein paikal-
liset intressit ja ympäristöolosuhteet ilmenevät tutkimusten yksityiskohdissa. Mal-
leja voidaan tarpeen vaatiessa kehittää myös hyvin yksityiskohtaisiksi. Yksinker-
taisuuteen ja niukkuuteen pyrkimisellä voidaan yleensä kuitenkin helpottaa mallin
käyttämistä ja toiminnan ymmärtämistä sekä alentaa käytön vaatimia resursseja
tulosten säilyessä yhä käyttökelpoisina.73 Aineen muodostumista, kulkeutumista
ja taipumusta palata uudelleen kiertoon tarkasteleva mallinnus ei anna suoraan
tietoa riskeistä, mutta tuloksia voidaan edelleen toksikologian ja ekotoksikologian
menetelmiin yhdistämällä käyttää riskien tunnistamiseen ja arviointiin.
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2.1 Kemikaalien kulkeutumisen ja muuntumisen mal-

lintaminen

Kemikaalien käyttäytymistä voidaan tutkia monista eri lähtökohdista.1 Pääsuun-
tina voidaan erotella päästölähteestä vapautuvan kemikaalimäärän kulkeutumi-
nen ja ympäristökeskeisesti tietyn kemikaalimäärän jakautuminen ja muuntumi-
nen tutkittavan ympäristön eri osissa. Ideaalitilanteessa molemmilla tavoilla saa-
tavat tulokset ovat keskenään vastaavia; käytännössä tulosten erot ja oikeellisuus
vaihtelevat sovelluskohteen ja -yksityiskohtien mukaan huomattavasti.

Kemikaalin kulkeutumisen laskentamenetelmät ovat yleensä yksityiskohtaisempia
ja laskentatehollisesti vaativampia kuin ympäristökeskeiset multimediamassatasa-
paino- eli jakaumamallit.72 Niukkuuteen pyrkivät jakaumamallit ovat sovellettavis-
sa pienemmällä vaivalla uusiin kohteisiin, eivätkä periaatteessa edes pyri saman-
asteiseen tarkkuuteen kuin kulkeutumismallit. Kuitenkin jakaumamallit voivat
käytännössä antaa vastaavissa tilanteissa jopa todenmukaisempaa tietoa tietyllä
alueella toteutuvista ympäristöpitoisuuksista.72 Mallinnettavan aineen fysikaalis-
kemiallisten ominaisuuksien merkitys on osoitetusti ympäristön ominaisuuksien
vaikutusta suurempi.74 Lämpötilaa lukuun ottamatta ympäristön yksityiskohtien
tarkempi huomiointi jääkin yleensä vaikutuksiltaan vähäiseksi, eikä näin tuo mer-
kittävää lisäarvoa.

Erilaisiin tarpeisiin sekä tiettyjen näkökulmien huomioimiseen ja tarkasteluun on
kehitetty suuri joukko kemikaalien käyttäytymistä tutkivia malleja. Mallinnuspro-
sessin luonnetta ja toteutusta sanelevat keskeisesti käytettävissä olevat tiedot ja
mallintajan tavoite.73 Mahdollisia mallintajaryhmiä ovat varsinkin viranomaista-
hot, teollisuus ja tutkimus. Vastaavia mallinnusperiaatteita on sovellettu useisiin
mittakaavoihin: koko maailman, mantereiden, maiden ja alueiden malleista aina
merkittävästi pienempien mikroympäristöjen haitta-aineiden käyttäytymisen tar-
kasteluun.75 Jakaumamallit lienevät jonkin verran yleisempiä laajemmassa kemi-
kaalien ympäristössä esiintymisen tutkimuksessa. Kulkeutumismallina on sen si-
jaan useammin toteutettu tiettyjä yksittäisiä ympäristön osia tarkastelevia mal-
leja, kuten järvi-, ilmakehä- ja pohjavesimalleja. Usein tutkimuksen ensisijaise-
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na kohteena on pitoisuuksien kasvu tai aineen poistuminen kokonaan tutkitusta
ympäristöstä ja edelleen hajoaminen lopullisesti. Siinä missä aineen pitkäaikaisen
käyttäytymisen ja lopullisen ympäristökohtalon tutkimisessa olennaisempia ovat
usein koko maailman kattavat jakaumamallit, voidaan esimerkiksi tietylle alueelle
onnettomuudessa syntyvän kemikaalipäästön ja alueen hetkellisten pitoisuuksien
kartoittamisessa soveltaa molempia mallityyppejä. Erityyppisiä malleja voidaan
myös yhdistää toisiinsa. Kun esimerkiksi tutkittavan kemikaalin jakautuminen ym-
päristöosien välille on saavuttanut riittävän vakaan tilan, voidaan jakaumamallilla
saatavia pitoisuuksia käyttää yksittäisten ympäristöosien sisäisten mallinnusten
lähtötietoina.

Mallin toiminnan todentaminen luotettavaksi on tärkeää, mutta epävarmuuste-
kijöille herkkää.4 Usein tutkittavan aineen tarkkoja muodostumismääriä on vai-
kea selvittää, mikä hankaloittaa myös mallintamalla saatujen tulosten varmenta-
mista vertailemalla ympäristöstä mitattuihin pitoisuuksiin. Toisaalta poistumis-
ja hajoamisnopeuksien olosuhderiippuvuuksien huomioimatta jääminen voi piilot-
taa massatasapainotarkastelussa merkittäviäkin tunnistamattomia haitta-aineva-
rantoja, joista yhdiste saattaa olosuhteiden muuttuessa vapautua täysinkin uudel-
leen kiertoon.

2.1.1 Mackayn fugasiteettiperiaate

G.N. Lewisin vuonna 1901 esittämä fugasiteetti-käsite on kemikaalin osapaineen
kaltainen suure, joka alunperin huomioi tarkasteltavan aineen poikkeaman ideaa-
likaasusta.1 Mackay esitti 1979 fugasiteetin käyttämistä apuvälineenä kemikaalien
ympäristössä käyttäytymisen arviointiin.76 Sittemmin eri mallien kautta kehitty-
nyt periaate vuonna 1991 julkaistuine kirjoineen on toiminut pohjana lukuisille
kemikaalien ympäristökäyttäytymistä tarkasteleville malleille.

Tutkittavan komponentin valitusta väliaineympäristöstä poistumisen taipumusta-
kin kuvaava fugasiteetti f (Pa) muistuttaa osapainetta, ollen kuitenkin luontevam-
min soveltuva esimerkiksi kemikaalitason ilmaisemiseen eliössä.1 Tarkasteltava ke-
mikaali ajautuu fugasiteettiperiaatteen mukaan kohti tilannetta, jossa tälle vallit-
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see eri ympäristön osissa yhtä suuri fugasiteetti. Fugasiteetin lisäksi keskeisiä peri-
aatteessa käytettyjä suureita ovat Z - ja D-arvot: fugasiteettikapasiteetit Z kuvaa-
vat kunkin ympäristöosan taipumusta sitoa tutkittavaa kemikaalia ja D-arvoiksi
muuntamalla eri pitoisuusmuutosprosessit saadaan muodoltaan yhteneviksi.

Fugasiteettiperiaatteen toteutus on alun perin jaettu neljälle tasolle.1 Ensimmäisen
tason menetelmillä voidaan laskea pysyvän yhdisteen jakauma ympäristön osien,
esimerkiksi maaperän, veden sekä ilman, välillä tasapainotilassa. Toisella tasolla
tarkasteltava kemikaali voi lisäksi kulkeutua sekä muodostua ja hajota. Kolman-
nella tasolla ympäristön eri osat eivät ole keskinäisessä tasapainossa, ja neljännellä
tasolla kemikaalivirtaukset voivat myös vaihdella ajallisesti. Fugasiteettikapasiteet-
tien pohjana käytettävien ilma- ja vesiväliaineympäristöjen fugasiteettikapasiteet-
tien johtamista sekä muuta fugasiteettiperiaatteen perustaa käydään tarkemmin
läpi liitteessä A.

Ensimmäinen taso

Eri ympäristön osille muodostetaan kemikaalikohtainen fugasiteettikapasiteetti Z
(mol/(m3Pa)), jonka suhdetta fugasiteettiin Mackay havainnollistaa vertaamalla
tätä lämpökapasiteetin ja lämpötilan suhteeseen.1 Kemikaalin konsentraatio vä-
liaineessa on näin c = Zf. Koska ympäristöosien fugasiteetit muuttuvat kohti
keskinäistä tasapainotilaa, saadaan kunkin ympäristöosan konsentraatio tasapai-
notilassa tasapainofugasiteetin ja kunkin osan fugasiteettikapasiteetin tulona. Kul-
lekin tarkasteltavalle ympäristöosalle on pystyttävä laskemaan riittävän oikea fu-
gasiteettikapasiteetti, ja erilaisten väliaineiden fugasiteettikapasiteettien arviointi
eri kemikaaleille onkin keskeisessä roolissa mallinnuksessa.

Ilmaväliaineen fugasiteettikapasiteetin voidaan ideaalikaasulakien perusteella yleen-
sä approksimoida olevan ZA = 1/RT ja fugasiteetin yhtä kuin tarkasteltavan kom-
ponentin osapaineen.1 Vesiliuoksissa fugasiteettikapasiteetiksi on johdettu ZW =

1/H, missä H on Henryn lain kerroin tarkasteltavalle kemikaalille. Ilma- ja vesiym-
päristöjen fugasiteettikapasiteettien pohjalta voidaan kehittää menetelmiä eri ym-
päristöosien välisten jakautumiskerrointen selvittämiseen. Tasapainofugasiteettia
hyödyntämällä voidaan johtaa kemikaalin jakaantumiskertoimen ilman ja veden
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välillä olevan KAW = H/RT = ZA/ZW. Samoin nestemäisten faasien välisen ja-
kautumiskertoimen voidaan osoittaa olevan kemikaalin liukoisuuksien suhde. Esi-
merkiksi veden ja yleisesti lipidiaineen kuvaamiseen käytetyn 1-oktanolin suhde on
näin KOW = SO/SW, missä SO on kemikaalin liukoisuus oktanoliin ja SW veteen.
Edelleen oktanolin ja ilman välisen jakautumiskertoimen voidaan osoittaa noudat-
tavan yhtälöä KOA = SO/SA = ZO/ZA, missä SA on aineen suuriman mahdollisen
ilmaväliaineen osapaineen ja ilman fugasiteettikapasiteetin tulo.

Jakautumiskertoimeksi veden ja sedimenttien sekä muun orgaanisen aineksen välil-
le (KOC) on alunperin esitetty empiirisiin havaintoihin perustuvia approksimaatioi-
ta, esimerkiksiKOC = 0,41KOW.1 Kalojen ja veden väliseksi jakautumiskertoimeksi
on kalojen arvioidun 4,8 % lipidiosuuden perusteella esitetty KFW = 0,048KOW.
Samoin on käyty läpi menetelmiä ja vaatimuksia muiden oleellisten jakautumis-
kerrointen laskemiseksi. Jakautumiskerrointen ohella voidaan pyrkiä pohjatiedoik-
si selvittämään esimerkiksi kemikaalin vesi- ja oktanoliliukoisuus sekä höyrynpaine.
Mitattujen arvojen oikeellisuutta voidaan näin selvittää vertaamalla eri väliainei-
den välisten kerrointen ja liukoisuuksien suhteita toisiinsa.

Liuoksessa dissosioituvat hapot ja emäkset sekä muut erilaisissa muodoissa esiinty-
vät yhdisteet voivat vaatia erillisen huomioinnin laskentamenetelmissä.1 Liuoksen
fugasiteettikapasiteetti on tällöin yhdisteen eri muotojen fugasiteettikapasiteettien
summa. Vastaavankaltaisesti voidaan tarkastella erilaisia dispergoituneita faaseja,
kuten suspendoituneita sedimenttejä vedessä ja aerosoleja ilmassa, jolloin fugasi-
teettikapasiteetti on eri faasien fugasiteettikapasiteettien summa.

Toinen taso

Toisella tasolla malliin otetaan mukaan kemikaalin muodostuminen ja hajoami-
nen sekä advektio, eli virtaama ympäristön väliaineen mukana tarkastelualueelle
ja -alueelta.1 Muutosprosesseille lasketaan pitoisuusmuutoskapasiteettia kuvaavat
D-arvot siten, että fugasiteetilla kerrottaessa D-arvo kertoo kemikaalin ainemäärä-
virtausnopeuden, eli kemikaalimäärän muutosnopeudeksi saadaan Df kullekin rei-
tille. Väliaineiden virroille pätee Dadv = GZ, missä G on väliaineen tilavuusvirta.
Hajoamisen voidaan käytännössä aina katsoa tapahtuvan ensimmäisen kertaluvun
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kinetiikalla, jolloin hajoamisreaktiot voidaan muuntaa ympäristöosan tilavuus V ,
fugasiteettikapasiteetti Z ja hajoamisreaktion nopeusvakio k keskenään kertomalla
D-arvoksi (DR = V Zk).

Hajoamisreitit voidaan jaotella usein eri tavoin. Erään määritelmän mukaan ha-
joamisreittejä ovat biohajoaminen, hydrolyysi, fotolyysi, hapettuminen ilmakehäs-
sä sekä hapettuminen ja pelkistyminen vedessä.1 Näiden ja mahdollisesti muiden
oleellisten reittien olemassaolo ja merkitys riippuu suuresti sekä yhdisteen ominai-
suuksista että ympäristöstä. Sinkkonen ja Paasivirta77 ovat esittäneet tietylle yh-
distejoukolle merkittäviksi hajoamisreaktioiksi fotolyysin, johon myös ilmakehässä
hapettumisen on katsottu sisältyvän, sekä biohajoamisen. Kun tiedetään yhdis-
teen lisääntymisen ja vähenemisen kokonaismäärät, voidaan laskea myös viipymä
τ = M/E, missä M on tarkasteltavan kemikaalin kokonaismäärä ja E korvaantu-
misnopeus.

Kolmas taso

Kolmannella tasolla eri ympäristön osat eivät ole keskenään fugasiteettitasapai-
nossa, vaan kemikaalia kulkeutuu osien välillä kohti tasapainofugasiteettitilaa.1

Kemikaalia voi kulkeutua eri osien välillä eri tavoin ja nopeuksin. Väliainevirran
mukana ajautumisen lisäksi laskennassa huomioidaan pelkän kemikaalin diffusii-
vinen tai muu suora kulkeutuminen. Samoin eroja on ulosvirtauksessa ja yhdis-
teen hajoamisnopeudessa eri osissa. Virtaus voidaan ilmoittaa lähtöympäristöosan
suhteen muodossa D = kMAZ, missä kM on olosuhteista riippuvainen osan kul-
keutumiskerroin, Z osan fugasiteettikapasiteetti ja A osien välinen pinta-ala, jol-
la siirtyminen tapahtuu. Joillekin siirtymisprosesseista on aiheellista muodostaa
myös vastakkaissuuntainen siirtyminen, toisille taas virtauksen voi approksimoida
yksisuuntaiseksi. Kolmannen tason mallin käyttöarvoa lisää mahdollisuus arvioida
tarkasteltavan ympäristön palautumista kuormituksesta.
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Neljäs taso

Neljännellä tasolla vakiotilamassatasapainoyhtälöiden sijaan muodostetaan diffe-
rentiaaliyhtälöitä, joissa aineen määrän muutokset voivat olla ajan funktioita.1

Näin voidaan huomioida ajallinen muutos ympäristön olosuhteissa.

Ilmenneet kehitystarpeet

Vuonna 1983 käyttöönotettu QWASI (Quantitative Water Air Sediment Interac-
tion) on laajasti sovellettu fugasiteettiperiaatteeseen perustuva malli.1 Mackay et
al.78 julkaisivat aiemmissa versioissa ilmenneiden heikkouksien perusteella mer-
kittävästi päivitetyn version vuonna 2014. Alun perin BASIC-ohjelmana käytet-
ty malli toteutettiin tuolloin käytön ja sovellusten helpottamiseksi laskentatau-
lukkomuotoon. Aiempi kemikaalin orgaaniseen aineeseen kerääntymistä ilmentä-
vän KOC-arvon suora numeerinen arviointi on todettu riittämättömäksi. Uudessa
mallin toteutuksessa arvo on syötettävä manuaalisesti, esimerkiksi empiirisiä mit-
tauksia tai erilaisia tarkempia laskennallisen kemian työkaluja lähteenä käyttäen.
Lisäksi mallin laskentataulukoiden rakenteella on pyritty edistämään hyvien mal-
linnustapojen73 mukaista työskentelyä, esimerkiksi varaamalla erikseen riittävästi
tilaa mallinnuksen dokumentoinnille.

2.1.2 Mallinnuksessa tarvittavat tiedot

Tutkittaessa kemikaalien käyttäytymistä ideaalisessa yksikkömaailmassa mallin-
nukseen riittävät tiedot tietyistä kemikaalien fysikaalis-kemiallisista parametreis-
ta. Näitä voidaan selvittää erilaisin suorin ja epäsuorin mittauksin sekä kemikaa-
lin rakenteeseen perustuvin laskennallisin menetelmin. Kun tutkitaan reaalisia ti-
lanteita, tarvitaan tietoja myös päästömääristä ja mallinnettavista ympäristöistä.
Edellisistä on eri kemikaaleille saatavilla vaihtelevissa määrin eritasoisia kartoituk-
sia; jälkimmäiseen voidaan soveltaa suurta määrää erilaista maantieteellistä aineis-
toa. On itsestään selvää, että mahdollisimman todenmukaisten mallinnustulosten
saamiseksi on pyrittävä käyttämään mahdollisimman laadukkaita ja huolellisesti
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tarkasteltuja lähtötietoja.73

Mallinnettava ympäristö

Mackayn alkuperäisissä malleissa eri ympäristön osia eroteltiin yksinkertaisimmas-
sa neljä (maaperä, vesi, ilma ja sedimentit) ja laajemmassa versiossa kahdeksan
(lisäksi aerosolit, vesi- ja maaeliöstö sekä sedimentit eroteltuna pohja- ja suspen-
doituneisiin sedimentteihin).1 Myös suuri osa muista jakaumamalleista on raken-
nettu vastaavalle pohjalle. Mallin pitäminen mahdollisimman yksinkertaisena ja
pelkistettynä on järkevää, ja uusien osien lisääminen mallinnukseen on perustel-
tua vain silloin, kun niiden avulla saadaan selvästi luotettavampia tuloksia. Toi-
saalta aineen ominaisuuksista ja mallinnuksen tavoitteista riippuen myös jotkin
edellämainituista osista voidaan jättää kokonaan pois tarkastelusta.79

Eräitä tietyissä olosuhteissa mallinnustuloksiin merkittävästi vaikuttavia uusia ym-
päristön osia on havaittu olevan esimerkiksi kaupunkiympäristöissä sisätilat80 ja
urbaanien alueiden pinnoille muodostuvat orgaanisen aineen kalvot.81 Sedimen-
teissä ja maaperässä yhdisteiden käyttäytymiseen voivat vaikuttaa huomattavasti
esimerkiksi humushapot82 ja vahvasti orgaanisia haitta-aineita sitova musta hii-
liaines.83 Kaiken kaikkiaan aidosti merkittäväksi osoittautuvien lisäympäristöjen
ennustaminen on vaikeaa. Esimerkki tästä on Mackayn aikoinaan tärkeäksi kehitys-
suunnaksi esittämä1 eliöstön huomioiminen mallinnettaessa, mikä on tutkittaessa
kuitenkin osoittautunut merkitykseltään melko rajalliseksi.83

Yksinkertaisimmillaan mallinnuksessa tutkitaan ideaalista yksikköympäristöä.84

Ensimmäisenä tarkentavana toimena osien suhteet voidaan säätää tutkittavan alu-
een ympäristön mukaisiksi. Ideaalista tai alueellista ympäristöä voidaan edelleen
tarkentaa jakamalla ympäristön osia pienempiin soluihin, asettaen mahdollisesti
kullekin solulle tarkempia maantieteellisiä parametreja. Varsinkin kemikaalimää-
rän kulkeutumisen mallintamisessa voidaan usein soveltaa myös suoraa GIS (Geo-
graphic Information System) -aineistoa. Jakaumamallien pelkistetyn ympäristö-
jen kuvaamisen arvoa on toisinaan kyseenalaistettu, mutta esimerkiksi Webster et
al.85 ovat huomauttaneet yksinkertaistenkin ympäristöolosuhdeparametrien aset-
tamisen tarkentavan malleilla saatavia tuloksia huomattavasti.
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Useat kemikaalin mallinnuksessa käytettävät ominaisuudet ovat merkittävästi läm-
pötilariippuvaisia.86 Sen lisäksi että lämpötila vaikuttaa kemikaalin käyttäytymi-
seen ja hajoamisnopeuteen tietyllä alueella, voi esimerkiksi vuodenaikojen välinen
lämpötilavaihtelu ohjata kemikaalin kulkeutumista.87 Lämpötilan ja ympäristön
osien kokosuhteiden lisäksi keskeisiä ympäristön parametreja ovat esimerkiksi alu-
een tuulet ja sademäärät sekä vesistöjen virtaamat.85 Muita osittain ympäristöstä
riippuvaisia ilmiöitä ovat esimerkiksi kemikaalin hajoaminen ja eliöstöön kulkeu-
tuvat määrät sekä sedimentoituminen ja aerosoleihin kiinnittyminen.

Kemikaalin määrä

Mallinnusprosessin ja -tuloksen todenmukaisuus riippuu ratkaisevasti tiedoista ke-
mikaalin alkuperäisestä määrästä ja tietyiltä osin lähtöpaikasta.4 Pysyvien yhdis-
teiden alhaisten pitoisuuksien arviointiin laajoilla alueilla voivat vaikuttaa jo yh-
disteen teollisen valmistuksen alkamisen aikaiset määrät. Koko maailman kattavia
riittävän laajoja ja luotettavia kartoituksia kokonaismääristä onkin saatavilla vain
harvoille kemikaaleille. Lyhytikäisempien yhdisteiden kohonneiden pitoisuuksien
tarkasteluun sen sijaan riittää kohtuullisempi määrä tietoa pienemmältä alueelta.
Esimerkiksi onnettomuustilanteessa tietoja kemikaalimäärästä on todennäköisesti
välittömästi saatavilla, jolloin muodostuneen yksittäisen tunnetunsuuruisen pääs-
tön mallintaminen on tältä osin pysyvien yhdisteiden kulkeutumisen mallintamista
helpompaa.

Kemikaalin ominaisuudet

Mallinnuksessa keskeisiä kemikaalin ominaisuuksia ovat moolimassa, höyrynpaine,
vesi- ja oktanoliliukoisuus, jakautumiskerroin oktanolin ja veden välillä, Henryn
lain kerroin sekä hajoamisnopeudet eri ympäristöosissa.1 Seurattavien kemikaalien
suuren ja kasvavan määrän vuoksi mallinnustoiminta vaatii paljon tietoja aineiden
keskeisistä fysikaalis-kemiallisista ominaisuuksista eri olosuhteissa. Suorien mit-
tausten ohella useita ominaisuuksia voidaan arvioida usein riittävän luotettavasti
erilaisin kemikaalin rakenteeseen perustuvin laskennallisin menetelmin.
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Hajoamisnopeudet ovat osaltaan riippuvaisia ympäristöstä.1 Kiinteän aineen ja
nesteen höyrynpaine, Henryn lain kerroin, vesiliukoisuus ja muut liukoisuudet se-
kä jakautumiskertoimet riippuvat ympäristön lämpötilasta. Muuttuneiden ominai-
suuksien rooli korostuu tutkittavien olosuhteiden etääntyessä etenkin standardiym-
päristötilan mukaisesta 25 °C lämpötilasta. Vaikka vaikutus kohteessa on käytän-
nössä riippuvainen altistuksesta kaikille haitta-aineille, voidaan aineiden käyttäyty-
mistä tarkastella yksitellen vain ympäröivästä ympäristöstä riippuen, sillä pienten
pitoisuuksiensa vuoksi mallinnettavat haitta-aineet eivät yleensä vaikuta toisiinsa.
Paasivirran ja Sinkkosen PCB-yhdisteiden parametrien keruu88 on eräs esimerk-
ki yhdisteryhmän tarvittavien suorien ominaisuuksien ja lämpötilariippuvuuksien
kokoamisesta kirjallisuustutkimuksella, mittauksilla ja laskennallisilla arviointime-
netelmillä.

Vallitseva käytäntö on käyttää mallinnuksessa laskennallisesti selvitettyjen para-
metrien sijasta kokeellisesti mitattuja arvoja, mikäli niitä on saatavilla. Lasken-
nallisesti arvioitujen ja mitattujen parametrien on kuitenkin osoitettu tuottavan
sovellettaessa melko vastaavia tuloksia.89 Myös parametrien mittauksessa on läs-
nä merkittäviä epävarmuustekijöitä, minkä vuoksi on ehdotettu, että kansainvä-
lisissä säädöksissä tyypillisten kiinteiden pitoisuusrajojen käyttöä tulisi kehittää
tulosten epävarmuuden tasoa huomioivaksi.89 Käytettävien kemikaalien ominai-
suuksien luotettavuuden tarkastelu on keskeisessä roolissa koko mallinnuksen epä-
varmuuden arvioinnissa. Eliöstöön ja muihin orgaanisiin väliaineisiin jakautumista
kuvaava ja tuloksiin melko suoraan vaikuttava KOC on eräs Mackayn alkuperäis-
ten periaatteiden laajimmin uudelleentarkasteltuja yksityiskohtia. Baker et al.90

ovat todenneet oktanolin ja veden välisen jakautumiskertoimen (KOW) perusteella
arvioinnin olevan riittävän tarkka menetelmä lähinnä vesiliukoisemmille yhdisteil-
le. Tätä toimivammaksi maaperäkäyttäytymisen selvittämisen menetelmäksi on
esitetty yhdisteen rakenteeseen perustuvaa arviointia.91

Yhdisteen fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien laskennallinen arviointi on laajas-
ti eri tasoilla tutkittu aihepiiri, jonka eri lähestymissuuntia on käynyt läpi esimer-
kiksi Katritzky et al.92 Molekyylin rakenteen vaikutuksia ympäristössä käyttäy-
tymisen kannalta oleellisiin ominaisuuksiin voidaan perusteellisimmillaan pyrkiä
ennustamaan kvanttikemiallisten menetelmien tasolta lähtien. Kuitenkin yksin-
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kertaisuuteen pyrkiviin käyttäytymismalleihin soveltuvat usein yksinkertaisemmat
menetelmät, kuten arviointi käyttäen apuna suoraan rakenteesta tunnistettavien
eri funktionaalisten ryhmien ja molekyylirakenteiden tyypillisiä vaikutuksia yhdis-
teen ominaisuuksiin.93

Hajoamisnopeuksien suuri vaihtelu olosuhteiden ja ympäristön osan mukaan aset-
taa merkittäviä ongelmia yhdisteiden pysyvyyden tarkastelulle. Ratkaisuksi on
esitetty yhdisteiden luokittelua käyttäytymismallilla arvioidun pysyvyyden mu-
kaan.94 Pysyvyyttä käyttäen voidaan jakaumamallilla myös arvioida kemikaalin
kaukokulkeutumispotentiaalia ja tämän aiheuttamaa riskiä.95 Toisaalta kemikaalin
kulkeutumista seuraavien mallien on esitetty soveltuvan jakaumamallia paremmin
kaukokulkeutumispotentiaalin määrittämiseen.96

2.2 Mallintamisen käytännön toteutus

Toisiaan vastaavalla laskennalla ja samoilla lähtötiedoilla toteutetut erilaiset mal-
lin versiot antavat periaatteessa aina keskenään vastaavia tuloksia. Kuitenkin eri
ominaisuuksien toteutettavuus riippuu suuresti käytetyistä teknisistä menetelmis-
tä. Teoriassa mallinnukset voisi suorittaa jopa käsin, mutta vaadittu suunnaton
työmäärä tekisi tällöin etenkin yksityiskohtaisempien kokonaisuuksien laskennas-
ta käytännössä täysin mahdotonta. Pääsääntönä voidaan sanoa monimutkaisem-
man toteutustekniikan mahdollistavan laajemman yksityiskohtaisuuden, tehok-
kaamman suorituskyvyn sekä paremman ymmärrettävyyden ja ylläpidettävyyden.

Luvussa 2.2.2 ja liitteessä B läpikäytyjen mallien perusteella voidaan havaita ai-
emmin tyypillisten BASIC-ohjelmien korvaantuneen varsinkin 1990-luvun kuluessa
muutamalla selkeästi toisistaan eroavalla teknisen toteutuksen tyypillä. Yksinker-
taisemmista monimutkaisempiin mallit ovat pääasiassa yksinkertaisia taulukkolas-
kentatiedostoja, taulukkolaskentatiedostoja laskentaa tukevilla makrokomennoilla,
mallien toteutuksia matemaattisissa laskentaympäristöissä ja erillisiä, paikallisesti
tai etäpalvelimella suoritettavia itsenäisiä ohjelmia.
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2.2.1 Käytettävät parametrit

Kemikaalin mallinnuksessa kemikaalien ominaisuuksia ja käyttäytymistä on ai-
na tarkoituksenmukaista pyrkiä kuvaamaan mahdollisimman tarkasti. Tutkittavat
kemikaalimäärät ja ympäristöt asetetaan usein todellisten skenaarioiden pohjalta,
mutta käyttäytymistä voidaan mallintaa myös ideaalisessa yksikköympäristössä,
jolloin voidaan helposti vertailla keskenään eri kemikaalien ominaisuuksien vaiku-
tuksia.

Mallinnuksessa käytettäville parametreille on runsaasti mahdollisia lähteitä. Ym-
päristön määrittämisessä voidaan soveltaa laajasti erilaisia maantieteellisiä aineis-
toja ja tutkimustuloksia. Kattavia ja luotettavia kokonaismäärien kartoituksia py-
syville yhdisteille on rajallisesti,4 mutta tietyn alueen nopeammin hajoavien yhdis-
teiden pitoisuuksien mallintamisen lähtötiedoiksi riittää paikallisempi aineisto. Ke-
mikaalin ominaisuuksina voidaan käyttää syötettyjä tai laskennallisesti arvioituja
parametreja. Käsin syöttämisen ja laskennallisten menetelmien lisäksi usean mal-
lin mukana toimitetaan jonkinsuuruinen parametritietokanta. Jotkin mallit voivat
myös hakea mallinnusparametreja soveltuvaa aineistoa tarjoavista verkkopalveluis-
ta.97

2.2.2 Malleja kemikaalien käyttäytymisen ja ympäristökoh-

talon tarkasteluun

Kemikaalien käyttäytymiseen erilaisissa ympäristöissä ja niiden yhdistelmissä on
kehitetty runsaasti erilaisia malleja, joista eräitä esitetään taulukossa 2.1. Tavoi-
teltu tieto ja tutkittavien yhdisteiden ominaisuudet huomioiden käyttöön voidaan
valita sopivin mallityyppi, jolla voidaan tarkastella tutkimukselle oleellisimpia ym-
päristön osia. Jakaumamallit voivat pyrkiä kuvaamaan kemikaalien käyttäytymistä
ja jakautumista laajemmin eri ympäristön osissa hyvinkin pienen alueen tasolta ai-
na koko maailman laajuuteen. Tarkemmin rajattuihin ympäristön osiin on lukuisia
erilaisia lähestymissuuntia: mm. vesistöjen virtaus- ja sedimentoitumismallit, poh-
javesimallit, vedenpuhdistamomallit ja ilmakehämallit sekä eliöstö-, ravintoketju-
ja torjunta-ainemallit. Malleja voidaan käyttää ja soveltaa eri tilanteisiin, mutta
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usein jakaumamalli on soveltuvin kemikaalin käyttäytymisen ja ympäristökohtalon
arviointiin.

Taulukko 2.1: Eräitä kemikaalien käyttäytymisen malleja
Malli Tietoja Julkaisu

QWASI Fugasiteettiperiaatteen mukainen kemikaalin jakautumi-
nen ja kohtalo sekä parametrien herkkyys järviympäris-
tön vedessä, sedimenteissä ja ilmassa.

Mackay et al.78

OECD Tool Muiden jakaumamallien yhteneväisyyksien pohjalta
muodostettu malli. Etenkin suhteellisen pysyvyyden ja
kaukokulkeutumispotentiaalin arviointi.

Wegmann et al.98

PBT Profiler Internet-pohjaisesti käytettävä työkalu. Yhdisteiden ra-
kenteeseen perustuva pysyvyyden ja ideaaliympäristössä
jakautumisen arviointi.

Mayo-Bean ja
Johnson99

AQUATOX Kokonaisten vesistöjen lukuisten ominaisuuksien mallin-
nus, mm. orgaaniset haitta-aineet ja niiden kohtalo.

Park et al.100

GREAT-ER Vesistöjen, varsinkin jokien haitta-ainepitoisuudet, esi-
merkiksi vesipuitedirektiivin seurannan työkaluksi.

Kehrein et al.101

CliMoChem Leveyspiirijakoinen ideaalimaailman jakaumamalli, var-
sinkin ilmasto-olojen vaikutuksesta rikastumisen ajalli-
seen tutkimiseen.

Scheringer et al.79

SimpleBox Eurooppalaiseen viranomaiskäyttöön suunnattu fugasi-
teettiperiaatteen kaltaisesti toimiva jakaumamalli. Pai-
kallisen ja suurempien mittakaavojen tulokset.

Vermeire et al.102

POPCYCLING-
Baltic

Itämeren alueen jakaumamalli. Mahdollisuus tarkastella
ajallista kehitystä. Simuloiva toteutus mahdollistaa aika-
resoluution valinnan.

Wania et al.103

BETR Global Alueelliset maantieteelliset erot kuvaava, koko maailman
kattava ruudukkojaettu ajallinen malli.

MacLeod et al.104

FATEMOD Eri sovelluskohteisiin muunneltavaksi soveltuva fugasi-
teettiperiaatteen mukainen jakaumamalli.

Paasivirta et al.30

QWASI

Kanadan ympäristömallintamisen ja -kemian keskuksen (The Canadian Centre For
Environmental Modelling and Chemistry) vaikutuspiirissä on toteutettu Mackayn
fugasiteettiperiaatetta edelleen soveltaen lukuisia malleja eri käyttökohteisiin.105

Alunperin vuonna 1983 esitelty QWASI-malli on toteutettu myöhemmin uudel-
leen makro-ohjelmin laajennettuna laskentataulukkona.78 Malli on melko suoravii-
vaisesti järviympäristöön sovellettu versio fugasiteettiperiaatteen ideaalimallista.
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Syöttämällä tai valitsemalla melko rajallisista esimerkeistä kemikaalin ja ympäris-
tön parametrit ja kemikaalin määrä saadaan tuloksena taulukossa Mackayn tason
3 mukaiset arvot ja graafinen diagrammi kemikaalin jakautumisesta.

OECD Tool

OECD Tool on makro-ohjelmilla laajennettu laskentataulukkopohjainen työkalu
etenkin kemikaalin suhteellisen pysyvyyden ja kaukokulkeutumispotentiaalin ar-
viointiin.98 Malliin on pyritty koostamaan muiden käytettyjen mallien yhteiset
tekijät, ja se käyttää laskennassa Mackayn periaatteiden mukaista kemikaalin ja-
kautumista ideaaliympäristön eri osiin.

Malli ilmoittaa arvon pysyvyydelle ja kaukokulkeutumispotentiaalille puoliintu-
misaikojen ja ilma-vesi- sekä oktanoli-vesi-jakautumiskerrointen perusteella. Kau-
kokulkeuma voidaan laskea kemikaalin karakteristisena kulkeutumismatkana tai
tietyn etäisyyden saavuttavan kemikaalin osuutena. Mallin mukana on tietokanta
keskeisten pysyvien yhdisteiden ominaisuuksista, ja omien tietokantojen tuominen
mallin käyttöön on tehty yksinkertaiseksi. Uusia aineita voidaan helposti vertailla
tietokantojen sisältämiin kemikaaleihin. Malliin on myös integroitu Monte Carlo
-simulaatio epävarmuustekijöiden analysointiin.

PBT Profiler

Yhdysvaltain ympäristönsuojeluviraston (Environmental Protection Agency EPA)
kehittämä web-pohjainen PBT Profiler (Persistent Bioaccumulative Toxic Profiler)
arvioi annetun yhdisteen pysyvyyttä, biokertyvyyttä ja toksisuutta rakenteen pe-
rusteella.99 Malli pystyy tarvittaessa hakemaan yhdisteen rakenteen CAS-numeron
perusteella.106 Pysyvyyden arvioinnin osina voidaan käyttää mitattuja hajoamis-
nopeuksia sekä BIOWIN-ohjelmistoa ja muita erilaisia laskennallisia menetelmiä.
Kemikaalin jakautuminen ympäristössä kartoitetaan Mackayn tason 3 mallia vas-
taavasti. Tähän vaaditut fysikaalis-kemialliset ominaisuudet arvioidaan rakenteen
perusteella EPIWIN-ohjelmistokokonaisuudella.
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Tuloksena ilmoitetaan yhdisteen jakautuminen ideaaliympäristössä veden, maape-
rän, sedimenttien ja ilman välillä, biokertyvyyskerroin ja ECOSAR-ohjelmistoon
pohjautuva toksisuusarvio kaloille sekä arvioidut fysikaalis-kemialliset ominaisuu-
det ja puoliintumisajat eri ympäristön osissa.106 Ohjelmisto pyrkii myös yksin-
kertaisin menetelmin tunnistamaan mahdollisesti pohjavedessä pysyviä yhdistei-
tä. Ohjelmisto kykenee arvioimaan yhdisteen pysyvyyden, biokertymisen ja toksi-
suuden suuruusluokan melko luotettavasti, minkä vuoksi sitä voidaankin soveltaa
nopeasti tehtäviin kartoituksiin.

AQUATOX

Yhdysvaltain ympäristönsuojeluviraston kehittämä AQUATOX on laajasti vesis-
töjen eri prosesseja mallintava ohjelmistokokonaisuus.100 Yksi toiminnallisuuksis-
ta on pysyvien orgaanisten yhdisteiden käyttäytymisen sekä samalla esimerkiksi
niiden eliöstöön kohdistuvan toksisuuden mallintaminen. Mallia voidaan käyttää
ekotoksikologian työkaluna, ja se kykenee mallintamaan myös kuormitusten eri-
laisia epäsuoria vaikutuksia. Vesistön ominaisuuksia sekä kemikaalin parametreja
ja määrää säätämällä saadaan arvio kemikaalin pitoisuuden käyttäytymisestä tut-
kittavalla aikavälillä. Kerralla voidaan tarkastella enimmillään 20 yhdisteen pitoi-
suuksia, ja kokonaisuus sisältää laajan joukon eri kemikaalien ja vesistöjen tieto-
ja. Ohjelmistokokonaisuuteen on myös integroitu helposti käytettäväksi työkalut
graafisten kuvaajien luomiseen sekä epävarmuus- ja herkkyysanalyyseihin.

GREAT-ER

GREAT-ER on eurooppalaisten jokien haitta-ainepitoisuuksien arviointiin kehi-
tetty malli, jonka tekninen toteutus on vaihdellut jonkin verran mallin eri versioi-
den välillä.101 Malliin on integroitu ympäristötietolähteeksi GIS-järjestelmä, jonka
avulla olemassaolevasta maantieteellisestä aineistosta voidaan myös luoda uusia
tarkasteluympäristöjä. Esimerkiksi jätevedenpuhdistamoiden ja kemikaalin para-
metreihin perustuvan hajoamisen vaikutuksia yhdyskuntalähtöisten uusien haitta-
aineiden pitoisuuksiin voidaan seurata vesistön eri kohdissa. Malli soveltuu näin
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tukemaan Euroopan unionin vesipuitedirektiivin seurantaa.

CliMoChem

Muokattuun ideaaliympäristöön perustuva CliMoChem on kehitetty ensisijaisesti
kemikaalien kaukokulkeutumisen ja eri leveyspiireille rikastumisen tutkimiseen.79

Mallin ympäristön voidaan katsoa olevan leveyspiirisuunnassa jaettu pelkistetty
projektio maapallosta. Vyöhykkeiden olosuhteet ja ympäristöosien suhteet vas-
taavat oikeita, jolloin malli antaa tietoja kemikaalien kulkeutumisesta pohjoinen-
etelä-akselilla. Kemikaalin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet ja määrät syöttä-
mällä saadaan tuloksena jakauma haluttuna ajan hetkenä. Malli toteuttaa Mac-
kayn tason 4, eli erilaisten ajallisten vaihteluiden huomiointi on mahdollista. Mallia
voidaan näin käyttää sekä muodostuneiden päästöjen kartoittamiseen ja esittämi-
seen, että tulevaisuuden pitoisuuksien ennustamiseen näiden ja odotettujen uusien
muodostumismäärien perusteella.107

SimpleBox

Makro-ohjelmin laajennettuna laskentataulukkona toteutettu SimpleBox on Mac-
kayn fugasiteettiperiaatteen kaltaisesti toimiva jakaumamalli etenkin Euroopan
olosuhteisiin.108 Malli käsittää hierarkkisesti sisäkkäiset paikallis-, manner- ja glo-
baalin mittakaavan ympäristöt, joista globaali ympäristö koostuu edelleen arkti-
sesta, lauhkeasta ja trooppisesta alueesta. Oletusasetuksilla paikallinen mittakaava
kuvaa tiheään asuttua Länsi-Euroopan aluetta ja mannermittakaava koko Euroo-
pan unionia. Paikallis- ja mannermittakaavan ympäristöt koostuvat kymmenestä
osasta ja globaalin mittakaavan neljästä. Malli huomioi lämpötilan vaikutuksen
parametreihin, säätää tarkasteltavan maaperäosan syvyyttä kemikaalin arvioidun
maaperänläpäisykyvyn perusteella ja sisältää valinnaisesti kasvillisuuden ympäris-
tön osana. Kemikaalin ominaisuudet ja lähtötasot syöttämällä saadaan tulokseksi
Mackayn tason 3 mukainen ratkaisu. Liitettyjen lisämoduulien avulla pystytään
toteuttamaan myös Mackayn tason 4 mukaisia mallinnuksia.

EUSES (European Union System for the Evaluation of Substances) on Euroo-
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pan unionin kemikaalilainsäädännön mukainen riskinarviointiohjelmistokokonai-
suus. Versiossa 1 on integroituna jakaumamalli SimpleBox2108 ja versiossa 2 Simple-
Box3.102

POPCYCLING-Baltic

POPCYCLING-Baltic on Itämerta ja sen valuma-alueita kuvaava jakaumamalli.103

Mallin kehityksessä on pyritty mahdollisuuteen arvioida tapahtuvien, vanhojen ja
kaukokulkeutuneiden päästöjen osuuksia Itämeren yleisesti korkeahkoissa haitta-
ainepitoisuuksissa. Malli sisältää kattavat kuukausittaiset tiedot Itämeren alueen
ympäristöistä osien ollessa jaettuna valuma-alueisiin, meren osiin ja neljään il-
makehäosaan. Kemikaalin parametrit voidaan syöttää tai valita mukana tulevasta
perinteisiä orgaanisia yhdisteitä sisältävästä tietokannasta. Mallinnus toimii simu-
lointiperiaatteella. Aika-askelta voidaan säätää tunnin ja vuorokauden välillä ja
mallinnettavaa aikaväliä vapaasti vuosina ja vuoden osina. Saatuja arvoja voidaan
tarkastella graafisesti usein eri tavoin.

BETR Global

BETR Global on koko maapallon 15° × 15° -ruudukkona kuvaava ohjelmisto var-
sinkin pysyvien yhdisteiden laajojen alueiden käyttäytymisen ja kohtalon tutkimi-
seen.104 Mallin ruutujen ympäristöolosuhteet on kerätty maantieteellisestä aineis-
tosta, ja se huomioi ympäristön osien suhteen lisäksi esimerkiksi veden ja ilman
virtaukset, lämpötilan sekä ilmakehän hydroksyyliradikaalien kuukausittaiset kes-
kiarvot, mahdollistaen näin vuodenaikojen vaihtelun huomioimisen. Mallille syöte-
tään fugasiteettiperiaatteen vaatimat kemikaalin parametrit, arviot pysyvyydestä
eri ympäristöosissa ja maantieteellisesti sijoitetut arviot yhdisteen muodostumis-
määristä. Tuloksena saadaan ympäristöpitoisuudet mallin eri ruuduissa.
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FATEMOD

Professori Jaakko Paasivirran kehittämää FATEMOD-mallia käsitellään tarkem-
min luvussa 3.

Muita malleja

Erilaisten näkökulmien ja ympäristöjen huomioimiseksi on kehitetty runsaasti mui-
takin eri malleja. Myös raskasmetallien mallintaminen jakaumamalleilla on mah-
dollista,12 mutta melko harvinaista. Useat muut mallityypit muistuttavat melko
paljon jakaumamalleja, ja niistä eräiden liittäminen jakaumamallin osaksi saattaisi
olla hyödyllistä. Pohjavesi voi olla merkittävä tekijä kemikaalien kulkeutumisessa
maaperässä ja maaperästä, mutta jakaumamallit eivät tavallisesti juurikaan huo-
mioi yhdisteiden käyttäytymistä pohjavedessä. Sen sijaan pohjavesien tutkimiseen
käytetään usein itsenäisiä pohjavesimallikokonaisuuksia, kuten MT3DMS.109 Sa-
moin jätevedenpuhdistamoja on mallinnettu runsaasti; myös jätevesimallin liittä-
minen jakaumamallin osaksi voisi tietyissä tilanteissa olla kannattava ratkaisu.110

Muita enemmän tai vähemmän samankaltaisia ja jakaumamalliin liitettävissä ole-
via mallityyppejä on huomattava määrä: Pohjavesien ja vedenpuhdistamojen li-
säksi mallinnuskohteina voivat olla esimerkiksi erilaiset vesistöt, ravintoketjut ja
viljelysmaan torjunta-aineet. Lisää malleja ja mallinnussovelluksia käydään läpi
liitteessä B.

2.3 Kehityssuuntia ja uusia mahdollisuuksia

Mallin käyttöarvolle on ensisijaisen tärkeää, että sitä tarvitsevat tahot pystyvät sitä
käyttämään. Riittävän selkeän prosessin lisäksi soveltuvien parametrien on oltava
riittävän helposti saatavilla. Tutkimuskäytössä parametrien selvittämiseen voidaan
tarvittaessa käyttää aikaa. Jos mallinnusta sen sijaan käytetään esimerkiksi hätä-
tilanteissa reagoinnin apuvälineenä, on tutkittavassa tilanteessa kemikaalimääristä
luultavasti melko hyvä käsitys. Sen sijaan riittävän luotettavien kemikaali- ja ym-
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päristöparametrien välitön saatavuus on tällöin äärimmäisen oleellista. Perinteis-
ten pysyvien orgaanisten yhdisteiden ja muiden vastaavien haitta-aineiden lisäksi
samoja mallinnusmenetelmiä voidaan soveltaa uusiinkin kemikaaliryhmiin yleensä
hyvin helposti. Yhteiskunnan kehitys ja uusien potentiaalisten riskien sekä mui-
den vastaavien väestön huolenaiheiden jatkuva seuranta tarjoavat laajan kentän
menetelmien käytölle ja saavutetun tiedon soveltamiselle.

Mallinnusmenetelmiä on vuosikymmenten mittaan pyritty kehittämään useisiin eri
suuntiin, mutta yleisesti tärkeitä uusia mallinnuksessa huomioitavia yksityiskohtia
on löydetty suhteellisen vähän. Vaikka kemikaalikeskeisiä kulkeumamalleja on esi-
tetty jakaumamalleja paremmaksi ratkaisuksi useisiin tilanteisiin111 ja vastaavat
mallit ovat runsaassa käytössä monissa muissa ympäristön tapahtumien mallin-
nuksessa, ne eivät ole juurikaan vaikuttaneet jakaumamallien asemaan kemikaa-
lien käyttäytymisen tutkimuksessa. Osa aiemmin arvioiduista jakaumamallien po-
tentiaalisista kehityssuunnista on osoittautunut vaikutukseltaan rajallisiksi, osan
pysyessä pitkiäkin aikoja vain toteutumattomina suunnitelmina.

1990-luvun lopulla esitettiin71 herkimpien parametrien tunnistamista tärkeäksi ke-
hityssuunnaksi, jotta tutkimus voidaan kohdentaa eniten vaikuttaviin mallinnuk-
sen yksityiskohtiin. Ratkaisuja tähän onkin kehitetty useisiin eri malleihin. Sen si-
jaan samassa yhteydessä tarkasteltua ajatusta pysyvien yhdisteiden kokonaismuo-
dostumismääristä riippumattomista mallinnusmenetelmistä ei ole saatu sovellettua
tehokkaasti käytäntöön. Myös kasvillisuuden huomioinnin on ennustettu1 tarken-
tuvan mallinnuksessa, mutta tätä ei ole toistaiseksi tapahtunut kovinkaan laajasti.
Lumen ja jään ominaisuudet ja vaikutukset112 on jätetty usein pois tarkastelus-
ta, mutta Stocker et al.113 ovat esittäneet niiden muuttavan tuloksia merkittävästi
ainakin globaalin mittakaavan mallinnuksessa.

Kemikaalien lähteiden, kohtalon ja toksisten vaikutusten kvantitatiivisuuden roo-
lin on ennustettu kasvavan.76 Fugasiteettiperiaatetta on esitetty apuvälineeksi ke-
mikaalin käyttäytymisen ja vaikutusten tutkimiseen myös eliöstössä. Samoin on
pohdittu ajatusta fugasiteetin mittaamisesta ympäristössä pitoisuuksien sijaan.
Yhteiskunnassa käytettävien kemikaalien lähteiden, kohtalon ja vaikutusten ar-
viointi riittävällä tarkkuudella tulee edelleen vaatimaan eri tahojen yhteistyötä,
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ja erilaisilla rakenteeseen perustuvilla arviointimenetelmillä ja fugasiteettimalleilla
voidaan odottaa olevan kasvava rooli vähintään tutkimattomien ja uusien kemi-
kaalien ongelmallisuuden kartoituksessa. Myös väestön toteutuvien altistusten ja
vaikutusten suorempi arviointi on nimetty tarpeelliseksi kehityskohteeksi.114

Keskeinen kysymys aina mallintaessa on se, ovatko käytetyt mallit itse asiassa toi-
mivia ja saadaanko niillä todellisuutta vastaavia tuloksia.71 Ideaalitilanteessa eri
tavoin toteutetut täydelliset mallit antavat samoilla lähtötiedoilla samat, oikeita
ympäristöpitoisuuksia vastaavat tulokset. Vaikka tarkkaan tulosten ja ympäristö-
mittausten vastaavuuteen pyrkiminen ei ole tarkoituksenmukaista eikä tavoitteen
saavuttaminen kovinkaan realistista, on saatavat tulokset silti pystyttävä osoitta-
maan käyttökelpoisen tarkoiksi. Mittaus- ja mallinnustulosten erot voivat kuiten-
kin vaihdella merkittävästi, eikä eri vaiheiden epävarmuuden lähteitä useinkaan
saada tunnistettua kattavasti ilman suurta panostusta.70

Uusien kokonaisuuksien kytkeminen olemassaoleviin malleihin on mahdollista ja
tietyissä tilanteissa oletettavasti erittäin hyvin toimiva ratkaisu. Esimerkiksi liet-
teen sijoituksen huomioiva vedenpuhdistamomalli olisi kytkettävissä jakaumamal-
lin ympäristöön useistakin kohdista, osan sisäänvirtaavista haitta-aineista hajo-
tessa ja osan päätyessä suoraan vesistöön tai hyötykäytettävien lietteiden mukana
maaperään. Samoin yleensä erillisenä käytettävät pohjavesimallit voisivat tietyis-
sä tilanteissa täydentää ja tarkentaa jakaumamallia. Äärimmilleen vietynä jakau-
mamalli voisi toimia osana kokonaista ympäristömallinnusalustaa.115 Tämänkal-
taisissa kehityssuunnissa saavutetaan uusia mahdollisuuksia, mutta menetetään
jakaumamallien tyypillistä yksinkertaisuutta.

Useat hajoamistuotteita huomioivat menetelmät116,117 voivat käsitellä kerralla vain
pientä määrää hajoamistuotteita. Vaikka tämä riittää monissa tilanteissa, dy-
naamisemmalla mallitoteutuksella pystyttäisiin samassa mallinnuksessa tarkastele-
maan mielivaltaista määrää jopa alkuperäisiä yhdisteitä suurempina pitoisuuksina
esiintyviä40 muuntumistuotteita. Parhaimmillaan näiden ominaisuudet voitaisiin
arvioida suoraan kemiallisesta rakenteesta. Useampien erillisten yhdisteiden liit-
täminen samaan mallinnukseen sen sijaan helpottaisi muita tulosten perusteella
tehtäviä analyysejä, kuten riskikartoituksia ja yhteisvaikutusten arviointeja.
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Luku 3

FATEMOD-malli

Professori Jaakko Paasivirran 1990-luvulta alkaen kehittämä FATEMOD-ympä-
ristökohtalomalli pohjautuu Mackayn esittämiin fugasiteettimallinnusperiaattei-
siin. Mallia on testattu esimerkiksi taistelukaasujen pysyvyyden arviointiin118 ja
torjunta-aineiden kaukokulkeutumisen tutkimiseen.30 FATEMOD oli ensimmäinen
malli, joka korjasi automaattisesti lämpötilan vaikutuksen yhdisteen Henryn lain
kertoimeen, höyrynpaineeseen, vesi- ja oktanoliliukoisuuteen sekä hajoamisnopeu-
teen.33 Lisäksi se huomioi happojen ja emästen dissosioitumisen vaikutusta tutkit-
tavissa yhdisteissä. Mallin oheen on myös kerätty toimintaperiaatteiltaan liitteessä
C esiteltyjä työkaluja yhdisteiden fysikaalis-kemiallisten parametrien laskennalli-
seen arvioimiseen sekä tietokanta lukuisten orgaanisten aineiden mallinnuksessa
relevanteista ominaisuuksista (esimerkiksi Paasivirta ja Sinkkonen88) ja etenkin
Suomen ja lähialueiden ympäristöparametreista.

Useiden muiden kemikaalien ympäristökohtalomallien pyrkiessä jopa koko maail-
man kuvaamiseen tai hyvin tarkkaan yhden ympäristön osan kuvaamiseen, on FA-
TEMOD melko yksinkertaisena kokonaisuutena hallittava ja toimintaperiaatteil-
taan läpinäkyvä, integroitujen parametritietokantojen madaltaessa osaltaan käyt-
tövaatimuksia. Vaikka vastaavia ominaisuuksia on kehitetty useisiin muihinkin
malleihin, on FATEMOD toimintaperiaatteiltaan yhä käyttökelpoinen pohja mal-
linnukselle. Se voidaan helposti toteuttaa uudelleen modernimmaksi sekä kehittää
edelleen uusia tärkeiksi ilmenneitä − ja mahdollisesti tärkeäksi ilmeneviä − yksi-
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tyiskohtia huomioivaksi.

3.1 Mallinnusprosessi

FATEMOD-toteutusten ominaisuudet vaihtelevat jonkin verran. Tyypillisesti ym-
päristö on jaettu ilmaan, veteen, maaperään, pohja- ja suspendoituneisiin sedi-
mentteihin, kaloihin sekä aerosoleihin. Ensimmäisellä ja toisella tasolla osia tar-
kastellaan erikseen, kolmannella tasolla suspendoituneet sedimentit ja kalat sisäl-
tyvät vesiosaan ja aerosolit ilmaan. Tarvittavat parametrit syötetään käsin tai va-
litaan tietokannasta. Ensimmäisellä tasolla asetetaan ympäristön sekä erillisellä
ohjelmalla laskettujen lämpötilariippuvuusvakioiden perusteella korjatut kemikaa-
lin ominaisuudet. Ympäristön osille lasketaan fugasiteettikapasiteetit, jotka kor-
jataan tarvittaessa huomioimaan pH-arvo. Näiden suhteiden perusteella esitetään
kemikaalimäärän jakauma.

Mackayn toisella tasolla ympäristön katsotaan olevan tasapainossa sisään- ja ulos-
virtausten suhteen. Malli laskee ympäristön osille advektioiden sekä kemikaalin
muodostumisen ja hajoamisen perusteella vakiintuvan tasapainon pitoisuustasot
ja esitetään erilaisia arvioita esimerkiksi kemikaalin viipymästä sekä hajoamisen ja
advektioiden vaikutusten osuudesta kemikaalin poistumiseen. Kolmannella tasol-
la ympäristön osat eivät ole keskenään tasapainossa, ja näiden välisille kemikaalin
kulkeutumisprosesseille määritetään D-arvot. Nämä ympäristöosakohtaisiin vir-
tauksiin yhdistämällä saadaan kemikaalin fugasiteettiarvot vedessä, ilmassa, maa-
perässä ja pohjasedimenteissä. Fugasiteeteista lasketaan edelleen kemikaalin pi-
toisuudet, kulkeutumiset ja hajoamiset eri osissa. Lopuksi taulukoidaan arvoja
yhdisteen poistumisesta tarkasteltavasta ympäristöstä.

3.2 Olosuhderiippuvuudet

Paasivirta esittää86,118,119 kiinteän ja nestemäisen aineen höyrynpaineiden PS ja
PL lämpötilariippuvuuksien logaritmimuotoisiksi Clausius-Clapeyronin yhtälöiksi
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logPS = APS
− BPS

T
ja (3.1)

logPL = APL
− BPL

T
. (3.2)

Höyrynpaineiden lämpötilariippuvuusvakiot APS/L
ja BPS/L

saadaan haihtuville yh-
disteille määrittämällä kiinteän aineen tai nesteen höyrynpaine eri lämpötiloissa
tai yhden mitatun höyrynpaineen perusteella laskennallisesti arvioimalla. Heikosti
haihtuville yhdisteille vakiot voidaan selvittää epäsuorasti kaasukromatografial-
la vertaamalla yhdisteitä höyrynpaineeltaan tunnettuihin näytteisiin. Kun vain
kiinteän aineen höyrynpaine tunnetaan, vastaavat arvot alijäähtyneelle nesteelle
saadaan sulamisentropiaa ∆S f ja sulamispistettä TM käyttäen yhtälöillä

APL
= APS

− ∆Sf
ln10 ·R

ja (3.3)

BPL
= BPS

− ∆Sf · TM
ln10 ·R

. (3.4)

Myös vesiliukoisuuden S, oktanoli-vesi-jakaantumiskertoimen KOW ja Henryn lain
kertoimen H lämpötilariippuvuusyhtälöt ovat höyrynpaineen yhtälöitä vastaavasti

logS = AS −
BS

T
, (3.5)

logKOW = AKOW
− BKOW

T
ja (3.6)

logH = AH −
BH

T
. (3.7)

Henryn lain kertoimen lämpötilariippuvuusvakiot saadaan veteen niukkaliukoisille
yhdisteille höyrynpaineen ja vesiliukoisuuden vakioiden perusteella yhtälöillä

AH = APL
− AS ja (3.8)

BH = BPL
−BS. (3.9)
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Mallin joidenkin toteutusten mukana on myös työkaluja parametrien arvioimiseen
yhdisteen rakenteen perusteella. Näiden käyttämiä menetelmiä höyrynpaineen va-
kioiden APS

, BPS
, APL

ja BPL
, vesiliukoisuuden vakioiden AS ja BS sekä oktano-

li-vesi-jakautumiskertoimen vakioiden AOW ja BOW laskennalliseen arvioimiseen
käydään läpi liitteessä C.

Vesiliuoksessa selkeästi happamia ja emäksisiä yhdisteitä tarkasteltaessa ympä-
ristön pH vaikuttaa fugasiteettikapasiteetteihin. FATEMOD käyttää Trappin ja
Matthieksen120 mukaista dissosioitumisen käsittelyä, jolloin Hendersonin–Hassel-
bachin yhtälöä hyödyntävällä yhtälöllä

ΦpH =
[HA]

[HA] + [A−]
=

[
1 + 10a(pH−pKa)

]−1
(3.10)

voidaan laskea dissosioitumattomien molekyylien osuus Φ tutkittavassa pH-arvossa.
Tällöin [HA] ja [A−] ovat dissosioitumattomien ja dissosioituneiden molekyylien
konsentraatiot, a happamille yhdisteille 1 ja emäksisille -1, pH tarkasteltavan ym-
päristön arvo ja pKa tarkasteltavan yhdisteen happovakion mukainen. Dissosioitu-
van yhdisteen vesiliukoisuus riippuu suoraan ympäristön pH-arvosta, joten tähän
osaksi pohjautuva veden fugasiteettikapasiteetti tulee korjata vastaamaan olosuh-
teita yhtälön

Zw,pH =
1/H

ΦpH
(3.11)

mukaisesti dissosioitumattomien molekyylien osuudella jakamalla. Happamien ja
emäksisten yhdisteiden dissosioitumista mallinnuksessa tarkastellaan perusteelli-
semmin liitteessä C.

Eri ympäristöosien hajoamisnopeuskorjaukset tehdään yhtälön

HLcorr = HLref · y(THL−T )/10 (3.12)

mukaan siten, että HLref on puoliintumisajan lähtöarvo, THL tämän mittausläm-
pötila, T vallitseva lämpötila, HLcorr lämpötilakorjattu puoliintumisaika ja y ym-
päristöosasta riippuvainen vakio, joka on ilmassa 1,2 ja muissa ympäristön osissa
2.
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3.3 Käyttöedellytyksiä ja -kohteita

Erilaisia kulkeutumismalleja on kehitetty pitkälle ja niitä sovelletaan ensisijaisina
menetelminä monissa ympäristön käyttäytymisen kysymyksissä.72 Jakaumamal-
lien käyttö kemikaalien kulkeutumisen ja kohtalon arvioinnissa on kuitenkin edel-
leen usein perusteltua. FATEMOD:in yksinkertainen rakenne mahdollistaa käytön
useantyyppisiin kohteisiin. Esimerkkeinä tästä mallia on sovellettu sekä matalam-
pien pitoisuuksien kaukokulkeutumisen arviointiin mallintamalla toksafeenikompo-
nenttien kulkeutumista Itä-Euroopasta Barentsinmerelle30 että äkillisistä korkeis-
ta pitoisuuksista palautumisen ja reagointitarpeiden arviointiin taistelukaasujen ja
torjunta-aineiden pysyvyyksiä arvioimalla.118 Vaikka koko maapallonkin kattavan
ympäristön koostaminen on mahdollista, on edelleenkin rajatun alueen tutkimi-
seen keskittyminen luultavasti palkitsevampi kehityssuunta.

Suomen paikallisten erityispiirteiden vaikutus mallin kehitykseen näkyy lämpötila-
riippuvuuksien huomioinnin lisäksi malliin kuuluvassa integroidussa parametritie-
tokannassa, joka sisältää joukon valmiita ympäristötietoja eri Suomen osista sekä
useista muista kehityksessä ja tutkimuksessa vuosien mittaan kuvatuista alueista.
Lisäksi tietokannassa on melko kattavasti tarvittavia parametreja useista kemikaa-
leista, etenkin perinteisistä pysyvistä yhdisteistä. Tietokantaan ei kuitenkaan ole
suoraan liitetty tallennettujen tietojen lähteitä. Sen sijaan näitä löytyy hajanaises-
ti eri julkaisuista ja sekalaisista muistiinpanoista, joten tallennettujen kemikaalien
ominaisuuksien luotettavuuden selvittäminen voi vaatia jonkin verran ylimääräistä
vaivannäköä.

Mallin ympäristöjä voidaan soveltaa halutuiksi ja mallin toteutusta kehittää mah-
dollistamaan myös uudentyyppisiä ympäristön osia. Mallin tähänastiset toteutuk-
set kattavat laajennetun Mackayn tason 3, lisäten tähän ympäristön poikkeamista
palautumiseen kuluvan ajan arvioinnin. Ajallisuus laajemmin toteuttamalla palau-
tumisajan laskennassa pystyttäisiin kemikaalin lähteiden ajallisen vaihtelun lisäksi
huomioimaan myös ympäristön olosuhteiden vaihtelu.

Mallissa toteutettu dissosioitumisen huomiointi on erittäin oleellinen ominaisuus
joidenkin yhdisteryhmien tarkastelussa. Dissosioitumiskorjausten tarkkuus vaikut-
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taisi kuitenkin suhteellisen rajalliselta, ja menetelmän soveltuvuus erilaisiin käyt-
tökohteisiin voi vaatia varmennusta.33 Lisäksi yhdisteen eri muotojen tai muun-
tumistuotteiden samanaikainen yksittäinen erottelu ei ole mahdollista. Mallia voi-
daan yleisesti kehittää ohjaamaan käyttäjää tekemään mahdollisimman laadukas-
ta mallinnusta.73 Helpottamalla parametrien lähteen tallentamista voidaan tieto-
ja parametrien luotettavuudesta saada mukaan tuloksiin täysin ilman lisävaivaa.
Samoin voidaan kehittää käytännössä automaattisia integroituja menetelmiä eri-
laisten epävarmuustekijöiden kartoittamiseksi.
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Luku 4

Yhteenveto

Mahdollisesti haittavaikutuksia aiheuttavia kemikaaleja on esiintynyt ympäristös-
sä antropogeenisina varsinkin teollistumisen jälkeen. Torjunta-aineet ovat tunne-
tuin ongelmia aiheuttanut kemikaaliryhmä, mutta niiden ja monien muiden perin-
teisten pysyvien orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet ovat pääasiassa kääntyneet
laskuun onnistuneiden rajoitusten ja korvaavien vaihtoehtojen kehityksen myötä.
Suuria määriä pysyviä yhdisteitä on kuitenkin kertyneenä toistaiseksi vakaasti esi-
merkiksi sedimentteihin, joista niitä olosuhteiden muuttuessa voi vapautua veteen
vielä pitkänkin ajan kuluttua. Sen sijaan esimerkiksi yhdyskuntalähtöiset pääs-
töt, eräänä tärkeänä komponenttinaan lääkeaineet muuntumistuotteineen, voivat
kulkeutua jätevedenpuhdistamoidenkin läpi ympäristöön ja osoitetusti aiheuttaa
haittavaikutuksia eliöstössä. Yhdyskuntalähtöisten haitta-aineiden ainemäärät ja
moninaisuus kasvavat edelleen, ja useissa tapauksissa keskeiseksi nousevat myös
eri yhdisteiden yhteisvaikutukset.

Laskennallista mallintamista käytetään useiden positiivisten ominaisuuksiensa
vuoksi laajasti kemikaalien pitoisuuksien ja käyttäytymisen arviointiin. Käyttö-
kelpoisten ja etenkin optimaalisten tulosten saavuttaminen vaatii käyttökohteelle
parhaiten soveltuvan yksinkertaisuuden ja tarkkuuden tasapainon hakemista. Mac-
kayn fugasiteettiperiaatteen mukaisia laskennallisia malleja on kehitetty varsinkin
1990-luvulta alkaen, ja erilaisia versioita on toteutettu etenkin laajojen alueiden
ja koko maapallon mittakaavan kulkeutumisen mallintamiseen sekä yhdisteiden
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käyttäytymisen erojen ja kaukokulkeutumispotentiaalien selvittämiseen. Mallien
kehitys on jatkunut, mutta useat ennustetut kehityssuunnat eivät välttämättä ole
toteutuneet vuosikymmenienkään kuluessa, tai ovat toteuduttuaan osoittautuneet
täysin epäoleellisiksi. Kemikaalien ominaisuuksien on havaittu vaikuttavan tulok-
siin selkeimmin, ja pienemmässä roolissa olevien ympäristön parametrien hyödyn-
tämistä on pyritty kehittämään mahdollisimman tehokkaaksi.

Mackayn periaatteen mukaisten mallien on havaittu soveltuvan useisiin käyttö-
kohteisiin. Vaikka uudet tilanteet ja kohteet vaativat aina riittävän soveltuvuuden
arvioinnin, on perusperiaate havaittu kerta toisensa jälkeen hyväksi ja toimivak-
si. Alueelliseen arviointiin sovelletaan usein kemikaalikeskeisiä kulkeutumismalleja.
Tarkoitukseen optimoitua jakaumapohjaista mallia voidaan kuitenkin potentiaali-
sesti käyttää vähäisellä vaivalla yksittäisen päästölähteen, kuten teollisuuslaitok-
sen, yhdyskunnan aiheuttaman kuormituksen tai alueellisen onnettomuustilanteen
muodostamien pitoisuuksien arviointiin. Varsinkin kaikkien olosuhteiden vapaal-
la muutettavuudella ajan suhteen voidaan mahdollistaa aitojen skenaarioiden ku-
vaaminen, ja ajallisten vaihteluiden mahdollisuus onkin toteutettu eri tavoin myös
useisiin jakaumamalleihin.

Tulosten epävarmuuden arviointi on tärkeää. Mikäli mallinnetut pitoisuudet eivät
vastaa ympäristöstä mitattuja, on tälle välttämättä olemassa selittäviä tekijöi-
tä. Jakaumamallien laskentateholliset vaatimukset ovat kohtuulliset, joten erilaiset
tulosten luotettavuudelle ja mallinnusprosessin kehittämiselle kriittiset herkkyys-
ja epävarmuusanalyysit ovat toteutettavissa tehokkaasti. Tarkempien mallinnuk-
sen yksityiskohtien muuttaminen muusta kokonaisuudesta eristetysti sen sijaan
mahdollistaa suoremman erilaisten menetelmien toimivuuden ja erojen arvioin-
nin. Muuntumistuotteet samaan mallinnukseen liittämällä voidaan helpottaa ko-
konaiskuvan saamista ja lisäksi ”seostoksisuuden“ arviointia. Tiettävästi menetel-
miä puuttuvien lähtötietojen tai nykytilanteeseen johtaneen kehityksen mallinta-
miseen ei ole tutkittu laajasti. Näiden selvittäminen nykytilanteen ja tunnettujen
muutosnopeuksien perusteella olisi mahdollista liittää osaksi kemikaalimallia.

Luotettavuuden lisäksi tärkeää on mallinnuksen ja tulosten ymmärrettävyys sekä
hallittavuus, minkä vuoksi erilaisten oletettujen käyttäjien huomioiminen mallin
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käyttöprosessien ja tulosten esittämisen suunnittelussa on ratkaisevan tärkeää. Itse
pitoisuuksien lisäksi tavoitteena on usein selvittää myös arvioitujen pitoisuuksien
vaikutuksia, ja ekotoksikologisten kartoitusten tekemisen suoraan mallinnuksen pe-
rusteella onkin oltava mahdollisimman yksinkertaista. FATEMOD on mahdollinen
pohja laajasti eri sovelluskohteisiin sopivalle alueelliselle mallille, ja sen käyttöä,
saavuttamia tuloksia ja menetelmää lämpötilan vaikutusten huomioimiseen on jo
tarkasteltu ja arvioitu jonkin verran.

Laskennallinen mallintaminen on noidankehälle altis menetelmä: Huonosti toteu-
tettuna tulokset ovat heikkolaatuisia, mikä syö toiminnan uskottavuutta, jolloin
tuleva panostus mallintamiseen voi negatiivisten kokemusten myötä vähentyä edel-
leen. Valveutunut luonnontieteiden harjoittaja tunnistaa kuitenkin jo arkielämässä
ja yhteiskunnassa toistuvasti sellaisia kemikaalien käyttäytymiseen liittyviä koko-
naisuuksia, joista voitaisiin saada helposti arvokasta lisätietoa hyvillä laskennal-
lisilla menetelmillä. Hyvän menetelmän täytyy olla mukautettavissa mitä erilai-
simpiinkin tilanteisiin ja yksityiskohtiin, ja hyvääkin menetelmää voi mielekkäästi
käyttää ainoastaan jokainen, joka pystyy saavuttamaan sillä hyviä tuloksia ja ym-
märtämään niiden merkityksen ja epävarmuuden.
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II

Kokeellinen osa



Luku 5

FATEMOD-mallin kehittäminen

5.1 Tausta ja tavoitteet

Aiemmista FATEMOD-versioista voidaan erottaa kolme osiota: Mackayn alkupe-
räisen fugasiteettiperiaatteen mukainen jakaumamalli lämpötila- ja dissosioitumis-
korjauksilla, työkaluja yhdisteiden fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien arvioin-
tiin sekä parametritietokanta. Aiemmat toteutukset ovat teknisten yksityiskohtien-
sa vuoksi vaikeita sekä muokata että laajentaa: esimerkiksi mallin erillisten ym-
päristöosien määrää ei käytännössä voi muuttaa ja erilainen käyttöliittymä vaatisi
uudistuksia suureen osaan mallin ohjelmakoodista. Vanhojen versioiden jatkoke-
hityksen ei arvioitu olevan kannattavaa, vaan tavoitteeksi otettiin kehittää mallis-
ta modernimpi versio pyrkien laadukkaan tietotekniikan periaatteiden mukaiseen
toteutukseen.

Teknisen rakenteen huolellisella suunnittelulla mahdollistetaan mallin yksinkertai-
nen soveltaminen ja laajennettavuus erilaisiin ympäristöihin ja käyttötarkoituk-
siin. Useampien yhdisteiden samanaikaisella mallintamisella voidaan helpottaa esi-
merkiksi muuntumistuotteiden ja haitta-aineiden kokonaisvaikutusten arvioimista.
Työn aikana kehitettävien ominaisuuksien lisäksi tavoitteena oli tunnistaa poten-
tiaalisia myöhemmin lisättäviä toiminnallisuuksia ja pyrkiä valmistamaan mallin
rakenteeseen tarvittavat edellytykset näiden lisäämiseksi myöhemmin mahdolli-
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simman vaivattomasti.

Aiemmissa versioissa mallinnus voidaan tarvittaessa suorittaa valitsemalla yhdis-
te ja olosuhteet valmiista tietokannoista ja syöttämällä yksi kemikaalin kokonais-
määrä tai virtausnopeus. Tavoitteeksi otettiin kehittää tämän käyttötavan oheen
vaihtoehto kokonaismäärän sijasta yksittäiseen ympäristöpitoisuuteen pohjautu-
valle mallintamiselle. Käytettävyyden parantamiseksi edelleen pyrittiin varmista-
maan myös mahdollisuus luoda helposti pelkistetympiä, vain kullekin käyttäjälle
ja mallinnuskohteelle keskeisimpiä mallin parametreja esittäviä ohjelmaversioita.

5.2 Kehitetyn mallin ominaisuudet ja käyttö

Vastaavan toiminnan varmistamiseksi aiempien FATEMOD-versioiden mallinnus-
prosessi käytiin läpi ja rakennettiin soveltuvilta osin mahdollisimman samankaltai-
sena uuteen toteutukseen. Aiemman parametritietokannan sisältöä voidaan hyö-
dyntää helposti uudessa malliversiossa, ja myös lämpötilakorjausmenetelmät voi-
tiin ottaa käyttöön vastaavasti. Vanhat malliversiot määrittävät osan fugasiteetti-
kapasiteeteista eri tasoilla eri tavoin, eivätkä kykene laskemaan kaikkien ympäris-
töosien pitoisuuksia kolmannella tasolla. Näissä kohdissa vanhaa toiminnallisuut-
ta ei jäljitelty, vaan uusi malli laskee oletusarvoisesti ympäristöosien ominaisuudet
samalla tavalla jokaisella tasolla. Myös aiempien versioiden dissosioitumiskorjauk-
sissa havaittiin epäkohtia, joita korjattiin uuteen malliin. Liitteessä D on käyty
läpi yksinkertaisen mallinnuksen toteuttamisen vaiheet uudella mallilla.

Mallin muokattavuutta havainnollistamaan toteutettiin vain tiettyjä ominaisuuk-
sia tarvitsevalle mallintajalle kohdennettu yksinkertaisempi käyttöliittymäversio.
Normaaliversion käytettävyyttä on suuresti lisääntyneiden ominaisuuksien vuok-
si vaikea vertailla aiempaan, mutta sen voidaan arvioida olevan vähintään yhtä
hyvä. Useampien yhdisteiden sekä yhdisteen eri muuntumistuotteiden samanaikai-
sen mallintamisen edellytyksiä on parannettu ratkaisevasti kehittämällä yksinker-
tainen tapa yhdisteiden välisten reaktioiden määrittämiseen ja yhdisteiden kaik-
kien keskenään riippuvaisten muotojen kokonaismäärien tutkimiseen samanaikai-
sesti. Kemikaalien ja ympäristön parametrien yhteyteen taas voidaan dokumentoi-
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da käytetyt tietolähteet suoraan mallinnustulokseen liitettäviksi. Tämä helpottaa
tulosten ja mallinnuksen epätarkkuuksien tunnistamista, mikä puolestaan paran-
taa edellytyksiä laadukkaaseen mallinnukseen.73

Uusi malliversio on selkeästi vanhoja modulaarisempi. Aiemmissa FATEMOD-
versioissa käytetyt yhdisteiden ominaisuuksien arvioinnin työkalut ovat mallista
irrallisia, ja näillä saadut tulokset on siirrettävä malliin manuaalisesti. Uudessa
mallissa yksittäisiä osia ja mallinnuksen vaiheita voidaan muokata ja vaihtaa vai-
kuttamatta muiden osien toimintaan. Tämän ansiosta siihen olisi yksinkertaista
luoda esimerkiksi ominaisuus kunkin fysikaalis-kemiallisen parametrin lähteen va-
litsemiseksi manuaalisesti syötetyn, tietokannasta haetun ja laskennallisesti yhdis-
teen rakenteesta arvioidun välillä. Uuden mallin rakenne sallii aiempaa vapaammin
muokattavat mallinnuksen yksityiskohdat, kuten eri lämpötilan kullekin ympäris-
tön osalle. Lisäksi aiempien kiinteiden arvojen sijaan esimerkiksi veden ja ilman
tiheys lasketaan vallitsevien olosuhteiden perusteella. Samoin ympäristöissä ja ym-
päristöjen sisällä käyttäytymiseen voidaan helposti ottaa käyttöön uudentyyppi-
siä laskentamenetelmiä. Työssä kehitetty malli on tiettävästi myös ensimmäinen
jakaumaympäristökohtalomalli, jossa ympäristöjä pystytään rakentamaan vapaa-
valintaisesta määrästä eri osia. Tämän ansiosta esimerkiksi pohjavesi voitaisiin
liittää uuteen malliin yksinkertaisimmillaan lisäämällä tätä kuvaava ympäristö-
osa ja arvioimalla yhdisteiden siirtymisnopeusparametrit maan pintakerroksesta
pohjaveteen.

Jo uutta mallia suunniteltaessa tunnistettiin useita mahdollisia kehityskohteita,
kuten automaattinen täyden raportin luonti sekä herkkyys- ja virhelähdetarkaste-
lu, joita ei kuitenkaan ehdittäisi toteuttaa tämän työn puitteissa. Malli kehitettiin
siten, että näiden lisääminen tarvittaessa myöhemmin on mahdollisimman yksin-
kertaista. Samoin tulosten jälkikäsittelyyn liitettävien lisäosien kehitys on tois-
taiseksi sivuutettu, mutta raportointiin luotiin jo joitain erilaisia automaattisia
taulukonluonti- ja tuloslistaustyökaluja. Toteuttamalla vapaavalintaisilla aika-as-
keleilla suoritettava mallinnus voitaisiin saavuttaa Mackayn neljättä tasoa vastaa-
va ajallisuus. Lisäksi tällöin voitaisiin huomioida erilaiset muut ajalliset vaihtelut,
kuten lämpötilan, tuulten ja hydroksyyliradikaalien vuosi- ja päivätason vaihtelu
sekä päästömäärien kehitys. Vaikka neljännen tason ajallisen mallintamisen las-
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kentamenetelmät ovat selkeästi erilaisia kuin alempien tasojen, myös uuden tason
lisäämiselle myöhemmin pystyttiin valmistelemaan hyvät tekniset lähtökohdat.

5.2.1 Tekninen toteutus

Uusi versio kehitettiin alusta alkaen C++-kielellä olio-ohjelmoinnin periaatteiden
mukaisesti käyttäen Qt- ja eigen-kirjastoja. Mallin keskeisiksi teknisiksi osakoko-
naisuuksiksi voidaan käyttöliittymäosien lisäksi eritellä komponentit Kemikaali,
Ympäristöosa, Virtaus sekä Ympäristö.

Käyttöliittymä

Kuvan 5.1 nykyisellä varsinaisella käyttöliittymällä ohjataan mallin sisempiä ra-
kenteita ja toimintaa. Malliin on mahdollista toteuttaa tarpeen mukaan vähäisellä
vaivalla erilaisia käyttöliittymiä erilaisille käyttäjille. Kuvassa 5.2 on esitetty luon-
nos yksinkertaisemmasta malliversiosta.

Kuva 5.1: Kehitetyn mallin täyden käyttöliittymän pääikkuna.
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Kuva 5.2: Havainnekuva yksinkertaisemmasta mallin käyttöliittymästä.

Kemikaali

Kemikaali -kokonaisuudet sisältävät fysikaalis-kemialliset parametrit kustakin yh-
disteestä ja laskevat näille mallinnuksen mukaiset lämpötilakorjaukset.

Ympäristöosa

Tietyntyyppistä ympäristön osaa kuvaava Ympäristöosa-rakenne laskee osan tyy-
pin ja fyysisten ominaisuuksien perusteella fugasiteettikapasiteetin kullekin kemi-
kaalille osassa. Aiempien malliversioiden kolmannen tason mukaisesti asetettiin
maaperän osien normaaliksi koostumukseksi 50 % maa-ainesta, 30 % maaperän
vettä ja 20 % ilmaa sekä sedimenttien koostumukseksi 20 % kiinteää ainesta ja
80 % vettä. Aiempiin toteutuksiin verrattuna ylempien tasojen mallinnuksen fu-
gasiteettikapasiteetissa on tekninen ero: aiemmissa malleissa aerosolit yhdistetään
kolmannella tasolla painotetulla keskiarvolla laskien ilmaan, ja vesieliöt sekä sus-
pendoituneet sedimentit yhdistetään veteen. Uudessa mallissa nämä saadaan las-
kettua yksittäin ja kunkin tulokset pysyvät erillisinä kaikilla tasoilla. Tämän vuoksi
uuden ja vanhojen mallien tulokset ovat lähtökohtaisesti vastaavia kolmannella ta-
solla. Ensimmäisen ja toisen tason tarkempi vastaavuus saadaan halutessa aikaan
vaihtamalla uusi malli tarkastelemaan sisempiä osia omina kokonaisuuksinaan.

52



Virtaus

Virtaukset jakaantuvat kemikaalien muuntumis-, hajoamis- ja siirtymisvirtauksiin
sekä väliaineiden virtauksiin ympäristön osien välillä. Muuntumis- ja hajoamis-
reaktiot voidaan valinnaisesti asettaa aiempien malliversioiden kaltaisesti lämpöti-
lariippuvaisiksi. Sen lisäksi että malliin voi määrittää käsin mielivaltaisen määrän
erilaisia virtauksia, aputyökalulla voidaan luoda puoliautomaattisesti Mackayn ole-
tusarvoihin perustuvat kolmannen tason osien väliset siirtymät. Kunkin virtauksen
osuutta kemikaalin kaikesta kulkeutumisesta voidaan vertailla mallinnustuloksen
muiden virtausten osuuksiin.

Ympäristö

Ympäristö-kokonaisuudet sisältävät mallinnettavat ympäristön osat. Aiemmissa
FATEMOD-versioissa mallinnettava ympäristö koostui kiinteästi neljästä tai seit-
semästä osasta. Uudessa mallissa ympäristö voidaan rakentaa täysin vapaasti eri-
tyyppisistä osista. Osien välistä kemikaalin kulkeutumista kuvaavista D-arvoista
koostetaan matriisi, joka ratkaistaan vakionopeuksisten virtausten suhteen. Tulok-
sena saadaan kunkin osan fugasiteettiarvo ja tästä edelleen kemikaalin pitoisuus.

5.3 Mallin soveltaminen

Tärkeimmiksi tämän työn puitteissa esiteltäviksi mallin ominaisuuksiksi arvioi-
tiin vastaavuus aiempien malliversioiden tulosten kanssa, muuntumisketjut se-
kä vapaasti muokattavat ympäristöt. Eri tasojen tuloksia vertailtiin FATEMOD-
versioiden kesken, jotta voitiin varmistaa uuden mallin toiminnan vastaavuus ai-
empien malliversioiden kanssa. Lisäksi tarkasteltiin eräitä mielenkiintoisia ideaa-
lisia ja autenttisia muuntumisketjuista ja muokattavista ympäristöistä hyötyviä
kemikaalien käyttäytymisen skenaarioita.
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5.3.1 Perustoiminnan vertailu aiempaan FATEMOD-versioon

Mallin versioiden vastaavuuden todentamiseksi suoritettiin yksinkertaiset p,p’ -
DDT- ja pentakloorifenolimallinnukset aiemmalla ja kehitetyllä mallilla. Ympä-
ristönä käytettiin kaukokulkeutumismallinnuksen30 pohjoista Keski-Suomea. Eri
tasojen tulokset esitetään taulukoissa 5.1 ja 5.2 ja laajempia parametritietoja liit-
teessä E.

Kemikaalimäärinä käytettiin vanhaan FATEMOD-tietokantaan tallennettuja mie-
livaltaisia ympäristöjen oletusarvoja. Ensimmäisellä tasolla kemikaalin kokonais-
määrä oli 10 t, toisella tasolla sisäänvirtaus 6 kg/h ja kolmannella virtaukset
6,3 kg/h ilmaan, 884 g/h veteen ja 5850 kg/h maahan. Vanhojen FATEMOD-
versioiden käyttämät D-arvot eroavat jonkin verran Mackayn alkuperäisistä1 esi-
merkkiarvoista. Tämän vuoksi kolmannen tason mallinnusparametreja optimoitiin
erikseen aiempien FATEMOD-versioiden D-arvoja mahdollisimman hyvin vastaa-
viksi.

Vertailutulokset mallinnettiin web-pohjaisella vuoden 2009 versiolla, jonka havait-
tiin käyttävän virheellistä matemaattisen vakion arvoa höyrynpainelaskujen alku-
vaiheessa. Tulosten vastaavuuden saavuttamiseksi myös uusi malli asetettiin tässä
mallinnuksessa käyttämään väärää vakiota. Tämän havaittiin olosuhteista riippuen
muuttavan pitoisuuksia noin 20 %, ilmassa matalammiksi ja muualla korkeammik-
si. Uusi malli laskee vedelle lämpötilasta riippuvan tiheyden ja ilmaosan tiheyttä
laskettaessa käyttää tarkempaa kaasuvakion arvoa sekä normaalitilan mukaista il-
manpainetta (1 bar) eikä normaali-ilmakehää (1 atm). Molemmat käyttävät kui-
tenkin ilmalle vakiotiheyttä, eikä kemikaalien ympäristökohtaloa mallintaessa ole
yleensä ollut tarpeen huomioida esimerkiksi ilmankosteuden vaihteluita. Lähinnä
nämä tarkennukset luovat ensimmäisen tason p,p’ -DDT-tuloksiin suuruusluokal-
taan enimmillään promillen kymmenesosien eroja. Koska advektio ilmasta on mal-
linnetussa tilanteessa tärkein poistumisreitti, kertautuu ilman tiheyden vaikutus
toisella tasolla noin promillen eroiksi. Toisen ja kolmannen tason erojen välinen
muutos syntyy ympäristöosien välisten siirtymien D-arvoista, joista osa on laskettu
malliversioissa hieman eri parametrein.

54



Taulukko 5.1: Tasojen I, II ja III DDT-mallinnukset pohjoisessa Keski-Suomessa
Pitoisuus (g/l) ilma vesi maaperä sedimentit susp. kala
Taso I Vanha 1,60·10−13 2,19·10−11 1,67·10−6 1,92·10−6 1,46·10−6 1,69·10−6

10 t Uusi 1,60·10−13 2,19·10−11 1,67·10−6 1,92·10−6 1,46·10−6 1,69·10−6

Taso II Vanha 1,01·10−12 1,38·10−10 1,05·10−5 1,21·10−5 9,19·10−6 1,07·10−5

6 kg/h Uusi 1,01·10−12 1,38·10−10 1,05·10−5 1,21·10−5 9,19·10−6 1,07·10−5

Taso III Vanha 1,40·10−11 9,84·10−7 0,0864 0,0138 - 0,0540
5,9 t/h Uusi 1,40·10−11 9,97·10−7 0,0864 0,0144 0,0471 0,0547

Pentakloorifenolimallinnuksissa nähdään kertaluokkia DDT-tuloksia suurempia ero-
ja, jotka syntyvät varsinkin dissosioitumiskorjausten eroista. Lisäksi vanha malli
toimii ensimmäisellä tasolla yksittäisten osien mukaisesti, mutta uusi käyttää maa-
perässä maa-aineksen, ilman ja veden mukaisia menetelmiä. Päinvastoin kuin aiem-
man version tuloksissa, uuden mallin tuloksissa voidaan kuitenkin havaita maape-
rään päätyvän happaman yhdisteen määrän lisääntyvän maaperän pH:n noustessa,
mikä on selvästi oikeansuuntainen vaikutus. Tarkempi perustelu uuden dissosioi-
tumiskorjausmenetelmän oikeellisuudelle käydään läpi liitteessä C. Mallinnettujen
pentakloorifenolipitoisuuksien voidaan kuitenkin todeta olevan keskenään saman-
suuntaisia ja valtaosan yhdisteen kokonaismäärästä sijoittuvan molemmissa mal-
linnustulossarjoissa samoihin osiin. Laskentamenetelmien selkeiden toimintaerojen
lisäksi laskentamenetelmien keskenään erilaiset tekniset yksityiskohdat ja epätark-
kuudet saavat aikaan vähäisen määrän tulosten välisistä poikkeamista.

Taulukko 5.2: Tason I pentakloorifenolimallinnuksia eri olosuhteissa pohjoisessa
Keski-Suomessa

Pitoisuus (g/l) ilma vesi maaperä sedimentit susp. kala
pHW 4,9 Vanha 1,52·10−12 8,15·10−9 1,53·10−6 1,76·10−6 1,34·10−6 1,55·10−6

pHS 4,9 Uusi 2,84·10−12 1,26·10−10 1,4301·10−6 6,58·10−7 2,50·10−6 2,91·10−6

pHW 6,5 Vanha 8,39·10−14 9,00·10−9 1,69·10−6 9,72·10−8 7,39·10−8 8,59·10−8

pHS 4,9 Uusi 2,83·10−12 2,51·10−9 1,4271·10−6 6,58·10−7 2,50·10−6 2,90·10−6

pHW 6,5 Vanha 2,02·10−13 2,17·10−8 1,65·10−6 2,34·10−7 1,78·10−7 2,07·10−7

pHS 5,5 Uusi 2,83·10−12 2,50·10−9 1,4271·10−6 6,58·10−7 2,50·10−6 2,90·10−6

pHW 6,5 Vanha 5,95·10−14 6,38·10−9 1,69·10−6 6,89·10−8 5,24·10−8 6,09·10−8

pHS 6,5 Uusi 2,83 ·10−12 2,50·10−9 1,4272·10−6 6,58·10−7 2,50·10−6 2,90·10−6
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5.3.2 Vertailu kaukokulkeutumisartikkeliin

Pitkien matkojen kaukokulkeutumista on tutkittu ketjuttamalla peräkkäin useiden
FATEMOD-ympäristöjen tuloksia.30 Kustakin ympäristöstä muodostuvaa poistu-
van advektion pitoisuutta on käytetty seuraavan ympäristön sisääntulevan advek-
tion pitoisuutena, ja näin on esitetty torjunta-aineina käytettyjen toksafeenien kul-
keutumista Keski-Aasiasta Barentsinmerelle asti. Kolmen eri toksafeenikongenee-
rin (Parlar 26, Parlar 50 ja Parlar 62) Barentsinmerellä toteutuvat pitoisuudet
laskettiin alkuperäisessä tutkimuksessa korkeiden ja matalien käyttömäärien ti-
lanteissa.

Kaukokulkeutumismallinnuksen korkeiden käyttömäärien tilanne rekonstruoitiin
uudella FATEMOD-versiolla toiminnan vertailemiseksi laajemmassa mittakaavas-
sa. Kolmannen tason osienvälisissä D-arvoissa pyrittiin käyttämään uuden mallin
oletusarvoja. Kuitenkin sademäärä, diffuusio- ja sedimentoitumisnopeudet sekä vii-
meisen ympäristön aerosolien laskeutumisnopeus valittiin tulosten vastaavuuden
parantamiseksi vanhan mallinnuksen mukaisiksi. Samoin esimerkiksi kaloja kuvaa-
vien osien lämpötilana pidettiin muun ympäristön lämpötila, vaikka uusi malli
mahdollistaisi osien lämpötilan säätämisen yksittäin. Uudet ja alkuperäiset tulok-
set sekä näiden erot esitetään taulukossa 5.3 ja kunkin ympäristön advektiomäärät
liitteessä E. Näistä nähdään, että uuden mallin tulokset vastaavat pidemmällekin
sovellettuina hyvin vanhan malliversion arvoja ja osienväliset D-arvot saadaan tar-
vittaessa aiempia malleja vastaaviksi.

Taulukko 5.3: Toksafeenimallinnuksen alkuperäiset ja uudet tulokset kulkeutumis-
ketjun loppupisteessä Barentsinmerellä30

Pitoisuus (g/l) ilma vesi maa sedimentit kala
Parlar 26 Alkuperäinen 2,15·10−14 4,02·10−12 1,45·10−8 5,14·10−9 7,26·10−8

Uusi 2,15·10−14 3,98·10−12 1,43·10−8 5,20·10−9 7,19·10−8

Parlar 50 Alkuperäinen 3,31·10−14 3,08·10−11 4,77·10−8 3,44·10−8 4,84·10−7

Uusi 3,31·10−14 3,05·10−11 4,70·10−8 3,49·10−8 4,80·10−7

Parlar 62 Alkuperäinen 1,44·10−14 8,98·10−12 8,91·10−9 8,29·10−9 1,89·10−7

Uusi 1,45·10−14 8,91·10−12 8,80·10−9 8,33·10−9 1,87·10−7

56



5.3.3 DDT ja muuntumistuotteet

Malliin kehitettyä muuntumistuotteiden käsittelyä havainnollistettiin kuvaamalla
DDT:n ja kahden tämän muuntumistuotteen käyttäytymistä tavallisessa pohjoista
Keski-Suomea mukailevassa ympäristössä sekä 500 kilometrin kulkeutumista ole-
tetun merialueen yli noin 15 °C kylmemmälle napa-alueelle. DDT:n käyttömäärä
mallinnuksessa oli 100 kg/h, joka kohdistui maaperäosaan. Oletettiin p,p’ -DDT:n
häviävän vain muuntumalla ja muuntumisen tapahtuvan p,p’ -DDD:ksi sekä p,p’ -
DDE:ksi, kummaksikin yhtä nopeasti. Yksittäisten muuntumisreaktioiden puoliin-
tumisajat oletettiin näin kaksinkertaisiksi FATEMOD-tietokannassa p,p’ -DDT:n
hajoamiselle määritetystä. Muuntumisten puoliintumisajoiksi asetettiin 25 °C:n
lämpötilassa ilmassa 34 000 h ja muualla 110 000 h kummallekin reaktioista p,p’ -
DDT → p,p’ -DDD sekä p,p’ -DDT → p,p’ -DDE ja p,p’ -DDE:n sekä p,p’ -DDD:n
hajoamisen puoliintumisajoiksi p,p’ -DDT:n hajoamisen mukaisesti ilmassa 17 000
h ja muualla 55 000 h.

Tasapainotilan mukainen tulos esitetään kaukokulkeutumisen kannalta keskeisim-
miltä osin taulukossa 5.4 ja tarkempia yksityiskohtia liitteessä E. Toisen ja kol-
mannen tason tulosten suurehkoja eroja voidaan selittää helposti vertailemalla
virtauksien D-arvojen ja toteutuvien ainemäärävirtojen suuruuksia. Kolmannella
tasolla kemikaalin suhteellisen hidas siirtyminen maaperästä muihin ympäristön
osiin ja suhteellisen nopea palaaminen ilmasta maahan painottaa kemikaalin si-
joittumista maaperään. Varsinkin toisen tason tuloksissa voidaan havaita viitteitä
potentiaalista rikastua kylmemmille leveyspiireille, mikä on useilla pysyvillä yhdis-
teillä tunnettu ilmiö.79 Toisen ja kolmannen tason tuloksissa voidaan myös havai-
ta fugasiteettikapasiteettien ja yhdisteiden fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien
aikaansaamat muuntumistuotteiden pitoisuuserot. On huomioitava, että esitetyt
tulokset perustuvat oletusarvoilla tehtyihin pelkistettyihin laskuihin ja jättävät li-
säksi huomiotta esimerkiksi jään ja lumen vaikutuksen fugasiteettikapasiteettiin.
Tuloksiin tuleekin suhtautua vain muuntumisreaktioiden ja muuntumistuotejakau-
mien mallintamista havainnollistavina esimerkkeinä.
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Taulukko 5.4: DDT:n kulkeutuminen ja muuntuminen eri lämpötila-alueista koos-
tuvassa ympäristössä
Pitoisuus (g/l) ilma vesi maa ilma #2 meri ilma* maa*
Taso II DDT 2,01·10−9 3,13·10−7 5,52·10−3 2,01·10−9 3,04·10−7 2,09·10−9 3,45·10−2

DDD 7,95·10−10 1,69·10−7 2,61·10−3 7,98·10−10 1,69·10−7 8,29·10−10 1,46·10−2

DDE 2,53·10−9 3,13·10−7 2,56·10−3 2,54·10−9 3,56·10−7 2,64·10−9 1,37·10−2

Taso III DDT 2,85·10−10 5,31·10−6 1,35 1,29·10−11 4,78·10−8 1,29·10−11 5,16·10−2

DDD 2,70·10−10 2,72·10−6 0,610 2,37·10−11 4,67·10−8 1,37·10−11 2,33·10−2

DDE 3,33·10−9 3,07·10−6 0,606 9,89·10−10 4,15·10−7 2,32·10−10 2,31·10−2

Ilma #2 meren yläpuolinen ilmatila, ilma* kylmemmän alueen ilmatila ja maa* kylmemmän
alueen maaperä.

5.3.4 Lääkeaineet Päijänteellä

Mallinnettiin Lindholm-Lehdon et al.121 tutkimia lääkeaineita Päijänteellä. Mit-
tauksissa tutkittujen lääkeaineiden pitoisuudet yhdyskuntajätevedenpuhdistamon
ulosvirtauksessa vaihtelivat tyypillisesti kymmenistä nanogrammoista muutamaan
mikrogrammaan litrassa ja purkuputkesta lähimmän järviveden mittauspisteen pi-
toisuuskeskiarvot olivat välillä 6,3–180 ng/l.

Mallinnuksessa tarkasteltiin varsinkin Nenäinniemen edustaa, joka jaettiin pin-
taan, matalalla olevaan ja syvällä olevaan vesikerrokseen sekä syvänteeseen. Alu-
eelle laskeva jätevedenpuhdistamon purkuputki sijoitettiin matalalla olevaan ve-
sikerrokseen. Lisäksi alueen pohjalle ja erikseen syvänteen pohjalle asetettiin se-
dimenttiosat. Muu Päijänne jaettiin tämän alueen pohjois- ja eteläpuolisiin vesia-
lueisiin siten, että eteläpuolelle jäävät osat arvioitiin noin 10 % pohjoisia osia suu-
remmiksi. Lääkeainepitoisuudet valittiin heinäkuun 2013 lopussa mitattuja arvoja
mukaillen siten, että Pohjois-Päijänteelle asetettiin muodostuvaksi lisäksi kymme-
nesosa Nenäinniemen purkuputken lääkeainepitoisuuksista.

Nenäinniemen edustan veden pintakerroksessa puoliintumisaikoina käytettiin kir-
jallisuusarvoja mukaillen karbamatsepiinille 200 h,122 ibuprofeenille 36 h ja keto-
profeenille 2 h123 sekä naprokseenille ja diklofenaakille 4 h.124 Muiden vesiosien
puoliintumisaikoina käytettiin vähäisemmän auringonvalon huomioimiseksi aluksi
kymmenkertaisia puoliintumisaikoja. Alustavien tulosten perusteella vastaavuus
mitattujen arvojen kanssa parani kuitenkin jonkin verran, kun puoliintumisajat
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nostettiin veden pintakerroksen puoliintumisaikoihin verrattuna kaksisataakertai-
siksi. Hajoaminen sedimenteissä arvioitiin osien tilavuuksien ja yhdisteiden ja-
kaumien perusteella merkitykseltään vähäiseksi, ja hajoamisen puoliintumisajaksi
asetettiin kullekin yhdisteelle 20 000 tuntia. Tarkasteltavan alueen läpi kulkevaksi
vesimääräksi arvioitiin aluksi noin kymmenesosa kaikesta pohjoispuolelta etelään
virtaavasta vedestä, mutta myös tätä arvoa laskettiin alustavien tulosten perus-
teella noin kahdeskymmenesosaan.

Nenäinniemen edustan tulokset esitetään kuvassa 5.3, kolmen lääkeaineen koko-
naismäärän jakaumat kuvassa 5.4 sekä kaikkien ympäristön osien ominaisuudet ja
mallinnetut pitoisuudet liitteessä E. Mitattujen pitoisuuksien suurehkoista vaih-
teluista nähdään, että tilanne vastaa vain rajoitetusti Mackayn kolmannen tason
mukaista tasapainotilaa. Kuitenkin tasapainotilan voidaan arvioida kuvaavan riit-
tävän hyvin pitoisuuksien tyypillisiä arvoja. Pitoisuudet muissa kuin kuvan 5.3
ympäristön osissa ovat kertaluokkia näitä pienempiä: yhdisteiden pieni höyryn-
paine vähentää niiden poistumista vedestä ilmaan ja tarkemmalta Nenäinniemen
alueelta eteenpäin siirryttäessä pitoisuudet laimenevat huomattavasti. Lisäksi ym-
päristöön ei ole kuvattu tarkastelualueen alapuolelle enempää päästölähteitä.

Kuva 5.3: Viiden lääkeaineen mallinnetut pitoisuudet Nenäinniemen edustalla.
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Kuva 5.4: Diklofenaakin, ibuprofeenin ja karbamatsepiinin jakautuminen lääkeai-
nemallinnuksen eri ympäristöosiin.

Eri vesikerrosten pitoisuuksiin vaikuttaa suuresti kerrostenvälisen sekoittumisen
nopeus; tässä mallinnuksessa eroteltujen vesikerroksien asetettiin sekoittuvan kes-
kenään hieman yli kuukauden aikana. Kuvan 5.3 pitoisuuksien nähdään olevan
kertaluokkaa mitattuja pienempiä. Virtausten turbulenttisuutta ja hitaammin vir-
taavia alueita kuvaamaan luotiin erillinen osa, jonka kautta valtaosa pintavedestä
asetettiin laskennallisesti kulkemaan ja palaamaan uudelleen Nenäinniemen edus-
talle. Tällä ei kuitenkaan havaittu olevan merkittävää vaikutusta tuloksiin.

Tarkasteltiin erikseen ibuprofeenia siten, että tämän rinnalle lisättiin ibuprofee-
nin muuntumistuotteita121 kuvaava mallinnettava kemikaaliryhmä, joka kykenee
muuntumaan myös takaisin ibuprofeeniksi. Ibuprofeenin lisäksi jätevedenpuhdista-
mon purkuputkesta oletettiin vapautuvan viisinkertainen pitoisuus erilaisia muun-
tumistuotteita, mikä vastaa joitain prosentteja puhdistamon sisään- ja ulosvirtaus-
ten ibuprofeenimäärien121 erotuksista. Näiden muuntumisnopeus ibuprofeeniksi
asetettiin ensin samaksi kuin ibuprofeenin hajoamiselle asetettu, mutta mallinnus-
ja mittaustulosten suhteen perusteella puoliintumisaika nostettiin kymmenkertai-
seksi 360 tuntiin. Tämä paransi tulosten vastaavuutta selkeästi.

Kuvissa 5.5 ja 5.7 esitetään tulokset muuntumisreaktioilla sekä muuntumisreak-
tioilla ja erillisellä kiertäviä virtauksia kuvaavalla osalla sekä kuvissa 5.6 ja 5.8
jakaumat näissä tilanteissa. Muuntumistuotteiden voidaan havaita muuttavan tu-
loksia selkeästi lähemmäs kohti mittauksia. Lisäksi kiertäviä virtauksia kuvaavan
osan ibuprofeenipitoisuudet ovat merkittävästi lähtöosaa korkeampia. Kierto-osa
käyttää melko mielivaltaisia parametreja ja saavuttaa epätodennäköisen korkean
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pitoisuuden. Nähdään kuitenkin, että tämänkaltaiset poikkeamat virtauksissa se-
kä muuntumistuotteiden muuntuminen takaisin tutkittavaksi yhdisteeksi tai muu
samankaltainen yhdisteen tilapäisesti mittauksilta peittävä ilmiö ovat mahdollisia
osaselityksiä päästölähteen yläpuolisille korkeammille pitoisuuksille. Toisaalta kier-
tävän virtauksen kaltainen vaikutus ilmenee myös silloin, kun muuntumistuotteet
tulevat virtausten mukana kauempaa ylävirralta.

Esimerkkilaskuihin valitulle ibuprofeenille takaisinmuuntumista ei tiettävästi ole
erikseen osoitettu merkittäväksi prosessiksi. Tulosten perusteella havaitaan kui-
tenkin, että ainakin tiettyjä lääkeaineita laskennallisesti tarkasteltaessa muuntu-
misreaktioiden125 ja neliosaista jakaumamallia tarkempi ympäristön yksityiskoh-
tien huomioiminen vaikuttaa välttämättömältä. Mallinnetuissa tuloksissa nähdään
myös kokonaiskuvan tärkeydestä kertova monille ympäristön haitta-aineille tyypil-
linen40,125 tilanne, missä mitatun haitta-ainepitoisuuden lisäksi havaitsematta jää
suurempi määrä muuntumistuotteita, joista osa voi olosuhteiden vaikutuksesta
muuntua myöhemmin myös takaisin alkuperäiseksi yhdisteeksi.

Kuva 5.5: Ibuprofeenin pitoisuudet muuntumistuotteellisen lääkeainemallinnuksen
eri ympäristöosissa.
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Kuva 5.6: Ibuprofeenin jakautuminen muuntumistuotteellisen lääkeainemallinnuk-
sen eri ympäristöosiin.

Kuva 5.7: Ibuprofeenin jakautuminen muuntumistuotteellisen ja kiertävävirtauk-
sisen lääkeainemallinnuksen eri ympäristöosissa.

Kuva 5.8: Ibuprofeenin jakautuminen muuntumistuotteellisen ja kiertävävirtauk-
sisen lääkeainemallinnuksen eri ympäristöosiin.
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5.3.5 Organotinat Päijänteellä

Päijänteen alueella mitattuja126 järviveden butyylitinojen yhteispitoisuuksia vä-
lillä 0,1 – 25 ng/l pyrittiin toistamaan mallintamalla. Ympäristönä käytettiin ai-
emmassa lääkeaineiden mallinnuksessa käytettyä osiin jaettua Päijänteen aluetta.
Butyylitinalajien välisten muuntumisnopeuksien puuttuessa tarkasteltiin kaikkia
butyylitinoja tributyylitinaoksidina, jonka puoliintumisajaksi vedessä oletettiin 10
päivää127 ja tämän perusteella sedimenteissä 100 päivää. Malliin on hahmoteltu
mahdollisuutta puuttuvien tietojen automaattiseksi selvittämiseksi. Tätä ei ole
kuitenkaan vielä toteutettu toiselle ja kolmannelle tasolle, joten sopivia päästö-
määriä haettiin näitä manuaalisesti varioimalla.

Organotinojen pitoisuudet tarkemmin erotellun Nenäinniemen vesialueiden ulko-
puolella ovat kertaluokkia pienempiä. Tähän vaikuttavat varsinkin yhdisteiden al-
hainen höyrynpaine ja malliympäristössä tapahtuva suuri laimenema, kun Nenäin-
niemeltä laskeva vesi sekoittuu eteläiseen Päijänteeseen. Organotinojen muualta
kuin jätevedenpuhdistamoista tulevien päästöjen osuus on mahdollisesti jonkin
verran suurempi kuin lääkeaineilla.14 Tätä huomioitiin päästöarvoja etsittäessä
siten, että Pohjois-Päijänteelle laskevaksi päästömääräksi arvioitiin kolmasosa jä-
tevedenpuhdistamolta vapautuvasta pitoisuudesta. Kuvan 5.9 pitoisuudet saatiin
mallinnuksen tuloksiksi, kun Pohjois-Päijänteelle muodostuvaksi pitoisuudeksi ase-
tettiin 1 g/h ja Nenäinniemelle 3 g/h. Kerrostenväliselle sekoittumiselle valitut no-
peudet vaikuttavat merkittävästi myös organotinojen pitoisuuseroihin eri vesiker-
rosten välillä. Tributyylitinaoksidin jakauma osien välillä on esitetty kuvassa 5.10
ja tarkemmat esitettyjen osien ominaisuudet sekä mallinnetut pitoisuudet liitteessä
E.
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Kuva 5.9: Tributyylitinan mallinnetut pitoisuudet Nenäinniemen alueella.

Kuva 5.10: Tributyylitinan jakautuminen mallinnuksen eri ympäristöosiin.

5.3.6 Diklofenaakki jokivedessä

Haitta-aineiden käyttäytymistä jokiympäristöissä on usein tarkasteltu erillisillä jo-
kimalleilla. Uusi FATEMOD-toteutus mahdollistaa kuitenkin myös jokea kuvaa-
vien ympäristöjen mallintamisen fugasiteettiperiaatteen mukaisesti. Tätä havain-
nollistamaan rakennettiin kuvitteellinen noin 85 kilometriä pitkä jokiympäristö,
jossa virtauksen ja joen leveyden valittiin kasvavan vaiheittain kohti merta las-
kiessa. Kuvasta 5.11 nähdään mallinnustulos diklofenaakkipitoisuuksista eri koh-
dissa jokea kuvatunkaltaisissa olosuhteissa. Toisen ja kolmannen arvopisteen vä-
lillä jokeen yhtyy pienempi puhdasvetinen sivuhaara ja viidennen ja kuudennen
merkin väliin on kuvattu jokeen johdettu suurehkon yhdyskuntajätevedenpuhdis-
tamon ulosvirtaus. Joen virtaus tällöin on noin 106 m3/h, josta puhdistamolta
laskettava 104 m3/h sisältää 3,38 mg/m3 diklofenaakkia. Joen ylävirralle diklofe-

64



naakkia on asetettu muodostuvaksi 3 g/h, ja koko joen virtaama kasvaa yhtymä-
kohdan 3,3·105 + 5,5·105 m3/h:sta lopun noin 106 m3/h:iin. Diklofenaakin vedessä
hajoamisen puoliintumisaikana käytettiin kahta tuntia.

Kuva 5.11: Diklofenaakin mallinnetut pitoisuudet jokea esittävässä kuvitteellisessa
ympäristössä.

5.3.7 Merikontti

Torjunta-aineiden käyttö pitkän matkan rahtiliikenteessä aiheuttaa riskejä ja vaa-
roja kohdemaissa.128 Toisena esimerkkinä uudentyyppisestä jakaumamallilla tar-
kasteltavasta ympäristöstä rakennettiin yksinkertainen standardimerikontin129 mu-
kainen malliympäristö, jossa tarkasteltiin yleisesti fumigaatiotorjunta-aineena käy-
tettyä fosfiinia. LC50-pitoisuuksiin130 vaadittavia torjunta-ainemääriä selvitettiin
uudella ensimmäisen tason tavoitteenhakumallinnusmenetelmällä. Kontin kuvat-
tiin koostuvan rahdista ja tyhjästä ilmatilasta. Kun fugasiteettikapasiteetiltaan
eliöstöä vastaavaksi arvioitu rahti asetettiin täyttämään 80 % kontista, ilmatilan
neljän tunnin LC50-pitoisuus 11 ppm muodostui 230 mg fosfiinimäärällä ja viiden
minuutin LC50 1000 ppm 20,3 grammalla. Kirjallisuudessa on esitetty131 tyypil-
liseksi fosfiinin käyttömääräksi 4–6 grammaa viljatonnia kohti. Merikontti voi si-
sältää kymmeniä tonneja rahtia, joten esitetyt ensimmäisen tason tasapainotilan
vaatimat torjunta-ainemäärät vaikuttavat helposti saavutettavilta.

Mallinnettujen tulosten mukaan suhteellisen pieni osa fosfiinista päätyy rahtiin.

65



Rahdin fugasiteettikapasiteettityypin vaihtaminen muuttaa kuitenkin tätä osuut-
ta huomattavan paljon. Suljetussa kontissa torjunta-aineiden hajoamisen voidaan
myös olettaa olevan selkeästi erilaista ja todennäköisesti hitaampaa kuin ympäris-
töolosuhteissa. Tilanteen tarkastelua edistäisikin soveltuvan fugasiteettikapasitee-
tin määrittäminen rahdille tai erilaisille rahtityypeille. Mikäli fugasiteettikapasi-
teetti osoittautuisi merkittäväksi, tilannetta voitaisiin edelleen tutkia kehittämällä
mallinnuksen ajallisuutta: kuinka suuri osa torjunta-aineesta ehtii hajota kulje-
tuksen aikana, ja millä nopeudella torjunta-aine vapautuu kyllästetystä rahdista,
kun kontti avataan. Tämän perusteella saataisiin suoraan myös mallinnusarvio sii-
tä, miten pitkän tuulettamisen jälkeen rahdista ei enää vapaudu haittavaikutuksia
aiheuttavia fosfiinipitoisuuksia.
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Liite A

Mackayn fugasiteettiperiaatteen
laajempi tarkastelu

Tärkeimmät fugasiteettiperiaatteen mukaisissa laskuissa käytetyt suureet on esi-
tetty taulukossa A.1. Laskentamenetelmiä ja tyypillisiä parametrien arvoja on käy-
ty läpi myös Mackayn1 kirjassa sekä hieman tiiviimmin esimerkiksi Mackayn et
al.132 EQC-mallia esittelevässä artikkelissa.

Taulukko A.1: Fugasiteettiperiaatteessa käytettyjä suureita
Merkintä Selitys

f Fugasiteetti; tasoilla I ja II koko ympäristön tasapainofugasiteetti, tasoilla
III ja IV kunkin osan oma.

H Henryn lain kerroin H = PS/SW, missä PS on kiinteän yhdisteen höyryn-
paine ja SW yhdisteen liukoisuus veteen.

ZA Ilman fugasiteettikapasiteetti ZA = 1
RT .

ZW Veden fugasiteettikapasiteetti ZW = 1
H .

ZE Maaperän fugasiteettikapasiteetti ZE = ZWKOC ρφ , missä KOC on yhdis-
teen orgaanisen hiilen ja veden välinen jakaumakerroin, ρ maaperän tiheys
ja φ orgaanisen hiilen osuus maaperästä.

E Tarkasteltavan yhdisteen sisäänvirtausmäärä; tasolla II ympäristöön yh-
teensä ja tasoilla III ja IV kuhunkin osaan erikseen.

DA Kemikaalin advektiovirtaus.
DR Kemikaalin hajoamisreaktiota kuvaava virtaus; uudessa malliversiossa myös

muuntumisreaktiot muiksi tutkittaviksi yhdisteiksi.
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Fugasiteetti

∆rG = µf − µi, ∆rG = 0 ⇐⇒ µf = µi (A.1)

fy = yyPTφ = pyφ (A.2)

∆rG = ff − fi, ∆rG = 0 ⇐⇒ ff = fi (A.3)

cm = Zmfy (A.4)

joissa ∆rG on prosessin Gibbsin energia, µf prosessin lopputilan ja µi alkutilan kemiallinen
potentiaali, fy yhdisteen fugasiteetti, yy yhdisteen mooliosuus ja py yhdisteen osapaine
seoksessa, PT kokonaispaine, φ yhdisteen fugasiteettikerroin, ff prosessin lopputilan ja fi

alkutilan fugasiteetti, cm yhdisteen konsentraatio väliaineessa sekä Zm yhdisteen
fugasiteettikapasiteetti väliaineessa.

Kemiallisen prosessin termodynamiikkaa voidaan tarkastella Gibbsin energian avul-
la. Kun prosessin alku- ja lopputilan kemiallista potentiaalia tarkastellaan yhtä-
lön (A.1) mukaisesti, nähdään tasapainotilan syntyvän, kun alku- ja lopputilojen
kemiallinen potentiaali on yhtä suuri.133

Fugasiteetti f on osapaineen kaltainen suure, joka kuvaa tutkittavan yhdisteen po-
tentiaalia poistua ympäröivästä väliaineesta.1 Mikäli yhdisteen väliaineiden välisen
kulkeutumisen tarkastelussa kemiallisen potentiaalin sijaan tasapainoehtona käyte-
tään yhtälön (A.2) määritelmän mukaista fugasiteettia, prosessia ja sen tasapaino-
tilaa voidaan tarkastella fugasiteettien muutoksilla. Tällöin voidaan selvästi todeta
yhtälön (A.3) mukaisesti tasapainotilan syntyvän silloin, kun yhdisteen potentiaa-
li poistua kustakin väliaineesta on yhtä suuri. Edelleen väliaineille yhtälön (A.4)
täyttävät fugasiteettikapasiteetit muodostamalla yhdisteen konsentraatio kussakin
väliaineessa voidaan selvittää yhdisteen fugasiteettikapasiteetin ja fugasiteetin tu-
lona c = Zf , ja päinvastoin määrittää fugasiteettikapasiteetit konsentraation ja
fugasiteetin osamääränä Z = c/f .
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Fugasiteettikapasiteetit

pyV = yy nRT (A.5)
py
RT

=
yy n

V
= cA (A.6)

cA
f

=
py
RTf

= ZA =
φ−1

RT
(A.7)

fy = xy γy fR (A.8)

fy = cy vW γy fR (A.9)

cy =
1

vW γy fR
fy (A.10)

ZW = (vW γy fR)−1 (A.11)

(vW γy fR)−1 = (S−1
W fR)−1 =

SW

PS
(A.12)

ZE = ZWKOC ρθ (A.13)

KOC = 0,41KOW (A.14)

missä py on yhdisteen osapaine, V systeemin tilavuus, yy yhdisteen mooliosuus, n
kokonaisainemäärä, T lämpötila, cA yhdisteen konsentraatio ilmassa ja φ fugasiteettikerroin
sekä fy liuenneen aineen fugasiteetti, xy liuenneen aineen mooliosuus, γy liuenneen aineen
aktiivisuuskerroin, fR liuenneen aineen höyrynpaine puhtaana nestemuodossa, cy liuenneen
aineen konsentraatio, vW veden molaarinen tilavuus, ρ maaperän tiheys, θ orgaanisen hiilen

osuus maaperästä ja R kaasuvakio.

Daltonin laki ja ideaalikaasulaki yhdistämällä saadaan yhtälö (A.5), jota muok-
kaamalla ja yhtälön (A.2) fugasiteetin määritelmää käyttämällä saadaan yhtälön
(A.6) välivaiheiden kautta yhdisteen konsentraatio ilmassa. Tästä voidaan yhtälön
(A.7) välivaiheilla yhtälön (A.4) mukaisesti erottaa ilman fugasiteettikapasiteet-
ti ZA. Ympäristöolosuhteissa tutkittava yhdiste voidaan yleensä approksimoida
ideaalisesti käyttäytyväksi ja fugasiteettikertoimeksi näin φ = 1, jolloin ilman fu-
gasiteettikapasiteetti on ZA = 1/(RT ).

Liuenneen aineen fugasiteetti voidaan ilmaista yhtälöllä (A.8).1 Kun liuenneen ai-
neen tilavuus oletetaan pieneksi, liuenneen aineen mooliosuus xi voidaan muun-
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taa liuenneen aineen konsentraation ci ja veden molaarisen tilavuuden 18 · 10−6

m3/mol tuloksi ja fugasiteettiyhtälö muuntaa näin yhtälöksi (A.9). Edelleen kon-
sentraatioyhtälöstä (A.10) voidaan yhtälöllä (A.4) todeta veden fugasiteettikapasi-
teetti yhtälön (A.11) mukaiseksi. Liukoisuus veteen on SW = (vWγi)

−1 ja fR = PS,
joten veden fugasiteettikapasiteetti voidaan yhtälön (A.12) välivaiheilla muuttaa
muotoon ZW = SW/PS = 1/H.

Veden fugasiteettikapasiteetista voidaan oktanoli-vesi-jakautumiskertoimella las-
kea edelleen yhtälön (A.13) mukaisesti myös maaperän ja muiden vastaavankal-
taisten ympäristön osien fugasiteettikapasiteetit. Mackay arvioi alunperin veden ja
orgaanisen hiilen väliset jakaumakertoimet KOC suoraviivaisesti yhtälöllä (A.14),1

mutta on myöhemmin suositellut käyttämään luotettavampia menetelmiä.78

D-arvot

N = Gc (A.15)

Gc = GZf = DAf (A.16)

N = V ck (A.17)

V ck = V Zfk = DRf (A.18)

joissa N on yhdisteen ainemäärävirta, G väliaineen tilavuusvirta, c yhdisteen konsentraatio
väliaineessa, f yhdisteen fugasiteetti, V yhdistettä ympäröivän väliaineen kokonaistilavuus ja k

reaktion nopeusvakio.

Kemikaalin advektiovirtausmäärä väliaineen mukana on yhtälön (A.15) mukainen.
Konsentraatio voidaan yhtälön (A.2) perusteella erottaa yhtälön (A.16) mukaisesti
väliaineen fugasiteettikapasiteetin ja vallitsevan fugasiteetin tuloksi ja väliaineen
tilavuusvirta sekä fugasiteettikapasiteetti edelleen yhdistää advektiota kuvaavaksi
DA-arvoksi. Kun ympäristössä tapahtuvat reaktiot oletetaan ensimmäisen kerta-
luvun reaktioiksi, niiden nopeutta voidaan tarkastella ainemäärävirtana yhtälön
(A.17) mukaisesti ja tästä samoin erottaa fugasiteetin määritelmän perusteella
yhtälön (A.18) mukaisesti reaktion DR-arvo.
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Esitettyjen tarkasteltavan systeemin rajat ylittävien virtausten lisäksi vastaavan-
muotoisia D-arvoja voidaan muodostaa diffuusioille ja muille yhdisteen siirtymis-
prosesseille ympäristön osien välillä. Mackay on esittänyt joukon yleisesti kolman-
nen ja neljännen tason mallinnuksissa käytettyjä osienvälisiä D-arvoja,1,132 jotka
muodostetaan osien rajapinnan ja prosessikohtaisten nopeusparametrien perusteel-
la. D-arvoiksi muunnettuina kaikkia konsentraatioriippuvaisia ainemääriin vaikut-
tavia prosesseja voidaan tarkastella yhdenmuotoisesti, niiden nopeuksia summata
ja kukin muuttaa ainemäärävirraksi yhdisteen lähteen fugasiteetilla kertomalla.

Ympäristön ja muuntumistuotteiden tasapainotilan määrittäminen

f =
n

ΣViZi
(A.19)

E = fΣD (A.20)

joissa n on tunnettu yhdisteen kokonaisainemäärä ympäristössä, Vi kunkin ympäristöosan
tilavuus ja Zi kunkin fugasiteettikapasiteetti sekä E yhdisteen sisäänvirtausmäärä

tarkasteltavaan ympäristöön.

Mackay on käyttänyt ensimmäisen tason tasapainofugasiteetin selvittämiseen yh-
tälön (A.19) mukaista kemikaalien kokonaismäärän jakamista fugasiteettikapasi-
teettien ja ympäristöosien tilavuuksien tulojen summalla.1 Menetelmä perustuu
suoraan fugasiteetin ja fugasiteettikapasiteetin tulon sekä konsentraation yhtäsuu-
ruuteen. Toisen tason tasapainotilassa yhdisteen sisään- ja ulosvirtaukset ovat yh-
tälön (A.20) mukaisesti yhtä suuret. Tasapainotilan fugasiteetti saadaan täten sel-
ville samalla yhtälöllä. Kolmannella tasolla vakionopeuksiset sisäänvirtaukset sekä
muista osista tarkasteltavaan osaan kohdistuvat ainemääräriippuvaiset virtaukset
todetaan tasapainotilassa yhtä suuriksi kuin virtaukset osasta pois. Tällöin osien
fugasiteettien keskinäisten riippuvuuksien perusteella voidaan ratkaista fugasiteet-
tien arvot. Mackay on esittänyt fugasiteettiyhtälöiden ratkaisukaavan neljästä osas-
ta koostuvalle vakioympäristölle.

Uudessa FATEMOD-versiossa virtauksista muodostetaan lineaarinen yhtälöryh-
mä, jossa kunkin osan fugasiteettia vastaa yksi yhtälö. Yhtälössä on yksi fugasi-
teetin ja D-arvojen summan tulosta muodostettu termi virtauksille kustakin osasta
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sekä kyseisestä osasta ulosvirtaavien D-arvojen ja osan fugasiteetin tulon muodos-
tama negatiivinen termi. Yhtälön arvoksi asetetaan osaan kohdistuvien vakiono-
peuksisten ainemäärävirtausten summa. Yhtälöryhmästä koostetaan matriisi niin,
että riveille on sijoitettu ainemääräriippuvat virtausten D-arvot kuhunkin osaan
ja sarakkeisiin virtaukset kustakin osasta. Diagonaalille tulee tällöin osan aine-
määräriippuvaisten ulosvirtausten D-arvojen summa. Matriisi ratkaistaan vakio-
nopeuksilla, jolloin tuloksena saadaan kunkin osan fugasiteetti tasapainotilassa.
Myös kemikaalien muuntuminen lasketaan samalla menetelmällä: Matriisiin lisä-
tään jokaista kemikaalin ja ympäristön osan yhdistelmää kohden rivi ja sarake, eli
ratkaistava matriisi on aina n × n -neliömatriisi, missä n on ympäristön osien ja
muuntuvien kemikaalien määrän tulo. Uusi malliversio käyttää Mackayn alkuperäi-
sen laskumenetelmän sijasta matriisiratkaisua myös toisen tason tasapainon selvit-
tämiseen, sillä tämä mahdollistaa muuntumisreaktioiden mallintamisen jo toisella
tasolla.
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Liite B

Esitettyjen ja vastaavien mallien
sovelluksia kirjallisuudessa

“Development and Application of Models of Chemical Fate in Canada”-mallinnus-
ohje käy läpi kemikaalien mallinnuksen periaatteita ja Mackayn mukaisia fuga-
siteettilaskuja.105 Mallinnusohjeessa esitellään useita fugasiteettipohjaisia jakau-
mamallisovelluksia sekä hieman erityyppisinä malleina haitta-aineiden rikastumis-
ta vesieliöiden ravintoketjuissa arvioivat AQUAWEB ja BAF-QSAR sekä jäte-
vedenpuhdistamoa kuvaava STP Model. Mackay on julkaissut alkuperäiset fuga-
siteettiperiaatteseen pohjautuvat Level I, Level II ja Level III -jakaumamallit,
muttei varsinaista Level IV -mallia. Tällainen on kuitenkin toteutettu esimer-
kiksi Mathematica-laskentaympäristöön p,p’ -DDT-pitoisuuksien mallintamiseksi
Koillis-Kiinassa.134

Webster et al.85 ovat koostaneet Level III -malliin Kanadan eri osia kuvaavat ym-
päristöt ja esitelleet ChemCAN-mallillaan ympäristöparametrien merkittävää vai-
kutusta mallinnustuloksiin. ChemCAN-mallilla on kuvattu myös muiden alueiden
ympäristöjä, kuten Japania, jonka perusteella Kong et al.135 ovat kartoittaneet il-
mastonmuutoksen vaikutuksia PCB-yhdisteiden ympäristökohtaloon. LSER-Level
III sen sijaan on Breivikin ja Wanian136 muokkaama jakaumamalliversio, jossa voi-
daan käyttää vaihtoehtoisia menetelmiä fugasiteettikapasiteettien arviointiin. Eräs
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esimerkki jakaumamallinnusperiaatteen käytöstä uusien yhdistetyyppien kanssa on
Praetoriuksen et al.137 sovellus nanohiukkasten ympäristökohtalon arvioimiseen.
Kondo et al.12 ovat myös tutkineet lyijypäästöjä massatasapainoyhtälöpohjaiseksi
muokatulla Level III -mallilla.

Mackay esittelee eri kemikaalityyppejä ja niiden jakautumisen tarkastelun periaat-
teita Equilibrium Criterion- eli EQC-mallin yhteydessä.132 Hieman alkuperäisis-
tä malleista1 yksinkertaistettu EQC sisältää tasot I, II ja III, mutta mallin ym-
päristöä ei voi muokata, vaan se on tarkoitettu eri kemikaalien käyttäytymisen
keskinäiseen vertailuun. Mallista on esitelty myös tarkasteltavan yhdisteen enin-
tään kolmen hajoamistuotteen pitoisuuksia laskeva malliversio.117 Batiha et al.138

ovat muokanneet alkuperäisestä EQC-mallista edelleen haihtumattomille yhdis-
teille suunnatun, kasvillisuuden sisältävän version EQC-2V. Samoin MAFRAM
on EQC-pohjainen malli, joka on suunnattu varsinkin maatalousympäristöön ja
arvioi myös muodostuvaa ekologista riskiä.139

Mackayn kolmannen tason malliin pohjautuva Multimedia Urban Model (MUM)
lisää mallinnukseen kasvillisuuden ja yhdyskuntien päästöistä muodostuvat urbaa-
nien alueiden orgaaniset kalvot pintojen päällä.81 Csiszar et al.140 ovat esitelleet
tästä ajalliseksi laajennettua malliversiota sekä ylimmistä osista ilmakehämalliin
kytkettyä Spatially Oriented Multimedia Urban Model (SO-MUM) -mallia, jo-
ta voidaan näin käyttää myös kemikaalin kulkeutumisen ja alueellisen jakautumi-
sen arvioimiseen.141 Samankaltainen Stockholm Multimedia Urban Fate (SMURF)
puolestaan kattaa urbaanien kalvojen lisäksi erilaisia ympäristön mustan hiilen
muotoja sekä sisätilat, joissa vapautuvien haitta-aineiden viipymät vaikuttaisivat
mahdollisesti hyvinkin pitkiltä.80

Myös kaukokulkeutumiseen ja yhdisteiden pysyvyyden kartoittamiseen on useita
lähestymissuuntia. Beyerin et al.95 TaPL3 (Transport and Persistence Level III)
on EQC-pohjainen malli, jota esimerkiksi Gouin ja Harner142 ovat soveltaneet tar-
kemmin polybromattuihin difenyylieettereihin. Scheringerin et al.143 Chemrange-
jakaumamalli koostuu toisiinsa liitetyistä peräkkäisistä ympäristöistä, ja pysyvyyt-
tä ja kulkeutumispotentiaalia arvioidaan mallinnetun jakauman mukaan.74 Myös
OECD Tool tarkastelee pysyvyyttä ja kaukokulkeutumispotentiaalia jakaumapoh-
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jaisesti, mutta tekee sen yksittäisen ympäristön perusteella.98 Jakaumamalleja käy-
tetään lähinnä kaukokulkeutumispotentiaalin kartoittamiseen ideaaliympäristöis-
sä. Esimerkkejä kulkeutumismallipohjaisesta reaalisten ympäristöjen arvioinnis-
ta ovat Leipin ja Lammelin pysyvyyden ja kaukokulkeutumisen mallintaminen
ECHAM4-ilmakehämalliin pohjautuvalla ympäristökohtalomallilla96 sekä lindaa-
nin ja bentso[a]pyreenin kulkeutumisen arviointi alun perin happamoitumisen tut-
kimiseen kehitetyllä EUTREND-mallilla.144 Kuitenkin esimerkiksi Paasivirta et
al.30 ovat tutkineet kaukokulkeutumista jakaumamallilla reaalisissa ympäristöissä
ketjuttamalla peräkkäisten FATEMOD-ympäristöjen tuloksia.

Wanian et al.145 ajallisen CoZMo-POP2-jakaumamallin ympäristöt koostuvat enin-
tään 19 ennaltamääritellystä ympäristöosasta. Malli on suunniteltu kuvaamaan
varsinkin rannikkoalueita, mutta sitä voidaan käyttää myös muunlaisiin ympäris-
töihin. MountainPOP2 on CoZMo-POPin kaltainen, vuoristoalueen eri korkeus-
vyöhykkeisiin jakava malli.146 Wanian Globo-POP jakaa maapallon kymmeneen
leveysvyöhykkeeseen ja nämä edelleen neljään ilmakehän kerrokseen sekä viiteen
muuhun aliosaan, ja sitä voidaan soveltaa esimerkiksi napa-alueille rikastumisen
arviointiin.147 BETR Global sen sijaan jakaa maailman 15° × 15° ruutuihin ja huo-
mioi useampia erilaisia ympäristöparametreja kuin useat muut mallit.104 Myös tä-
hän perustuvaa BETR Researchia on käytetty ilmastonmuutoksen vaikutuksien
arviointiin pysyvien yhdisteiden napa-alueiden pitoisuuksissa.148 Toista BETR-
versiota, alun perin Pohjois-Amerikan valuma-alueiden mukaisesti jakavaa BETR-
North Americaa, on Euroopassa sovellettu 5° × 5° -ruutuihin jaetulla ympäristöl-
lä.149

SimpleBox-jakaumamallin108 toimivuutta ja oikeellisuutta on pyritty arvioimaan
kattavasti,150 ja se otettiin myöhemmin osaksi EUSES-riskinarviointiohjelmisto-
kokonaisuutta.102 SimpleBoxia on sovellettu monissa erilaisissa tutkimuskohteissa,
esimerkiksi mikroympäristön haitta-aineiden tarkastelussa,75 kemikaalien ympä-
ristökohtaloa laskennallisesti yhdisteen rakenteen perusteella arvioidessa151 ja ke-
mikaalipitoisuuksien alueellisten vaihteluiden mallintamisen tutkimuksessa.152,153

SimpleBoxin pohjalta kehitettyjä malleja ovat esimerkiksi GlobeTOX, joka kattaa
pitoisuuksien ajalliset vaihtelut ja jonka aluejako on tehty maapallon mantereiden
mukaan154 sekä EUSES-pohjainen GLOBOX, jonka mallinnusympäristö koostuu
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sadoista rinnakkaisista valtioista sekä maa- ja merialueista, joita voidaan tarkas-
tella erikseen.155

QWASI-järvimallin on todettu päivitetyn version esittelyssä toimivan useissa käyt-
tökohteissa hyvin,78 mutta varsinkin suuremmista järvistä mainitaan saatavan tar-
kempia pitoisuuksia ympäristön pienempiin osiin jakavilla ja vuodenaikojen vaihte-
lun huomioivilla malleilla. Xu et al.156 ovat kiinalaisjärven polysyklisiä aromaatti-
sia hiilivetyjä tutkiessaan liittäneet malliin parametrien lämpötilakorjaukset ”Paa-
sivirran yhtälöillä“86 ja Sommerfreund et al.157 QWASI-pohjaiseen orgaanisten yh-
disteiden malliin menetelmiä metalliyhdisteiden tutkimiseksi. Toisena järvimallie-
simerkkinä MASAS yhdistelee jonkin verran eri mallityyppien ominaisuuksia ja
kattaa myös kemikaalien käyttäytymisen ajallisen tarkastelun.158 Haitta-aineiden
käyttäytymistä vesistöjen ravintoketjuissa voidaan arvioida edelleen järvimallin
pohjalta erillisillä biokertymismalleilla, kuten BIO ja AQUAWEB,159 tai esimer-
kiksi erikseen elohopeaa ja elohopeayhdisteitä vesistöissä laskevalla SERAFM-
massatasapainomallilla.7

CemoS-ohjelmisto koostuu useista erilaisista yksinkertaisista ympäristöjä ja ym-
päristöosia kuvaavista malleista.120 Esimerkiksi Rantio ja Paasivirta24 ovat vertail-
leet vesistöille suunnatun CemoS WATER- sekä QWASI-pohjaisen Pulp and Pa-
per Effluent Fate (PPEFF) -mallin tuloksia toisiinsa sekä ympäristöstä mitattuihin
kloorikymeenipitoisuuksiin ja arvioineet pitoisuuksien ajallisen vaihtelun tärkeim-
mäksi eroja aiheuttavaksi tekijäksi. Eurooppalaisten jokien haitta-ainepitoisuuksien
arviointiin kehitetystä GREAT-ER-mallista on toteutettu useita teknisesti eri-
laisia versioita.97,101,160 GREAT-ER on lisäksi esimerkiksi liitetty Elbe-jokea ku-
vaavaan malliympäristöön.161 Toinen esimerkki suurta jokea erikseen kuvaavasta
mallikokonaisuudesta on Seine-joen tarkasteluun luotu ProSe.162 Focks et al.163

yhdistivät ekotoksikologisia vaikutuksia tarkastelevan MASTEP-mallin vesistöjen
CASCADE-TOXSWA-ympäristökohtalomallin, joka on myös Euroopan unionin
torjunta-aineita pintavesissä tutkivan FOCUS-työryhmän suosittelema.164 Holvoet
et al.164 esittelevät myös useita muita valuma-alueita ja jokien vedenlaatua kuvaa-
via malleja.

Itämeren valuma-alueineen kattava fugasiteettipohjainen POPCYCLING-Baltic-
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jakaumamalli soveltuu kemikaalien jakautumisen lisäksi ajallisten muutosten tar-
kasteluun.103 Esimerkiksi Breivik ja Wania22 ovat mallintaneet sillä heksakloori-
sykloheksaanien pitoisuuksien muutoksia ja Kong et al.51 ilmastonmuutoksen vai-
kutuksia erilaisten kemikaalityyppien käyttäytymiseen. Usein merten mallintami-
seen käytetään jakaumamallien sijaan kuitenkin kulkeutumispohjaisia menetelmiä,
kuten Pohjanmeren HAMSOM- ja FANTOM-165 sekä Etelä-Kiinan meren ECS-
merimallit87 tai yleisemmät työkalut ympäristön virtausten laskemiseen.166

Yhdysvaltain ympäristönsuojeluvirasto EPA on kehittänyt useita laajasti käytetty-
jä työkaluja yhdisteiden ominaisuuksien ja hajoamisnopeuksien arvioimiseen. Esi-
merkiksi Morais et al.167 ovat käyttäneet mallinnusparametreja kerätessään apuna
useita EPA:n ohjelmistoja: BIOWIN yhdisteen biohajoamiseen, GCSOLAR suo-
raan fotolyysiin ja AOPWIN OH-radikaalien kautta hajoamiseen. Samoin EPA:n
kartoitusmalli PBT Profiler käyttää sisäisesti samoja parametrienarviointityökalu-
ja.99 PBT Profileria on edelleen sovellettu esimerkiksi OECD Tool -mallinnuksen
lähtötietojen selvittämiseen.168 Myös viraston haitta-aineet kattava vesistömalli
AQUATOX100 on yleisesti käytetty: Esimerkiksi Zhang et al.169 ovat tarkastelleet
sen soveltuvuutta PCB-yhdisteiden ekotoksikologisen riskin arviointiin kiinalais-
järven vesiekosysteemissä.

Kemikaalien käyttäytymistä jätevedenpuhdistamoissa voidaan tarkastella alusta
asti rakennettujen malliohjelmistojen lisäksi esimerkiksi Matlab-laskentaympäris-
tössä kuten Snip et al.110 tai pohjana käyttää esimerkiksi WEST-jätevesimallin-
nusympäristöä.170 Plósz et al.48 ovat liittäneet yhdyskuntajätevesi- ja kemikaali-
mallin Matlab-ympäristöön ja Vezzaro et al.171 vastaavasti WEST-mallinnukseen.
Morais et al.167 ovat edelleen tutkineet lääkeaineiden vapautumista hyötykäyte-
tystä puhdistamolietteestä muiden mallien tietoja hyödyntäen. Myös torjunta-
aineiden kulkeutumiseen käyttökohteesta pinta- ja pohjavesiin sekä kasvillisuu-
teen on kehitetty useita malleja, kuten PRZM, PEARL ja MACRO.172 Näistä esi-
merkiksi viimeisen eri versioita on käytetty lukuisissa eri kohteissa vuoden 1997
julkaisusta173 aina nykypäivään asti.174,175 Hieman erilainen lähestymissuunta on
mallintaa torjunta-aineiden käyttäytymistä maaperässä järjestelmädynamiikkaan
(System Dynamics) luoduilla laskentaympäristöillä.176 MT3DMS on yleisesti kemi-
kaalien pohjavedessä kulkeutumisen mallintamiseen käytetty ohjelmisto.109 Mallia
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käytetään usein yhdistettynä muihin laskennallisiin työkaluihin ja näin on mal-
linnettu esimerkiksi akrylonitriilin177 ja nanohiukkasten178 kulkeutumista sekä yh-
dyskuntien nousevien haitta-aineiden käyttäytymistä vedenpuhdistuksessa.179 Yk-
sittäisiä ympäristön osia kuvaavia malleja käytetään melko harvoin yhdistetty-
nä toisiin vastaaviin. Kuitenkin esimerkiksi Shin et al.180 ovat tutkineet perfluo-
rioktaanihapon käyttäytymistä yhdistelemällä erillisten ilmakehä-, torjunta-aine-,
pohjavesi- sekä pintavesimallien tuloksia.

Myös Uotila181 ja Pistocchi et al.84 ovat esitelleet kemikaalien käyttäytymiseen ja
ympäristökohtaloon kehitettyjä malleja, jälkimmäisen keskittyessä varsinkin ym-
päristöparametrien tarkkuuden ja GIS-aineiston käyttämisen arviointiin. Cowan-
Ellsberry et al.114 ovat sen sijaan listanneet esimerkkejä luotettavia ja soveltuvan
tarkkoja tuloksia antaneista toteutetuista mallinnuksista. Wania ja Dugani182 sekä
Fenner et al.183 ovat vertailleet useita pysyvyys- ja kaukokulkeutumispotentiaali-
malleja. Valsaraj ja Thibodeaux111 ovat käyneet läpi erityyppisiä malleja ja lasken-
tatyökaluja parametrien selvittämiseen sekä arvioineet eri parametrien tyypillistä
epätarkkuutta. Samoin Hauck et al.184 ovat todenneet parametrien epätarkkuuden
suuren vaikutuksen eri malleilla, kuten myös Armitage et al.185 sekä Lammel et
al.186 Edelliset ovat esittäneet ilmakehän ja maanpintatason välisten siirtymien se-
kä todenmukaisten hajoamisnopeuksien tarvitsevan lisätutkimusta, jälkimmäiset
ilmakehän kaukokulkeutumisen vaikutuksen jäävän mallinnuksissa liian vähäiseksi
suppean tuuli- sekä muiden olosuhteiden ajallisen ja paikallisen vaihtelun huomioi-
misen vuoksi.
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Liite C

FATEMODin parametrien arviointi
ja olosuhdekorjaukset

Parametrien arviointi

PS(T ) = elnPS(T1)+Kf [8,75+1,987(lnT1−lnPs(T1))]
1−(3−(2T/T1))

M (T1/T )−2M(3−(2T/T1))
M−1ln(T/T1)

1,927

(C.1)

AS =
∆Sf

(R · ln10)
− 0,036 · Vb − 0,217 · lnVb + ΣNOH

(2 + bOH)

ln10
+ aAcc + aDon + 5,154

(C.2)

BS =
∆Sf · TM
(R · ln10)

+
(DB − 20,5)2 · Vb

R · ln10 · (1 +MAXW/18,1)
(C.3)

aAcc = ΣvAcc(i) · log
1 +KAccW(i)

18,1
(C.4)

aDon = ΣvDon(i) · log1 +KDonW(i)

18,1
(C.5)

AOW = ∆B + ∆F + ∆Acc+ ∆Don (C.6)

BOW =
Vb

R · ln10
· (DB − 20,5)2

(MAXW/(18,1))
− (DB − 16,38)2

1 +MAXO/124,2
(C.7)

∆B =
0,5 · Vb · (1/124,2− 1/18,1) + 0,5 · ln(18,1/124,2)

ln10
(C.8)
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∆F =
Vb · (rw/18,1− ro/124,2)− ΣNOH(j) · (bOH + rw − ro)

ln10
(C.9)

∆Acc = ΣvAcc(i) · log
1 +KAccO(i)/124,2

1 +KAccW(i)/18,1
(C.10)

∆Don = ΣvDon(i) · log1 +KDonO(i)/124,2

1 +KDonW(i)/18,1
(C.11)

joissa T1 on tunnetun arvon lämpötila, T vallitseva lämpötila, Kf rakennetyyppiparametri, M
vakioarvo 0,8, V b moolitilavuus nestemäisenä, ΣNOH hydroksyyliryhmien määrä, vakio bOH

primaarisille ryhmille 1, sekundaarisille 2 ja tertiaarisille 2,9, MAXW suurin KAccW:n tai
KDonW:n saama arvo, DB muokattu Ruellen koheesioparametri, aAcc ja aDon

järjestäytymistermejä, 18,1 veden moolitilavuus, KAccW(i) ja KDonW(i) protoninvastaanottaja-
ja -luovuttajaryhmien vakausvakiot vedessä sekä vAcc(i) ja vDon(i) aktiivisten ryhmien määrät,
124,2 veden suhteen kylläisen 1-oktanolin redusoitu moolitilavuus, rw veden rakennekerroin 2,
ro kylläisen 1-oktanolin rakennekerroin 1,275, KAccO(i) ja KDonO(i) protoninvastaanottaja- ja
-luovuttajaryhmien vakausvakiot oktanolissa sekä MAXO suurin vakausvakioiden saamista

arvoista.

Joidenkin FATEMOD-versioiden mukana on työkaluja höyrynpaineen, vesiliukoi-
suuden sekä oktanoli-vesi-jakautumisen arvioimiseen yhdisteen rakenteen perus-
teella.119 Höyrynpainetyökalulla voidaan yhden lämpötilan tunnetun arvon pe-
rusteella arvioida höyrynpainetta muissa lämpötiloissa. Yhtälön (C.1)86 arvot eri
lämpötiloissa sovittamalla saadaan höyrynpaineen lämpötilariippuvuuden A- ja
B-parametrit. Vesiliukoisuuden sekä oktanoli-vesi-jakautumisen vakiot lasketaan
Ruellen ja Kesselringin187 liukenemisen termodynaamiseen tarkasteluun pohjau-
tuvilla yhtälöillä (C.2) – (C.11).119

Mallinnuksen pH-korjaukset

CORW = 1 + e(a·(pHW−pKa))·ln10 (C.12)

CORE = 1 + e(a·(pHE−pKa))·ln10 (C.13)

Zkorjattu = Z/CORW (C.14)

ZE, korjattu = ZE/CORE (C.15)
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Zb,E = 0,3ZW + 0,2ZA, korjattu + 0,5ZE, korjattu (C.16)

joissa CORW on veden pH:n mukainen korjauskerroin, CORE maaperän pH:n mukainen
korjauskerroin, a hapoille 1 ja emäksille -1, pHW veden pH, pHE maaperän pH, pKa

tutkittavan yhdisteen happovakio ja Z kunkin ympäristöosan, Zb,E maa-aineksesta, ilmasta ja
vedestä koostuvan maaperäosakokonaisuuden sekä ZE erikseen maaperän, ZW veden ja ZA

ilman fugasiteettikapasiteetti.

Mallinnuksen pH-riippuvuuksissa kohdataan toisinaan epävarmuutta määritelmis-
sä ja parametrien mittausolosuhteissa. Aiemmat FATEMOD-versiot tekevät kor-
jaukset yhtälöiden (C.12) – (C.16) mukaan. Yhtälön (C.14) korjaus tehdään kai-
kille muille fugasiteettikapasiteeteille paitsi vedelle ja maaperälle. Ensimmäisen
ja toisen tason maaperän fugasiteettikapasiteetissa käytetään yhtälön (C.15) mu-
kaista korjausta ja veden fugasiteettikapasiteettia ei korjata lainkaan. Kolmannen
tason vedestä, ilmasta ja maa-aineksesta koostuvan maaperäkokonaisuuden fuga-
siteettikapasiteetti lasketaan yhtälön (C.16) mukaan. Yhtälöissä voidaan havaita
epäkohta: vaikka yhtälöllä (C.14) korjataan kaikki muut osat veden pH:n mukaan,
yhtälöllä (C.16) korjataan maaperän fugasiteettikapasiteetti maaperän pH:n mu-
kaan, jolloin korjauksen vaikutus on päinvastainen. Tällöin esimerkiksi taulukon
5.2 mukaisesti happaman yhdisteen pitoisuus vedessä laskee veden pH:n laskiessa,
mutta nousee maaperässä maaperän pH:n laskiessa, mikä voidaan selvästi havaita
vääräksi toiminnaksi.

ΦpH =
[HA]

[HA] + [A−]
= [1 + 10a(pH−pKa)]−1 (C.17)

KOW(HA + A−, pHmittaus) = KOW(HA) · Φ(pHmittaus) (C.18)

KOW(HA) =
KOW(HA + A−, pHmittaus)

Φ(pHmittaus)
(C.19)

KOW(HA + A−, pHmallinnus) =
KOW(HA)

Φ(pHmallinnus)
(C.20)
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joissa Φ on neutraalien molekyylien osuus, HA neutraali ja A− dissosioitunut molekyylin
muoto, pKa yhdisteen happovakio ja KOW yhdisteen oktanoli-vesi-jakautumiskerroin.

Trapp ja Matthies120 esittävät jakautumiskerrointen pH-riippuvuuden yhtälöiden
(C.17) – (C.20) mukaiseksi. Oktanoli- ja vesiliukoisuuden suhde vastaa yleensä
yhdisteen jakautumiskerrointa näiden välillä.188 Mackayn mukaan1 kahden osan
välinen jakautumiskerroin on osien fugasiteettikapasiteettien suhde, esimerkiksi
KOW = ZO/ZW. Fugasiteettikapasiteetti yhdisteelle vedessä on 1/H = 1/(PL/SW)

ja oktanolissa ZW ·KOW.

CORW =
ΦpH7

ΦpHmallinnus

(C.21)

ZW = H−1 =

(
PL

SW · CORW

)−1

(C.22)

Uudessa malliversiossa pH-korjaukset tehdään yhtälöiden (C.17), (C.21) ja (C.22)
mukaan veden sekä maaperän ja sedimenttien vesiosuuksien fugasiteettikapasi-
teettia laskettaessa. Kun katsotaan oktanoli-vesi-jakautumiskertoimen KOW ku-
vaavan neutraalimuotoisten molekyylien jakautumista oktanolin ja veden välillä
pH:ssa 7 ja käytetään parametreina näin mitattuja tai tähän muunnettuja arvo-
ja, ainut pH-riippuvainen suure on yhdisteen vesiliukoisuus SW. Näin ollen pH-
korjausta vaativat ainoastaan vesityyppisten osien fugasiteettikapasiteetit. Tämä
voidaan tehdä vesiliukoisuus vallitsevan pH:n mukaiseksi korjaamalla. Samoin ha-
vaitaan, että pelkkää vesiliukoisuutta tarkastellessa korjaukset tulee tehdä kään-
teisesti verrattuna tilanteeseen, jossa veden liukoisuusarvo on nimittäjänä. Valittu
pH-korjausmenetelmä toimii vain yhdenarvoisille hapoille ja emäksille ja korjaus-
ten laskemiselle on myös useita vaihtoehtoisia menetelmiä.167 Mallin tämänhetki-
sessä versiossa on eroteltu kuitenkin vain yksinkertaisesti happo-emäs-dissosioitu-
vat yhdisteet, ja ideaalitilanteen mukainen korjaus arvioitiin näille yleisesti riittä-
vän soveltuvaksi menetelmäksi.
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Liite D

Yksinkertaisen mallinnuksen
tarkempi läpikäynti

Mallinnuksen toteutus alkaa tarkasteltavan ympäristön rajaamisella ja kemikaa-
lien valinnalla. Mackay et al.132 ovat eritelleet erilaisia yhdistetyyppejä, mene-
telmien soveltuvuutta näille ja näiden mallinnukseen liittyviä yksityiskohtia. Uusi
FATEMOD-toteutus sisältää kuitenkin lukuisia ominaisuuksia, joiden ansiosta esi-
tetyt yksityiskohdat ja rajoitukset eivät täysin vastaa uuden mallin käyttöä: Uusi
malli toimii tai voidaan vähäisellä vaivalla muokata vähintään joissain määrin toi-
mivaksi kaikkien yhdistetyyppien mallintamiseen. Höyrynpaineeltaan alhaisia yh-
disteitä tarkasteltaessa on huomioitava, että mallinnuksessa käytetty Henryn lain
kerroin lasketaan höyrynpaineesta. Höyrynpainetta ja Henryn lain kerrointa käy-
tetään kuitenkin laskentamenetelmässä ilmaosien fugasiteettikapasiteettia lukuun
ottamatta kaikkien parametrien suhteen suoraan verrannollisesti, joten höyrynpai-
ne mielivaltaisen pieneksi positiiviseksi arvoksi asettamalla osien välille saadaan
ilmaa lukuun ottamatta oikeat jakautumissuhteet.

Mallinnettavalle yhdisteelle tulee selvittää moolimassa, sulamispiste, vesiliukoi-
suus, höyrynpaine ja oktanoli-vesi-jakautuminen sekä tarvittaessa happovakio ja
sulamisentropia. Vesiliukoisuudelle, höyrynpaineelle ja oktanoli-vesi-jakautumis-
kertoimelle on hyödyllistä määrittää myös arvojen lämpötilariippuvuusparametrit.
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Joitain ominaisuuksista voidaan usein laskea epäsuorasti muista saatavilla olevista
parametreista. Arvoja voidaan mitata itse, etsiä kirjallisuudesta ja arvioida lasken-
nallisesti. Esimerkkimallinnuksessa käytetään FATEMOD-tietokannan yhdisteitä
p,p’ -DDT ja p,p’ -DDE.

Ympäristö rakennetaan kuvaamaan tarkasteltavaa aluetta mallinnuksen tavoitteis-
ta riippuen. Tyypillisimmillään jakaumamallien ympäristöt ovat suuruusluokal-
taan sadoista miljooniin neliökilometreihin ja koostuvat ilmasta, maan pintaker-
roksesta, vesistöistä ja sedimenteistä. Esimerkkinä rakennetaan 1000 km2 alueen
kattava ilmasta, maanpinnasta ja vesistöistä koostuva ideaaliympäristö. Mallinnet-
taessa fugasiteettikapasiteetit määräytyvät osille Mackayn periaatteiden mukaan,
minkä lisäksi malli tekee kemikaalien parametreille tarvittavat lämpötilakorjauk-
set osien olosuhteiden perusteella. Ensimmäisen tason mallinnustulos saadaan, kun
asetetaan kiinteiksi tarkasteltaviksi kemikaalimääriksi 1 kg kumpaakin yhdistettä
ja lasketaan näiden jakautuminen alueelle.

Kun kiinteän määrän sijaan tarkastellaan ympäristön sisäisesti tasapainoista tilaa,
yhdisteille määritetään muuntumis- ja hajoamisreaktiot sekä ympäristön osille vii-
pymät. Esimerkkitilanteessa ilman viipymäksi alueella valitaan 100 h ja veden 1
000 h. Alueelle asetetaan tulevan ilman mukana 1 g DDT:a tunnissa ja tämän
muuntuvan DDE:ksi maaperässä FATEMOD-tietokannan mukaisella 55 000 tun-
nin puoliintumisajalla sekä DDE:n hajoavan maassa ja vedessä samalla nopeudella.
Toisen tason mallinnustulos kertoo lopullisen tasapainotilan pitoisuudet ympäris-
tössä.

Mikäli yhdisteiden fugasiteettien eri ympäristön osissa halutaan olevan realistisem-
min epätasapainossa keskenään, määritetään osien välillä tapahtuville siirtymille
nopeudet. Mallin virtauksenluontityökalulla säädetään tapahtuvan ilmasta maa-
han aerosolien laskeutuminen ja maasta vesistöihin huuhtouma sadeveden muka-
na. Nopeuksina käytetään oletusarvoja: aerosolien laskeutumisnopeus 10,8 m/h,
aerosolien tilavuusosuus ilmasta 3·10−11 ja veden huuhtoutumisnopeus maaperäs-
sä 3,9·10−5. Kun rakennetusta ympäristöstä ajetaan kolmannen tason mallinnus,
malli rakentaa kokonaisuudesta matriisin siten, että sarakkeissa on D-arvoina kun-
kin kemikaalin virtaukset kustakin ympäristöosasta ja riveillä virtaukset kuhunkin
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kemikaaliin kussakin ympäristöosassa. Matriisi ratkaistaan vakionopeuksien suh-
teen ja tuloksena saadaan kunkin kemikaalin fugasiteetti kussakin ympäristöosas-
sa, josta edelleen voidaan laskea kemikaalin pitoisuus osassa. Alla on esitetty eri
tasojen mallinnetut pitoisuudet ja kolmannen tason täysi mallinnuslistaus.

Pitoisuus (g/l) DDT ilma DDT maa DDT vesi DDE ilma DDE maa DDE vesi
Taso I 1,39·10−12 6,09·10−6 1,76·10−10 3,83·10−12 5,95·10−6 4,58·10−10

Taso II 1,11·10−11 4,87·10−5 1,40·10−9 4,85·10−13 7,54·10−7 5,80·10−11

Taso III 1,00·10−11 0,107 3,28·10−8 0 0,096 7,85·10−8

Kolmannen tason listaus kuvaillulle mallinnukselle

Ympäristöosat:
ilma, tyyppi: ilma, lxkxs (m): 1000x1000x9000, tilavuus: 9e+09 m3, tiheys: 1,19797 kg/m3 , lämpötila 18 °C
maa, tyyppi: maa, lxkxs (m): 1000x900x0,1, tilavuus: 90000 m3 (kokonaistilavuus 162000 m3), tiheys: 1499,96 |
kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2400 kg/m3), lämpötila 15 °C, pH 6, orgaanista hiiltä 5 %

vesi, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 1000x100x30, tilavuus: 3e+06 m3, tiheys: 999,219 kg/m3 , lämpötila 14 °C, pH 6,5

Ympäristössä esiintyy seuraavia kemikaaleja:
p−p’−DDT (FATEMODin php−version tietokannasta (Paasivirta et al.)), yhteensä 17,3 t, |
fugasiteettikapasiteetti yhteensä 2,98178e+08 mol/m3Pa

p−p’−DDE (FATEMODin php−version tietokannasta (Paasivirta et al.)), yhteensä 15,5 t, |
fugasiteettikapasiteetti yhteensä 1,07899e+08 mol/m3Pa

Tason III mallinnustulos:
Kemikaalin p−p’−DDT vakiosisäänvirtaus yhteensä 1 g/h, josta muodostumista 1 g/h
Osassa ilma (tyyppi ilma, Z 0,000413094 mol/m3Pa, VZ 3,71785e+06) kemikaalin p−p’−DDT fugasiteetti |
6,8421e−08 Pa, pitoisuus 2,82643e−11 mol/m3, 10 pg/l, yht. 90,2 g

Osassa maa (tyyppi maa, Z 1816,68 mol/m3Pa, VZ 2,94303e+08) kemikaalin p−p’−DDT fugasiteetti |
0,000165659 Pa, pitoisuus 0,30095 mol/m3, 107 mg/l, yht. 17,3 t

Osassa vesi (tyyppi vesi, Z 0,0523666 mol/m3Pa, VZ 157100) kemikaalin p−p’−DDT fugasiteetti 1,76477e−06 |
Pa, pitoisuus 9,24149e−08 mol/m3, 32,8 ng/l, yht. 98,3 g

Kemikaalin p−p’−DDE vakiosisäänvirtaus yhteensä 0 g/h, josta muodostumista 0 g/h
Osassa ilma (tyyppi ilma, Z 0,000413094 mol/m3Pa, VZ 3,71785e+06) kemikaalin p−p’−DDE fugasiteetti 0 Pa|
, pitoisuus 0 mol/m3, 0 g/l, yht. 0 g

Osassa maa (tyyppi maa, Z 642,178 mol/m3Pa, VZ 1,04033e+08) kemikaalin p−p’−DDE fugasiteetti |
0,000467505 Pa, pitoisuus 0,300221 mol/m3, 95,5 mg/l, yht. 15,5 t

Osassa vesi (tyyppi vesi, Z 0,0494214 mol/m3Pa, VZ 148264) kemikaalin p−p’−DDE fugasiteetti 4,99139e−06 |
Pa, pitoisuus 2,46681e−07 mol/m3, 78,5 ng/l, yht. 235 g

Ympäristössä on seuraavat virtaukset:
Kemikaalin p−p’−DDE hajoaminen ympäristöosassa maa reaktion nopeusvakiolla 1,26027e−05, |
puoliintumisaika 5.5e+04 h, virtausmäärä tasapainotilassa: p−p’−DDT: 0 mol/h D=0 (0 % kemikaalin D−|
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summasta, 0 % toteutuvista virtauksista) p−p’−DDE: 0,306471 mol/h D=656 (1,70907 % kemikaalin D−|
summasta, 99,5166 % toteutuvista virtauksista)

Kemikaalin p−p’−DDE hajoaminen ympäristöosassa vesi reaktion nopeusvakiolla 1,26027e−05, |
puoliintumisaika 5.5e+04 h, virtausmäärä tasapainotilassa: p−p’−DDT: 0 mol/h D=0 (0 % kemikaalin D−|
summasta, 0 % toteutuvista virtauksista) p−p’−DDE: 4,35099e−06 mol/h D=0,872 (0,0022726 % kemikaalin|
D−summasta, 0,00141284 % toteutuvista virtauksista)

Väliaineen virtaus ympäristöosasta ilma ympäristöosaan Ulkopuolelle nopeudella 9e+07 m3/h, virtausmäärä |
tasapainotilassa: p−p’−DDT: 0,00254379 mol/h D=3,72e+04 (85,9741 % kemikaalin D−summasta, 0,819017 |
% toteutuvista virtauksista) p−p’−DDE: 0 mol/h D=3,72e+04 (96,9277 % kemikaalin D−summasta, 0 % |
toteutuvista virtauksista)

Väliaineen virtaus ympäristöosasta vesi ympäristöosaan Ulkopuolelle nopeudella 3000 m3/h, virtausmäärä |
tasapainotilassa: p−p’−DDT: 0,000277245 mol/h D=157 (0,363289 % kemikaalin D−summasta, 0,0892637 % |
toteutuvista virtauksista) p−p’−DDE: 0,000740044 mol/h D=148 (0,386539 % kemikaalin D−summasta, |
0,240306 % toteutuvista virtauksista)

Väliaineen virtaus ympäristöosasta Ulkopuolelta ympäristöosaan ilma nopeudella 9e+07 m3/h
Väliaineen virtaus ympäristöosasta Ulkopuolelta ympäristöosaan vesi nopeudella 3000 m3/h
Kemikaalin p−p’−DDT muuntuminen osassa maa kemikaaliksi p−p’−DDE kohteeseen maa reaktion |
nopeusvakiolla 1,26027e−05, puoliintumisaika 5.5e+04 h, virtausmäärä tasapainotilassa: p−p’−DDT: |
0,307215 mol/h D=1,85e+03 (4,28848 % kemikaalin D−summasta, 98,9132 % toteutuvista virtauksista) p−p|
’−DDE: 0 mol/h D=0 (0 % kemikaalin D−summasta, 0 % toteutuvista virtauksista)

Kemikaalin p−p’−DDT muodostuminen ympäristöosaan ilma nopeudella 1 g/h
kuivalaskeuma: osasta ilma −> maa virtaus lähteestä ilma kohteeseen maa 900000 m rajapinnan yli nopeudella|
3,24e−10 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p−p’−DDT: 0,000277245 mol/h D=4,05e+03 (9,37022 % |
kemikaalin D−summasta, 0,0892637 % toteutuvista virtauksista) p−p’−DDE: 0 mol/h D=372 (0,970289 % |
kemikaalin D−summasta, 0 % toteutuvista virtauksista)

veden huuhtoutuminen: osasta maa −> vesi virtaus lähteestä maa kohteeseen vesi 900000 m rajapinnan yli |
nopeudella 3,9e−05 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p−p’−DDT: 0,000277245 mol/h D=1,67 |
(0,00387012 % kemikaalin D−summasta, 0,0892637 % toteutuvista virtauksista) p−p’−DDE: 0,000744395 |
mol/h D=1,59 (0,0041512 % kemikaalin D−summasta, 0,241719 % toteutuvista virtauksista)
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Liite E

Mallinnusten tarkemmat listaukset ja
olosuhdetiedot

Mallinnuslistaus: Perustoiminnan vertailun ympäristö sekä kolmannen ta-
son virtaukset ja DDT-pitoisuudet

Ympäristöosat:
ilma, tyyppi: ilma, lxkxs (m): 100000x630000x8800, tilavuus: 5,544e+14 m3, tiheys: 1,21045 kg/m3 , lämpötila 15 °C
Aliosa: aerosoli, tyyppi: aerosoli, tilavuus: 11088 m3, tiheys: 2000 kg/m3 , lämpötila 15 °C
vesi, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 100000x44250x2, tilavuus: 8,85e+09 m3, tiheys: 999,075 kg/m3 , lämpötila 15 °C, pH |
6,5

Aliosa: kala, tyyppi: kala, tilavuus: 8850 m3, tiheys: 1000 kg/m3 , lämpötila 15 °C, lipidiosuus 5 %
Aliosa: suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 44200 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , lämpötila 15 °C, orgaanista|
hiiltä 7 %

maa, tyyppi: maa, lxkxs (m): 100000x585000x0,1, tilavuus: 5,85e+09 m3 (kokonaistilavuus 1,053e+10 m3), tiheys: |
1499,96 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2400 kg/m3), lämpötila 15 °C, pH 5,5, orgaanista hiiltä 5 %

sedimentti, tyyppi: sedimentti, lxkxs (m): 10000x442500x0,02, tilavuus: 8,85e+07 m3 (kokonaistilavuus 4,425e+08 m|
3), tiheys: 1259,26 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2300 kg/m3), lämpötila 15 °C, pH 6,5, orgaanista hiiltä 6 %

Ympäristössä esiintyy seuraavia kemikaaleja:
p,p’−DDT (FATEMODin php−version tietokannasta (Paasivirta et al.)), yhteensä 9,16e+05 t, |
fugasiteettikapasiteetti yhteensä 1,99631e+13 mol/m3Pa

Tason III mallinnustulos:
Kemikaalin p,p’−DDT vakiosisäänvirtaus yhteensä 5,86 t/h, josta muodostumista 5,86 t/h

Osassa ilma (tyyppi ilma, Z 0,000417395 mol/m3Pa, VZ 2,31404e+11) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 5,13229e|
−08 Pa, pitoisuus 4,28606e−11 mol/m3, 15,2 pg/l, yht. 8,42 t

Osassa vesi (tyyppi vesi, Z 0,0476805 mol/m3Pa, VZ 4,2197e+08) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 3,93233e−05 Pa|
, pitoisuus 2,64452e−06 mol/m3, 937 ng/l, yht. 8,3 t

Osassa maa (tyyppi maa, Z 1816,68 mol/m3Pa, VZ 1,91297e+13) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 0,000134135 Pa,|
pitoisuus 0,243682 mol/m3, 86,4 mg/l, yht. 9,1e+05 t

Osassa sedimentti (tyyppi sedimentti, Z 835,707 mol/m3Pa, VZ 3,698e+11) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti |
4,55834e−05 Pa, pitoisuus 0,0380943 mol/m3, 13,5 mg/l, yht. 5,98e+03 t

Osassa kala (tyyppi kala, Z 3692,42 mol/m3Pa, VZ 3,26779e+07) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 3,93233e−05 Pa,|
pitoisuus 0,145198 mol/m3, 51,5 mg/l, yht. 455,509 kg

Osassa suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 3179,17 mol/m3Pa, VZ 1,40519e+08) kemikaalin p,p’−DDT |
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fugasiteetti 3,93233e−05 Pa, pitoisuus 0,125016 mol/m3, 44,3 mg/l, yht. 1,96 t
Osassa aerosoli (tyyppi aerosoli, Z 2,08861e+07 mol/m3Pa, VZ 2,31585e+11) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti |
5,13229e−08 Pa, pitoisuus 1,07194 mol/m3, 380 mg/l, yht. 4,21 t

Ympäristössä on seuraavat virtaukset:
Kemikaalin p,p’−DDT hajoaminen ympäristöosassa ilma reaktion nopeusvakiolla 3,39778e−05, puoliintumisaika 2.04|
e+04 h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,807379 mol/h D=1,57e+07 (0,280666 % kemikaalin D−|
summasta, 0,00459294 % toteutuvista virtauksista)

Kemikaalin p,p’−DDT hajoaminen ympäristöosassa maa reaktion nopeusvakiolla 6,30134e−06, puoliintumisaika 1.1e|
+05 h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 16169 mol/h D=1,21e+08 (2,15062 % kemikaalin D−summasta,|
91,981 % toteutuvista virtauksista)

Kemikaalin p,p’−DDT hajoaminen ympäristöosassa sedimentti reaktion nopeusvakiolla 6,30134e−06, |
puoliintumisaika 1.1e+05 h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 106,22 mol/h D=2,33e+06 (0,0415742 % |
kemikaalin D−summasta, 0,604255 % toteutuvista virtauksista)

Kemikaalin p,p’−DDT hajoaminen ympäristöosassa vesi reaktion nopeusvakiolla 6,30134e−06, puoliintumisaika 1.1e|
+05 h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,147476 mol/h D=3,75e+03 (6,69107e−05 % kemikaalin D−|
summasta, 0,000838951 % toteutuvista virtauksista)

Väliaineen virtaus ympäristöosasta ilma ympäristöosaan Ulkopuolelle nopeudella 5,544e+12 m3/h, virtausmäärä |
tasapainotilassa: p,p’−DDT: 237,619 mol/h D=4,63e+09 (82,6027 % kemikaalin D−summasta, 1,35175 % |
toteutuvista virtauksista)

Väliaineen virtaus ympäristöosasta sedimentti ympäristöosaan Ulkopuolelle nopeudella 44,25 m3/h, virtausmäärä |
tasapainotilassa: p,p’−DDT: 1,68567 mol/h D=3,7e+04 (0,000659767 % kemikaalin D−summasta, 0,00958931 % |
toteutuvista virtauksista)

Väliaineen virtaus ympäristöosasta vesi ympäristöosaan Ulkopuolelle nopeudella 2,95e+06 m3/h, virtausmäärä |
tasapainotilassa: p,p’−DDT: 7,80133 mol/h D=1,98e+05 (0,0035395 % kemikaalin D−summasta, 0,0443795 % |
toteutuvista virtauksista)

Väliaineen virtaus ympäristöosasta Ulkopuolelta ympäristöosaan ilma nopeudella 5,544e+12 m3/h
Väliaineen virtaus ympäristöosasta Ulkopuolelta ympäristöosaan sedimentti nopeudella 44,25 m3/h
Väliaineen virtaus ympäristöosasta Ulkopuolelta ympäristöosaan vesi nopeudella 2,95e+06 m3/h
diffuusio: osasta ilma −> maa virtaus lähteestä ilma kohteeseen maa 5,85e+10 m rajapinnan yli nopeudella 5 m/h, |
virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,0263968 mol/h D=5,14e+05 (0,00917621 % kemikaalin D−summasta, |
0,000150164 % toteutuvista virtauksista)

diffuusio: osasta ilma −> vesi virtaus lähteestä ilma kohteeseen vesi 4,425e+09 m rajapinnan yli nopeudella 5 m/h, |
virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,252725 mol/h D=4,92e+06 (0,0878538 % kemikaalin D−summasta, |
0,00143768 % toteutuvista virtauksista)

diffuusio: osasta maa −> ilma virtaus lähteestä maa kohteeseen ilma 5,85e+10 m rajapinnan yli nopeudella 0,02001 |
m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 68,9895 mol/h D=5,14e+05 (0,00917621 % kemikaalin D−|
summasta, 0,392461 % toteutuvista virtauksista)

diffuusio: osasta sedimentti −> vesi virtaus lähteestä sedimentti kohteeseen vesi 4,425e+09 m rajapinnan yli |
nopeudella 0,0001 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,961692 mol/h D=2,11e+04 (0,000376403 % |
kemikaalin D−summasta, 0,00547079 % toteutuvista virtauksista)

diffuusio: osasta vesi −> ilma virtaus lähteestä vesi kohteeseen ilma 4,425e+09 m rajapinnan yli nopeudella 0,05 m/|
h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 193,637 mol/h D=4,92e+06 (0,0878538 % kemikaalin D−summasta, |
1,10154 % toteutuvista virtauksista)

diffuusio: osasta vesi −> sedimentti virtaus lähteestä vesi kohteeseen sedimentti 4,425e+09 m rajapinnan yli |
nopeudella 0,0001 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,829622 mol/h D=2,11e+04 (0,000376403 % |
kemikaalin D−summasta, 0,00471948 % toteutuvista virtauksista)

kiinteän aineen huuhtoutuminen: osasta maa −> vesi virtaus lähteestä maa kohteeseen vesi 5,85e+10 m rajapinnan |
yli nopeudella 1e−08 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 285,105 mol/h D=2,13e+06 (0,0379215 % |
kemikaalin D−summasta, 1,62188 % toteutuvista virtauksista)

kuivalaskeuma: osasta ilma −> maa virtaus lähteestä ilma kohteeseen maa 5,85e+10 m rajapinnan yli nopeudella |
3,24e−10 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 20,3175 mol/h D=3,96e+08 (7,06289 % kemikaalin D−|
summasta, 0,11558 % toteutuvista virtauksista)

kuivalaskeuma: osasta ilma −> vesi virtaus lähteestä ilma kohteeseen vesi 4,425e+09 m rajapinnan yli nopeudella |
3,24e−10 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 1,53684 mol/h D=2,99e+07 (0,534244 % kemikaalin D−|

107



summasta, 0,00874261 % toteutuvista virtauksista)
Kemikaalin p,p’−DDT muodostuminen ympäristöosaan ilma nopeudella 6,3 kg/h
Kemikaalin p,p’−DDT muodostuminen ympäristöosaan maa nopeudella 5,85 t/h
Kemikaalin p,p’−DDT muodostuminen ympäristöosaan vesi nopeudella 884 g/h
märkälaskeuma: osasta ilma −> maa virtaus lähteestä ilma kohteeseen maa 5,85e+10 m rajapinnan yli nopeudella |
2,94e−10 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 18,4362 mol/h D=3,59e+08 (6,40892 % kemikaalin D−|
summasta, 0,104878 % toteutuvista virtauksista)

märkälaskeuma: osasta ilma −> vesi virtaus lähteestä ilma kohteeseen vesi 4,425e+09 m rajapinnan yli nopeudella |
2,94e−10 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 1,39454 mol/h D=2,72e+07 (0,484777 % kemikaalin D−|
summasta, 0,00793311 % toteutuvista virtauksista)

sadeliukoisuus: osasta ilma −> maa virtaus lähteestä ilma kohteeseen maa 5,85e+10 m rajapinnan yli nopeudella 4,9|
e−05 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,00701462 mol/h D=1,37e+05 (0,00243847 % kemikaalin D|
−summasta, 3,99042e−05 % toteutuvista virtauksista)

sadeliukoisuus: osasta ilma −> vesi virtaus lähteestä ilma kohteeseen vesi 4,425e+09 m rajapinnan yli nopeudella 4,9|
e−05 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 0,000530593 mol/h D=1,03e+04 (0,000184448 % kemikaalin|
D−summasta, 3,01839e−06 % toteutuvista virtauksista)

sedimentoituminen: osasta vesi −> sedimentti virtaus lähteestä vesi kohteeseen sedimentti 4,425e+09 m rajapinnan |
yli nopeudella 5e−07 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 276,597 mol/h D=7,03e+06 (0,125493 % |
kemikaalin D−summasta, 1,57348 % toteutuvista virtauksista)

uudelleensuspendoituminen: osasta sedimentti −> vesi virtaus lähteestä sedimentti kohteeseen vesi 4,425e+09 m |
rajapinnan yli nopeudella 2e−07 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 168,56 mol/h D=3,7e+06 |
(0,0659737 % kemikaalin D−summasta, 0,958887 % toteutuvista virtauksista)

veden huuhtoutuminen: osasta maa −> vesi virtaus lähteestä maa kohteeseen vesi 5,85e+10 m rajapinnan yli |
nopeudella 5e−05 m/h, virtausmäärä tasapainotilassa: p,p’−DDT: 18,7073 mol/h D=1,39e+05 (0,00248823 % |
kemikaalin D−summasta, 0,10642 % toteutuvista virtauksista)

Vertailu kaukokulkeutumisartikkeliin

Toksafeenimallinnusten kongeneerien advektiomäärät (kg/h) kustakin ympäristöstä:

Ympäristö Aiempi P26 Uusi P26 Aiempi P50 Uusi P50 Aiempi P62 Uusi P62
Source 1 47,32 47,35 97,04 97,13 137,50 137,53

NWB 18,44 18,27 37,81 35,19 42,39 41,67
Source 2 40,97 46,64 97,62 99,98 136,53 138,33

KAZ 12,06 13,76 27,76 28,60 31,94 32,59
CWRU 5,99 6,72 15,56 13,38 13,07 12,70
NEVA 6,50 6,81 13,29 12,66 11,61 11,29

CFI 4,17 4,36 8,01 6,81 5,90 5,72
KemR 3,00 3,15 5,28 4,53 3,34 3,27

F/L 2,33 2,48 3,77 3,34 2,05 2,09

Mallinnuslistaus: DDT:n ja muuntumistuotteiden osat ja kolmannen tason
pitoisuudet

Ympäristöosat:
ilma, tyyppi: ilma, lxkxs (m): 100000x630000x8800, tilavuus: 5,544e+14 m3, tiheys: 1,21045 kg/m3 , lämpötila 15 °C
vesi, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 100000x44250x2, tilavuus: 8,85e+09 m3, tiheys: 999,075 kg/m3 , lämpötila 15 °C, pH 7
Aliosa: kala, tyyppi: kala, tilavuus: 8850 m3, tiheys: 1000 kg/m3 , lämpötila 28 °C, lipidiosuus 7 %
Aliosa: suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 44200 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , lämpötila 15 °C, orgaanista|
hiiltä 7 %
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maa, tyyppi: maa, lxkxs (m): 100000x585000x0,1, tilavuus: 5,85e+09 m3 (kokonaistilavuus 1,053e+10 m3), tiheys: |
1499,69 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2400 kg/m3), lämpötila 20 °C, pH 7, orgaanista hiiltä 5 %

sedimentti, tyyppi: sedimentti, lxkxs (m): 100000x442000x0,1, tilavuus: 4,42e+09 m3 (kokonaistilavuus 2,21e+10 m3|
), tiheys: 1259,26 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2300 kg/m3), lämpötila 15 °C, pH 7, orgaanista hiiltä 6 %

ilmakanava, tyyppi: ilma, lxkxs (m): 500000x50000x8800, tilavuus: 2,2e+14 m3, tiheys: 1,21466 kg/m3 , lämpötila 14|
°C

meri, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 100000x50000x100, tilavuus: 5e+11 m3, tiheys: 999,473 kg/m3 , lämpötila 12 °C, pH 7
napailma, tyyppi: ilma, lxkxs (m): 200000x200000x8000, tilavuus: 3,2e+14 m3, tiheys: 1,26305 kg/m3 , lämpötila 3 °|
C

napamaa, tyyppi: maa, lxkxs (m): 200000x200000x0,2, tilavuus: 8e+09 m3 (kokonaistilavuus 1,44e+10 m3), tiheys: |
1500,25 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2400 kg/m3), lämpötila 1 °C, pH 7, orgaanista hiiltä 5 %

Ympäristössä esiintyy seuraavia kemikaaleja:
p,p’−DDD (FATEMODin php−version tietokannasta (Paasivirta et al.)), yhteensä 6,78e+06 t, |
fugasiteettikapasiteetti yhteensä 1,47153e+14 mol/m3Pa

p,p’−DDE (FATEMODin php−version tietokannasta (Paasivirta et al.)), yhteensä 6,73e+06 t, |
fugasiteettikapasiteetti yhteensä 4,39442e+13 mol/m3Pa

p,p’−DDT (FATEMODin php−version tietokannasta (Paasivirta et al.)), yhteensä 1,5e+07 t, fugasiteettikapasiteetti|
yhteensä 1,34483e+14 mol/m3Pa

Tason III mallinnustulos:
Osassa ilma (tyyppi ilma, Z 0,000417395 mol/m3Pa, VZ 2,31404e+11) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti 2,01728e|
−06 Pa, pitoisuus 8,42002e−10 mol/m3, 270 pg/l, yht. 149 t

Osassa vesi (tyyppi vesi, Z 0,0681791 mol/m3Pa, VZ 6,03381e+08) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti 9,59273e−05 |
Pa, pitoisuus 8,50376e−06 mol/m3, 2,72 µg/l, yht. 24,1 t

Osassa maa (tyyppi maa, Z 1371,2 mol/m3Pa, VZ 1,44388e+13) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti 0,00138875 Pa, |
pitoisuus 1,90427 mol/m3, 610 mg/l, yht. 6,42e+06 t

Osassa sedimentti (tyyppi sedimentti, Z 971,333 mol/m3Pa, VZ 2,14665e+13) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti |
3,33733e−06 Pa, pitoisuus 0,00324166 mol/m3, 1,04 mg/l, yht. 2,29e+04 t

Osassa kala (tyyppi kala, Z 2014,79 mol/m3Pa, VZ 1,78309e+07) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti 9,59273e−05 Pa,|
pitoisuus 0,193273 mol/m3, 61,9 mg/l, yht. 547,521 kg

Osassa suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 3695,08 mol/m3Pa, VZ 1,63323e+08) kemikaalin p,p’−DDD |
fugasiteetti 9,59273e−05 Pa, pitoisuus 0,354459 mol/m3, 113 mg/l, yht. 5,02 t

Osassa ilmakanava (tyyppi ilma, Z 0,000418849 mol/m3Pa, VZ 9,21467e+10) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti |
1,76765e−07 Pa, pitoisuus 7,40378e−11 mol/m3, 23,7 pg/l, yht. 5,21 t

Osassa meri (tyyppi vesi, Z 0,0889815 mol/m3Pa, VZ 4,44908e+10) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti 1,63881e−06 |
Pa, pitoisuus 1,45824e−07 mol/m3, 46,7 ng/l, yht. 23,3 t

Osassa napailma (tyyppi ilma, Z 0,000435533 mol/m3Pa, VZ 1,39371e+11) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti |
9,84946e−08 Pa, pitoisuus 4,28976e−11 mol/m3, 13,7 pg/l, yht. 4,39 t

Osassa napamaa (tyyppi maa, Z 7690,24 mol/m3Pa, VZ 1,10739e+14) kemikaalin p,p’−DDD fugasiteetti 9,46288e|
−06 Pa, pitoisuus 0,0727718 mol/m3, 23,3 mg/l, yht. 3,35e+05 t

Osassa ilma (tyyppi ilma, Z 0,000417395 mol/m3Pa, VZ 2,31404e+11) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti 2,50489e|
−05 Pa, pitoisuus 1,04553e−08 mol/m3, 3,33 ng/l, yht. 1,84e+03 t

Osassa vesi (tyyppi vesi, Z 0,0453639 mol/m3Pa, VZ 4,01468e+08) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti 0,000187288 |
Pa, pitoisuus 9,66556e−06 mol/m3, 3,07 µg/l, yht. 27,2 t

Osassa maa (tyyppi maa, Z 422,123 mol/m3Pa, VZ 4,44496e+12) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti 0,0045111 Pa, |
pitoisuus 1,90424 mol/m3, 606 mg/l, yht. 6,38e+06 t

Osassa sedimentti (tyyppi sedimentti, Z 295,432 mol/m3Pa, VZ 6,52904e+12) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti |
6,54517e−06 Pa, pitoisuus 0,00193365 mol/m3, 615 µg/l, yht. 1,36e+04 t

Osassa kala (tyyppi kala, Z 631,878 mol/m3Pa, VZ 5,59212e+06) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti 0,000187288 Pa,|
pitoisuus 0,118343 mol/m3, 37,6 mg/l, yht. 333,157 kg

Osassa suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 1123,79 mol/m3Pa, VZ 4,96714e+07) kemikaalin p,p’−DDE |
fugasiteetti 0,000187288 Pa, pitoisuus 0,210471 mol/m3, 67 mg/l, yht. 2,96 t

Osassa ilmakanava (tyyppi ilma, Z 0,000418849 mol/m3Pa, VZ 9,21467e+10) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti |
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7,42616e−06 Pa, pitoisuus 3,11044e−09 mol/m3, 989 pg/l, yht. 218 t
Osassa meri (tyyppi vesi, Z 0,0587635 mol/m3Pa, VZ 2,93817e+10) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti 2,21796e−05 |
Pa, pitoisuus 1,30335e−06 mol/m3, 415 ng/l, yht. 207 t

Osassa napailma (tyyppi ilma, Z 0,000435533 mol/m3Pa, VZ 1,39371e+11) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti |
1,67426e−06 Pa, pitoisuus 7,29194e−10 mol/m3, 232 pg/l, yht. 74,2 t

Osassa napamaa (tyyppi maa, Z 2255,38 mol/m3Pa, VZ 3,24774e+13) kemikaalin p,p’−DDE fugasiteetti 3,22147e|
−05 Pa, pitoisuus 0,0726564 mol/m3, 23,1 mg/l, yht. 3,33e+05 t

Osassa ilma (tyyppi ilma, Z 0,000417395 mol/m3Pa, VZ 2,31404e+11) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 1,92327e|
−06 Pa, pitoisuus 8,02764e−10 mol/m3, 285 pg/l, yht. 158 t

Osassa vesi (tyyppi vesi, Z 0,0476805 mol/m3Pa, VZ 4,2197e+08) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 0,000229994 Pa,|
pitoisuus 1,499e−05 mol/m3, 5,31 µg/l, yht. 47 t

Osassa maa (tyyppi maa, Z 1147,83 mol/m3Pa, VZ 1,20867e+13) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 0,00332064 Pa, |
pitoisuus 3,81154 mol/m3, 1,35 g/l, yht. 1,42e+07 t

Osassa sedimentti (tyyppi sedimentti, Z 835,707 mol/m3Pa, VZ 1,84691e+13) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti |
7,99584e−06 Pa, pitoisuus 0,00668218 mol/m3, 2,37 mg/l, yht. 5,23e+04 t

Osassa kala (tyyppi kala, Z 1617,23 mol/m3Pa, VZ 1,43125e+07) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 0,000229994 Pa,|
pitoisuus 0,371953 mol/m3, 132 mg/l, yht. 1,17 t

Osassa suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 3179,17 mol/m3Pa, VZ 1,40519e+08) kemikaalin p,p’−DDT |
fugasiteetti 0,000229994 Pa, pitoisuus 0,731191 mol/m3, 259 mg/l, yht. 11,5 t

Osassa ilmakanava (tyyppi ilma, Z 0,000418849 mol/m3Pa, VZ 9,21467e+10) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti |
8,67018e−08 Pa, pitoisuus 3,63149e−11 mol/m3, 12,9 pg/l, yht. 2,83 t

Osassa meri (tyyppi vesi, Z 0,0632904 mol/m3Pa, VZ 3,16452e+10) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 2,13137e−06 |
Pa, pitoisuus 1,34895e−07 mol/m3, 47,8 ng/l, yht. 23,9 t

Osassa napailma (tyyppi ilma, Z 0,000435533 mol/m3Pa, VZ 1,39371e+11) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti |
8,33805e−08 Pa, pitoisuus 3,63149e−11 mol/m3, 12,9 pg/l, yht. 4,12 t

Osassa napamaa (tyyppi maa, Z 7182,81 mol/m3Pa, VZ 1,03433e+14) kemikaalin p,p’−DDT fugasiteetti 2,0264e−05|
Pa, pitoisuus 0,145552 mol/m3, 51,6 mg/l, yht. 7,43e+05 t

Mallinnuslistaus: Lääkeaineille ja organotinoille käytetty Päijänteen ympä-
ristö

Ympäristöosat:
Pohjoinen Päijänne, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 50000x10000x16,2, tilavuus: 8,1e+09 m3, tiheys: 999,473 kg/m3 , lämpö|
tila 12 °C, pH 6,5

Aliosa: Pohjoinen suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 40500 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , lämpötila 12 °C,|
orgaanista hiiltä 10 %

Eteläinen Päijänne, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 55000x10000x16,2, tilavuus: 8,91e+09 m3, tiheys: 999,473 kg/m3 , lämpö|
tila 12 °C, pH 6,5

Aliosa: Eteläinen suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 44550 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , lämpötila 12 °C, |
orgaanista hiiltä 10 %

Pohjoinen Päijänteen ranta, tyyppi: maa, lxkxs (m): 50000x1000x0,1, tilavuus: 5e+06 m3 (kokonaistilavuus 9e+06 m|
3), tiheys: 1499,92 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2400 kg/m3), lämpötila 16 °C, pH 5,5, orgaanista hiiltä 5 %

Eteläinen Päijänteen ranta, tyyppi: maa, lxkxs (m): 55000x1000x0,1, tilavuus: 5,5e+06 m3 (kokonaistilavuus 9,9e+06|
m3), tiheys: 1499,92 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2400 kg/m3), lämpötila 16 °C, pH 5,5, orgaanista hiiltä 5 %

Eteläinen Päijänteen ilmatila, tyyppi: ilma, lxkxs (m): 55000x10000x9500, tilavuus: 5,225e+12 m3, tiheys: 1,19387 kg|
/m3 , lämpötila 19 °C

Aliosa: Eteläinen aerosoli, tyyppi: aerosoli, tilavuus: 142,5 m3, tiheys: 2000 kg/m3 , lämpötila 19 °C
Pohjoinen Päijänteen ilmatila, tyyppi: ilma, lxkxs (m): 50000x10000x9500, tilavuus: 4,75e+12 m3, tiheys: 1,19387 kg|
/m3 , lämpötila 19 °C

Aliosa: Pohjoinen aerosoli, tyyppi: aerosoli, tilavuus: 142,5 m3, tiheys: 2000 kg/m3 , lämpötila 19 °C
Pohjoiset sedimentit, tyyppi: sedimentti, lxkxs (m): 50000x10000x0,02, tilavuus: 1e+07 m3 (kokonaistilavuus 5e+07 |
m3), tiheys: 1259,87 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2300 kg/m3), lämpötila 8 °C, pH 6,4, orgaanista hiiltä 5 %

Eteläiset sedimentit, tyyppi: sedimentti, lxkxs (m): 55000x10000x0,02, tilavuus: 1,1e+07 m3 (kokonaistilavuus 5,5e|
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+07 m3), tiheys: 1259,87 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2300 kg/m3), lämpötila 8 °C, pH 6,4, orgaanista hiiltä 5 %
Nenäinniemen edustan pinta, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 5000x1000x10, tilavuus: 5e+07 m3, tiheys: 999,075 kg/m3 , lä|
mpötila 15 °C, pH 6,7

Aliosa: Nenäinniemen pinnan suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 250 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , lämpö|
tila 15 °C, orgaanista hiiltä 10 %

Nenäinniemen edustan pohja, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 3000x700x8, tilavuus: 1,68e+07 m3, tiheys: 999,678 kg/m3 , lä|
mpötila 10 °C, pH 6,5

Aliosa: Nenäinniemen pohjan suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 84 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , lämpö|
tila 10 °C, orgaanista hiiltä 10 %

Nenäinniemen edustan syvänne, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 100x50x8, tilavuus: 40000 m3, tiheys: 999,94 kg/m3 , lämpö|
tila 6 °C, pH 6,4

Aliosa: Nenäinniemen syvänteen suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 0,8 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , lä|
mpötila 10 °C, orgaanista hiiltä 10 %

Nenäinniemen edustan syvänteen sedimentit, tyyppi: sedimentti, lxkxs (m): 100x50x0,02, tilavuus: 100 m3 (|
kokonaistilavuus 500 m3), tiheys: 1259,95 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2300 kg/m3), lämpötila 6 °C, pH 6,4, |
orgaanista hiiltä 5 %

Nenäinniemen edustan pohjan sedimentit, tyyppi: sedimentti, lxkxs (m): 3000x700x0,02, tilavuus: 42000 m3 (|
kokonaistilavuus 210000 m3), tiheys: 1259,74 kg/m3 (osatyypin oma tiheys 2300 kg/m3), lämpötila 10 °C, pH 6,4, |
orgaanista hiiltä 5 %

Nenäinniemen edustan pinnan pinta, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 5000x1000x0,5, tilavuus: 2,5e+06 m3, tiheys: 998,574 |
kg/m3 , lämpötila 18 °C, pH 6,8

Aliosa: Nenäinniemen pinnan pinnan suspendoitunut, tyyppi: suspendoitunut, tilavuus: 7,5 m3, tiheys: 1500 kg/m3 , |
lämpötila 18 °C, orgaanista hiiltä 10 %

kierto, tyyppi: vesi, lxkxs (m): 1000x5000x10, tilavuus: 5e+07 m3, tiheys: 999,075 kg/m3 , lämpötila 15 °C, pH 6,8

Lääkeaineet Päijänteellä

Viiden lääkeaineen mallinnetut pitoisuudet Päijänteen osissa:
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Mallinnuslistaus: Päijänteen organotinojen pitoisuudet

Osassa Pohjoinen Päijänne (tyyppi vesi, Z 198755 mol/m3Pa, VZ 1,6099e+15) kemikaalin tributyylitinaoksidi |
fugasiteetti 5,9156e−16 Pa, pitoisuus 1,17756e−10 mol/m3, 70,2 pg/l, yht. 569 g

Osassa Eteläinen Päijänne (tyyppi vesi, Z 198755 mol/m3Pa, VZ 1,7709e+15) kemikaalin tributyylitinaoksidi |
fugasiteetti 4,88881e−16 Pa, pitoisuus 9,73167e−11 mol/m3, 58 pg/l, yht. 517 g

Osassa Pohjoinen Päijänteen ranta (tyyppi maa, Z 2,45645e+07 mol/m3Pa, VZ 2,21081e+14) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,0818e−19 Pa, pitoisuus 2,65739e−12 mol/m3, 1,58 pg/l, yht. 14,3 mg

Osassa Eteläinen Päijänteen ranta (tyyppi maa, Z 2,45645e+07 mol/m3Pa, VZ 2,43189e+14) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 3,40014e−19 Pa, pitoisuus 8,35228e−12 mol/m3, 4,98 pg/l, yht. 49,3 mg

Osassa Eteläinen Päijänteen ilmatila (tyyppi ilma, Z 0,00041168 mol/m3Pa, VZ 2,15103e+09) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,21373e−22 Pa, pitoisuus 1,3271e−20 mol/m3, 7,91e−21 g/l, yht. 41,3 µg

Osassa Pohjoinen Päijänteen ilmatila (tyyppi ilma, Z 0,00041168 mol/m3Pa, VZ 1,95548e+09) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 3,47549e−22 Pa, pitoisuus 4,18014e−20 mol/m3, 2,49e−20 g/l, yht. 118 µg

Osassa Pohjoiset sedimentit (tyyppi sedimentti, Z 9,55254e+06 mol/m3Pa, VZ 4,77627e+14) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 2,29243e−17 Pa, pitoisuus 2,18985e−10 mol/m3, 131 pg/l, yht. 6,53 g

Osassa Eteläiset sedimentit (tyyppi sedimentti, Z 9,55254e+06 mol/m3Pa, VZ 5,2539e+14) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,89452e−17 Pa, pitoisuus 1,80975e−10 mol/m3, 108 pg/l, yht. 5,93 g

Osassa Nenäinniemen edustan pinta (tyyppi vesi, Z 198755 mol/m3Pa, VZ 9,93768e+12) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,63125e−13 Pa, pitoisuus 3,24717e−08 mol/m3, 19,4 ng/l, yht. 968 g

Osassa Nenäinniemen edustan pohja (tyyppi vesi, Z 198755 mol/m3Pa, VZ 3,33906e+12) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 4,07361e−14 Pa, pitoisuus 8,10894e−09 mol/m3, 4,83 ng/l, yht. 81,2 g

Osassa Nenäinniemen edustan syvänne (tyyppi vesi, Z 198755 mol/m3Pa, VZ 7,95003e+09) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 3,72467e−14 Pa, pitoisuus 7,44845e−09 mol/m3, 4,44 ng/l, yht. 178 mg

Osassa Nenäinniemen edustan syvänteen sedimentit (tyyppi sedimentti, Z 9,55254e+06 mol/m3Pa, VZ 4,77627e+09)|
kemikaalin tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,79448e−15 Pa, pitoisuus 1,71419e−08 mol/m3, 10,2 ng/l, yht. 5,11 |
mg

Osassa Nenäinniemen edustan pohjan sedimentit (tyyppi sedimentti, Z 9,55254e+06 mol/m3Pa, VZ 2,00603e+12) |
kemikaalin tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,38446e−15 Pa, pitoisuus 1,32251e−08 mol/m3, 7,88 ng/l, yht. 1,66 g

Osassa Pohjoinen aerosoli (tyyppi aerosoli, Z 4,00914e+12 mol/m3Pa, VZ 5,71303e+14) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 3,47549e−22 Pa, pitoisuus 1,39337e−09 mol/m3, 831 pg/l, yht. 118 µg

Osassa Eteläinen aerosoli (tyyppi aerosoli, Z 4,00914e+12 mol/m3Pa, VZ 5,71303e+14) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,21373e−22 Pa, pitoisuus 4,866e−10 mol/m3, 290 pg/l, yht. 41,3 µg

Osassa Pohjoinen suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 6,12622e+07 mol/m3Pa, VZ 2,48112e+12) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 5,9156e−16 Pa, pitoisuus 3,62402e−08 mol/m3, 21,6 ng/l, yht. 875 mg

Osassa Eteläinen suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 6,12622e+07 mol/m3Pa, VZ 2,72923e+12) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 4,88881e−16 Pa, pitoisuus 2,99499e−08 mol/m3, 17,9 ng/l, yht. 795 mg

Osassa Nenäinniemen pinnan suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 6,12622e+07 mol/m3Pa, VZ 1,53155e+10) |
kemikaalin tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,63125e−13 Pa, pitoisuus 9,99341e−06 mol/m3, 5,96 µg/l, yht. 1,49 g

Osassa Nenäinniemen pohjan suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 6,12622e+07 mol/m3Pa, VZ 5,14602e+09) |
kemikaalin tributyylitinaoksidi fugasiteetti 4,07361e−14 Pa, pitoisuus 2,49559e−06 mol/m3, 1,49 µg/l, yht. 125 mg

Osassa Nenäinniemen syvänteen suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 6,12622e+07 mol/m3Pa, VZ 4,90097e|
+07) kemikaalin tributyylitinaoksidi fugasiteetti 3,72467e−14 Pa, pitoisuus 2,28182e−06 mol/m3, 1,36 µg/l, yht. |
1,09 mg

Osassa Nenäinniemen edustan pinnan pinta (tyyppi vesi, Z 198755 mol/m3Pa, VZ 4,96885e+11) kemikaalin |
tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,8545e−14 Pa, pitoisuus 3,6893e−09 mol/m3, 2,2 ng/l, yht. 5,5 g

Osassa Nenäinniemen pinnan pinnan suspendoitunut (tyyppi suspendoitunut, Z 6,12622e+07 mol/m3Pa, VZ 4,59466|
e+08) kemikaalin tributyylitinaoksidi fugasiteetti 1,8545e−14 Pa, pitoisuus 1,13611e−06 mol/m3, 677 ng/l, yht. |
5,08 mg
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