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TIIVISTELMA

Adinekoskella on lihes sadan vuoden perinteet sellun ja paperin tuotannosta. Nykyin
tehdasalueella on kuuden eri yksikon integraatio: Oy Metsid-Botnia Ab:n sellutehdas, M-
Real Oyj:n paperi- ja kartonkitehtaat, CP Kelco Oy:n CMC-tehdas (karboksimetyyli-
selluloosa), Nordic Specialty Mineralsin PCC-tehdas (saostettu kalsiumkarbonaatti) ja
Adnevoima Oy.

Tutkimuksessa selvittiin ~ A4nekosken kolmen alapuolisen jidrven — Kuhnamon,
Vatianjirven ja Leppidveden — kuormitushistoriaa méérittdmalld sedimenteistd puuperdiset
uuteaineet. Aiinekosken alapuolisen vesiston pitoisuuksia verrattiin  ylidpuolisten
Naarajirven ja Keiteleen pitoisuuksiin. Tutkittavia aineita olivat hartsihapot, puusterolit ja
hartsihapoista anaerobisissa oloissa syntyvd reteeni sekd koivun kuoressa esiintyva
betulinoli. Tuloksista kévi ilmi, ettd teollisuussedimentit sisélsivédt kohonneita pitoisuuksia
uuteaineita, joista merkittivimpid olivat puusterolit ja betulinoli. Kuhnamosta mitattiin
puusterolien suurin pitoisuus, 2886 pg/g k.a., 2-5 cm:n syvyydestd sedimentissd. My0s
betulinolin suurin pitoisuus oli korkea Kuhnamossa, 1666 ng/g k.a, 5-10 cm:n
syvyydessd. Vatianjirven sedimenttien kerrostuneisuutta arvioitiin sedimenttianalyysien ja
teollisuushistorian avulla.

Sedimenttien toksisuutta tutkittiin Vibrio fischeri -bakteerilla ja siian (Coregonus
lavaretus) alkiopoikasilla  sedimenteistd  valmistetuilla  vesiuutteilla.  Oleellista
tutkimuksessa oli, ettd toksisuusvaikutusta arvioitiin mahdollisesta sedimenttildhtoisesta
padstostd, eikd vesifaasista, mikd puolestaan johtuisi nykytuotannon aiheuttamista
jatevesipadstoistd. Toksisuus mitattiin  sedimenttien pintakerroksesta (0-10 cm)
valmistetuilla vesiuutteilla. Niitd kdytettiin, jotta koeolosuhteet muistuttaisivat luonnossa
tapahtuvaa uuteaineiden siirtymistd sedimentistd vesifaasiin. Kokeissa sedimenttien
vesiuutteet aiheuttivat siian alkiopoikasten kehityshiirididen lisdéntymisti ja vaikuttivat
poikasten pituuskasvuun. Liséksi ne inhiboivat valobakteerien valontuottoa. Toksisuuden
aiheuttajaa ei kuitenkaan tiedetd, silli myo0s kéytetyt vertailukokeen sedimentit
osoittautuivat toksisiksi. Tutkimuksen kemiallisten méaéritysten ja toksisuuskokeiden avulla
sedimenttien todettiin muodostavan ekotoksikologisen riskin tutkimusalueella, mutta riskin
voimakkuus edellyttid lisdtutkimuksia.
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ABSTRACT

There are long traditions of pulp and paper production in Ainekoski, Central Finland. Six
units are co-operating in the area today: Oy Metsd-Botnia Ab:s pulp factory, M-Real Oyj:s
paper and board factories, CMC-factory (carboxylmethylcellulose) owned by CP Kelco
Oy, Nordic Specialty Minerals PCC-factory (precipitated calcium carbonate) and power
plant of Aiinevoima Oy.

The industrial history of Afinekoski water cource was the main focus in this study. Eight
sampling sites from three lakes — lakes Kuhnamo, Vatianjirvi and Leppédvesi — were
chosen below Ainekoski and compared to two lakes upstream used as reference areas,
Lake Keitele and Lake Naarajirvi. Sediment samples were taken with Kajak-corer and
analysed for wood extractives. The extractives were resin acids, wood sterols and retene,
the last one being an anaerobic product of resin acids. Additionally, betulinol, a compound
in birch bark, was measured. Industrial sediments contained significantly elevated amounts
of wood extractives, the most noteworth being wood sterols and betulinol. From the Lake
Kuhnamo, at a site locating one kilometer from the mill, the highest concentration of wood
sterols was 2886 ug/g d.w. from the depth of 2-5 cm. Also, there was high concentration of
betulinol (1666 pg/g d.w.) at the depth of 5-10 cm. According to the sediment analysis and
known industrial history the chemical stratification and toxicity of Lake Vatianjirvi
sediments were further examined.

The toxicity of the sediments was determined with the bacteria Vibrio fischeri and sac fry
of whitefish (Coregonus lavaretus). Toxicological effects were evaluated from sediments,
not from current discharges. Toxicity testing was performed using water elutriates made
from the surface layer (0-10 cm) of the sediments. It was suggested that water elutriates
mimic the exposure of organisms to xenobiotic chemicals. Elutriates caused increased
amounts of malformations and altered length in whitefish sac fry, and decreased light
emission from bacteria. Used reference elutriates also turn out to be toxic so reason for
these effects was not confirmed. According to chemical analyses and toxicity tests, the
sediments downstream from A#inekoski mills were considered to pose an ecotoxicological
risk to lake biota in the area. Additional tests are recommended to evaluate the strength at
the risk.
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ruskuaispussitauti (blue-sac-disease)
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1 JOHDANTO

1.1 Metséiteollisuus Suomessa

Metséteollisuus  voidaan jakaa kemialliseen ja puutuoteteollisuuteen (saha- ja
rakennusteollisuus) ja sen tuotannosta 70 % on kemiallista. Suomen rakennusteollisuus
kéayttad puuta etenkin pientalojen rakentamisessa, joista noin 90 % on puutaloja. Suuri osa
puurakentamista siséltdd myds huonekaluteollisuuden ja sisustuselementtien valmistuksen
(mm. ovet ja parketit). Kemiallinen metsdteollisuus taas késittdd paperin, kartongin ja
sellun tuotannon sekd sellun jatkokisittelystd syntyvdt muut tuotteet kuten

karboksimetyyliselluloosan (CMC) (Metsiteollisuus 2006).

Terva oli jo keskiajalla tunnettu ja sitd valmistettiin raakapuun ohella vientiin. Jo 1500-
luvulla Suomessa oli kiytossd ensimmadiset vesisahat ja 1700-luvulla sahatuotteita
valmistettiin  hieman vientiinkin. Sahateollisuudesta tuli 1800-luvun loppupuolella
hallitseva osa metsiteollisuutta (Metsiteollisuus 2006). Kemiallinen metséteollisuus sai
alkunsa Suomessa, kun paperin tuotanto koneellistui vuonna 1842. Aluksi paperia ja
pahvia valmistettiin lumpuista, kunnes 1800-luvun puolivélissd niitd alettiin valmistaa
puunkuidusta (Reunala ym. 1998; Metsiteollisuus 2006). Suomen ensimmaéinen puuhiomo
aloitti toiminnan vuonna 1859 ja ensimméinen sellutehdas vuonna 1876 (Reunala ym.
1998). Sahateollisuus alkoi menettid asemaansa paperin ja kartongin valmistukselle 1900-
luvun alussa (Reunala ym. 1998; Metséiteollisuus 2006). Massaa alettiin valkaista kloorilla
1950-luvulla.  Kloorikaasun  kdytostd  valkaisussa  luovuttiin ~ kuitenkin  sen
ympdristovaikutusten vuoksi 1990-luvun alkupuolella; ensin siirryttiin
alkuainekloorivapaaseen (ECF) ja pian myds tdysin kloorittomaan (TCF) valkaisuun.
Tuotantokapasiteetin ja jalostusasteen lisdykset aiheuttivat suuria investointeja 1900-luvun
puolivilissd (Reunala ym. 1998), mikd on vaikuttanut tietotaidon kehitykseen 1900-
luvulla. Nykyéddn metsdteollisuus kuuluu metalli-, kone- ja sdhkoteknisen- seké
elektroniikkateollisuuden ohella Suomen suurimpiin teollisuudenaloihin (Metsiteollisuus

2006).

Suomessa sellua valmistetaan sulfaattimenetelmdlld eli puuta keitetddn lipedliuoksessa,
jossa on natriumhydroksidia eli lipedd ja natriumsulfidia (Sjostrom 1993).
Sulfiittiselluloosan valmistuksesta on luovuttu Suomessa kokonaan, koska se kuormittaa

ympéristdd sulfaattimenetelmdd enemman. Keitetty sellu valkaistaan joko ECF-valkaisulla



eli klooridioksidia ja muita hapettavia kemikaaleja kayttden tai TCF-valkaisulla eli happea,

vetyperoksidia, otsonia ja entsyymejé kiyttden (Metséteollisuus 2006).

Yhteenvetona voidaankin ajatella kemiallisen metsdteollisuudet —merkittdvimpid
kadnnekohtia olleen: 1) kemiallisen massan valmistuksen aloittaminen puun ja kasvien
kuiduista, 2) sulfiitti- ja sulfaattisellun keittomenetelmien kehitys, 3) sellun valkaisu ja
alkuainekloorittoman valkaisun kéyttdonotto, 4) ympériston kuormitusta vihentévit tekijat
(mm. rikin poisto savukaasuista) sekd 5) tietotaidon kehitys 1900-luvulla (Metsiteollisuus

2006).

UPM-Kymmene Oyj, Stora Enso Oyj ja Metsiliitto-yhtymid ovat Suomen suurimmat
metséteollisuusyritykset. Suomalaiset metsdyritykset alkoivat 1980-luvulla yhdistyd ja
tuotanto kansainvilistyd. Metsdyritykset ovat panostaneet tuotannon lisddmiseen
ulkomailla 1990-luvun puolivélistd alkaen ja vuoteen 2004 mennessd yhtididen 40
miljardin euron liikevaihdosta syntyikin Suomessa vain 10 %. Suomen metsiteollisuus
perustuu pitkdlti vientiin — esimerkiksi paperin- ja kartongin tuotannosta noin 90 %

viedddn ulkomaille (Taulukko 1; Metsiteollisuus 2006).

Taulukko 1. Suomen metsdteollisuuden tuotannon ja viennin méiéré, viennin osuus tuotannosta seki

tuotantolaitosten lukumééra vuonna 2004 (Metséteollisuus 2006).

Tuoteryhmi milj. Tuotannon  Viennin  Viennin osuus  Tuotantolaitosten
3

t/m maard maari tuotannosta % lukumaira

Paperi 11,2 10,3 92 28

Kartonki 2,8 2,5 89 14
Massa 12,6 2.3 18 43

- markkinasellu 2,5 2,3 92 14

Sahatavara 13,5 8,4 62 170*

Vaneri 1,4 1,2 86 15
Lastulevy 0,4 0,2 50 3
Kuitulevy 0,1 0,06 60 2

* Teollisten sahojen maara

Metsidteollisuuden ympérilld toimii Suomessa niin sanottu metséklusteri, joka tarkoittaa



metséteollisuutta tuotteineen. Metsédklusteria ympdroivédt toimijat kuten metsdtalouden
harjoittajat, logistiikka- ja energiayritykset, pakkausteollisuus ym. Klusteriin kuuluvien
toimijoiden hyvinvointi on ndin toisistaan riippuvaa ja toisiaan hyddyntdvad. Suomen
suurimpana klusterina se on merkittivd osa teollisuuden tuotantoa, vientid ja
bruttokansantuotetta. Se tyollistdd kaiken kaikkiaan noin 200 000 henked, josta

metséteollisuuden osuus on noin 70 000 henked (Metsidteollisuus 2006).

Metséteollisuus kdyttdd piddasiassa kotimaista puuta, mutta myos kerdyspaperista on tullut
oleellinen raaka-aine ja sen osuus on vuosittain 750 000 t, mikd on noin 5 %
metsdteollisuuden kuituraaka-aineen kaytostd. Kemiallisen sellun valmistuksessa vain noin
puolet puusta saadaan hyodynnettyd, koska puuaineksesta suuri osa on ligniinid ja
uuteaineita. Ligniinid voidaan kuitenkin kiyttdd hyodyksi energian tuotannossa ja sen
poltto voi tuottaa sdhko6d myds sellutehtaan ulkopuoliseen verkkoon (Metsiteollisuus

2006).

1.2 Sellu- ja paperiteollisuus Ainekoskella

Adinekoskella sellun- ja paperintuotanto sai alkunsa vuonna 1896, jolloin perustettiin
Adnekosken osakeyhtid (Auer 1971; M-Real Ainekoski Paper 2004). Aluksi tuotettiin
puuhiokkeesta kartonkia, mutta toiminta laajeni nopeasti myds mm. paperin (Kuva 1) ja
sahatavaran valmistukseen (Auer 1971). Adnekosken tehtaiden historian kifinnekohdat ja
tarkeimmit tapahtumat on listattu taulukkoon 2. Sellua Ainekoskella tuottaa nykyéin Oy
Metsd-Botnia Ab. M-Real Oyj:n tehtaita on kaksi, joista paperitehdas on erikoistunut
hienopapereiden valmistukseen (Metsiteollisuus 2006) ja kartonkitehdas taivekartongin
valmistukseen  (Itd-Suomen  ympdéristolupavirasto  2006b).  Hienopaperia  ovat
paillystiméttomit sellusta valmistetut painopaperit (toimisto- ja offsetpaperit) ja ne
valmistetaan suureksi osaksi kemiallisesta massasta. Hienopapereihin kuuluvat myos
paillystetyt sellusta valmistetut painopaperit (taidepainopaperit). Taivekartonki on 1dhinna
pakkausmateriaalina kéytetty monikerroksinen kartonkilaatu (Metséteollisuus 2006). M-
Real on kiyttdnyt omavaraisesti kuusesta ja koivusta mekaanisesti valmistettua
puuhioketta kemiallisen massan lisdksi. Vuonna 1985 lopetettiin puuhiokkeen kayttod
paperitehtaalla ja vuonna 2000 hiomo suljettiin (Kovanen 2007). Kun Oy Metsid-Botnia
Ab:n uusi sellutehdas aloitti toimintansa vuonna 1985, siirryttiin biologiseen
jitevedenpuhdistukseen eli aktiivilieteprosessiin (M-Real Ainekoski paper 2004, 2007).

Samaan aikaan lakkautettiin vanhat sellutehtaat (Kovanen 2007). Metsd-Botnian péétuote
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on ECF-valkaistu havu- ja lehtipuusellu (Metsid-Botnia 1999, 2000, 2001).

Tuotanto (t/a)

1900 1910 1920 1930 19490 1950 1960 1970 1980 1990 2000
—o— Selluloosa —e— Puuhioke

b)

Tuotanto (t/a)

() X BECARCS IOELCOOCROOSOCRROAGB OO0
1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000
—— Kartonki —¢— Paperi

Kuva 1. a) Selluloosan ja puuhiokkeen tuotannot (t/a) Ainekosken tehtailla vuosina 1900-2006. b)
Kartongin ja paperin tuotannot (t/a) Adnekosken tehtailla vuosina 1900-2005 (koottu Auer 1971;
Granberg ym. 1987; Metsd-Botnia 1998, 1999, 2000, 2001, 2002, 2003, 2004, 2005; M-Real 2001,
2002, 2003, 2004, 2005; Kovanen 2007; Tupitsa 2008). Kovasen mukaan vuosien 1971-1984

sulfiitti- ja sulfaattisellun tuotantotietoja on jouduttu osittain arvioimaan.

11



Taulukko 2. Ainekosken tehtaiden historian tirkeimmét tapahtumat (koottu Auer 1971; Granberg
ym. 1987; Metsi-Botnia 1998, 1999; M-Real Ainekoski paper 2004, 2007; Kovanen 2007).

Vuosi Tapahtuma

1896 | Adnekoski Osakeyhtid perustettiin.

1899 | Ensimmadinen kartonkitehdas ja puuhiomo aloittivat toiminnan (pahvia, kartonkia ja hioketta).

1906 | Kéérepaperin tuotanto alkoi.

1917 | Sanomalehtipaperin tuotanto aloitettiin (sota).

1937 | Ensimmadinen sulfiittiselluloosatehdas aloitti toiminnan (tehdas rakennettiin kosken rannalle
vastapéitd nykyistéd tehdasta).

1941 |Rehuselluloosan valmistus aloitettiin, mité jatkettiin vuoteen 1943.

1942 | Paperitehtaan tuotanto siirtyi ensisijaisesti painopaperin valmistukseen. Spriitehdas valmistui.

1944 | Valmistui kemiallinen tehdas, joka valmisti etikkahappoa, CMC:td ja pienessd mittakaavassa
rikkaruohojen tuhoaineita, peltohormoneja ja erilaisia tuhoaineita.

1949 | Sanomalehtipaperin valmistus aloitettiin uudelleen.

1955 | Valmistui uusi hoyrykattila—voimalaitos, joka mahdollisti sulfiittijateliemen polton.

1956 | Valmistui selluloosatehtaan valkaisulaitos, jateliemen haihduttamo ja hdyryvoimalaitos.
Jateliemea alettiin polttaa uudessa laitoksessa, joten sitd ei endd laskettu sellaisenaan vesistoon.

1959 | Sulfiittiselluloosatehtaan laajennus valmistui.

1961 | Sulfaattiselluloosan valmistus aloitettiin, sanomalehtipaperin valmistus loppui.

1962 | Sulfiittiselluloosaa valmistettiin 45 000 t ja sulfaattiselluloosaa 87 400 t.

1964 | Lopetettiin vékiviinan tuotanto.

1966 | Péillystettyjen painopapereiden valmistus alkoi ja uusi kartonkitehdas aloitti tuotannon (kéére-
ja taivekartonki).

1968 | Paperitehdas siirtyi pelkdstddn paillystetyn paperin tuotantoon. CMC-tehtaan laajennus.
1970-luvun alusta mekaaniset jatevedenpuhdistamot valmistuivat.

1971 | Paperitehtaan laajennus valmistui. Vuosina 1971-1984 sulfiittisellua n. 50 000 t/a ja
sulfaattisellua n. 120 000 t/a (70 -luku n. 45 000 t ja 80-luvun alku n. 20 000 t
koivusulfiittisellua, loput kuusesta).

1984 | Sulfiittiselluloosan tuotanto lopetettiin.

1985 | Uusi sulfaattiselluloosatehdas aloitti toiminnan ja siirryttiin biologiseen
aktiivilietejatevedenpuhdistukseen. Hiokkeen kaytto loppui paperitehtaalla.

1993 | Paperitehtaan tuotanto keskittyi taidepainopaperin valmistukseen. Happivalkaisu kdyttoon (osa
sellusta ECF-valkaistua).

1999 | Toinen puhdistamoista laajennettiin kemiallismekaaniseksi jatevedenpuhdistamoksi.
Happivalkaisua tiydennetién. Tehtailla ei vield kiytetd TCF-valkaisua.

2001 |Hiomo lopetti toiminnan.
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Ainekosken metsiteollisuusintegraatin alueella on tilli hetkelld M-Realin paperitehdas
(Adnekoski Paper) ja kartonkitehdas (Aidnekoski Board), Oy Metsi-Botnia Ab:n
sellutehdas ja teollisuuskaatopaikka, Specialty Minerals Nordic Oy:n PCC-tehdas
(saostettu kalsiumkarbonaatti), Ainevoima Oy:n voimalaitos ja CP Kelco Oy:n CMC-
tehdas (Kuva 2; Itd-Suomen ympéristolupavirasto 2006a, 2006b). CMC on selluloosan
vesiliukoinen johdannainen, jota voidaan kéyttdd mm. detergenttind tai jadtelon ja

ladkeaineiden valmistuksessa (Sjostrom 1993).
kemikaalit (mm. vesi puu kierrityspaperi

keitto, véiriaineet,
kiinnitysaineet) \

M-Real Oyj Ainekoski

»| Paper (paperi) ¢
cMC T
PCC
SELLU
VESI,
| SAHKO,
P - HYORY
Cp Kelco Oy [*—x SELLU —— Oy Metsi- Special
P _*| Botnia Ab — | Specialty
SAHKO, HYORY, VESI, otnia COy Minerals
PAINE ILMA .
| | | Nordic
SELLU Oy
A5 : KUORI,
cve | Adnevoima Oy | jyopy, —
T SAHKO
SAHKO, HYORY,
VESI, PAINEIILMA

v | M-Real Oyj PCC
KAUKOLAMP®), SAHKO | Aédnekoski Board

v (kartonki) Metsiliitto

Aineseuden Energia Oy Osuuskunta

Tuotteet Péistot ilmaan Jiitteet Piistot veteen

sellu NOy kaatopaikkajidte  prosessivedet

CMC SO ongelmajite jatevedet

kemialliset tuotteet hiukkaset (kiintoaine, COD,

(esim. térpatti) CO, BOD, AOX)

PCC sadevedet

paperi

kartonki

sahko ja lampo

Kuva 2. Ainekosken teollisuusintegraatin yhteistydkaavio (muokattu M-Real Ainekoski paper
2007). Kaaviossa on liséksi koottu aineiden sisdéntulo- ja ulosmenovirrat integraatista (CMC eli
karboksimetyyliselluloosa, PCC = saostettu kalsiumkarbonaatti, COD = kemiallinen hapen kulutus,
BOD = biologinen hapen kulutus, AOX = orgaaniset halogeeniyhdisteet).
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Sellu- ja paperiteollisuuden jitevedenkisittely Asinekoskella

Aidnevoima
vedenkisittely
I
v v v v v
M-Real M-Real Specialty Botnia Cp Kelco
Paperitehdas Kartonkitehdas Minerals Nordic Sellutehdas CMC-tehdas
PCC-tehdas
v v v v
Y v v v L4
v 4
M-Real Botnia Y — Y
Pastaselkeytin Puunkisitettely | ] Aktitviliete-
laitoksen
esiselkeytin
L AN 2 | v v \ A 4
Puhdistamo 1 bommmmmm- » Aktiivilietelaitos
v v v

KUHNAMO (vesistd)

—» Jadhdytys- ja sadevedet — Kiintoainepitoinen, vahdn liuennutta orgaanista ainetta sis. jae
—» Saniteettivedet — Kiintoainepitoinen, liuennutta orgaanista ainesta sisaltavi jae

—» Kirkassuodos — Kiintoainevapaa, liuennutta orgaanista ainetta sisaltidvé jae

Kuva 3. Ainekosken metsiteollisuusintegraatin jitevedenkisittelykaavio (muokattu; Iti-Suomen

ympéristolupavirasto 2006a).

Kaksi jatevedenpuhdistamoa on rakennettu 1970-luvulla ja ne olivat alun perin mekaanisia
selkeyttimid, joista ensimmadinen laajennettiin nykyisen M-Realin kemiallismekaaniseksi
puhdistamoksi ja otettiin kdyttdon ennen vuotta 2000 (Kovanen 2007). Toinen
puhdistamoista taas muutettiin @ Oy  Metsd-Botnia  Ab:n  aktiivilietelaitoksen
esiselkeytysosaksi vuonna 1985. Integraatin kaikki jitevedet késitelldin alueen
puhdistamoissa (Kuva 3). Tehdasalueella on jéitevesien viemirdinti jaettu niin, ettd
kiintoainepitoiset ~ vdhdn  orgaanista  ainetta  sisdltivdt  jitevedet  johdetaan
kemiallismekaaniselle puhdistamolle. Kiintoainepitoiset jatevedet, jotka sisdltdvit runsaasti
livennutta orgaanista ainetta, johdetaan esiselkeytysaltaiden kautta biologiselle
puhdistamolle. Kiintoainevapaat ja liuennutta ainesta siséltivdt jitevedet sekd
saniteettivedet taas johdetaan suoraan aktiivilietelaitoksen biologiseen osaan. Jadhdytys- ja
sadevedet johdetaan erillisid putkia pitkin suoraan Kuhnamoon (ks. kuva 11 s. 38) (Ité4-
Suomen ympéristdlupavirasto 2006a). Paperi- ja kartonkitehtaan jitevedet kisitellddn M-

Real:n kemiallismekaanisella puhdistamolla, joka sijaitsee kartonkitehtaan yhteydessi. Jos
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kemiallismekaanisella puhdistamolla tulee hdirid, voidaan myds paperitehtaan jatevedet
johtaa Metsi-Botnian biologiselle puhdistamolle (M-Real Ainekoski paper 2004). Kaiken
kaikkiaan puhdistamoilta tulee jitevesid yhteensi n. 46 000 m’ paivissi. Jadhdytys ja
tiivistevesid johdetaan noin 140 000 m’ pidivissi suoraan Kuhnamoon (Iti-Suomen

ympdéristolupavirasto 2006a).

Ainekosken kaupungin ja Finnforest Oyj:n jitevedenkisittely 2000-luvulla

Ainekosken kaupungilla on kaksi yhdyskuntajitevedenpuhdistamoa, jotka kuormittavat
Kuhnamoa. Taajaman puhdistamo on biologis-kemiallinen. Se sijaitsee aivan Metsa-
Botnian biologisen puhdistamon vieressd Terdvaniemessd (ks. kuva 11 s. 38).
Terdviniemen puhdistamolla kisitelliin myds Adnekoskella sijaitsevan Valion meijerin
jatevedet (Itd-Suomen ympéristdlupavirasto 2007). Lisdksi Kuhnamoon johdetaan
Suolahden puhdistamon jéitevedet purkupaikkanaan ensin Paarlampi, josta puhdistetut

jatevedet virtaavat ojaa pitkin Kuhnamon Aatunselélle (Sihvonen 2007).

Suolahden puhdistamolla kisitellddn my06s Finnforest Oyj:n jitevedet. Finnforest valmistaa
lastulevyd, koivu- (n. 70 000 m*/a) ja havuvaneria (n. 200 000 m’/a), muita puulevyja seki
liimattuja ja laminoituja puutuotteita. Sivutuotteina syntyy erilaisia hakkeita, purua,
seulontajaetta ja kuoriainesta. Tehdas sijaitsee aivan Suolahden taajamassa ja sen tukkien
pakkasvarasto on Riihivuoressa. Finnforest omistaa tehtaan edessd olevasta Keiteleen
vesialueesta 16 ha ja poikkeustapauksissa enimmékseen koivuja varastoidaan tehtaan
vesialueella. Esimerkiksi vuonna 2003 varastoitiin noin 8000 m’ koivutukkeja ja noin 300
m’ havupuuta, kun taas vuonna 2004 puuta ei varastoitu vesialueella. Tehtaan suorat
vesistOpddstot koostuvat tukkien hautomoaltaiden tyhjennyksestd ja ylivuodosta, jotka
johdetaan Keiteleeseen. Vaneritehtaan havupuiden hautomoaltaalla on arvioitu olevan
ympéristovaikutuksia, silld jirvialtaaseen on johdettu sellaisenaan uuden hautomoaltaan ja
havutukkien hautomoaltaan ylivuotovedet. Tukkien hautomoaltaat (koivualtaat)
tyhjennetdén aina kesdseisokkien aikana vesistoon, jolloin pumpattava vesimiird on noin
10000 m’. Vedet kisitelldén hautomoaltaissa Kemwater PAX 18 saostuskemikaalilla
kiintoainepitoisuuden vidhentdmiseksi. Kemikaali vdhentdd myds kokonaistypen ja -
fosforin pitoisuuksia sekd kemiallista hapenkulutusta (COD) vedessd. Saostuskemikaali
sekoitetaan veteen ja sen annetaan laskeutua, kunnes vesi kirkastuu. Tdmén jdlkeen

hautomoaltaan vesi johdetaan Keiteleeseen. Uuden tiettdvésti vuonna 2006 kdyttoonotetun
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pumppausjdrjestelmin ansiosta ylivuotojen méérén olisi pitdnyt vihentyd noin neljisosaan
aikaisemmasta ja samalla myds ylivuotovesille tuli saostuskemikaalikésittely pakolliseksi

ennen vesistoon johtamista (Keski-Suomen ympaéristokeskus 2006).

1.3 Tutkittavan vesistoalueen ominaispiirteet — Kuhnamo, Vatianjirvi ja

Leppévesi

Jo 1950-luvulla huomattiin muutoksia Aénekosken alapuolisten vesistdjen tilassa. Sellu- ja
paperiteollisuuden vaikutus vesistdihin oli havaittu myds muilla vesistdalueilla. Tuolloin
kuormitus oli suurta ja johtui jiteliemen laskemisesta vesistoon sellaisenaan. Jiteliemessi
oli noin puolet puuainesta, koska siti ei vield tuolloin hyddynnetty energian tuotannossa
tehdasalueella (Auer 1971). Ainekoskella tehtaiden vaikutusta vesistdon on tarkkailtu
sdannodllisesti 1970-luvulta lédhtien (Palomiki ym. 2006). Vesireitin tila kohentui kuitenkin
vasta, kun Metsd-Botnian sulfaattisellutehdas ja biologinen jidtevedenpuhdistamo
rakennettiin vuonna 1985 (Itd-Suomen ympdristolupavirasto 2006a). Uuden puhdistamon
vaikutus ndkyi vélittomésti seuraavan vuoden seurannan tuloksissa pienentyneend
jatevesikuormituksena (Palomédki & Bibiceanu 1987). Vesistoalueen tila on nykyédédn
kalastukseen ja virkistyskdyttoon soveltuvaa (Itd-Suomen ympéristdlupavirasto 2006a) ja
sielld selviytyvit ja lisddntyvdt myos vaateliaat lajit kuten kuha (Sander lucioperca) ja

taimen (Salmo trutta, Palomaki ym. 2006).

Téssd tydssd tutkimusalueesta puhutaan Aiinekosken reittind ja se kisittis Aidnekosken
alapuoliset vesistot Kuhnamosta Leppédveteen. Kuhnamo on kohtalaisen pieni ja matala
jarvi, jonka pinta-ala on 3,5 km®, keskisyvyys 6 m ja maksimisyvyys noin 28 m. Sen
vesitilavuus on 20,5 milj. m’ ja teoreettinen viipymé kolme vuorokautta. Se on siis
jokimainen jérvi, jossa on melko voimakas virtaus (Taulukko 3), eikéd siind esiinny kesilla
yleensd kerrostuneisuutta. Talvella jdrvi on voimakkaasti kerrostunut. Viitasaaren
suunnalta laskeva Keitele tuo Kuhnamoon kirkasta ja vdhdravinteista vettd. Sen sijaan
Saarijarven reitiltd Aittokoski tuo Naarajdrveen ja edelleen Naarakosken kautta

Kuhnamoon vériltdén ruskeaa ja runsasravinteista vettd (Palomiki ym. 2006).

Vatianjirven yhdistdda Kuhnamoon Kapeenkoski. Vatianjirven pinta-ala on 5,5 km?
keskisyvyys noin 4 m ja maksimisyvyys noin 27 m. Sen vesitilavuus on 22,6 milj. m ° ja
vilpymd noin kolme vuorokautta. Vatianjirvestd vesi virtaa Kuusaankosken kautta

Saraaveteen ja edelleen Leppédveteen. Pohjois-Leppdvesi on kohtalaisen suuri jirvi
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verrattuna Kuhnamoon tai Vatianjirveen. Sen pinta-ala on 36 m? keskisyvyys noin 11 m
ja maksimisyvyys noin 43 m. Tilavuudeltaan se on 386 milj. m® ja sen teoreettinen viipyma

on 32 vuorokautta (Palomiki ym. 2006).

Taulukko 3. Vuosien 2003 ja 2005 virtaamien (m’/s) vuodenaikaisvaihtelu Adnekosken reitill.
Saarijarven suunnalta Kuhnamoon laskee Naarakoski (tarkkailupiste Aittokoski on Saarijarven
reitilld Naarakoskesta yldvirtaan) ja Viitasaaren suunnalta Héardnvirta. Kuhnamon ja Vatianjarven
yhdistdd Kapeenkoski. Vatianjérvestd ldhtevd Kuusaankoski laskee Saraaveteen, joka johtaa

edelleen Leppéveteen (Paloméki ym. 2004, 2006).

Yhteensd Kuhnamoon

Aittokoski Harénvirta tuleva virtaama
2003 2005 2003 2005 2003 2005
talvi 13,2 32,1 19,7 55,5 32,9 87,6
kevit 41,9 40,9 242 59,5 66,1 100
kesd 39,0 25,8 58,4 48,4 97,4 74,2
syksy 21,1 25,1 30,6 31,5 51,7 56,6
vuosi ka 27,1 29,7 36,5 46,4 62,0 79,7
Kapeenkoski Kuusaankoski
2003 2005 2003 2005
talvi 33,5 89,4 34,3 91,5
kevit 67,5 102 69,1 105
kesd 99,3 75,7 102 77,6
syksy 52,8 57,7 54,0 59,1
vuosi ka 62,0 77,6 63,5 79,4

Tehtaiden vaikutus nékyy eniten Kuhnamossa ja Vatianjirvessd. Kuhnamon syvénteen (28
m) biologinen kunto luokitellaan edelleen huonoksi, mutta Vatianjirven syvinteen (27 m)
kunto on hieman parantunut viime vuosina. Pohjaeldimistd on edelleen molemmissa
jarvissd yksipuolista ja suurin osa pohjaeldimistostd koostuu sulkasddsken toukista
(Chaoborus), mikéd viittaa ajoittain huonoon happipitoisuuteen. Myds joitakin muita
likaantuneelle ja rehevoityneelle vesistdlle tyypillisid pohjaeldinlajeja esiintyy molemmissa

jarvissd (Palomiki ym. 2006).
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Happipitoisuudet Kuhnamossa pysyivét vuonna 2005 hyvind (vuoden ka 9,2 mg/l). Myds
Vatianjarven happipitoisuus oli hyvd (vuoden ka 9,0 mg/l), vaikka loppukesilld
havaittiinkin ldmpdtilakerrostuneisuuteen liittyvdd happivajausta (n. 1 mg/l) alimmassa
kerroksessa. Tehtaiden jitevesien vaikutus alapuolisissa vesistdissd ndkyy my0s
kohonneina AOX-pitoisuuksina, jotka tosin ovat laskeneet tasaisesti vuosittain.
Esimerkiksi vuonna 1994 Kapeenkoskeen tuleva veden AOX-pitoisuus oli 107 pug/l, mutta
vuonna 2005 se oli laskenut tasolle 67 pg/l. Keiteleesti Kuhnamoon tuleva AOX-pitoisuus
oli 17 pg/l vuonna 1994 ja 12 pg/l vuonna 2005. Tehtaiden kuormituksen viheneminen
nidkyy myos pienentyneind fosfori- ja COD-pitoisuuksina. Saarijarven reitiltd tuleva vesi
ilmeisesti  lisdd  Kuhnamon ja  Vatianjarven  rehevyystasoa, silld  niiden
klorofyllipitoisuuksien on havaittu kasvaneen sitten 1970-luvun, vaikka tehtailta tuleva

kuormitus on laskenut vastaavana aikana (Paloméki ym. 2006).

Tutkittavalla vesistoalueella on kaiken kaikkiaan monipuolinen kalalajisto. Esimerkiksi
Vatianjarvessd on hyvd kuha-, hauki- (Esox lucius) ja lahnakanta (Abramis brama).
Alueella tavataan myos siikaa (Coregonus lavaretus) ja muikkua (Coregonus albula).
Alueen kosket: Kapeenkoski, Luijankoski (laskee Kapeenkosken ohella Kuhnamosta
Vatianjarveen) ja Kuusaankoski ovat riittivdn hyvikuntoisia, jotta lohikalat menestyvit.
Niiden kalalajisto on muiden Keski-Suomen suurempien koskikalapaikkojen kaltainen.
Taimen ilmeisesti lisddntyy alueen kaikissa koskissa ja parhaiten se menestyy
Kuusaankoskessa. Lisdksi alueella esiintyy harjusta (Thymallus thymallus, Palomdki ym.
2006).

Herve ja Heinonen (1991) tutkivat Ainekosken vesistdalueella klooriyhdisteiden
kertymistd jarvisimpukoihin (Anodonta piscinalis) 1980-luvulla. Heiddn mukaansa
biologisen puhdistamon ja uuden sellutehtaan rakentamisen mydtd etenkin biologisesti
hajoavien orgaanisten aineiden pitoisuudet puhdistetuissa jitevesissd vdhenivit 75-80 %.
Samalla myd6s orgaanisten klooriyhdisteiden kuten kloorifenolien kertyminen laski noin

kolmasosaan aikaisemmasta (Herve & Heinonen 1991).

Adnekosken vesireitilli on tutkittu vuonna 1986 valkaistujen jitevesien (BKME bleach
kraft mill effluent) vaikutusta vesikirppuihin (Daphnia magna). Noin vuosi uuden tehtaan
kayttoonoton jélkeen Kapeenkosken vesindytteilld tehtiin akuutin toksisuuden testejd (24
h) laimennetuilla vesindytteilld helmi-, maalis, elo- ja marraskuussa. Helmikuussa

tehdyissd kokeissa ei ollut kuolleita, mutta kuolleisuus kasvoi syksyé kohti. Kuolleiden tai
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litkkkumattomien vesikirppujen méérd oli suurin (26 %) marraskuussa 95 % néytevedella.
Tutkimus osoitti, ettd Kapeenkosken vesi on ollut ilmeisesti ajoittain akuutisti tappavaa
herkille vesieldimille (Palomiki & Bibiceanu 1987). Aiinekosken tehtaiden jétevesilld on
tehty toksisuuskokeita muikulla 1980-luvun alkupuolella eli ennen biologisen puhdistamon
rakentamista. Tutkimuksessa selvitettiin jiteveden vaikutusta muikun el&dménkiertoon
altitamalla emokaloja pitoisuuksilla, jotka esiintyivit tuolloin alapuolisissa vesistOiss.
Altistettujen emokalojen méti keréttiin ja hedelmditettiin. Méddin koossa ja miérdssd oli
muutoksia. Poikaset myds kuoriutuivat keskimiirdistd aikaisemmin. Lisdksi muikun

todettiin olevan taimenta ja kirjolohta herkempi jatevedelle (Vuorinen & Vuorinen 1985).

Toksikologisten kokeiden lisiksi Adnekosken alapuolisista sedimenteisti (Vatianjirvesti
ja Leppdvedestd) on otettu vuosina 1997 ja 2003 niytteet, joista mitattiin hartsihappojen
pitoisuuksia (Taulukko 4). Mééritykset tehtiin pintasedimentistd (0-2 cm), josta mitattiin
hieman korkeammat kokonaispitoisuudet hartsihappoja (Palomdki ym. 2004) verrattuna

mm. Eteld-Saimaan sedimentin vertailupitoisuuksiin (mm. Lahdelma & Oikari 2006).

Taulukko 4. Vatianjirven ja Leppdveden pintasedimenttien hartsihappopitoisuudet (mg/kg k.a.)
vuonna 1997 ja 2003 (Paloméki ym. 2004).

Yhdiste Vatianjarvi Leppévesi
1997 2003 1997 2003
Sandarakopimaarihappo 1,6 0,5 0,4 <0,2
Isopimaarihappo 4,4 2,3 2 1,1
Palustriinihappo 0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Levopimaarihappo 46 24 5,2 2,6
Dehydroabietiinihappo 25 13 5,5 3,4
Abietiinihappo 6,2 3,9 2 2,1
Neoabietiinihappo <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Klooridehydroabietiinihappo <0,2 <0,4 <0,2 <0,4

1.4 Puuperiiset uuteaineet ja niiden ominaisuudet jitevesissa

Tutkimuksia sellu- ja paperiteollisuuden valkaistuilla (BKME) ja valkaisemattomilla

(UKME) jétevesilld on tehty paljon (mm. Oikari & Kunnamo-Ojala 1987; McMaster ym.
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1991; Soimasuo ym. 1995; Mellanen ym. 1999; Lindesj66 ym. 2002). Néissd
tutkimuksissa jdtevesien on todettu mm. sisdltdvin estrogeenisid yhdisteitd (Mellanen ym.
1999) ja aineita, jotka lisdavit kalojen (C. lavaretus) kasvua ja vdhentdvit veriplasman
immunoglobuliinien pitoisuutta (Soimasuo ym. 1995). McMaster ym. (1999) puolestaan
havaitsi BKME:n vihentdvin imukalan (Catostomus commersonii) kasvua. On
mahdollista, ettd toksisuusvaikutukset ovat erilaisia eri kalalajeilla. McMaster ym. (1999)
havaitsivat myos BKME:lld olevan vaikutusta sukukypsyysiin myohdstymiseen,
sekundaaristen sukupuoliominaisuuksien ilmenemiseen koiraskaloilla ja mm. testosteronin
ja 17B-estradiolin pitoisuuksien vihenemiseen plasmassa. Lindesjoon ym. (2002) mukaan
UKME:114 voi olla pitkdkestoisia vaikutuksia, silld jopa 70 pdivaa altistuksen lopettamisen
jalkeen Kkirjolohella (Oncorhynchus mykiss) oli edelleen kohonneet glutationi-S-

trasferaasin ja glutationireduktaasin aktiivisuudet sekd DNA-adduktien pitoisuudet.
Hartsihapot

Edelld mainitut sellu- ja paperiteollisuuden vaikutukset johtunevat suurelta osin puissa —
minnyssd, koivussa ja kuusessa — luontaisesti esiintyvisté steroleista ja terpeeniyhdisteista.
Hartsihapot (Kuva 4) ovat diterpeeniyhdisteitd ja ovat vallitseva osa puun pihkassa.
Terpeenit koostuvat hiilivetyketjuista, jotka rakentuvat isopreeniyksikdistd (CsHsg).
Terpeenijohdannaisilla eli terpenoideilla on funktionaalisia ryhmid ja hartsihapoilla se on
karboksyyliryhmd. Hartsihapot kuuluvat trisyklisiin terpenoideihin ja ne luokitellaan
pimaraaneihin ja abietaaneihin. Pimaraaneista yleisin on pimaarihappo ja sen isomeerit
sandarakopimaarihappo ja isopimaarihappo. Pimaraaneilla on C-13 asemassa metyyli- ja
vinyylisivuketju. Vastaavasti abietaaneista yleisimmit ovat dehydroabietiini- (DHAA),
levopimaari-, palustriini-, abietiini- ja neoabietiinihappo. Niilld on C-13 asemassa
isopropyylisivuketju ja ne ovat pimaraaneja herkempid hapettumiselle seka
isomerisaatiolle, silld ne ovat konjugoituneita dieenejd. Hartsihapoilla on hydrofobinen
runko ja vesiliukoinen karboksyyliryhmé. Hartsihapot liukenevat sellunkeittoprosessissa
eméksiseen keittoliuokseen ja ionisoituneina ne liukenevat suurelta osin myos pesuveteen
ja ndin paidtyvit puhdistamoon ja ymparistoon (Sjostrom 1993). Sellun valmistuksessa
kaytettdvdat valkaisumenetelmit ovat oleellisia uuteaineiden esiintymiselle jitevesissa.
Puhdistustehokkuuteen vaikuttavat lisdksi sellun valmistuksessa kiytetty puulaji sekéd
puhdistusmenetelmét. Kun sellunvalmistuksessa kéytetdin alkuainekloorivapaata ja tiysin

klooritonta valkaisua, saadaan biologisilla jdtevedenpuhdistusmenetelmilld hartsihapot
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poistettua ldhes kokonaan (yli 90 %, Stromberg ym. 1996). Silti sellu- ja
paperiteollisuuden alapuolisten vesistdjen sedimenttien hartsihappopitoisuudet ovat
korkeampia kuin puhtaiden vesistdjen sedimenttien pitoisuudet (Leppinen & Oikari 1999a,
2001; Lahdelma & Oikari 2005). Suurin havaittu hartsihappojen kokonaispitoisuus
Suomessa on 3290 ng/g (k.a.) ja se on mitattu Eteld-Saimaan sedimentissd kilometrin

pidssé tehtaasta (Merildinen & Oikari 2008a).

a) b) c)

"COOH

Kuva 4. Tutkittavien hartsihappojen rakennekaavat. a) pimaarihappo b) sandarakopimaarihappo
c) isopimaarihappo d) palustriinihappo e) dehydroabietiinihappo f) abietiinihappo
g) neoabietiinihappo (Sjostrom 1993).

Hartsihappojen liukenemista veteen sedimenteistd on mitattu kokeellisesti valmistamalla
elutriaatteja, jolloin hartsihappojen pitoisuus (2,3 mg/l) vedessd saavutti tasapainon kolmen
pdivan sekoituksella. Liuenneista hartsihapoista noin puolet koostui abietaaneihin
kuuluvasta DHAA:sta (Merildinen ym. 2006). Hartsihappojen kokonaisliukoisuus veteen
(Taulukko 5) on koostumukseltaan samankaltainen kuin sedimenteistd tapahtuva
liukeneminen — DHAA on ldhes kaksi kertaa muita hartsihappoja vesiliukoisempi.
DHAA:n liukoisuuden taustalla on ilmeisesti sen rakenteellinen ero muihin hartsihappoihin
verrattuna: silld on kolme kaksoissidosta, kun muilla hartsihapoilla on kaksi. Pimaraanien
liukoisuus on myds kokonaisuudessaan heikompaa kuin abietaanien, miké ilmeisesti johtuu

niiden erilaisista sivuketjuista (Peng & Roberts 2000).
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Taulukko 5. Hartsihappojen liukoisuus veteen (mg/1) viiden mittauksen keskiarvona (Peng &

Roberts 2000).

Hartsihappo vesiliukoisuus (mg/1)
isopimaarihappo 1,70
sandarakopimaarihappo 1,82
pimaarihappo 2,17
palustriinihappo 2,41
neoabietiinihappo 2,31
levopimaarihappo 2,54
abietiinihappo 2,75
dehydroabietiinihappo 5,11

Hartsihapot ovat biosaatavassa muodossa sedimenteissd ja ne voivat akkumuloitua
pohjaeldimiin (Merildinen & Oikari 2008a) ja vedestd mm. kaloihin (Oikari & Kunnamo-
Ojala 1987; Soimasuo ym. 1995; Karels & Oikari 2000; Merildinen ym. 2007; Merildinen
& Oikari 2008b). Suuri osa elimistdon hartsihapoista voi olla metaboliitteina, esimerkiksi

taimenen (8. trutta) sapessa yli 90 % on konjugoituneina (Oikari & Kunnamo-Ojala 1987).

Hartsihapot voivat olla toksisia vesieldimille jo pitoisuudella 20 pg/l (Oikari ym. 1983;
Peng & Roberts 2000). Esimerkiksi isopimaarihapon ja DHAA:n maksatoksisuus aiheuttaa
kirjolohilla (O. mykiss) hairi6itd kalsiumtasapainossa (Rabergh ym. 1999). Hartsihapoilla
(DHAA 50 pg/l) on havaittu myds lisdéntymistoksisia vaikutuksia esim. seeprakalalla
(Danio rerio) (Christianson-Heiska ym. 2007a). Pimaraanityypin hartsihappoista véhiten
liukoinen isopimaarihappo on ilmeisesti toksisin (Peng & Roberts 2000). Vastaavasti
abietaaneista DHAA, jonka log K,y on 1,74 (Rabergh ym. 1999), on vihiten toksinen ja
vesiliukoisuudeltaan ~ suurin. Pimaraanien onkin todettu olevan abietaanityypin
hartsihappoja toksisempia, mikd johtuu niiden rakenteellisista ominaisuuksista (Peng &

Roberts 2000).
Reteeni

Hartsihapoista, 1dhinnd DHAA:sta, syntyy reteenid (7-isopropyyli-1-metyylifenantreeni,
Kuva 5) anaerobisissa olosuhteissa mikrobien muuntumistoiminnan tuloksena (Tavendale

ym. 1997). DHAA:n on todettu muuntuvan reteeniksi seuraavasti: DHAA —
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dehydroabietiini (DHA) — tetrahydroreteeni (THR) — Reteeni (Tavendale ym. 1997;
Leppédnen & Oikari 1999a). Reteeni on polyaromaattinen hiilivety (PAH) ja voimakkaasti
hydrofobinen yhdiste, jonka log K, -arvo on 6,4 (Basu ym. 2001). PAH-yhdisteet voivat
olla hyvin rasvaliukoisia ja ne saattavat metaboloitua hitaasti, jolloin ne myds kertyvit
elimistoon (Blais & Muir 2004). On kuitenkin havaittu, ettd 48 tunnin reteenialtistuksen
jalkeen, sen puoliintumisaika kirjolohella oli noin 14 tuntia 14,6 °C:n lampdtilassa
(Fragoso ym. 1999). Koska reteeni ndyttdd metaboloituvan kaloilla nopeasti, Fragoso ym.
(1998) arvioivat sen toksisuuden olevan sidoksissa jatkuvaan altistukseen. Hodson ym.
(2007) olettivat, ettd reteenin toksisuus perustuisikin sen polaarisiin metaboliatuotteisiin,
joita kuitenkaan ei ole vield pystytty eristiméddn eikd tunnistamaan. Lisdksi o-
naftoflavonilla (ANF) on havaittu olevan antagonistinen vaikutus reteenin
metaboliatuotteiden syntyyn eli se estdd reteenin aiheuttaman toksisuusvaikutuksen

(Hodson ym. 2007).

Kuva 5. Reteenin eli 7-isopropyyli-1-metyylifenantreenin rakennekaava (Hawkins ym. 2002).

Reteenid on havaittu suuria pitoisuuksia sellu- ja paperiteollisuuden alapuolisten vesistojen
sedimenteissd (Leppidnen & Oikari 1999a, 2001; Lahdelma & Oikari 2005). Suurin
havaittu reteenipitoisuus on tiettdvasti 3300 pg/g (k.a.). Se on mitattu Lievestuoreenjdrven
sedimentistd, 7-11 cm:n syvyydestd, 1,5 km:n etdisyydellé tehtaasta, joka suljetiin noin 20
vuotta sitten (Leppdnen & Oikari 2001). Alkyyli-PAH yhdisteet liukenevan huonosti
veteen (Blais & Muir 2004). Reteenin siirtymistd sedimentistd veteen on tutkittu
kokeellisesti sekoittamalla sedimentin (500 pg/g) veden seosta 23 vuorokautta. Reteenin
pitoisuus kasvoi sekoitusajan mukaan ja oli 13 pg/l, kun sekoitus lopetettiin (Merildinen
ym. 2006). Reteenin hydrofobisuuden vuoksi orgaaninen hiili sitoo sitd tehokkaasti
sedimenteissd (Batley ym. 2005). Kaiken kaikkiaan sedimenttien hydrofobisten
yhdisteiden yhteys orgaanisen hiilen pitoisuuksiin on selked ja hiilen pitoisuudet antavat
myds viitteitd haitta-aineiden kertymismahdollisuuksista (Leppénen & Oikari 1999a, 2001)

ja niiden biologisesta saatavuudesta, silld hydrofobisten yhdisteiden biosaatavuus
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sedimenteistd vihenee, kun orgaanisen hiilen maara kasvaa (Park & Erstfeld 1999).

Reteenin on todettu siirtyvén kaloihin sellu- ja paperiteollisuuden alapuolisen vesistdjen
sedimenteistd (Leppdnen & Oikari 1999a; Oikari ym. 2002). Se voi olla toksinen
vesieldimille jo pitoisuudella 10-32 pg/l. Reteenin on todettu aiheuttavan dioksiinien
kaltaisia oireita alkiopoikasilla (kuoriutunut kalan alkio, joka eldd ruskuaisen ravinnon
varassa) kuten ruskuaispussin turpoamista eli O0deemaa, ihonalaista verenvuotoa
ruskuaispussissa, kallon epdmuodostumia ja kiduksien rappioitumista, jotka ovat
ruskuaispussitaudin (blue sac disease) oireita (Brinkworth ym. 2003; Billiard ym. 2004;
Bauder ym. 2005; Hodson ym. 2007). Esimerkiksi Billiard ym. (1999) altistivat
seeprakalan ja kirjolohen alkioita ja alkiopoikasia reteenille tutkien ruskuaispussitautia.
Eniten reteenin aiheuttamaa kuolleisuutta kirjolohen alkiopoikasilla ilmeni kuoriutumisen
jalkeen. Ruskuaispussitauti kalanpoikasissa liittyy myds solu- ja molekyylitason vasteisiin,
joita ovat mm. CYPIA aktiivisuuden induktio (Brinkworth ym. 2003; Vehnidinen ym.
2003; Bauder ym. 2005).

Puusterolit ja betulinoli

Puusterolit (Kuva 6) ovat runkorakenteeltaan selkdrankaisten steroidihormonien kaltaisia.
Ne ovat lipofiilisid yhdisteitd, joita esiintyy kuusessa (Picea abies), madnnyssa (Pinus
sylvestris) ja koivussa (Betula ssp.). Yleisimpid steroleja ovat B-sitosteroli, kampesteroli ja
stigmastanoli, joista yleisin on [-sitosteroli. Stigmastanoli on tyydyttynyt muoto -
sitosterolista (ei kaksoissidosta). Betulinoli on pentasyklinen triterpeenialkoholi, jota
esiintyy vapaana koivun kuoressa. Koska sterolit eivit ole vesiliukoisia yhdisteitd, ne
voivat aiheuttaa ongelmia sellun ja paperin valmistuksessa (Sjostrom 1993). Sterolien
poisto jdtevesisti ei ole aivan yhté tehokasta kuin hartsihappojen ja niiden poistotehokkuus
voi vaihdella kiytettdvisti menetelméstd riippuen. Parhaiten sterolit saadaan poistettua
aktiivilietemenetelméé kayttden (Stromberg 1996). Luonnollisesti my0s tuotannon mééra
vaikuttaa suoraan jdtevesien méédrddn ja siten haitta-aineiden méédrddn jitevesissa.
Toisaalta, jos [-sitosteroli saadaan talteen, voidaan sitd hyOdyntdd raaka-aineena
kemianteollisuudessa (Sjostrom 1993). Sterolien muuntumista voi tapahtua hitaasti
hapellisissa oloissa sedimentin ja veden rajapinnassa (Sun & Wakeham 1998) ja niiden
hajoamista hormonaalisten steroidien kaltaisiksi on mahdollista mikrobien toimesta

(Marsheck ym. 1972).
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Kuva 6. Sterolien ja betulinolin rakennekaavoja. a) kolesteroli b) kolestanoli c) stigmasteroli d)

H
d)
H

kampesteroli e) kampestanoli f) B—sitosteroli g) stigmastanoli h) betulinoli (Sjostrom 1993).

Taulukko 6. Hartsihappojen ja puusterolien pitoisuudet (mg/g k.a.) ja jakaantuminen (% k.a.)

koivussa (Betula ssp.), kuusessa (Picea abies) ja méannyssa (Pinus sylvestris) (Vikstrom ym. 2005).

Koivu Kuusi Mainty Koivu  Kuusi  Miénty
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (%) (%) (%)
Sterolit yht. 12,2 1 1 sitosteroli 37 52 77
Hartsihapot yht. - 1,5 4,6 sitostanoli 10 13 13
kampesteroli 1 19 5
kampestanoli - 2 1

Lahdelma ja Oikari (2006) havaitsivat suurimmaksi kokonaispuusterolipitoisuudeksi 1970
ng/g (k.a.) Pdijjanteen Lehtiseldn sedimentissid 12—15 cm:n syvyydessd 7 km:n etdisyydelld
Jamsén joen suulta. Taulukossa 6. on esitelty sellun valmistuksessa kéytettdvien puulajien
lipofiilisid uuteaineita ja niiden jakaantumista eri puulajeissa. B-sitosteroli on kaikissa

puulajeissa yleisin steroli (Vikstrom ym. 2005).
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B-sitosteroli ja muut selluteollisuuden jitevesissd olevat puusterolit voivat aiheuttaa
hormonitoiminnan héiriditd kaloilla (Mellanen ym. 1996; Lehtinen ym. 1999; Leusch &
MacLatchy 2003). Valkaistut jdtevedet ja  [-sitosteroli saattavat inhiboida
hormoniaineenvaihdunnan entsyymien toimintaa sukupuolihormonien biosynteesissi
(McMaster ym. 1996). Esimerkiksi B-sitosteroli ilmeisesti metaboloituu hormonaalisesti
aktiiviseksi (Mellanen ym. 1996). Sterolit voivat myds hapettua mm. klooridioksidin
kanssa reagoidessaan. Hapetustuotteita on havaittu sellu- ja paperiteollisuuden jitevesistd
(van den Heuvel ym. 2006) ja ne saattavat vaikuttaa kalojen lisdéntymiseen (Christianson-
Heiska ym. 2007b), vaikka van den Heuvel ym. (2006) eivit havainneet niiden aiheuttavan

androgeenisien tai estrogeenisien ominaisuuksien muutoksia moskiittokalalla.

Betulinolillakin ndyttdisi olevan vaikutuksia hormonitoimintaan (Mellanen 1996;
Christianson-Heiska ym. 2004). Betulinolin vaikutuksia on tutkittu seeprakalalla, joita
altistettiin pitoisuudessa 5 pg/l. Sen havaittiin vaikuttavan mm. spermatogeneesiin,
vitallogeenipitoisuuksiin ja matimunien tuotantoon (Christianson-Heiska ym. 2004;

2007a).

Koska sellu- ja paperiteollisuuden sedimentit tunnetusti sisdltdvét suuriakin pitoisuuksia
hartsihappoja, reteenid ja puusteroleja (mm. Leppanen & Oikari 1999a; Lahdelma &
Oikari 2006) oli hyvin perusteltua olettaa myds Ainekosken reitin sedimenttien sisiltivin

normaaleja taustapitoisuuksia enemmin néitd yhdisteitd sen historian huomioon ottaen
(Taulukko 2).

1.5 Testieliot
Vibrio fisheri

V. fischeri on bakteeri, jonka valontuotto perustuu lusiferiinin kemiallisiin reaktioihin.
Lusiferiini kdyttdd entsymaattisessa reaktiossa happea ja energian ldhteend ATP:td
(adenosiinitrifosfaatti) emittoiden valoa ja hapettuen itse (Yhtdlo 1; PPi = pyrofosfaatti;

Nelson & Cox 2005). Tata valon tuottoa eli bioluminosenssid mitataan luminometrilla.
ATP + lusiferiini +0, — USiferaasientsyymi oy Gilusiferiini + AMP + PPi + CO, + valo (1)

V. fisherid on kéytetty paljon jitevesien, sedimenttien vesiuutteiden ja huokosveden

toksisuuden tutkimisessa (mm. Kostamo & Kukkonen 2003; Lahdelma & Oikari 2006) ja
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se on herkkd reagoimaan mm. PAH-yhdisteisiin jo hyvin alhaisillakin pitoisuuksilla
(Hyotyldinen & Oikari 1999; van den Brink & Kater 2006). Menetelména se soveltuukin
hyvin suuntaa antavan toksisuuden esiintymisestd. Lisdksi se on nopea ja melko edullinen

menetelma.
Siika (Coregonus lavaretus)

Siika esiintyy koko maassa ja on merkittdvd kalastuskohde. Se esiintyy viileissd ja
runsashappisissa jarvissd ja joissa (Raitaniemi 1998; Lehtonen 2003), liséksi sitd tavataan
rannikolla. Geneettiset tutkimukset ovat osoittaneet, ettd kaikki Suomessa tavattavat siiat
kuuluvat samaan lajiin (Lehtonen 2003). Siikavesistossd on yleensd hiekka-, sora- tai
moreenipohja (Raitaniemi 1998; Lehtonen 2003). Siika kutee yleensd 0,5-5 m syvyyteen
ja yleisin kutukuukausi on lokakuu, mutta se vaihtelee alalajin ja l&dmpdtilojen mukaan.
Mitimunat siika laskee puhtaalle sorapohjalle ja poikaset kuoriutuvat jédiden 1&hdon aikaan
(Raitaniemi 1998; Lehtonen 2003). Siian poikanen on kuoriuduttuaan 10—13 mm pitka.
Ruskuaisen ravinto riittdd noin kymmeneksi vuorokaudeksi (Lehtonen 2003), jonka jdlkeen
poikanen alkaa omatoimisesti hankkia eldinplanktonia ravinnoksi (Raitaniemi 1998;
Lehtonen 2003). Poikaset eldvit parvissa ldhelld rantaa, kunnes ovat 4-5 cm:n mittaisia

(Lehtonen 2003).

1.6 Sedimenttien kemialliset ominaisuudet ja haitta-aineiden biosaatavuus

Sedimentit toimivat hydrofobisten pysyvien orgaanisten yhdisteiden (POP) nieluna (Blais
& Muir 2004). Thmiset ovat muuttaneet suuresti ja jopa luoneet akvaattisia ympéristdja,
jotka ovat sedimentoitumisen ja niiden mukana kulkeutuvien vierasaineiden
laskeutumisalueita. Merenkulkureitit ja jérvien véyldt ovat suuresti muokattuja
rakentamisen, jatkuvan laivaliikenteen ja ruoppausten vuoksi. VesistOympéristdt ovat
muuttuneita myos jatevedenpuhdistamojen alapuolisilla alueilla, joihin jopa 90 % vedesti

voi tulla puhdistamolta (Chapman ym. 2005a).
Sedimentoituminen ja sedimenttien kemiallinen koostumus

Jarvet ovat pddosin matalaenergisid, hitaasti virtaavia ja niissd on suhteellisen stabiili
fysikaalinen ja kemiallinen ympdéristo (Rust 1982; Chapman ym. 2005a). Jarvissa
partikkelien depositio keskittyy ldhelle nithin laskevia jokia (Rust 1982) tai 1dhemmaéksi
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padstoldhdettd kuin voimakkaammin virtaavissa vesistOissd, joissa péadstoldhteiden
vaikutus nikyy pidemmdlld. Hitaasti virtaavat joet ovat ympdirist6jd, joissa myrskyt ja
tulvat voivat suuresti vaikuttaa sedimenttien liikkeisiin vedessd (Chapman ym. 2005a).
Saman jarven eri alueiden sedimentit voivat erota paljon laadultaan muutenkin kuin
ulkoisen pddstoldhteen vaikutuksesta. Tyypillisesti rantaa Il&helld olevat sedimentit
heijastavat erilailla ympéristddédn kuin jirven syvien osien sedimentit. Tdmi ilmenee
lahinnd eldin- ja pohjakasvilajimédédrien vdhenemisend ja erilaisena koostumuksena

syvemmélle mentéessd (Hakanson & Janson 1983).

Ominaisuudet, jotka vaikuttavat sedimentoitumiseen, ovat virtausnopeus, vedenpinnan
kaltevuuskulma, lampdtila ja veteen liuenneiden aineiden kokonaiskonsentraatio. Tekijat,
jotka wvaikuttavat itse sedimentoitumisnopeuteen ovat partikkelin koko, kemiallinen
koostumus, tiheys ja muoto (Hékanson 1982; Rust 1982). My0s veden ja orgaanisen aineen
miird sedimenteissd, pohjaeldimiston runsaus ja koostumus, veden kerrostuneisuus seka
tuulen suunta ja kesto vaikuttavat sedimentoitumiseen (H&kanson 1982). Partikkelit
lilkkkuvat sedimenttipinnan mydotdisesti virtausten, laskeutumisen ja diffuusion
yhteisvaikutuksen kautta (Lick 1982). Sedimenttipartikkelit kulkeutuvat veden virtausten
mukana kunnes ne laskeutuvat pohjaan, josta ne voivat siirtyd uudelleen vesifaasiin ja
kulkeutua jdlleen virtausten mukana. Lopulta partikkelit ja niithin sitoutuneet haitta-aineet

hautautuvat sedimentin syvempiin kerroksiin (Lick 1987).

Tekijat, kuten veden kerrostuneisuus ja pelkistivdt olosuhteet, voivat aiheuttaa
vierasaineiden uudelleen liikkeelleldhdon sedimenteistd (Chapman ym. 2005a). Virtaukset
ja aaltojen liike aiheuttavat turbulenssia, joka liikuttaa sedimenttid sekd horisontaalisesti
ettd vertikaalisesti aiheuttaen partikkelien vélille kitkaa sedimentti-vesi yhdyskohdassa,
jossa tapahtuu suurin osa sedimenttien uudelleen liikkeelle 14hdostda (Lick 1997).
Vertikaalista kulkeutumista voi tapahtua myds, kun jokin tapahtuma, kuten tulva, saa
aikaan voimakkaan liikkeen (Lick 1982; Westrich & Forster 2005). Tulva voi aiheuttaa
jopa kymmenien senttimetrien eroosion pohjan sedimenteistd (Haag ym. 2001). Partikkelit
voivat sedimentisti irrotessaan muuttaa muotoaan jakaantumalla pienemmiksi
partikkeleiksi tai kiinnittymilld yhteen muodostaen suuria partikkeleja (Lick 1987).
Etenkin hienojakoisilla partikkeleilla on taipumus kiinnittyd toisiinsa. Kiinnittymiseen
vaikuttaa partikkelin ominaisuudet, ldhinnd sen kemiallinen koostumus ja koko. Myds

veden ominaisuuksilla on merkitystd, kuten ionien laadulla ja madrdlla (Lick 1982).
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Partikkelien kiinnittyminen toisiinsa edelleen vaikuttaa niiden kulkeutumiseen,
laskeutumisnopeuteen ja kykyyn sitoa orgaanisia yhdisteitd itseensd (Lick 1997).
Kokonaisuutena sedimenttien ominaisuudet vaikuttavat sedimenttien liikkeisiin ja
sedimentoitumiseen yhdessé vesiston ominaispiirteiden kanssa, jolloin niiden liikkeet ovat

tapauskohtaisia ja ennustettavuus vaikeutuu.

MAARA /AKTIIVISUUS
[
MEIO-JA
MIKRO-ORGANISMIT MIKROFAUNA MAKROBENTHOS
Autotrofit | Selkdrangattomat
Heterotrofit BENTHOS Makrolevit
7'y
v
SEDIMENTTI
[ [
KEMIALLISET FYSIKAALISET
OMINAISUUDET OMINAISUUDET
Redox —Eh Partikkelikitka
pH Permeabiliteetti (veden
Orgaaninen aine lapaisevyys)
Ravinne kierto Partikkelikoko
NO7; < NO, < NH, Sedimentaatio
SO?%, «— S? Eroosio
PO?, Pysyvyys (stabiliteetti)

Kuva 7. Sedimentti ja pohjaeliosto integroituna ja dynaamisesti toimivana systeemind (Forbes &

Forbes 1994 mukaan).

Pohjaelioston toiminta (Kuva 7) voi myods vaikuttaa sedimentin liikkeisiin sekd
fysikaalisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin (Hakanson & Janson 1983; Forbes & Kure
1997). Toisaalta bakteerit ja pohjacldimet erittdvdt limaa, jolla on taipumus sitoa
sedimenttid ~ (Lick  1987; Batley ym. 2005). Useimmat makeanveden
makroselkdrangattomat, kuten hyonteisten toukat ja nilvidiset, kaivautuvat noin 10 cm:n
syvyyteen (Batley ym. 2005), mutta esimerkiksi harvasukamadot voivat kaivautua jopa 25
cm:iin ja jotkut lajit selviytyvit pienid aikoja anoksisissa olosuhteissa (Hakanson & Janson
1983). Kaivautuminen saa aikaan sedimenttien liikkumista eli bioturbaatiota (Lick 1987;
Forbes & Kure 1997; Batley ym. 2005). Pohjaeldimet kdyttivit sedimenttiin kaivautumista
ns. suojamekanismina, silld se saa happipitoisemman veden virtaamaan ja korvaamaan
viahdhappista huokosvettd, jolloin hengityksen vaatima hapentarve tulee tyydytetyksi ja

mm. myrkyllisten hapettomissa oloissa esiintyvien sulfidien vaikutus deaktivoituu. On
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havaittu, ettd pohjaeldimiston kaivautuminen sedimenttiin muuttaa mikroympériston
kemiaa suuresti verrattuna hapettomiin sedimentteihin ja huokosvesiin. Sedimenttien
geokemia onkin muutaman millimetrin etdisyydelld kaivaumasta erilainen kuin koko

sedimentin (Batley ym. 2005).

Hékansonin ja Jansonin (1983) mukaan merkittdvd sedimentteihin vaikuttava tekija on
myds metanogeneesi. Metaania syntyy metaanibakteerien kdyttdessd vetykaasua energian
lihteend. Kun metaania syntyy sedimentissd anaerobisissa oloissa, kaasu kohoaa

sedimentistd veteen aitheuttaen turbulenssia.

Sedimentit siis ovat heterogeenisia ja koostuvat kemiallisesti ja fysikaalisesti erilaisista
partikkeleista  (Lick 1982; Batley ym. 2005) muodostaen niiden seoksia.
Sedimenttipartikkelien pinta-ala ja kemiallinen koostumus vaihtelevat, ja tistd riippuu
kuinka paljon orgaanisilla vierasaineilla (ja metalleilla) on sitoutumiskohtia ja minka
luonteisia ne ovat (Batley ym. 2005). Hienojakoisilla pienilld partikkeleilla on suhteessa
suuri pinta-ala ja siten suurempi adsorptiokapasiteetti (Lick 1982, 1987; Batley ym. 2005)
ja titen suurin haitta-ainepitoisuus kuiva-aineessa. Tdstd johtuen pienen partikkelikoon
sedimentti saattaa olla haitallisempi elinympéristd vaikuttaen ndin voimakkaammin

elidyhteison rakenteeseen.

Mitd enemmidn orgaanista ainetta sedimentissd on, sitd suurempi kyky silli on sitoa
yhdisteitd (Batley ym. 2005). Orgaaninen hiili voi olla joko pyro- tai biogeenista.
Biogeenistd alkuperdd oleva hiili (mm. humushapoista) sitoo orgaanisia yhdisteitd, mutta
pyrogeeninen hiili, erityisesti noki, sitoo vield tehokkaammin, jopa moninkertaisesti
verrattuna biogeeniseen hiileen (Word ym. 2005). Toisaalta biogeeninen orgaaninen hiili
vaikuttaa happipitoisuuteen veden ja sedimentin rajapinnassa, silli se kuluttaa happea
hajotessaan. Hienojakoisessa sedimentissd happipitoinen alue voi vaihdella ollen jérvessi
vain muutamia millimetrejé ja jokimaisessa sedimentissd muutamia senttimetreja. Syvempi
sedimentti on vdhdhappista ja sen alla hapetonta eli anoksista. Hapen kuluminen aiheuttaa
sedimentin ja huokosveden vertikaalisen happikerrostuneisuuden. Happikerrostuneisuus
taas muiden ominaisuuksien ohella kuten pH:n, redox-potentiaalin vaihteluiden ja
metallien vaikutuksesta johtaa sedimentin ja huokosveden horisontaaliseen vaihteluun
etenkin jokisedimentissd, mutta myds jarvisedimentissd partikkelien kokoerojen vuoksi

(Batley ym. 2005).
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Haitta-aineiden biosaatavuuden miiriaytyminen

Biosaatavuus ja organismin fysiologia vaikuttavat pohjaeldimen vierasainekuormaan
(Moore ym. 2005). Biosaatavuus voi vaihdella vuosisyklisesti jérvissd, joissa suuren
sedimentoitumisnopeuden mukana tulee korkeita ravinnekuormituksia sedimenttiin. Myos
jarvien kerrostuneisuus vaikuttaa biosaatavuuteen (Chapman ym. 2005a). Vain osa
sedimentisséd esiintyvistid orgaanisista yhdisteistd on biosaatavassa muodossa. Yhdiste on
biosaatava, kun se vapautuu partikkelista joko huokosveteen tai organismin sisilld, jossa se
kulkeuduttuaan solukalvon lépi voi aiheuttaa toksisen vasteen (Batley ym. 2005). Suuri osa
TOC:std (orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus) vdhentdd haitta-aineiden biosaatavuutta,
mutta esim. puun ja turpeen palaset sitovat huonommin orgaanisia yhdisteitd lisdten
suhteellista biosaatavuutta (Word ym. 2005). Liséksi sithen vaikuttavat kontaktiaika,
sedimentin pinta-ala, organismin lipidipitoisuus (Moore ym. 2005), haitta-aineen

ominaisuudet (Karickhoff & Morris 1987) ja partikkelikoko (Batley ym. 2005).

Organismin lipidikonsentraatio vaikuttaa yhdessad sedimentin orgaanisen hiilen pitoisuuden
kanssa vierasaineen jakaantumiseen sedimentin, veden ja kudosten wvililld. Mita
hydrofobisempi haitta-aine sitd enemmin se reagoi poolittoman orgaanisen hiilen ja
lipidien kanssa. Hydrofobiset orgaaniset aineet usein akkumuloituvat huokosvedestd
(Adams 1987; Batley ym. 2005; Chapman ym. 2005a) tai vdhdhappisen sedimentin
yldpuolisesta vedestd (Batley ym. 2005; Chapman ym. 2005a) pohjaeldimiin passiivisesti
epiteelien kautta (Moore ym. 2005). Myos bioturbaatio vaikuttaa bioakkumulaatioon, silld
se voi lisdtd haitta-aineiden pitoisuuksia sedimentin yldpuolisessa vedessd. Orgaanisille
yhdisteille vesi-oktanoli jakaantumiskerroin on paras yksittdinen vierasaineen
jakaantumisen ennustaja, mutta sekddn ei kerro tdysin vierasaineen kiyttdytymisestd ja
biosaatavuudesta ympéristossd. Kun log K, ylittdd 5,5 (Moore ym. 2005), voi
ravinnonotto olla dominoiva reitti altistua hydrofobisille orgaanisille yhdisteille (Batley
ym. 2005; Chapman ym. 2005a; Moore ym. 2005). Adamsin (1987) mukaan makeanveden
pohjaeldimistd vain harvasukasmatolajit ja jotkin hydnteislajien toukat kayttivit
sedimenttid ravinnon ldhteend. Hydrofobisten haitta-aineiden altistumisen reittind
sedimentin kdyttd ravinnon ldhteend on tirked ja sen on todettu olevan oleellinen mm.
pyreenin bioakkumulaatiossa harvasukamatoon (Lumbriculus variegatus, Leppinen &
Kukkonen 1998).
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Sedimentti

a. suoliston nesteisiin b. uudelleen
liukeneminen @ absorboituminen
(uloste, eritteet)
Suoliston

nesteet
c. kudoksiin
imeytyminen @
d. biotransformaatio,
Kudokset eliminaatio

Kuva 8. Kaisitteellinen malli, jossa haitta-aineiden otto eldimeen tapahtuu suoraan sedimenttisti

ravinnonoton kautta (deposit feeding) (Moore ym. 2005).

Kuvassa 8 kohdat a ja b kuvaavat vierasaineen kulkeutumista suolistoon, josta osa
kulkeutuu takaisin sedimenttiin ulosteiden ja erityksen mukana. Kudoksiin joutuva osuus
vierasaineesta riippuu absorptionopeudesta. Kudosten haitta-ainekuorma koostuu
kokonaiskuorman ja metaboloitavan kuorman erotuksesta (Moore ym. 2005).
Bioakkumulaatio on ekotoksikologisesti merkityksellinen silloin, kun kehon kuorman

aiheuttama pitoisuus saa aikaan toksisen vasteen.

1.7 Sedimenttien ekotoksikologinen riskinarviointi

Sedimenttien arvioinnin pédasiallinen tarkoitus on luonnon pohjaeldimiston elinympériston
rakenteen ja toiminnan suojelu (Batley ym. 2005). Sedimenttien ympéristoriskien
muodostuksessa on useita osa-alueita: 1) alueen kuvaus, 2) mittaustapojen valinta ja
mitattavat suureet, 3) malli elidyhteison, mahdollisen vaikutuksen ldhteen ja vaikutusreitin
yhteen sitomisesta, 4) populaation ja yhteisdjen suojelun tarkastelu sekd 5) vertailualueen

tila ja luonnehdinta (Adams ym. 2005).
Riskin tunnistaminen

Sedimenttien ekologisen tai ekotoksikologisen riskiarvioinnin (ERA) ldhtokohta on
ongelman tunnistaminen (Kuva 9). Se edellyttdd kaikkien ldhteiden ja haitta-aineiden
tunnistamista, tutkimushypoteesien muotoilua ja mitattavien vaikutusten valitsemista
(USEPA 1992; Chapman ym. 1997b). Vasteet valitaan tutkimuksen tavoitteita

mahdollisimman hyvin palveleviksi. Tarkedd riskin tunnistamisessa on myos padstoldhteen
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historian selvittiminen, ja esimerkiksi sedimenttien pddstdjen osalta tietdd niiden litkkeelle
1ahdon mahdollisuus (Chapman ym. 1997b) sekd muut paikallisia muutoksia aiheuttavat
tekijdt. Néaitd ovat depositio ja bioturbaatio, joiden aiheuttamat kemialliset reaktiot

vaikuttavat riskinarviointiin (Batley ym. 2005).

r-=-=--=-=---3 Ekologinen riskinarviointi e
! Keskustelu <% T I
1 riski ' . . 1 !
1 rlsk-m” o Ongelman tunnistaminen 1 '
1 arvioijanja | I Tiedon '
1 . . 1
! toimeksi- | ! kerddminen, |
, antajan ! Analyysi vahvistaminen |
| kesken I . , ja seuranta !
I (suunnittelu) | Altistuksen Ekologisten |
' 1 luonnehdinta vaikutusten ]
[} 1
1
1

<4

:

1

1

1

e e e e e oo luonnehdinta /
1

Riskin luonnehdinta

' Keskustelu riskin arvioijan ja :
! toimeksiantajan kesken (tulokset) |

Kuva 9. Haitta-aineiden ekologisen toksisuusriskinarvioinnin kaavio (USEPA 1992).

Sedimenttien haitta-aineidenpitoisuuksien méérityksesséd tulee ndytteenkerdyspaikat valita
huolellisesti (Chapman ym. 1997b; Batley ym. 2005). Jos ndytteenotto on suunniteltu
hyvin, saadaan sedimenttien haitta-aineiden pitoisuusmadrityksistd tietoa, joka kertoo
vesistoalueen tilasta (Chapman ym. 1997b). Arvioinnissa on tirkedd ottaa huomioon, etti
sedimentit voivat siséltdd kymmenid tai jopa satoja haitta-aineyhdisteitd (Swartz & Di Toro
1997), jolloin kunkin aineen vaikutuksen tunnistaminen erilleen muista on hankalaa

(Batley ym. 2005).
Riskin analyysi

ERA:n toinen vaihe on analyysi, jossa selvitetddn vierasaineiden esiintyminen ja niiden
ekologinen merkitys (USEPA 1992; Chapman ym. 1997b). Biologiset vaikutukset ja

saastuneen sedimentin kemiallinen luonnehdinta muodostavat suuren osan sedimenttien
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riskinarvioinnissa (Adams ym. 2005). KéaytdnnOssd tdssd vaiheessa kootaan tietoa
kemiallisin ja toksikologisin menetelmin sedimenttien haitta-aineiden esiintyvyydesta,
niiden laadusta ja aiheuttamista vasteista (Chapman ym. 1997b). Analyysivaiheessa
pyritddn toteamaan kausaalisuus, vaikka se ei ole vélttdmétonté riskinarvioinnin kannalta.
Sen toteamisessa ensisijainen vaatimus on Kochin postulaattien toteutuminen eli
vaikutuksen ilmeneminen toistuvasti alun perin terveilld yksil6illd, jolloin se voidaan
varmuudella todeta tutkittavan vierasaineen aiheuttamaksi (USEPA 1992). Kausaalisuuden
toteamisessa kéytetddn my0s ns. Hillin kriteerejd, joita ovat vaikutuksen voimakkuus,
johdonmukaisuus, aikariippuvuus, tidsméllisyys, biologisen gradientin ldsndolo,

uskottavuus, yhtendisyys, kokeellinen varmistus ja analogia (Rothman 1986).

Toksisuustiedon tavoitteena on ennakoida ja suojella elidyhteison toimintaa ja rakennetta
tutkittavassa kohteessa ja sen kaltaisessa kohteessa. Laboratoriokokeissa sedimenttien
toksisuustutkimukset tehdiin yleensi useilla organismeilla ja kiytetddn erilaisia mittareita
kestoltaan (akuutti ja krooninen), tavoitteiltaan ja laadultaan (kuolleisuus, kasvu, kehitys,
lisdadntyminen ym.). Suuri osa toksisuustiedosta koostuu kuolleisuudesta, vaikka subletaalit

vaikutukset voivat kertoa enemmain sedimenttien tilasta (Batley ym. 2005).

Biosaatavan haitta-aineen osuutta sedimenteissd ei pystytd kemiallisesti suoraan
mittaamaan, koska lajikohtaiset vaikutukset riippuvat aineen ottoreitistd ja herkkyydesta.
Biosaatavuutta voidaan kuitenkin mitata bioakkumulaation ja metaboliittien tietyilld
toksisuuden mittareilla. Kehon haitta-ainckuorma on seuraus altistushistoriasta, haitta-
aineen ja sedimentin kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista (Batley ym. 2005) seka
sedimentin ja haitta-aineen ikddntymisestd (Moore ym. 2005). Akkumuloitu haitta-
ainepitoisuus tai sen metaboliitit eivdt kuitenkaan yksistdén kerro aineen toksisuudesta,

koska organismit voivat detoksifioida tai erittdd vierasaineen (Chapman ym. 2005a).
Riskin luonnehdinta

Kun suunnitelman mukaiset tutkimukset on tehty, kootaan kaikki tieto yhteen ERA:n
kolmannessa vaiheessa eli tehdddn riskin luonnehdinta (USEPA 1992; Chapman ym.
1997b). Riskin luonnehdinta pyrkii luomaan kokonaiskuvan tuloksista ja niiden
epavarmuuksista. Se koostuu kahdesta osasta: arvioinnista ja kuvauksesta. Arviointi
sisdltdd tulosten yhdistdmisen sekd epidvarmuustekijiat ja kuvauksen ekotoksikologisten

riskien yhteenvedosta ja tulkinnan sen ekologisesta merkityksestd (USEPA 1992). Riskin
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luonnehdintaan on kehitetty erilaisia menetelmid kuten ndyton painoarvojen tarkastelu
(WOE, weight of evidence; Chapman ym. 1997b), numeerinen raja-arvotarkastelu (SQG,
Sediment Quality Guidelines; Chapman ym. 2005a) ja triaditarkastelu (SQT, Sediment
Quality Triad; Chapman ym. 1997b).

Pohja-
elaimisto

Kuva 10. Sedimenttien riskiarvioinnin kolmitarkastelu, SQT (Sediment Quality Triad; Chapman

1996).

Tassd gradututkimuksessa kdytetdén tuloksien kokoamisessa SQT:td (Chapman 1996).
SQT on menetelmi, joka perustuu toksisuuden, yhdisteiden kemian ja yhteison muutoksen
yhteensovittamiseen (Kuva 10). Se soveltuu my0s hyvin maédritteleméddn pohjaeldinten
runsauteen ja yhteison muutoksiin vaikuttavia syitd (Chapman ym. 1997a). SQT:ssd
jokainen osa-alue arvioidaan ensin erikseen joko positiivisena tai negatiivisena
vaikutuksena.  Vaikutukset sovitetaan yhteen Chapmanin (1996) kehittimén
arviointitaulukon mukaan. Malli ottaa huomioon jokaisen osa-alueen yhtd arvokkaana,
jolloin eri osa-alueiden painottamiseen ei ole tarvetta (Chapman 1996). Jos tutkimuksessa
on kéytetty useita erilaisia toksisuustestejd, joilla on erilaiset vastekriteerit ja ne ovat
kestoltaan erilaisia, voidaan kayttdd ndytdon painoarvojen voimakkuutta (WOE)
toksisuuden arvioinnissa. Lisdksi voidaan ottaa huomioon muut sedimenttien toksisuuteen

vaikuttavat tekijiat, mm. niiden fysikaaliset ominaisuudet (Chapman ym. 1997a).

Sedimenttien arvioinnissa on tdrkedd ottaa huomioon ajan suhteen muuttuvat olosuhteet
kuten vuodenajan tuomat vaihtelut vesistoon, vuorokauden aikaiset valon ja
lampotilanvaihtelun vaikutukset metabolian nopeuteen sekd poikkeukselliset olosuhteet
kuten ruoppaus ja tulva. Naiiden tekijoiden wvuoksi haitta-ainepitoisuudet voivat

luonnonsedimenteissd vaikutuksiltaan vaihdella suuresti (Batley ym. 2005). Useat tekijat
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voivat haitta-aineiden lisdksi vaikuttaa kemiallisten reaktioiden kautta pohjaeldinyhteison
toksisuusvasteisiin niin laboratorio-oloissa kuin maastossakin. N&itd voivat olla mm.
ammonium- ja sulfidi-ionipitoisuus, partikkelikoko, suolapitoisuus, ruuan maird ja
ravinnonottotapa, sedimenttien stabiilisuus sekd orgaaninen hiili. Sedimenttien laadun
arvioinnin tuloksiin voivat vaikuttaa myos néytteenotossa ja kisittelyssd kaytetyt
menetelmit (Blais & Muir 2004; Word ym. 2005). Esimerkiksi kontaminaation riski voi
olla suuri ndytteenoton ja pitkén séilytyksen yhteydessa (Blais & Muir 2004).

1.8 Tutkimuksen tavoitteet

Voidaan siis ajatella, ettdi Ainekosken reitin vesiston tilaan ovat vaikuttaneet tehtaiden
menneet padstdt ja ne vaikuttavat myds tulevaisuudessa. Tutkimuksen ensisijaisena
tavoitteena olikin selvittdi Ainekosken sellu- ja paperitehtaan jitevesisti sedimenttiin
kertyneet puuperdiset uuteaineet ja niiden pitoisuudet kerrostuneisuuden mukaan.
Kuhnamosta, Vatianjarvestd ja Leppdvedestd kerityistd sedimenttindytteistd tunnistettiin
hartsihapot, reteeni, puusterolit ja betulinoli ja miéritettiin niiden pitoisuudet. Mitattujen
pitoisuuksien perusteella arvioitiin Vatianjdrven ja Leppdveden sedimenttien sijoittumista

teollisuushistorian vaiheisiin 1900-luvulla.

Mikili haitta-aineet mobilisoituvat, seuraa siitdi mm. kalojen ja pohjaeldinyhteisdjen
altistumista. Tamidn vuoksi uuteaineiden ekotoksikologisia vaikutuksia arvioitiin
luonnonsedimenteistd valmistetuilla elutriaateilla tehtdvilld toksisuuskokeilla. Niissd
jaljiteltiin haitta-aineiden luonnollista siirtymistd sedimentistd veteen. Vibrio fischeri -
bakteerilla tutkittiin elutriaattien vaikutusta bioluminesenssiin. Elutriaattien vaikutuksia
tarkasteltiin myos siian (C. lavaretus) alkiopoikasten selviytymisen ja kehityksen avulla
yhdeksdn vuorokauden altistuksessa. Oleellista tutkimuksessa oli, ettd mahdollista
toksisuusvaikutusta arvioitiin sedimenttildhtoisestd padstostd eikd tdnd pdivand tapahtuvista
jatevesipadstoistd. Tavoitteena oli arvioida ekotoksikologisia riskejd tilanteessa, jossa
sedimenteistd pddsisi vapautumaan veteen siitd aiemmin poistuneita uuteaineita

esimerkiksi ruoppauksen tai suurten tulvien yhteydessa.

Tutkimuksen hypoteesit:
1. Ainekosken alapuolisten vesien sedimentit sisiltdvit taustapitoisuuksia
korkeampia pitoisuuksia sellu- ja paperiteollisuuden jitevesien uuteaineita.

2. Teollisuussedimentit aiheuttavat veteen uuttuessaan vasteen V. fisheri -bakteerilla.
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3. Teollisuussedimentit aiheuttavat veteen uuttuessaan siian alkiopoikasilla
kuolleisuutta ja ruskuaispussitautia.

4. Teollisuussedimentit aiheuttavat ekotoksikologisen riskin tutkimusalueella.

2 AINEISTO JA MENETELMAT

2.1 Tutkimusalue, niytteenotto ja esikésittely

Tutkimuksessa kéytettiin vertailualueina Viitasaaren suunnalta laskevaa Keitelettd sekd
Saarijarven reitin jarvistd Naarajirved (Kuva 11, Taulukko 7). Molemmat jéarvet ovat
Ainekosken ylipuolisia vesid ja kummastakin otettiin kolme rinnakkaista niytetti. Itse
tutkimusalue kisitti kolme jirved Adiinekosken tehtaiden alapuolisessa vesistdssi.
Kuhnamosta otettiin kaksi kolmen rinnakkaisen noston kokoomanéytettd (1 ja 3,5 km) ja
yksi yksittdinen ndyte (4,5 km). Vatianjérvestd otettiin nelja kolmen rinnakkaisen ndytteen
kokoomandytettd (12 km, ja kolme 15 km:n etdisyydelld padstoldhteestd, joista kdytetddan
merkint6jd 15 km®, 15 km® ja 15 km°). Leppivedesti otettiin poikkeuksellisesti viisi

rinnakkaista ndytettd, jotka yhdistettiin kokoomanéytteiksi.

Sedimenttindytteet otettiin veneestd 23.4.—7.5.2007 vélisend aikana Kajak- ja Ekman-
noutimilla. Kajak-noutimella (putkinoudin; Kuva 12) saadaan halkaisijaltaan noin 5 cm:n
sedimenttindyte, joka soveltuu etenkin analyyttisten tutkimusten tekoon. Rinnakkaiset
Kajak-néytteet viipaloitiin viiteen osaan (0-2, 2-5, 5-10, 10-15 ja 15-20 cm) ja
rinnakkaiset syvyysviipaleet yhdistettiin kokoomanaytteiksi. Ekman-noutimella saadaan
kerdttyd nopeasti sedimenttid, joka soveltuu erityisesti toksisuuskokeisiin (esimerkiksi
elutriaattikokeisiin). Kaytetylld Ekman-noutimella (n. 20 * 20 * 10 cm) saatiin sedimenttia
kerdttyd yhdelld nostolla syvyyssuunnassa noin 0—10 cm. Silld otettiin useita nostoja

yhdeltd ndytealueelta kustakin jarvestd (Taulukko 7) ja ne koottiin kokoomanéytteiksi.

Molemmista vertailualueista otettiin yhdet Kajak-kokoomandytteet altaasta, joka on
lahinnd Kuhnamoa (Kuva 11 a). Keiteleen kokoomandyte oli noin 29 metristd ja
Naarajdrven noin 25 metristd. Naarajirvestd otettiin Ekman-naytteitd 10 ja Keiteleestd 11

nostoa.
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Kuva 11. a) Kuhnamon (1; 3,5 ja 4,5 km), Vatianjarven (12 km, 15 km®, 15 km b ja 15 km ©)
Keiteleen (-5 km) ja Naarajiarven (-8,5 km) niytteenottopaikat. Kartassa A on M-Real Oyj:n
Paperitehdas ja B kartonkitehdas. Tehdas C esittdd Oy Metsd-Botnia Ab:n sellutehdasta ja D
Botnian biologista puhdistamoa. Puhdistamojen purkupaikkojen sijainnit on merkitty karttaan *

(mittakaava noin 1: 115 000). b) Leppaveden néytteenottopaikan (33 km) kartta (mittakaava noin 1:

200 000).
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Kajak-kokoomandytteitd otettiin Kuhnamosta kolme ja syvin néytteenottoalue oli 20
metrin syvyydestd 3,5 km:n pédédssd biologisen puhdistamon jéitevesien purkupaikasta.
Tehdasta 1dhin kokoomanidyte oli noin kilometrin pdédssd 19 metrin syvyydestd ja kolmas
oli 4,5 km:n (vain yksi niyte) etdisyydeltdi noin 16 metristdi. Kuhnamon Ekman-

kokoomandyte koostui kuudesta nostosta, jotka otettiin 3,5 km:n etdisyydelta.

Taulukko 7. Kajak-niytteenottoalueet Ainekosken reitilli: syvyydet (m), etdisyydet (km)
jatevedenpuhdistamoista ja Ekman-ndytteenottoalueet ja niytteiden lukumaérd. Puhdistamo 1 on
M-Real Oyj:n kartonkitehtaan kemiallismekaaninen puhdistamo ja puhdistamo 2 Oy Metsid-Botnia

Ab:n aktiivilietelaitos, josta mitatut etdisyydet (teksti lihavoitu) ovat tdssd tyOssd kaytetyt

etdisyydet tehtaista.
Etdisyys Etdisyys Ekman-néytteiden
Jarvi Syvyys (m)  puhdistamo 1  puhdistamo 2 nostojen lkm.
Kuhnamo 19 2,5 km 1 km

20 5 km 3,5 km 6

16 6 km 4,5 km
Vatianjarvi 12 13,5 km 12 km 0
24 16,5 km* 15 km* 17

7,5 16,5 km® 15 km"

4 16,5 km® 15 km*
Leppivesi 28 34,5 km 33 km 6
Keitele 29 -3,5km -5 km 11
Naarajarvi 25 -8,5 km -8,5 km 10

Vatianjirvestd otettiin neljd Kajak-kokoomandytettd, yksi 12 km:n etdisyydeltd ja kolme
noin 15 km:n etdisyydeltd. Naméd kolme kokoomandytettd otettiin jirven leveimmaltd ja
syvimmaltd kohdalta poikkileikkauksena siten, ettd syvimmailtd kohdalta otettiin
kokoomandyte 24 metristd (15 km®) noin 250 metrid rannasta. Vatianjarven altaan toiselta
laidalta otettiin kokoomandytteet neljan metrin syvyydestd (15 km®) noin 220 metrid
rannasta. Kolmas kokoomaniyte otettiin ndiden alueiden puolivélistd (ei laivavaylaltd) 7,5

metrin syvyydestd (15 km"). Pohjoisin kokoomaniyte (12 km) otettiin 12 metristi siten,
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ettd kaikki Vatianjdrven ndytteenottoalueet muodostivat likimain kolmion. Vatianjérven

Ekman-kokoomandyte (17 nostoa) otettiin ndytealueelta 15 km®.

Leppivedesti (Kuva 11b) oli Kajak-kokoomaniyte 33 km:n etiisyydelti Ainekoskelta. Se
oli ensimmadisestd altaasta Torronseldltd 28 metrin syvyydeltd. Ekman-ndytettd otettiin

alueelta kuusi nostoa.

e5cm%

0-2 cm

2-5cm

5-10 cm

10-15 cm

15-20 cm

Kuva 12. Kajak-noutimella kerittyjen sedimenttindytteiden viipalointi viiteen osaan 20 cm

paksuisesta ndytteestd (£0, 2 cm).

Naytteenoton jilkeen sedimenttien annettiin laskeutua Kajak-putkissa pimedssd 4 °C:n
lampdtilassa noin 24 h, jonka jdlkeen ne viipaloitiin ja sdilottiin lasipurkkeihin.
Lasipurkkeihin laitettiin kerros keinotekoista makeaa vettd ja typpiatmosfddri (Aga,
Suomi). Keinotekoinen makea vesi valmistettiin ionivaihdettuun veteen, johon liuotettiin
11,8 g/l kalsiumkloridia (Merck, >99,5 %, Hollanti), 4,9 g/l magnesiumsulfaattia (J. T.
Baker, >99 %, Hollanti), 2,6 g/l natriumvetykarbonaattia (Merck, min 99,5 %, Saksa) ja
0,2 g/l kaliumkloridia (J. T. Baker >99 %, Hollanti) (Merildinen ym. 2006). Néaytteet
sdilytettiin pimedssd 4 °C:n lampdtilassa (ASTM 1993).

Sedimenttindytteenoton yhteydessa keréttiin vesindytteet Limnos-noutimella metri pohjasta
ylospdin. Naiytteistd madritettiin paikan padlld ldmpdtila. Happipitoisuus mitattiin
laboratoriossa titraamalla ns. Winklerin menetelmalld kestévoidyistd (lisdttiin valittomasti
ndytteenoton jilkeen mangaani(Il)liuos ja alkalinen jodidiliuos) niytteistd (SFS 3040).
Happipitoisuusmédritystd varten otettiln my0s toinen vesindyte sedimentin ja veden
rajapinnasta. Rajapinnan vesindyte saatiin Kajak-putkesta, johon oli otettu sedimenttindyte

(putken yldosaan jdi  happipitoisuusmédritykseen  riittdvd  vesimddrd). Myds
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sdhkonjohtokyky (uS/cm), pH ja viri (Pt mg/l) maaritettiin myohemmin laboratoriossa.
Liuennut orgaaninen hiili (DOC) mitattiin vertailujarvistd eli Keiteleestd ja Naarajdrvestd
sekd Vatianjdrvestd. Mairitys tehtiin Jyvéskyldn yliopiston ympéristontutkimus-

keskuksessa standardin SFS-EN 1484: 1997 mukaisesti.

2.2 Niytteiden analysointi

Sedimenttien hartsihappojen, reteenin, puusterolien ja betulinolin analysointia varten
ndytteet uutettiin Soxhlet-laitteella (Biichi B—811, Sveitsi). Naytteiden uutto perustui
menetelmiin, joita ovat kéyttineet Tavendale ym. (1995), Leppéinen ja Oikari (1999a,
2001) sekd Lahdelma ja Oikari (2005, 2006). Jokaisen sedimenttikerroksen uuteaineet

tutkittiin erikseen (ks. alkaen s. 42) ja niiden pitoisuudet laskettiin kuiva-ainetta kohden.
Kuiva-aineen ja orgaanisen materiaalin mééritys

Viipaloiduista sedimenttindytteistd —médritettiin  kuiva-ainepitoisuus ja orgaanisen
materiaalin (OM) osuus kahtena rinnakkaisena maédrityksend (SFS 3008). OM eli
hehkutushidvio (LOI) tarkoittaa palavaa orgaanista ainetta eli sitd paino-osuutta, joka
hehkutuksessa palaa pois. Kuiva-aineméddrityksessd tuore sedimenttikokoomaniyte
homogenisoitiin ja punnittiin upokkaaseen, jota oli hehkutettu kaksi tuntia 550 °C:ssa
(vakiopainoon). Sedimenttindytettd punnittiin upokkaaseen 10-30 g riippuen niytteen
silmin ndhtivéstd vesipitoisuudesta. Nayte kuivattiin 105 °C ldmpdkaapissa noin 17 h,
minka jdlkeen se jddhdytettiin eksikaattorissa ja punnittiin. Kuivattu ndyte hehkutettiin 550
°C:ssa noin 2 h, jadhdytettiin eksikaattorissa ja punnittiin. Tuloksista laskettiin kuivan
sedimentin osuus mérkdad sedimenttid kohti (mg/g) (Yhtélo 2) ja LOL:n pitoisuus laskettiin

palavan orgaanisen aineen osuutena suhteessa kuiva-aineeseen (mg/g) (Yhtélo 3).

k.a. = (m; —m;)/m (2)
OM =LOI=[1000 * (my — m3)]/(mp — my) 3)

Yhtéloisséd k.a. = kuiva-aine (mg/g), OM = orgaanisen materiaalin pitoisuus kuiva-ainetta
kohti (mg/g), m = sedimenttindytteen massa mirkéna (g), m; = astian massa (g), m; =
astian ja kuivatun sedimenttindytteen yhteismassa (g), ms = astian ja hehkutetun
sedimenttiniytteen yhteismassa (g). Standardissa on ohje hehkutusjadnnoksen laskemiseen,

mutta ei OM:n laskemiseen, miké on otettu huomioon yhtélossa 4 (SFS 3008).
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Sedimenttindytteiden analysointi

Ennen uuttoja ndytteet kylmikuivattiin (Christ Alpha 2—4, B. Braun Biotech International,
Saksa; tyhjiopumppu RVS5, Edwards Iso-Brintannia) veden poistamiseksi. Kuivattua
néytettd punnittiin uuttohylsyyn (Whatman®, 28 * 80 mm, Saksa) 0,3—1,2 g. Uuttohylsyt
puhdistettiin ~ asetonilla ~ (Rathburn =~ Chemicals, @ HPLC-Grade, Iso-Britannia)
ultradénilaitteessa (Branson 5210, Yhdysvallat). Punnitun sedimentin méaérdin vaikutti
oletus, ettd puuperdisten aineiden pitoisuudet vaihtelevat sedimentin eri syvyyksissd ja ovat
erilaiset eri jirvissi niiden etiisyyden Ainekoskeen muuttuessa. Niytteisiin lisittiin ennen
uuttoa sisdiset standardit. Hartsihapoille kdytettiin heptadekaanihappoa (Fluka, ~99 %,
Sveitsi), reteenille antraseenid-d10 (Isotec™, 98 % atomi D, Yhdysvallat) ja puusteroleille

170-metyylitestosteronia (170-methyl-4-androsten-17B-ol-3-one, Sigma®, Yhdysvallat).

Naytteet uutettiin ~ Soxhlet-laitteella  heksaani:isopropanoli (molemmat Rathburn
Chemicals, HPLC Grade, Iso-Britannia) liuoksessa (2:1, v/v; Kuva 13). Uuton kesto oli 16
h kisittden yhteensd 70 kierrosta. Uute haihdutettiin Rotavaporilla (Heidolph 2000, Saksa)
noin 5 ml:ksi, jonka jdlkeen lisdttiin 50 ml heksaania. Néyte uutettiin kolme kertaa 40
ml:lla 0,1 M K,COs-vesiliuosta (Merck, >99 %, Saksa) vaakasekoittajassa 5 min (180
kierrosta/min) (Leppénen & Oikari 1999a).

Heksaanifraktiot yhdistettiin ja haihdutettiin Rotavaporilla noin 5 ml:ksi ja edelleen
typpivirran avulla kuivaksi. Témén jidlkeen valmistettiin Pasteur-pipettiin pylvds 5 %
silikageelistd (Baker Analyzed®, 0,062-0,200 mm, Hollanti). Silikageeli aktivoitiin
lampdkaapissa noin 16 h 150 °C:ssa, minka jilkeen se deaktivoitiin lisdamalld 5 % tislattua
vettd (m/m) ja sekoittamalla voimakkaasti magneettisekoittajalla noin kaksi tuntia. Pasteur-
pipettiin laitettiin pieni pala asetonilla ultradénilaitteessa puhdistettua pumpulia ja veden
poistoon kidevedetdontd NaSOj4 (Riedel-de-Héen, >99 %, Saksa). Silikageeli pakattiin
pylvéddseen heksaanilla niin, ettd pylvidseen ei jadnyt ilmakuplia. Heksaani:kloroformi -
seokseen (4:1, v/v) (kloroformi: Sigma-Aldrich, >99,8 %, Saksa) liuotettu 0,5 ml:n uute
lisdttiin pylvddseen ja sen annettiin absorboitua silikageeliin. Tdméan jilkeen pylvésti
eluoitiin ensin 12 ml:lla heksaania ja edelleen 15 ml:lla kloroformia. Heksaanifraktioon
eluoitui reteeni ja kloroformifraktioon puusterolit. Molemmat fraktiot haihdutettiin ensin
Rotavaporilla 2-3 ml:ksi ja edelleen kuivaksi typpikaasuvirrassa (Lahdelma & Oikari
2005, 2006). Kuiviin haihdutettu heksaanifraktio liuotettiin uudelleen 300 pl:1la heksaania

reteenin analysointia varten.
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Hartsihappojen maiiritystd varten karbonaattifraktion pH sédéddettiin noin yhdeksdin 5 M
rikkihapolla (Merck, 95-97 %, Saksa). Néyte uutettiin 16 tuntia 50 ml:lla dikloorimetaania
(Rathburn Chemicals, HPLC Grade, Iso-Britannia) vaakasekoittajalla, jonka nopeus oli
150 kierrosta/min. Néyte haihdutettiin Rotavaporilla 5 ml:ksi ja edelleen typpivirrassa
kuivaksi (Leppédnen & Oikari 1999a). Seké hartsihappo- ettd puusterolinidyte laimennettiin
pyridiinilld (J. T. Baker, >99 %, Hollanti), minki jdlkeen ne yhdistettiin. Yhdistetty nédyte
haihdutettiin ensin typpivirrassa kuivaksi ja liuotettiin 125 pl:lla pyridiinid. Néytteeseen
lisattiin - 175 pl  N,O-bis(trimetyylisilyyli)-trifluoroasetamidi (BSTFA) — 1 %:lla
trimetyylikloorisilaaniseosta (TMCS) (Fluka, GC-laatu, Sveitsi) ja laitettiin limpdkaappiin
70 °C:een 30 min:ksi (Lahdelma & Oikari 2006).

SOXHLET-UUTTO Liuottimen haihdutus UUTTO
Sedimentti pyOrdhaihduttimella VAAKASEKOITTAJASSA
Heksaani:isopropanoli (2:1, v/v) ja liuotus heksaaniin 3 * kaliumkarbonaatti (K,CO5)
UUTTO VAAKA- KALIUMKARBONAATTIFRAKTIO HEKSAANI-
SEKOITTAJASSA ~ | Hartsihapot FRAKTIO
Dikloorimetaani Reteeni ja
v puusterolit
Hartsihapot saadaan dikloorimetaaniin
v 4
Yhdistdiminen | Puusterolit uuttuvat kloroformiin | PYLVASPUHDISTUS
ja silylointi A Erotetaan aineet
imeyttdmalla ne
v Reteeni uuttuu < pylvééseen ja
ANALYSOINTI heksaaniin livottamalla ne sitten
Kaasukromatografi- .
. pois
massaspektrometri

Kuva 13. Sedimenttiuuton pddvaiheet (Tavendale 1995; Leppdnen & Oikari 1999a, 2000;
Lahdelma & Oikari 2005, 2006).

Uuteaineiden pitoisuudet madritettiin kaasukromatografi-massaspektrometrilla (HP 6890
MS, Saksa ja HP 5973 GC, Yhdysvallat, HP-5 polysiloksaani polymeerikolonnin pituus oli
30 m, ID 0.25 um, injektointitilavuus 0,1 pl). Kantajakaasuna oli helium (Aga,
Yhdysvallat). Hartsihapoille ja puusteroleille kéytettiin ldmpdtilaohjelmaa, jossa
aloituslampdétila oli 100 °C (1,5 min), minka jdlkeen lampdtila nousi nopeudella 6 °C/min
180 °C (15 min) ja edelleen nopeudella 4 °C/min ldmpétilaan 290 °C (13 min). Reteenille
kaytettiin ohjelmaa, jossa ensin ladmpdtila oli 120 °C (1 min), josta se nousi 5 °C/min 250

°C (5 min) ja edelleen 5 °C/min 290 °C (5 min).
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Kuva 14. Kromatogrammit tutkittavista yhdisteistd. Kromatogrammeista laskettiin pinta-alojen
mukaiset pitoisuudet kullekin yhdisteelle sisdisen standardin menetelmélld. a) Kromatogrammi
Kuhnamon (1 km, syvyys 5-10 cm) hartsihapoista: a = pimaarihappo, b = sandarakopimaarihappo
¢ = isopimaarihappo, d = palustriinihappo, e = dehydroabietiinihappo, f = abietiinihappo ja
g = neoabietiinihappo. b) Kromatogrammi Leppdveden (33 km, syvyys 2-5 cm) steroleista:
a = kolesteroli, b = kolestanoli, ¢ = kampesteroli, d = kampestanoli, e = stigmasteroli,
f

= B-sitosteroli, g = stigmastanoli ja h = betulinoli.

44



Naytteistd saatiin kromatogrammit (Kuva 14), joista tunnistettiin ja integroitiin sisdiset
standardit ja tutkittavat yhdisteet. Tunnettujen standardien avulla laskettiin yhdisteille
pitoisuudet pg/g (k.a.) (Yhtilo 4).

Chriyte(1g/8) = (Csta * Anyte) / Asia * R 4)

Yhtélossd Cgq = sisdisen standardin pitoisuus néytteessd (L1g/g), Aniyie = ndytteen pinta-ala
kromatogrammissa, Agg = sisdisen standardin pinta-ala kromatogrammissa ja R =
responssikerroin. Tdssd tutkimuksessa ei hartsihapoille ja puusteroleille mééritetty
responssikerrointa, jolloin sen arvo on yksi (R=1). Reteenille sen sijaan mééritettiin

responssikerroin (R=1,8952).

Vesiuutteiden valmistus

Sedimenttien pintakerroksen toksisuutta tutkittiin V. fischeri -bakteerilla (Aboatox, Suomi)
ja siian (C. lavaretus) alkiopoikasilla. Ekman-kokoomaniytteistd valmistettiin vesiuutteet
eli elutriaatit jokaisen jiarven sedimentin pintakerroksesta (0—10 cm). Elutriaattien

uuteaineiden pitoisuudet médritettiin (s. 46) molemmissa kokeissa.

Vesielutriaatit valobakteerikokeeseen valmistettiin siten, ettd ilmastettua keinotekoista
makeaa vettd ja tuoretta homogenisoitua sedimenttid mitattiin 1+4 tilavuussuhteessa
lasipurkkiin. Elutriaattia valmistettiin noin 600 ml jokaisen jarven sedimentistd. Kokeessa
tutkittiin kahta erilailla valmistettua elutriaattisarjaa. Ensimmaisessd sarjassa elutriaatit
sekoitettiin vaakasekoittajassa 180 rpm/min noin 20 °C:n limpdétilassa yhden tunnin ajan ja
annettiin laskeutua noin 24 tuntia pimeéssi 4 °C:ssa, minké jélkeen néytteet sentrifugoitiin
15 min noin 200 rpm/min ja niiden pH sdédettiin 7,0+0,1:ksi. Tdmin jdlkeen ndytteet vield
sentrifugoitiin (Sanyo, Harrier 18/80, Iso-Britannia) 2000 rpm/min 5 min. Vastaavasti
toinen sarja sekoitettiin vaakasekoittajassa 180 rpm/min 46 h 10 °C:n lampdtilassa. Muilta

osin késittely oli samanlainen molemmissa sarjoissa.

Kalanpoikaskokeeseen valmistettiin vesi:sedimenttiseosta 1+4 tilavuussuhteessa. Jokaiseen
pitoisuuteen valmistettiin 1000 ml elutriaatin laimennosta. Sedimenttid punnittiin 250 g
1000 ml:aan vettd ja sekoitettiin 46 h pyorosekoittajassa 10 °C:issa (n. 45 rpm/min).
Sekoitus tehtiin litran lasipulloissa, joihin kuhunkin laitettiin 187-188 g tuoretta
sedimenttid 750 ml:aan vettd ja typpiatmosfdiri. Naytteet sentrifugoitiin (200 prm/min, 5

min) valittomasti sekoituksen péétyttyd ja yhdistettiin. Naytteitd ilmastettiin yon yli eli n.

45



16 h, jonka jdlkeen niiden pH sdddettiin 7,0+0,1:ksi (Hyotyldinen & Oikari 1999;
Lahdelma & Oikari 2005). Elutriaatit valmistettiin juuri ennen kokeiden aloittamista, jotta

aineiden hajoamista ei ehtisi tapahtua.
Vesiuutteiden analysointi

Hartsihapot, puusterolit ja betulinoli uutettiin elutriaateista erotussuppilossa kolme kertaa
25 ml:1lla heksaani:asetoniseosta (3:1 v/v) vaakasekoittajassa nopeudella 180 rpm/min 5
min. Naytteissd kehittyi voimakkaasti emulsiota, jonka vuoksi faasien erotuksen jilkeen
liuotinseos vield sentrifugoitiin 200 rpm/min 5 min. Liuotinseos haihdutettiin Rotavaporilla
noin 5 ml:ksi ja haihdutettiin typpivirrassa kuivaksi, jonka jdlkeen nédyte laimennettiin 50
pl:lla pyridiinid ja silyloitiin 150 pl:lla BSTFA:ta ja 1 %:1la TMCS:11a 70 °C:ssa 30 min
(Merildinen ym. 2006).

Reteeni uutettiin elutriaateista 50 ml:lla heksaania neljd tuntia vaakasekoittajassa noin 150
rpm/min. Myods reteenin liuotinfraktio sentrifugoitiin (5 min 200 rpm/min) faasien
erottumisen varmistamiseksi. Heksaani haihdutettiin Rotavaporilla ja typpivirrassa

kuivaksi. Nédyte laimennettiin 250 pl:lla heksaania (Merildinen ym. 2006).

Naytteet analysoitiin GC-MS:11d samoilla ldmpdétilaohjelmilla kuin sedimenttiuutteetkin ja
niistd saatiin kromatogrammit (esim. Kuva 14), joista integroitiin sisdiset standardit ja
tutkittavat yhdisteet. Tunnettujen standardien avulla laskettiin tutkittaville yhdisteille
pitoisuudet pg/l (Yhtalo 5).

Cnéyte(ug/l) = R * (Cstd * Aniiyte/ Astd) / V (5)
Yhtilossd Cgq = standardin pitoisuus ndytteessd (ug/l), Ansye = ndytteen pinta-ala
kromatogrammissa, Agqg = standardin pinta-ala kromatogrammissa, V = ndytteen tilavuus
(1) ja R = responssikerroin (hartsihapoille ja puusteroleille R=1 ja reteenille R=1,8952).
2.3 Toksisuuskokeet

Bioluminesenssin inhibitio valobakteerilla

Mikrotox Flash® -menetelmiin (Berthold Detectien System, Sirius 1 Single Tube
Luminometer 20, Saksa) on valmisteilla ISO-standardi, jonka mukaisesti mittaus tehtiin

(ISO 2006). Menetelmén etuna on, ettd silld pystytdin mittaamaan niytteitd, jotka ovat
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sameita tai ne voivat jopa sisdltdd pienid partikkeleja. Tdméan vuoksi menetelma soveltuu
hyvin elutriaattien toksisuuden mittaamiseen. Tutkimuksessa mitattiin bioluminesenssi
jokaiselta ndytealueelta kerdtyistdi Ekman-kokoomandytteistd valmistetuista elutriaateista.
Elutriaattien toksisuutta testattiin kylmédkuivatuilla V. fischeri -bakteereilla, jotka
aktivoitiin 2 % NaCl-liuoksella ja asetettiin 15 °C:een véhintddn 15 min:ksi. Tuloksista
laskettiin valontuoton inhibitioprosentti 30 min inkuboinnin jilkeen (Yhtdlo 6).
Inhibitioprosenttien avulla saatiin laskettua EC,y ja ECsp-arvot lineaarisen regression

mukaisen yhtdlon avulla.
I (%) = (Io—I)/Ip* 100 (6)

Yhtilossd 1 (%) = inhibitioprosentti, Iy = maksimivalontuotto ja I; = valontuotto tietylld

ajanhetkella.

Naytteiden 100 % elutriaateista valmistettiin kaksi rinnakkaista niytesarjaa ja neljin eri
pitoisuuden laimennokset (50, 25, 12,5 ja 6,1 %:n vahvuiset elutriaatit). Liséksi
valmistettiin positiivinen kontrolli neljdn pitoisuuden laimennossarjalla sinkkisulfaatista
(ZnSO4 * TH,0, Riedel-deHiden, >99,5 %, Hollanti). Sinkkisulfaatille standardissa annettu
pitoisuusraja, jonka sisélld ECso-arvon tulee olla, on 2-25 mg/l. Jokaisessa mittauksessa oli
oma kontrollindyte eli 2 % NaCl-liuos ja ndytetilavuus oli 250 ul. Naytekyvetti (Sarstedt, 5
ml, 7,5%12 ml, Saksa) asetettiin laitteeseen, joka annosteli 250 pl bakteeriliuosta jokaiseen

ndytteeseen. Mittaus tehtiin standardiluonnoksen ohjeen mukaan (ISO 2006).
Alkiopoikaskoe siialla

Siian alkiopoikasilla tehtiin yhdeksén vuorokautta kestiva toksisuuskoe toukokuussa 2007.
Alkiopoikaset olivat kuoriutuneet edellisen illan ja yo6n aikana. Hankasalmen
kalankasvattamo Hanka-Taimen Oy:ltd tuotuja alkiopoikasia pidettiin 10 °C puhtaassa
vedessd (ts. samaa vettd, johon elutriaatit ja muut laimennossarjat valmistettiin) noin puoli
tuntia ennen koeastioihin  siirtimistd. Vatianjirven elutriaateista  valmistettiin
laimennossarjat. Elutriaateista tutkittavat pitoisuudet olivat samat kuin bioluminesenssin
inhibitiokokeessa. Tutkimuksessa valmistettiin myds néyte positiiviselle kontrollille eli
reteenille (ICN Biomedicals, 98 %, Yhdysvallat), liuotinkontrollille eli DMSO:lle
(Rathburn Chemicals, HPLC Grade, Iso-Britannia) ja puhtaalle kontrollivedelle.
Positiivisena kontrolliaineena kéytettiin siis reteenid (100ug/l), joka liséttiin veteen

DMSO:hon liuotettuna. Vertailundytteistd (Naarajarvi ja Keitele) valmistettiin
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elutriaattilaimennokset vain kahdella eri pitoisuudella (50 ja 6,2 %). Jokaisessa

rinnakkaiskokeessa oli 20 siikaa.

Elutriaattia mitattiin jokaiseen koeastiaan (Pyrex®-vuoka) 1000 ml, jolloin vesikerroksen
paksuus oli noin 50 mm. Puolet (noin 500 ml) elutriaateista vaihdettiin joka toinen paiva
(3, 5, ja 7 pdivd). Veden vaihdon yhteydessd kaikista koeastioista kerittiin ndytteet
uuteaineiden pitoisuusmédrityksid varten. Joka toinen pdivd (0, 2 ja 4 pdivd) valmistettiin
veden vaihtoa varten uudet elutriaatit, jotka uutettiin pitoisuusmédrityksid varten 24 h
sisdlld niiden valmistamisesta. Kokoomandytteet kerdttiin neljin vuorokauden osalta
yhteen ja ne uutettiin myds 24 h tunnin sisélld. Poikkeuksena oli kokeen lopetuksessa
kerdtyt kokoomanéytteet, joista osa uutettiin vasta neljin vuorokauden kuluttua. Kaikkiin
elutriaatteihin (joista tehtiin pitoisuusmadritys) lisdttiin vilittomésti niiden ottamisen

jalkeen sisdiset standardit ja niitd sdilytettiin typpiatmosfaérissd pimedssd 4 °C:ssa.

Koeolosuhteet pyrkivét jiljittelemédén luonnonoloja. Kéytettava 1ampétila oli 10+1 °C ja se
tarkistettiin vahintddn kerran pdivdssd. Ldmpotilaan vaikutti vesien vaihdon yhteydessi
mm. pitkdaikainen oleskelu huoneessa. Astioiden sijaintia koetilassa vaihdettiin
vedenvaihtojen yhteydessd, jotta pienet lampoétilacrot eri puolella huonetta eivit olisi
vaikuttaneet tuloksiin. Valorytmi oli noin 8/16 h (valo/pimed). Kaikkien koevesien pH
sdddettiin 7,0+0,1 ennen kokeen aloitusta ja vesien vaihdon yhteydessd. pH mitattiin my0s
koeastioista aina veden vaihdon yhteydessi ja kokeen lopuksi. Lisdksi elutriaattien
happipitoisuus ja sdhkonjohtokyky mitattiin ennen kokeen aloittamista, veden vaihtojen

yhteydessé ja kokeen lopetuksessa.

Kuolleisuus laskettiin kokeen paddttymisen jdlkeen (9 vrk), koska kokeen aikana se oli
mahdotonta elutriaattien voimakkaan vérin vuoksi. Alkiopoikasten kayttdytymisen
seuraaminen oli myds vérin vuoksi vaikeaa, mutta sitd tarkkailtiin etenkin kolmen

ensimmaisen vuorokauden aikana.

Kokeen lopussa elossa olevat alkiopoikaset lopetettiin nukutusaineen (Samariini,
Cedertroth AB) yliannostuksella, jonka jéilkeen kuolleisuus laskettiin. Alkiopoikaset
kestdvoitiin 10 % formaliiniliuoksella, jossa niitd pidettiin noin 24 h. Formaliiniliuos
valmistettiin 900 ml:aan vettd, johon liuotettiin 4 g NaH,PO4 * H,O (J. T. Baker, pro
analyysi, Yhdysvallat), 8,15 g Na,HPO4 * 2H,O (Merck, >99,5 %, Saksa) ja lopuksi
lisattiin 100 ml 37 % formaldehydiliuosta (Sigma®, 37 %, Yhdysvallat). Seuraavana
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paivind siiat siirrettiin kestdvointiliuoksesta 70 % etanoliin (Etax Aa, Altia, 99,5 %).
Etanoliin siilGtyistd alkiopoikasista tutkittiin stereomikroskoopilla (Olympus SZ-ST,
Japani) mahdollisia ruskuaispussitaudin epdmuodostumia ja muita rakennepiirteitd. Naitd
olivat erilaiset selkdrangan kehityshéiriot ja péén, silmien sekd leuan epidmuodostumat.
Selkdrangan kehityshdiriot jaettiin kolmeen eri luokkaan: lordoosi (notkoselkd), skolioosi
(vinoselkd) ja kyfoosi (koyryselkd). Kehityshdiriot voidaan jakaa useampaankin
alaluokkaan, esimerkiksi skolioosi voi olla pyrstonpuoleinen tai vatsan alueella (Jezierska
ym. 2000), mutta tdssd tutkimuksessa niiden jaottelu pidettiin yksinkertaisena asian
helpottamiseksi. My0s Brzuzan ym. (2007) tutkimus ruskuaispussitaudin vaikutuksista
siian alkiopoikasilla auttoi epdmuodostumien tunnistamisessa. Lisdksi tutkittiin altistuksen

vaikutuksia alkiopoikasten pituuskasvun ja pigmentaation voimakkuuteen.

2.4 Tilastolliset menetelmiit ja spatiaalinen interpolointi

Tilastollisissa menetelmissd kiytetty ohjelma oli SPSS® versio 14.0 (Statistical Product
Service Solutions, Yhdysvallat). Pearsonin korrelaatiota kdyttden verrattiin sedimenttien
kuiva-ainepitoisuuksien (k.a.) ja hehkutushdviond (LOI) maédritettyjen orgaanisen
materiaalin (OM) pitoisuuksien eroja toisiinsa. Pearsonin korrelaatiota kéyttden verrattiin
my0s sedimenttien hartsihappojen ja reteenin sekd puusterolien ja betulinolin pitoisuuksien
eroja toisiinsa ja OM:n pitoisuuksiin jokaisella ndytealueella. Siian alkiopoikaskokeen
kuolleisuuksien esiintymisti tarkasteltiin Fisherin testilld ja epdmuodostumien esiintymista
verrattiin kontrolliin y*-riippumattomuustestilld. Lisiksi pituuksien keskiarvoja eri

altistuspitoisuuksissa verrattiin kontrolliin Mann-Whitneyn U-testilla.

Sedimenttien pitoisuuksista FT Anssi Lensu teki spatiaalisen interpoloinnin (GIS,
Geographic Information Systems) koko vesistdalueella. Kéytetty ohjelma oli ArcGIS
(Geostatistical Analysis Extencion) ja menetelmd Inverse Distance Weighting (IDW).
Interpolointi tehtiin erikseen kahdesta ylimmastid sedimenttikerroksesta (02 ja 2—5 cm)
sedimenteistd maééritettyjen hartsihappojen ja puusterolien pitoisuuksilla. Tuloksessa on
otettu huomioon kaikki ndytealueet, vaikka tulos esitetddn vain Kuhnamon ja Vatianjarven
osalta. Menetelmassé kaikilla interpolointipisteilld (ndytealueet) on painoarvo, jonka avulla
menetelma laskee etdisyyksien kddnteisarvojen mukaiset painoarvot kaikilla etdisyyksilla
interpolointipisteistd (Yhtdlo 7). Etdisyyden kddnteisarvoa laskettaessa pisteen painoarvo

vihenee, kun etdisyys pisteeseen kasvaa (Shepard 1968). Téssd tapauksessa kiytettiin
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neliollista kadnteisarvoa.
wi(x) = 1/d(x,xx)° (7)

Yhtéldssd wi(x) = interpoloinnin painoarvo etdisyydelld x, xx = tunnettu interpolointipiste,
X = tuntematon piste, d = etdisyys xy:sta, p = positiivinen tehollinen muuttuja (téssi

kaytetty muuttujan arvoa 2).

3 TULOKSET

3.1 Vesinaytteiden ominaisuudet

Vesindytteet otettiin sedimenttindytteenoton yhteydessd 23.4.—7.5.2007 (Taulukko 8).
Silloin A#nekosken reitin jérvien pH vaihteli vililli 6,5-7,1. Sdhkonjohtokyvyssi oli
suuria eroja ja se laski huomattavasti etiisyyden kasvaessa Aiinekoskelta alavirtaan.
Sahkonjohtavuus oli vertailualueilla matalin, ollen Keiteleessd 17,1 ja Naarajarvessd 18,8
uS/cm. Kuhnamon pohjoisosassa, ldhimpané tehtaita, se kohosi noin kuusinkertaiseksi
(112 pS/cm) vertailualueisiin nidhden. Happipitoisuudet metrin korkeudella pohjasta
vaihtelivat vlilld 10,6—-13,1 mg/l. Sedimentin ja veden rajapinnassa happipitoisuudet olivat
padsdintoisesti vain hieman vesifaasia alhaisempia (11,0-12,6 mg/l) ja vaihtelu oli
ndytealueiden kesken vidhidisempdd. DOC:n pitoisuus mukaili hyvin veden virid: mitd
tummempi vesi, sitd suurempi DOC-pitoisuus. On huomattava kuitenkin, ettd veden vérin
erot vertailualueiden vililld olivat suuret, silli Keiteleen viri oli 20 mg Pt I ja
Naarajirven 125 mg Pt I"'. Ne siis yhdistyvit Kuhnamossa samaksi virraksi (ks. kuva 11 s.
38), jossa viri oli 60 mg Pt I"'. Vesi kirkastui etdisyyden Aidnekoskeen kasvaessa ja

Leppivedessa viri oli endd 40 mg Pt ™.
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Taulukko 8. Sedimenttien niytteenoton yhteydessé otetuttujen vesindytteiden ominaisuudet metri
pohjan ylipuolelta. Vesindytteistd maéritettiin sdhkonjohtokyky, véri, pH, happipitoisuus (a =
alusvesi, 1 m pohjan ylédpuolelta ja b = sedimentti-vesi rajapinta) ja liuennut orgaaninen hiili

(DOC). Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).

Naytealue pvm  syvyys lampétila pH johtokyky vari 0,(a) 0O,(b) DOC

(m) (C°) (uS/cm) (mgPtI") (mg/l) (mg/l) (mg/l)
Kuhnamo
1 km 7.5.07 19 7,0 6,5 111,7 60 11,8 11,3
3,5km 25.4.07 20 5,2 7,0 71,7 60 12,1 11,0
4,5 km 25.4.07 16 5,2 7,0 46,3 60 12,2 11,7
Vatianjirvi
12 km 23.4.07 12 5,0 7,0 48,4 45 12,3 11,9
15 km® 23.4.07 24 5,0 7,0 64,3 50 12,1 12,1 9,3
15 km® 23.4.07 7,5 53 7,0 61,2 50 12,6 12,3
15 km® 23.4.07 4 5,6 7,1 60,0 50 10,6 12,2
Leppévesi
33 km 7.5.07 28 6,6 6,6 294 40 12,6 11,9
Keitele
=5 km 23.4.07 29 3,6 6,9 17,1 20 13,1 12,6 6,6
Naarajirvi
-8,5 km 25.4.07 25 5,1 6,6 18,8 125 11,8 11,3 128

3.2 Sedimenttiniytteet, haitta-aineet ja niiden pitoisuudet
Ainekosken reitin sedimenttien rakenne

Sedimenttien rakenteen ja virin silmin ndhtévid eroja verrattiin kerdtyistd Kajak- ja
Ekman-niytteistd (Kuva 15; Liitel). Vertailualueiden sedimenttindytteet poikkesivat
toisistaan suuresti rakenteeltaan ja koostumukseltaan (Kuva 16). Naarajidrven nidyte oli
hienoa ja pienistd partikkeleista koostuvaa, ja laskeuduttuaan se pakkaantui tiiviiksi.
Keiteleen ndyte taas oli rakenteeltaan kaikista muista poiketen partikkelikooltaan

suurempaa. Myos virierot olivat huomattavat vertailualueiden sedimenteissd. Naarajarven

51



ndyte oli kauttaaltaan ruskeaa. Keiteleen ndytteen pinta (n. 4 cm) oli sdvyltddn voimakkaan
karmiininpunainen, mutta muuten vallitseva véri oli harmaanruskea ja sedimenttipartikkelit
olivat selvisti rakeisia. Noin 15 cm:n jilkeen Keiteleen sedimentti oli tiiviimpaa,
partikkelikooltaan pienempdd ja vériltddn ruskeampaa. Kaiken kaikkiaan Keiteleen

sedimentti oli selkedsti 10ysempdd, eikd pakkaantunut samalla tavoin kuin Naarajdrven

sedimentti, mikd ilmeisesti johtui suuremmasta partikkelikoosta.

a) b)

Kuva 16. Vertailualueiden viipaloitujen sedimenttindytteiden partikkelikokojen erot (suurennos n.

5,5-kertainen alkuperdisestd kuvakoosta) a) Keitele b) Naarajérvi.
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Kuhnamon niytteet olivat toisistaan ja kaikista muista tutkittavista sedimenteisti
poikkeavia. Tehdasta ldhinnd (1 km) sedimentti oli hienoa ja kevytrakenteista, ja sen
laskeutuminen oli hidasta. Sedimentti oli 20 cm syvyyteen ldhes musta, eikd
kerrostuneisuutta ollut havaittavissa. Nayte haisi voimakkaasti rikkivedylle ja siitd
havaittiin myos metaanipurkauksia Kajak-putkessa. Kuhnamosta 3,5 km:n padssi tehtaasta
otetussa niytteessd oli hieman kerrostuneisuutta, ts. pintakerros (n. 2 cm) erottui muista
kerroksista ja se oli hieman punertavan ruskea. Muilta osin sedimentti oli péddasiassa
tummanruskea, mutta harmaamustan sévyé esiintyi yhd enemmin syvemmaélle mentiessa.
Rikkivedyn haju oli niytteessd edelleen voimakas, mutta ei ldheskdin yhtd pistdva kuin
yhden kilometrin pddssa tehtaista otetussa nédytteessd. Kuhnamosta 4,5 km:n etiisyydelta
tehtaista otettu ndyte oli pituudeltaan noin 12 cm, josta vain osa oli orgaanista sedimenttid
ja suuri osa savea tai hiekkaa. Niyte, joka alueelta saatiin, oli ilmeisesti tdysin
sattumanvarainen silld, koko alueen havaittiin olevan kauttaaltaan kovapohjainen ja ndin
sedimenttindytteenotto kiytdssd olevilla laitteilla ei ollut mahdollista. Lisédksi Kuhnamossa
havaittiin kaikuluotaimella useita puita jirven pohjassa ja joitakin puita ndkyi osittain

vedenpinnan yldpuolellakin.

Vatianjarven néytteet olivat rakenteeltaan ja viriltddn enemmin Naarajdrven kuin
Keiteleen sedimentin kaltaisia (ks. kuva 16 ja liitteen 1 kuva 51 1 ja j). Kaikissa pinta (n. 2
cm) oli hieman oranssinpunertava (Kuva 15). Syvemmaéltd sedimentti oli ruskeaa tai
tummanruskeaa ja toisin paikoin esiintyi harmaanmustaa vérid (ks. esim. liitteen 1 kuva
56 c¢). Ruskean eri sdvyt vaihtelivat hieman niytteenottopaikasta riippuen. Kaikki
Vatianjarven niytteet eivét olleet aivan 20 cm syvyyteen saakka, silld ndytteenottoa
vaikeutti vallitseva kova tuuli. Noin 15 cm syvyyteen niytteet olivat kuitenkin kolmena

rinnakkaisena.

Leppdveden néyte oli Vatianjarven naytteiden kaltainen niin rakenteeltaan kuin
varitykseltddankin (ks. kuva 51 b). Leppdveden kokoomandyte oli poikkeuksellisesti

viidestd rinnakkaisesta koottu.
Sedimenttien kuiva-aine ja orgaaninen materiaali

Kuiva-ainepitoisuudet ja hehkutushdviond (LOI) méddritetty orgaanisen materiaalin (OM)
osuus kuiva-aineesta (Kuva 17, Liite 4) vaihtelivat etiisyyden mukaan Ainekoskelta

etelddn. Vertailujirvien kuiva-ainepitoisuuksissa ja LOIL:n pitoisuuksissa oli suuri ero
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toisiinsa ndhden, silld Keiteleen sedimentti oli vesipitoisempaa ja sen orgaanisen aineen
osuus oli keskimddrin 40 % suurempi kuin Naarajdrven sedimentin. Myds niiden kuiva-
ainepitoisuuden ja LOL:n vilinen vertailu osoitti ne erilaisiksi, silld Keiteleessé
pitoisuuksien vililld oli Pearsonin korrelaatiotestin mukaan erittdin merkitseva
negatiivinen korrelaatio (r=0,99; p<0,01; n=5) ja Naarajirven sedimentissd se oli

positiivinen ja melko voimakas, mutta ei merkitsevd (Kuva 18).

Veramlest s (k) Kuboano Piisus (mggk a)
0 40 80 120 160 200 240 280 320 0 40 8 120 160 200 240 280 320
0.2 crn — | 0-2cm
2-5em 2-5cm
5-10cm >-10cm
10-15cm 10-15cm
1520 cm 1520 om [—
B Keitele (29 m) 0 Naarajiirvi 25 m) Blkm(19m) O35km@0m  @4,5km(16m)
Vatingin Pitoisus (mg/gk.a.) Leppavesi Pitoisuus (mygk.a.)
0 20 40 60 8 100 120 0 20 40 6 8 100 120
0-2cm
2-5cm
5-10cm
10-15¢em
1520 cm
B 2km(12m) O 15km 4m) B 15km (75m) 8 15km @m) B33 km(8m)

Kuva 17. Hehkutushdviond (LOI) mitatut orgaanisen materiaalin (OM) pitoisuudet (mg/g k.a.)
sedimenttindytteissd  kuiva-ainetta kohti. Naytteenottosyvyydet on ilmoitettu suluissa.

Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).

Yleisilmeeltidsin Ainekosken reitin sedimenttien kuiva-ainepitoisuus lisiéintyi etiisyyden
kasvaessa. Vastaavasti etdisyyden kasvaessa LOI:n mééra viheni. Kuiva-ainepitoisuuksilla
olikin Keiteleen tavoin erittdin merkitsevd negatiivinen korrelaatio (r=0,89; p<0,01;
n=38) LOI:n pitoisuuksien kanssa Ainekosken reitin sedimentissi (Kuva 18). Kuhnamon

sedimentissd LOI:n pitoisuus laski nopeasti, silld kilometrin etdisyydelld se oli keskiméérin
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275 mg/g, kun taas 3,5 km:n etdisyydelld se oli noin 60 % kilometrin etdisyyden tasosta.
Vatianjarven kaikilla ndytealueilla LOIL:n pitoisuus (noin 85 mg/g) sedimentissé oli noin 30

% verrattuna pitoisuustasoon kilometrin etdisyydelld tehtaista.

Keitele Naarajarvi
200 120

160 ~
LOL 5, LOI —
(mg/g 20 (mg/g 80 -
ka) ka.)

40 1 +=-099** r=054
0 \ 40 \ \

70. . .120 170 120 170 220 270
Kuiva-ainepitoisuus (1mmg/g) Kuiva-ainepitoisuus (Img/g)

Adnekosken reitti
350

r=-0,89**

* 0“

250 A

0 100 200 300 400 500 600 700
Kuia-ainepioisus ()
Kuva 18. Sedimenttien kuiva-aineen ja hehkutushiviond (LOI) mééritetyn orgaanisen aineen (OM)
pitoisuuksien (mg/g k.a.) vertailu Pearsonin korrelaatiotestilld (p<0,01**). Vertailualueiden
(Keitele ja Naarajirvi) n=5 ja Ainekosken reitin (Kuhnamo, Vatianjirvi ja Leppivesi) n=38.

Néytteenottopaikkojen sijainnit ja syvyydet on esitetty ss. 38—39 (Kuva 11; Taulukko 7).

Hartsihapot ja reteeni sedimenteissi
Hartsihapot

Sedimenttianalyyseissd pitoisuudet on laskettu kaikissa miérityksissid kuiva-ainetta kohti
(k.a.). Hartsihapoista havaittiin dehydroabietiinthapon (DHAA) olevan runsain

(keskimdidrin 66 %). Ldhes kaikissa ndytteissd oli abietiini-, pimaari-, isopimaari-,
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sandarakopimaari- ja palustriinihappoa. Muutamassa Kuhnamon naytteessd oli my0s pieni
miiréd neoabietiinihappoa. Levopimaarihappoa ei ndytteistd tunnistettu, silld retentioajalla,
jolla se ilmenee, oli ldhes kaikissa ndytteissd tunnistamaton yhdiste, jonka alle se ilmeisesti

on jadnyt.

14 0 2 4 6 8 10 12 14

5-10cm

10-15cm

1520 cm

dehydroabietiinihappo

Kuva 19. Vertailualueiden (Keitele ja Naarajirvi) hartsihappopitoisuudet (png/g k.a.) sedimentin eri
syvyyksissd. Naytteenottoalueen syvyys on ilmoitettu suluissa ja sijainnit on esitetty s. 38 (Kuva

11).

Vertailundytteissd hartsihappopitoisuudet (Kuva 19, Liite 3) olivat korkeimmillaan
Keiteleen niytteessd 5—-10 cm:n syvyydessd sedimentissd, jossa kokonaispitoisuus oli
12,9 pg/g. Naarajirven suurin kokonaispitoisuus 7,7 pg/g oli 2-5 cm:n syvyydessa.
Keiteleen sedimentissid esiintyi pimaari- ja abietiinihappoa suhteessa enemmin kuin
Naarajirven néytteessd, ja my0s sandarakopimaarihappoa, jota ei Naarajarven sedimentissi

havaittu.

Kuhnamossa havaittiin tutkimuksen suurimmat hartsihappopitoisuudet (Kuva 20, Liite 3).
Suurin kokonaispitoisuus oli 249 pg/g, joka mitattiin yhden kilometrin etdisyydelld
tehtaista 15-20 cm:n syvyydessd. Suurin pitoisuus sedimentissd 3,5 km:n etdisyydelld oli
174 pg/g 15-20 cm:n syvyydessd, mutta se oli ldhes yhtd korkea (168 png/g)
pintasedimentissd. Alhaisin pitoisuus (88 pg/g) oli 2-5 cm:n syvyydessd. Kuhnamossa 4,5
km:n péddssd tehtaista pitoisuudet olivat alhaiset, muttei vertailukelpoiset, silld ndytealue oli
kovapohjaista ja mineraalipitoista. Analysoitu yksittdinen ndyte oli suurelta osin hiekan ja
saven seosta, mikd nidkyy myos kuiva-aineen ja orgaanisen materiaalin (OM) pitoisuudessa

(Kuva 17).
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Etiisyys tehtaista 1 km (19 m) Etiiisyys tehtaista 3,5 km (20 m)

Pitoisus (ug/gk.a.) Pitoisus (Lg/gk.a.)
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
02cm |
2-5cm
5-10cm
10-15cm
1520 cm
Ftiisyys tehtaista 4,5 km (16 m)
Pitoisws (uggk.a.)
0 10 20 30 40 50

B pinmarihappo O sandarakopinmarihappo
B isopinmarihappo palustrinihappo
dehydroabietinihappo abietimihappo

B neoabietiinihappo

Kuva 20. Kuhnamon hartsihappopitoisuudet (pg/g k.a.) sedimentin eri syvyyksissa.

Néytteenottoalueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit on esitetty s. 38 (Kuva 11).

Vatianjarven sedimenttindytteiden hartsihappopitoisuuksien syvyysprofiilit olivat
toisistaan poikkeavia (Kuva 21). A#nekoskelta alavirtaan 12 km:n piissd tehtailta
sedimentin hartsihappojen syvyysprofiili oli samantyylinen kuin 15 km®"n etiisyydeltd
otetun sedimenttindytteen, mutta kaksi muuta 15 km:n niytettd poikkesivat ndistd ja
toisistaan. Vatianjdrven sedimenteissd suurin pitoisuus oli 152 pg/g (Kuva 21, Liite 3) ja se
havaittiin 12 km:n pédssd tehtaista 10-15 cm:n syvyydestd. Noin 15 km:n etdisyydelld
suurin pitoisuus oli jokaisella kolmella osa-alueella samaa tasoa ja noin 16-kertainen
Naarajarven ja  10-kertainen Keiteleen suurimpaan pitoisuuteen  verrattuna.
Néytteenottopaikan sijainti jirvialtaassa (ks. kuva 11 s. 38) ja néytteenottosyvyys (ks.
taulukko 7 s. 39) ovat saattaneet vaikuttaa pitoisuusvaihteluihin 15 km osa-alueiden
kesken. Sedimentissd 15 km®:n etdisyydelld tehtaista oli korkein pitoisuus 138 pg/g, joka
mitattiin 5-10 cm:n syvyydestd. Vatianjarvessd 15 km” tehtailta alavirtaan suurin pitoisuus
(133 pg/g) oli 2-5 cm:n syvyydessid. Jirven syvimmaltid kohdalta 24 metristd (15 km®)
otetussa naytteessd korkein pitoisuus (124 pg/g) 10-15 cm:n syvyydessd sedimentissé oli
noin puolet Kuhnamon suurimmasta pitoisuudesta kilometri Ainekoskelta alavirtaan.

Vatianjarven alhaisin hartsihappopitoisuus oli (28 pg/g) noin kolminkertainen Naarajérven
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korkeimpaan pitoisuuteen verrattuna ja se mitattiin 15 km®n etdisyydeltd 10-15 cm:n

syvyydestd sedimentissi.

Htdisyys tehtaista 12 km (12 m) Ftiisyys tehtaista 15 kimi' (24 m)
Pitoisuus (ng/gk.a.) Pitoisus (ug/gk.a.)
0 50 100 150 150
Btiisyys tehtaista 15 knt’ (7,5 m) Etiisyys tehtaista 15 ki’ (4 m)
Pitoisuus (pg/gk.a.) Pitoisuis (ug/gk.a.)
50 100 150

0 50 100 150 0

Kuva 21. Vatianjirven sedimenttien hartsihappopitoisuudet (pg/g k.a.) eri syvyyksissa.

Néytealueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit kuvassa 11 (s. 38).

Leppédveden sedimenttindytteissd oli syvyyssuunnassa selked kasvava suuntaus (Kuva 22 s.
60, Liite 3). Pintakerroksen hartsihappopitoisuus (13pg/g) oli Keiteleen sedimentin
korkeimman pitoisuuden luokkaa (Kuva 19). Pitoisuudet suurenivat syvemmdlle
sedimenttiin mentédessd ja 15-20 cm:n syvyydelld se oli korkein, 133 pg/g. Tdmi on
Vatianjarven sedimenttindytteiden korkeimpien pitoisuuksien tasolla ja  siksi
mielenkiintoinen, vaikka etdisyys tehtaisiin on yli kaksinkertainen Vatianjarven

etdisyyteen verrattuna.
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Kuva 23. Spatiaalinen interpolointi sedlmenttlnayttelden harts1happop1t01suuk51sta Kuhnamossa ja Vatlan]arvessa Interpolointi a) on 0-2 cm Ja b) 2-5 cm:n

syvyydestd. Kuvassa on merkitty tuotantolaitokset: A = M-Real Paper, B = M-Real Board ja puhdistamo 1, C = Metsid-Botnian sellutehdas, D = Metsé-
Botnian biologinen puhdistamo (vieressi myds Ainekosken yhdyskuntajitevedenpuhdistamo), E = Finnforest Oyj:n vaneritehdas ja F = Valion meijeri.
Karttaan on merkitty vihreilla palloilla puhdistamoiden jatevedenpurkupaikat. Siniselld merkityt alueet kuvaavat interpolointiin kéytettyja niyte-alueita ja niitad

vastaavat pitoisuudet sedimentissd on merkitty koon mukaan (pg/g k.a.) (pohjakartta-aineisto C, Maanmittauslaitos lupanro. 51/MML/08).

59



Ftiisyys tehtaista 33 km (28 m)
Pitoisus (ug'gk.a.)
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Kuva 22. Leppédveden hartsihappopitoisuudet (ng/g k.a.) sedimentin eri syvyyksissd 33 km:n
etdisyydelld tehtaasta ja 28 m:n syvyydestd (Kuva 11 s. 38).

Hartsihappopitoisuuksilla tehtiin spatiaalinen interpolointi erikseen kahdesta ylimmésti
sedimenttikerroksesta (0—2 cm ja 2—5 cm) (Kuva 23). Interpolointi ennustaa pitoisuuksien
jakaantumisen Kuhnamossa ja Vatianjarvessi myos alueille, joilta pitoisuuksia ei
méidritetty. Pintakerroksessa hartsihappojen pitoisuuksien lasku oli selked etdisyyden
Ainekoskeen kasvaessa. Alemmassa kerroksessa (2—5 cm) hartsihappojen jakaantumisessa
oli selked ero pintakerrokseen verrattuna, eiké pitoisuuksien lasku ollut yhtd voimakas kuin
pintakerroksessa. Itse asiassa alemman kerroksen pitoisuudet Vatianjdrvessd olivat samaa
suuruusluokkaa (noin 80 pg/g) kuin pintakerroksen pitoisuudet tehtaiden l&hialueella

Kuhnamossa (noin 3 km:n etdisyydelld tehtaista).

Reteeni

Vertailualueet Pitoisus (Lelgka)

0,0 0,1 0.2 03 0.4

W Keitele (29 m)

1 O Naarajérvi (25 m)

Kuva 24. Vertailualueiden (Keitele ja Naarajarvi) reteenipitoisuudet (ng/g k.a.; LOD< 0,02 ug/l; nd
= ei havaittu) sedimentin eri syvyyksissd. Nédytealueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit

on esitetty kuvassa 11 (s. 38).
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Vertailujarvien suurin reteenipitoisuus oli 0,27 pg/g (Kuva 24, Liite 3). Se mitattiin
Naarajarven ndytteestd sedimentin syvyydessd 10-15 cm. Naarajdrven sedimentistéd
havaittiin (toteamisraja LOD< 0,02 ng/g) kolmessa kerroksessa reteenid ja Keiteleen
ndytteessd vastaavasti kahdessa. Reteenipitoisuus oli korkeampi Naarajérvessd kuin
Keiteleessd. Tami johtui ilmeisesti luontaisesta happipitoisuuksien erosta ndiden jérvien
vililla, silld reteenin muodostuminen hartsihapoista on riippuvaista sedimentin

happipitoisuudesta (Tavendale ym. 1997).

Kuhnamo
Pitoisuus (pg/gk.a.)
0 10 20 30 40 50 60
B 1 km(19m)
O 3,5 km(20 m)
& 4,5 km(16 m)

Kuva 25. Kuhnamon reteenipitoisuudet (ug/g k.a.; LOD< 0,02 pg/g; nd = ei havaittu) sedimentin
eri syvyyksissd. Néytteenottoalueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit on esitetty

kuvassa 11 (s. 38).

Kuhnamon sedimentistd mitattiin tdmdn tyon suurimmat reteenipitoisuudet ja yhden
kilometrin etdisyydelld tehtaista ne olivat hyvin tasaiset kaikissa sedimentin kerroksissa,
kuten olivat hartsihappopitoisuudetkin (ks. kuva 20 s. 57). Reteenipitoisuudet vaihtelivat
vililld 41-52 pg/g ja korkeimmillaan se oli 2—15 cm:n syvyydelld sedimentissd (Kuva 25).
Tehtailta 3,5 km alavirtaan reteenipitoisuus vaihteli 5,4—18,4 pg/g vililla ja laski siten noin
kolmasosaan verrattuna pitoisuuksiin kilometri tehdasalueelta. Pitoisuudet kohosivat
hieman syvemmalld sedimentissd ja suurin pitoisuus oli 15-20 cm:n syvyydessd. Kun
reteenin ja hartsihappopitoisuuksien vilisid eroja tarkasteltiin Pearsonin korrelaatiotestilla,
korreloivat ne Kuhnamossa positiivisesti ja erittdin merkitsevasti (r=0,77; p<0,01; n=13;

Kuva 26, Liite 5).
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Reteent
(vg/gka.)

0 100 200 300
Hartsihapot (ug/g k.a.)
Kuva 26. Kuhnamon (ndytealueet: 1 km, 3,5 km ja 4,5 km) sedimentin hartsihappo- ja
reteenipitoisuuksien (pug/g k.a.) vertailu Pearsonin korrelaatiotestilldi (n=13; p<0,01*%*).

Naytteenottoalueiden sijainnit ja syvyydet on ilmoitettu kuvassa 11 (s. 38) ja taulukossa 7 (s. 39).

Pitoisuus (pg/gka.)
00 05 10 15 20 25 30

B 2km(12m)
015k (24m)

@ 15knt (7,5m)

S 15knt (4m)

Kuva 27. Vatianjiarven reteenipitoisuudet (ug/g k.a.) sedimentin eri syvyyksissd. Niytealueiden

syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).

Vatianjérven reteenipitoisuudet olivat Kuhnamon pitoisuuksiin verrattuna alhaisia ja
vaihtelivat vélilld 0,08-2,7 pg/g (Kuva 27). Suurin pitoisuus mitattiin 5-10 cm:n
syvyydessi sedimentissd jirven pohjoispddsti 12 km Ainekoskelta alavirtaan. Alhaisin
pitoisuus (0,08 pg/g) oli ylavirran vertailualueiden pitoisuuksien tasolla ja se havaittiin 15
km°:n etédisyydelld tehtaista 15-20 cm:n syvyydessé sedimentissd. Vatianjérven sedimentin

hartsihappo- ja reteenipitoisuuksien vililld oli positiivinen korrelaatio (r=0,19; p=0,43;
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n=20), mutta se ei ollut tilastollisesti merkitsevé toisin kuin Kuhnamossa. Yksittiisilla
Vatianjarven niytealueillakaan hartsihappojen ja reteenin véliset korrelaatiot eivit olleet
merkitsevid (Liite 5). Mielenkiintoista Vatianjdrven riippuvuuksissa oli yksittdisten
niytealueiden viliset erot toisiinsa verrattuna, silld kahdella ndytealueella (15 km® ja 15

km°) korrelaatio oli positiivinen ja kahdella (12 km ja 15 kmb) se oli negatiivinen (Liite 5).

Leppéavesi
Pitoisuus (png/g k.a.)
0 1 2 3 4 5

02cm
2-5cm
W 33 km(28

5-10 cm (28 m)

10-15cm

1520 cm

Kuva 28. Leppidveden reteenipitoisuudet (pug/g k.a.) 33 km:n pédédssid tehtaista sedimentin eri

syvyyksissd. Ndytteenottoalueen syvyys on ilmoitettu suluissa ja sijainti ilmenee kuvasta 11 (s. 38).

Leppidveden reteenipitoisuudet 0—15 cm:n syvyydessi sedimentissé olivat vélilld 0,14-0,32
ug/g, ts. ylavirran vertailupitoisuuksien tasolla (Kuva 28). Syvemmalla sedimentissd, 15—
20 cm:n syvyydesséd pitoisuus oli moninkertainen (4,33 pg/g) Leppdveden sedimentin
muihin syvyyksiin verrattuna ja kaksinkertainen Vatianjdrven suurimpaan pitoisuuteen
(2,7 ung/g) verrattuna. Reteenipitoisuusprofiili Leppdveden sedimentissd mukailee
hartsihappojen pitoisuusprofiilia, ts. molemmissa pitoisuudet kasvavat syvemmidlle
sedimenttiin (Kuva 22). Pitoisuuksien vélinen korrelaatio olikin positiivinen ja Kuhnamon

tavoin tilastollisesti merkitseva (r=0,95; p<0,05; n=5; Kuva 30; Liite 5).
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Kuva 29. Leppédveden sedimentin hartsihappo- ja reteenipitoisuuksien (pg/g k.a.) vertailu Pearsonin
korrelaatiotestilld (n=5; p<0,05*). Naytteenottoalueen sijainti ja syvyys on ilmoitettu kuvassa 11 (s.

38) ja taulukossa 7 (s. 39).

Puusterolit ja betulinoli sedimenteissi

Puusteroleista yleisin oli B-sitosteroli (keskiméérin 36 % kokonaispitoisuudesta). Myos
stigmastanolia, kampesterolia, kampestanolia ja stigmasterolia oli ldhes kaikissa ndytteissa.
Sedimenteistd mitattiin lisdksi yleisesti kasveissa ja eldimissd esiintyvét kolesterolin ja
kolestanolin pitoisuudet sekd koivun kuoresta 1dht6isin olevan betulinolin pitoisuudet (ks.

alkaen s. 70; Sjostrom 1993).
Puusterolit

Vertailualueiden puusterolipitoisuudet (Kuva 30) olivat kaiken kaikkiaan aika korkeat
verrattuna esimerkiksi Lahdelman & Oikarin (2006) tekemiin mittauksiin Lappeenrannan
tehtaan yldvirran vertailualueen (korkeintaan 50 pg/g k.a.) sedimentissd. Naarajdrvessd
pitoisuudet vaihtelivat vélilldi 90-191 pg/g ollen kuitenkin melko tasaiset verrattuna
Keiteleen suurimpaan pitoisuuteen (578 ng/g) sedimentin syvyydessd 2—5 cm. Alhaisin

Keiteleen pitoisuus oli 66 pg/g sedimentin syvyydelld 10—15 cm.
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Keitele (29 m) Naarajirvi (25 m)
Pitoisus (ng/gk.a.) Pitoisus (ug'gk.a.)
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Kuva 30. Vertailualueiden (Keitele ja Naarajérvi) sedimenttien puusterolipitoisuudet (png/g k.a.) eri
syvyyksissd. Naytteenottoalueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit on esitetty s. 38

(Kuva 11).

Tehtaiden jitevesid vastaanottavassa jirvessd Kuhnamossa mitattiin kilometrin
etdisyydelld tutkimuksen suurin kokonaissterolipitoisuus (2886 pg/g) sedimentin
syvyydessd 2—5 cm (Kuva 31, Liite 3). Toiseksi suurin pitoisuus oli 2779 ug/g 5-10 cm:n
syvyydessd ollen noin 15-kertainen Naarajarven korkeimpaan pitoisuuteen verrattuna.
Yllattdvaa tuloksissa oli puusterolipitoisuuksien voimakas pieneneminen syvemmdlle
sedimenttiin mentdessi, silld 15-20 cm:n syvyydessd kokonaispitoisuus oli vain 476 pg/g.
Tilanne kuitenkin muuttui lyhyelld matkalla, silli tehtailta 3,5 km alavirtaan suurin
pitoisuus (1349 ug/g) havaittiin 10—15 cm:n syvyydesséd sedimentissé ja se oli noin puolet
kilometrin etdisyyden korkeimmasta pitoisuudesta. Pienin pitoisuus 3,5 km:n pééssa
tehtailta oli 202 pg/g ja se mitattiin myos syvimmaistd (15-20 cm) tutkitusta sedimentin
kerroksesta. Koska 4,5 km:n piéssd tehtaista sedimenttindyte oli hyvin mineraalipitoinen,

oli puusterolien pitoisuus pintakerroksessa yllattivan korkea eli 371 pug/g.
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Kuva 31. Kuhnamon puusterolipitoisuudet (ug/g k.a.) sedimentin eri syvyyksissa.

Naytteenottoalueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit s. 38 (Kuva 11).

Vatianjarven puusterolipitoisuudet (Kuva 32, Liite 3) olivat ldhes kaikilla nédytealueilla
likimain ylavirran vertailujarvien pitoisuuksien tasolla. Jarven syvimmaltd kohdalta (24 m)
otettu ndyte 15 km"n pidédssd tehtaista erosi kuitenkin selkedsti muista Vatianjdrven
sedimenteistd. Pienin kokonaispitoisuus oli pintakerroksessa (0-2 cm; 105 pg/g) ja suurin
(590 mg/g) 2-5 cm:n syvyydessd sedimentissd. Tehtaiden padstoalueelta 12 km alavirtaan
alhaisin pitoisuus (57 pg/g) oli noin puolet 15 km®:n pienimmasti pitoisuudesta. Suurinkin
pitoisuus (361 ug/g) oli noin 40 % alhaisempi kuin ndytealueen 15 km® suurin pitoisuus.
Adnekoskelta 15 km° alavirtaan suurin kokonaispitoisuus oli muista poiketen
pintakerroksessa (432 ng/g). Naytealueen pienin pitoisuus (14 pg/g) oli sedimentin
syvyydessd 10-15 cm, ja oli jopa alhaisempi kuin yldvirran vertailualueiden
puusterolipitoisuudet, ts. noin viidesosa Keiteleen ja kuudesosa Naarajarven alhaisimmasta
pitoisuudesta. Alueella (15 km®) puusterolipitoisuudet noudattivat samankaltaista
syvyysprofiilia kuin hartsihappo- ja reteenipitoisuudet (ks. kuvat 21 ja 27). Tehtailta 15
km® alavirtaan puusterolipitoisuudet olivat hyvin tasaiset sedimentin eri syvyyksilld ja

vaihtelivat valilld 95-122 ng/g.
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Kuva 32. Vatianjarven puusterolipitoisuudet (ug/g k.a.) sedimentin eri syvyyksissa.
Naytteenottoalueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit s. 38 (Kuva 11).
Ftiisyys tehtaista 33 km (28 m)
pitoisus (Lg/gk.a.)
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Kuva 33. Leppdveden puusterolipitoisuudet sedimentin eri syvyyksissd 33 km:n etdisyydeltd
Adnekoskelta ja 28 m:n syvyydesti (ug/g k.a.). Niytteenottoalueen sijainti ilmenee kuvasta 11 (s.
38).
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Leppédveden puusterolipitoisuudet vaihtelivat valilld 72—411 pg/g (Kuva 33), mutta olivat
2-5 cm:n kerrosta lukuun ottamatta yldvirran vertailupitoisuuksien tasolla. Sedimentin
syvyydelld kuitenkin oli maksimipitoisuus 411 pg/g, mikd on Naarajdrven pitoisuuksiin
verrattuna korkea (2—4,5-kertainen) ja noin 30 % alhaisempi kuin Keiteleen suurin
pitoisuus.  Mielenkiintoista oli Leppdveden ja Keiteleen sedimenttiprofiilien
samankaltaisuus (ks. kuva 30). Lisdksi kiinnostavaa oli, ettd kokonaissterolipitoisuus oli
korkeimmillaan useissa (Keitele, Naarajirvi, 1 km, 15 km® ja 33 km) ndytteissd sedimentin

syvyydelld 2—5 cm.

Puusterolipitoisuuksille tehtiin spatiaalinen interpolointi erikseen kahdesta ylimmésti
kerroksesta (0—-2 cm ja 2-5 cm; Kuva 34). Pitoisuudet pieneniviat molemmissa kerroksissa
selvisti etdisyyden tehtaaseen kasvaessa. Huomattavaa on alemman kerroksen (2-5 cm)
alue Kuhnamossa 4,5 km:n etdisyydelld, jossa mitattu pitoisuus oli 4,8 pg/g. Tdma
aiheuttaa tarkasteluun virhettd, mutta toisaalta ilmaisee alueen, jossa jérven pohja on
erilainen kuin muilla nidytealueilla, ts. kova ja mineraalipitoinen. Péddsdintoisesti
sedimentin alemmassa kerroksessa oli pintakerrosta huomattavasti suuremmat
kokonaispuusterolipitoisuudet. Kuten aiemmin oli esilld, pintakerroksen suurin pitoisuus
Kuhnamossa kilometrin etédisyydelld tehtaasta oli 1137 pg/g, kun alemman kerroksen
suurin pitoisuus oli noin 2,5-kertainen (2886 ug/g, Kuva 31). Lisdksi ero ndiden kahden
kerroksen vililli on havaittavissa Vatianjdrven leveimmaélld kohdalla, jossa oli kolme
mittausaluetta 15 km:n etdisyydelld tehtaista. Pintakerroksessa ennusteen mukaiset
pitoisuudet ovat korkeampia jérvialtaan itdpuolella (15 km®:n puolella) verrattuna
lansipuoleen. Tdysin pédinvastainen ilmié on kuitenkin néhtédvilld sedimentin alemmassa
kerroksessa (2-5 cm), jossa pituudet olisivat ennusteen mukaan korkeampia jérven

lansipuolella (15 km®:n puolella).
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Kuva 34. Spatiaalinen interpolointi sedimenttindytteiden puusterolipitoisuuksista Kuhnamossa ja Vatianjarvessa. Interpolointi a) on 0-2 c¢m ja b) 2-5 cm:n
syvyydestd. Kuvassa on merkitty tuotantolaitokset: A = M-Real Paper, B = M-Real Board ja puhdistamo 1, C = Metsid-Botnian sellutehdas, D = Metsé-
Botnian biologinen puhdistamo (vieressi myds Ainekosken yhdyskuntajitevedenpuhdistamo), E = Finnforest Oyj:n vaneritehdas ja F = Valion meijeri.
Karttaan on merkitty vihreilld palloilla puhdistamojen jatevedenpurkupaikat (ks. kuva 11 s. 38). Siniselld merkityt alueet kuvaavat interpolointiin kaytettyja

ndyte-alueita ja niitd vastaavat pitoisuudet sedimentissd on merkitty koon mukaan (ug/g k.a.) (pohjakartta-aineisto C, Maanmittauslaitos nro. 51/MML/08).

69



Betulinoli

Vertailualueista Naarajidrven korkein betulinolipitoisuus oli 4,5 pg/g (Kuva 35, Liite 3),
mika 16ytyi sedimentin syvyydessd 5—10 cm. Naarajdrven pintakerros oli poikkeuksellinen,
silld se oli ainut sedimentin kerros, jossa betulinolia ei havaittu (toteamisraja LOD< 0,04
ng/g). Keiteleessa betulinolin pitoisuudet vaihtelivat 15-20 cm syvyyden 4,4 pg/g:sta aina
5-10 cm:n arvoon 44 pg/g. Keiteleen suurin betulinolipitoisuus olikin ldhes

kymmenkertainen Naarajidrven korkeimpaan pitoisuuteen verrattuna.

Vertailualueet
Pitoisus (pg/gk.a.)
0 10 20 30 40 50

W Keitele (29 m)

O Naarajirvi (25 m)

Kuva 35. Vertailualueiden (Keitele ja Naarajarvi) betulinolipitoisuudet (ug/g k.a.; LOD< 0,04
ug/g; nd = ei havaittu) sedimentin eri syvyyksissa. Naytealueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja

sijainnit kuvassa 11 (s. 38).

Betulinolin pitoisuudet olivat Kuhnamon sedimentissd korkeita (Kuva 36) ja sieltd mitattiin
tdmin tutkimuksen suurimmat pitoisuudet, niin kuin muidenkin uuteaineiden (Liite 3).
Kuhnamon suurin pitoisuus kilometrin pddssd purkupaikasta oli Naarajdrven pitoisuuteen
verrattuna noin 370-kertainen eli 1666 ng/g sedimentissd 5—-10 cm:n syvyydessd. Pienin
pitoisuus (213 pg/g) oli puusterolien tavoin sedimentissd 15-20 cm:n syvyydessé.
Betulinolin pitoisuudet olivat 3,5 km:n etiisyydelld Ainekoskelta alavirtaan keskimiirin
puolet kilometrin etdisyydelld mitatuista pitoisuuksista ja ne vaihtelivat vililld 107-794
ng/g. Kuten puusterolipitoisuus mineraaliainesta sisdltdvdssd pintakerroksessa 4,5 km:n
etdisyydelld tehtaasta (ks. kuva 32 s. 66), oli myds betulinolin pitoisuus korkea (180 pg/g)
syvempiin sedimentin kerroksiin verrattuna, joissa pitoisuus vaihteli vélilla 1,2—-18,4 pg/g.
Pearsonin korrelaatiotestilld havaittiin, ettd Kuhnamon sedimentissd betulinolin ja

puusterolien kokonaispitoisuuksilla oli positiivinen erittdin merkitseva korrelaatio (r=0,99;
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p<0,01; n=13; Kuva 37; Liite 5).

Pitoisws (Lg'gk.a.)
0 500 1000 1500 2000

B [ km(19m)
0 3,5 km(20 m)

B 4,5 km(16 m)

Kuva 36. Kuhnamon sedimenttien betulinolipitoisuudet (ug/g k.a) eri syvyyksissa.

Néytteenottoalueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).

1600 | T=099%* M

0 100 200 300 400
Puusterolit (ug/g k.a.)

Kuva 37. Kuhnamon (1 km, 3,5 km ja 4,5 km) sedimentin puusteroli- ja betulinolipitoisuuksien
(ng/g k.a.) vertailu Pearsonin korrelaatiotestilld (n=13; p<0,01**). Ndytteenottoalueiden sijainnit ja

syvyydet on esitetty kuvassa 11 (s. 38) ja taulukossa 7 (s. 39).
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Kuva 38. Vatianjirven betulinolipitoisuudet (ug/g k.a.) sedimentin eri syvyyksissa.

Naytteenottoalueiden syvyydet on ilmoitettu suluissa ja sijainnit kuvassa 11 (s. 38).

Vatianjarven sedimenteissd oli mielenkiintoista suuremmat pitoisuudet betulinolia (Kuva
38, Liite 3) kaikilla etdisyyksilld (12 km ja 15 km:n osa-alueet) verrattuna Kuhnamon 3,5
km:n ndytealueen pitoisuuksiin (ks. Kuva 35). Vatianjarven suurin pitoisuus (1318 ug/g)
oli ldhes kaksinkertainen verrattuna sedimentin suurimpaan pitoisuuteen 3,5 km:n
ndytealueella. Se mitattiin jdrven pohjoisimmalta alueelta (12 km) sedimentin syvyydessi
10-15 cm. Vatianjérven toiseksi suurin pitoisuus (997 pg/g) oli 15 km®:n pédssi tehtailta
sedimentin syvyydelld 5-10 cm. Korkeita pitoisuuksia betulinolia oli my6s mm. 12 km:n
padssd tehtaista sedimentissd 5-10 cm:n syvyydessid (926 pg/g) ja 15 km® tehtailta
alavirtaan, missd suurin pitoisuus (626 pg/g) oli noin 270-kertainen Naarajdrven
sedimenttiin verrattuna. Yllattden Vatianjarven syvimman alueen (15 km®) suurin pitoisuus
(593 pg/g) sedimentissd 10—15 cm:n syvyydessd oli jarven muiden ndytealueiden
pitoisuuksia alhaisempi. Kaikkiaan betulinoli oli Vatianjdrven néytteissd ldhes
poikkeuksetta runsaampi kuin yksikddn yksittdinen puusteroli. Vatianjérvessd betulinolin
ja puusterolien vilinen korrelaatio oli positiivinen (r=0,33; p=0,15; n=20), mutta ei
tilastollisesti merkitseva (Liite 5), ts. samoin kuin oli myd&s hartsihappojen ja reteeninkin

vélinen korrelaatio (Kuva 27).
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Kuva 39. Leppédveden betulinolipitoisuudet (ug/g k.a.) sedimentin eri syvyyksissd 33 km:n
etdisyydeltd Adnekoskelta ja 28 m:n syvyydesti. Niytteenottoalueen sijainti on esitetty s. 38 (Kuva
11).

Betulinolipitoisuudet olivat vield Leppdvedessdkin (Kuva 39, Liite 3) korkeita ja
sedimentin syvyydessd 15-20 cm mitattu suurin pitoisuus (465 pg/g) oli 100-kertainen
Naarajdrven pitoisuustasoon verrattuna. Pitoisuus oli alhaisin pintakerroksessa (54 pg/g),
vain noin 19 % Keiteleen vertailualueen suurinta pitoisuutta suurempi. Kuhnamon ja
Vatianjarven tavoin my0s Leppdveden betulinoli- ja puusterolipitoisuuksien vélilld ei ollut

tilastollisesti merkitsevaa riippuvuutta (r=0,12; p=0,84 n=5, Liite 5).

Uuteaineiden ja orgaanisen materiaalin pitoisuuksien vertailu

LOL:n pitoisuuksien eroja testattiin tilastollisesti Pearsonin korrelaatiotestilldi muihin
vastaavissa syvyyksissd oleviin muuttujiin eli hartsihappojen, reteenin, puusterolien ja
betulinolin pitoisuuksiin (Liite 5). Kuhnamossa hartsihapoilla (r=0,86; p<0,01; n=13) ja
reteenilld (r=0,89; p<0,01; n=13) oli erittdin merkitsevd positiivinen korrelaatio ja
puusteroleilla (r=0,57; p<0,05; n=13) merkitsevd positiivinen korrelaatio LOIL:n
pitoisuuksiin verrattuna (Kuva 40). Myos betulinolilla (r=0,54; p=0,55; n=13) oli
positiivinen melko vahva riippuvuus LOIL:in pitoisuuksista, mutta ei merkitseva.
Kiinnostavaa oli, ettd Kuhnamon yksittéisten niytealojen sedimenteissid (n=5) oli LOL:n
pitoisuuksilla negatiivinen korrelaatio useiden uuteaineiden kanssa, mutta koko jirven

tilannetta tarkasteltaessa (n=13) korrelaatiot muodostuivat kuitenkin positiivisiksi (Liite 5).
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Kuva 40. Kuhnamon (ndytealueet 1 km, 3,5 km ja 4,5 km) sedimentin hartsihappojen, reteenin,

puusterolien ja betulinolin pitoisuuksien (pg/g k.a.) vertailu hehkutushdviond (LOI) maééritetyn

orgaanisen materiaalin (OM) pitoisuuksiin (mg/g k.a.) Pearsonin korrelaatiotestilld (n=13; p<0,05%;

p<0,01**). Néytealueiden sijainnit ja syvyydet on ilmoitettu ss. 38-39 (Kuva 11; Taulukko 7).

Vatianjérven sedimentissd kaikilla uuteaineilla oli positiivinen yhteys LOIL:n pitoisuuksien

kanssa (Kuva 41; Liite 5). Huomattavaa Vatianjirven korrelaatioissa oli, ettd ainoastaan

reteenin ja LOL:n vilinen korrelaatio (r=0,72; p<0,01; n=20) oli tilastollisesti erittdin

merkitseva.

Muiden uuteaineiden ja LOI:n viliset riippuvuudet olivat heikkoja.

Vatianjarven yksittiisten néytealojen korrelaatioita verrattacssa havaittiin eroja niiden

valilla, silld kaikilla nédytealoilla vdhintddn yhdelld oli negatiivinen korrelaatio LOI:n

pitoisuuksien kanssa (Liite 5).
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Kuva 41. Vatianjirven (ndytealueet 12 km, 15 km®, 15 km° ja 15 km‘) sedimentin
reteenipitoisuuksien (ug/g k.a.) vertailu hehkutushiaviona (LOI) mééritetyn orgaanisen materiaalin
(OM) pitoisuuksiin ~ (mg/g k.a.) Pearsonin  korrelaatiotestilla  (n=20;  p<0,01*%*).
Naytteenottoalueiden sijainnit ja syvyydet ss. 38-39 (Kuva 11; Taulukko 7).
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Kuva 42. Leppédveden hartsihappojen ja reteenin pitoisuuksien (ug/g k.a.) vertailu hehkutushaviona
(LOI) maéritetyn orgaanisen materiaalin (OM) pitoisuuksiin  (mg/g k.a.) Pearsonin
korrelaatiotestilld (n=5; p<0,01**). Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38) ja

syvyydet taulukossa 7 (s. 39).

Leppédveden sedimentissd ainoastaan hartsihapoilla (r=0,99; p<0,01; n=5) ja reteenilld
(r=0,97; p<0,01; n=5) oli erittdin merkitsevd positiivinen korrelaatio LOI:n pitoisuuksiin
verrattuna (Kuva 42). Myos betulinolilla ndytti olevan vahva positiivinen korrelaatio LOI:n
pitoisuuksien kanssa, mutta se ei ollut tilastollisesti merkitsevé. Kaikista muista poiketen
puusteroleilla oli negatiivinen korrelaatio LOI:n pitoisuuksiin verrattuna, mutta ei

tilastollisesti merkitseva.
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3.3 Bioluminesenssin inhibitio vesiuutteista
Vesiuutteiden kemialliset ominaisuudet

Bioluminesenssimittaus tehtiin A#nekosken reitin kaikkien jirvien sedimenttien
vesiuutteilla kdyttden yhden ja 46 tunnin sekoitusaikoja. Kuten on aikaisemmin mainittu,
elutriaatit valmistettiin - Ekman-noutimella otetuista pintakerroksen (n. 0-10 cm)
sedimenttindytteistd  (ks. taulukko 7 s. 39). Vertailualueiden -elutriaattien
hartsihappopitoisuuksissa (pg/l) (Kuva 43) ei ollut eroa kahden eri sekoitusajan vililla.
Puusterolipitoisuudet taas kasvoivat pidemmaélld sekoitusajalla etenkin Naarajérven
vertailuniytteessd. Naarajiarven elutriaatissa olikin yllattdvan korkea puusterolipitoisuus
verrattuna Keiteleeseen, mika voisi viitata ndiden sedimenttien véliseen eroon puusterolien
ja muiden orgaanisten yhdisteiden sitomispotentiaalissa (ks. kuva 17 s. 54). Reteenid
(toteamisraja LOD< 0,02 pg/l) ja betulinolia (LOD< 0,01 pg/l) ei vertailundytteissi

havaittu.

Kuhnamon niytteissd elutriaattien hartsihappopitoisuus muodostui  suuremmaksi
pidemmadlld (46 h) kuin lyhyemmalla (1 h) sekoitusajalla ja korkein mitattu pitoisuus oli 38
ug/l. Reteenid havaittiin (LOD< 0,02 pg/l) molemmissa Kuhnamon niytteissd, mutta ne
eivit eronneet toisistaan (n. 0,5 pg/l). Pidemmalla sekoitusajalla puusterolipitoisuus kasvoi
Kuhnamon elutriaatissa. Suurin puusterolien kokonaispitoisuus (137 ug/l) olikin
pidemmalld sekoituksella Kuhnamon vesiuutteessa. Betulinolipitoisuus kasvoi Kuhnamon

elutriaatissa sekoitusajan edetessé ja saavutti pitoisuuden n. 80 pg/l.

Vatianjarven vesiuutteissa hartsihappo- ja betulinolipitoisuudet muodostuivat suuremmiksi
pidemmélld sekoitusajalla kuin yhden tunnin sekoituksella. Vatianjarven pidemmaén
sekoitusajan elutriaatissa olikin suurin mitattu betulinolin pitoisuus (82 pg/l). Reteenid
havaittiin vain Vatianjarven yhden tunnin sekoituksen ndytteessd. Hartsihappojen ja

puusterolien kokonaispitoisuuksissa ei ollut muutosta.

Leppédveden vesiuutteen hartsihappo- ja betulinolipitoisuuksissa ei ollut muutosta
sekoitusaikojen kesken. Reteenid ei elutriaatissa havaittu (LOD< 0,02 pg/l) ja

puusterolipitoisuus laski noin kolmasosan sekoitusajan kasvaessa.
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Kuva 43. Bakteerikokeen 50 tilavuus-% elutriaattien pitoisuusmaééritykset lyhyelléd (1 h) ja pitkalla
(46 h) sekoitusajalla. Elutriaatit on valmistettu Ekman-néytteistd (0-10 cm, ks. s. 45). a)
Hartsihappojen, b) reteenin (LOD< 0,02 ug/l; nd = ei havaittu), ¢) puusterolien ja d) betulinolin
(LOD< 0,01 pg/l) pitoisuudet (ug/l).

Bioluminesenssimittaus

Valoa tuottavalla bakteerilla (V. ficheri) mitattiin elutriaattilaimennossarjoilla
bioluminesenssin inhibitiota 30 min aikana (Kuva 44, Liite 4). Positiivisena kontrollina
kaytettiin  sinkkisulfaattia, jonka ECsp-arvo oli keskiméddrin 15 mg/l asettuen
standardiluonnoksen pitoisuusvilin puolividliin. N&in ollen bakteerien aktiivisuus

varmistui.

Sedimenttielutriaattien pitoisuudet olivat 50, 46, 36 ja 25 tilavuus-%. Kaikki
altistuspitoisuudet olivat V. fischeri:lle toksisia, mukaan lukien vertailualueiden
sedimenteistd tehdyt vesiuutteet, ts. tuloksissa ei siis ilmennyt eroja yldvirran
vertailualueiden ja &dnekosken alavirran vesiuutteiden vililld. Toksisin oli lyhyen

sekoitusajan Leppdveden vesiuute (ECs0=29 tilavuus-%). Kuhnamon mittaukset
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poikkesivat toisistaan hieman, silldi lyhyemmélld sekoitusajalla saatiin puolet
voimakkaampi toksisuusvaste (ECsp=31 tilavuus-%) kuin pidemmén sekoitusajan
elutriaatilla (ECsp=58 tilavuus-%). Mielenkiintoista oli, ettd Kuhnamon yhden tunnin
elutriaatti oli ldhes yhtd toksinen kuin Leppédveden, vaikka sen pidemmén sekoitusajan
vesiuute oli kaikista vdhiten toksinen. Muissa mittauksissa ei ollut eroa eri sekoitusajoilla

ja niissd ECsp-arvot vaihtelivat vélilld 3648 tilavuus-%.

B Keitele

O Naarajarvi
B Kuhnano
Vatia

Leppévesi

%
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Pitoisuus
(tilavuus- %)

s

R
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Kuva 44. Ainekosken reitin pintasedimenttien (0—10 cm) vesiuutteiden toksisuus: bakteerikokeen
(V. fischeri) ECsp-arvojen keskiarvo lyhyen (1 h) ja pitkdn (46 h) uuttoajan jidlkeen. Kuvaan on
merkitty erillisten mittausten arvot hajontapylviillda (n=2). ECsp-arvot on laskettu 30 minuutin
koeajan mukaan. Pitoisuus (tilavuus-%) tarkoittaa elutriaatin vahvuutta, jolla saadaan 50 %

valontuoton inhibitio mittauksessa.

3.4 Siian (Coregonus lavaretus) alkiopoikaskoe
Koeolosuhteet

Ainekosken alapuolisen vesiston sedimenttien toksisuutta siian alkiopoikasilla tutkittiin
vain Vatianjdrven osalta. Elutriaattien hartsihappopitoisuudet mééritettiin uuttamalla ennen
kokeen aloitusta ja kokeen aikana sekd sen jidlkeen kerdtyistd kokoomandytteista.
Vertailualueiden hartsihappopitoisuudet olivat alhaisia: Naarajdrven elutriaatin pitoisuus
oli 0,71 pg/l (0,47 pg/l; n=5) ja Keiteleen 0,60 pg/l (£0,30 pg/l; n=5). Vatianjérven

elutriaattien hartsihappopitoisuudet (Kuva 45) sen sijaan vaihtelivat odotetusti, mutta
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hajonta oli suurta. Hajonnan suuruus selittynee mm. biohajoamisella yhdeksidn vuorokautta

kestdneen kokeen aikana.

Pitoisuus

50 % 29% 12,5% 6,2%

Tilavuuspitoisuus
Kuva 45. Siian (C. lavaretus) alkiopoikaskokeen hartsihappopitoisuuksien (ug/l) kokeenaikaiset
keskiarvot (£ keskihajonta; n=5) Vatianjarven vesiuutteissa. Elutriaattien tilavuuspitoisuudet on

ilmoitettu prosentteina.

My0s reteenin pitoisuuksia mitattiin elutriaateista, mutta vain vahvimmista pitoisuuksista
(50 % elutriaateista), koska sen pitoisuuksien oletettiin olevan alhaisia huonon
vesiliukoisuuden vuoksi (Blais & Muir 2004). Vertailuelutriaatteista pitoisuudet mitattiin
vain kahtena rinnakkaisena. Naarajirven 50 tilavuus-% elutriaatissa reteenid oli
keskimédrin 0,5 pg/l. Keiteleen elutriaatissa reteenid ei havaittu (LOD< 0,02 ng/g).
Vatianjarven 50 % elutriaatissa reteenid oli keskimiirin 2,45 pg/l, mutta hajonta (+1,49

ng/l; n=5) oli suurta kuten hartsihapoillakin.

Siian alkiopoikaskokeen vesien pH:n, sdhkonjohtokyvyn ja happipitoisuuden tuloksien
keskiarvot on ilmoitettu kuvassa 46 ja liitteessd 8. Hapen kylldisyysasteiden keskiarvot
olivat yli 80 % kaikissa muissa elutriaateissa paitsi Vatianjarven 50 tilavuus-%:n
elutriaatissa. Kuten edelld on kuvattu, sdéddettiin elutriaattien ja puhtaan laimennusveden
pH:t 7,0:ksi kokeen alussa ja vesien vaihdon yhteydessd. pH:n ja sdhkonjohtokyvyn
arvojen vaihtelu oli suurta eri altispitoisuuksien vililld, mutta myds ajan suhteen samassa
laimennoksessa; esimerkiksi pH:n hajonta oli yhden yksikon luokkaa kaikissa
pitoisuuksissa. pH:n ja sdhkonjohtavuuden muutokset mukailivat toisiaan eli pH:n ollessa

korkeampi, oli myos sdahkonjohtokyky korkeampi.
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Kuva 46. Siian (C. lavaretus) alkiopoikaskokeen vesiuutteiden eri pitoisuuksien ja kontrollin
seurannan keskiarvot keskihajontoineen. a) pH (n=5), b) sdhkojohtokyky (uS/cm; n=4; kontrollissa
n=3) ja c) hapen kylldisyysaste (%; n=4; kontrollissa n=3). Kontrolli oli puhdas laimennusvesi
(valkoinen), K = Keitele (harmaa), N = Naarajarvi (harmaa) ja V = Vatianjirvi (musta).

Elutriaattien pitoisuudet on ilmoitettu tilavuusprosentteina.

80



Alkiopoikasten kiyttiytyminen, selviytyminen ja kehityshairiot

Yhdeksdn vuorokautta kestdneiden siian alkiopoikaskokeiden aikana kalojen
kayttaytymistd seurattiin etenkin ensimmdisten pdivien aikana, mutta niilld ei havaittu
mitddn erityistd kontrollista poikkeavaa kayttdytymismallia. Toisaalta vahvimpien
pitoisuuksien poikasten seuranta ei ollut mahdollista elutriaattien voimakkaan virin vuoksi

(Liite 7).

Siian alkiopoikaskokeiden kuolleisuus (Kuva 47, Liite 9) mairitettiin kokeiden pédtyttya
elutriaattien voimakkaan vérin vuoksi (Liite 7). Puhtaassa laimennusvesikontrollissa
kuolleisuus oli 2,2 % (1 kuollut/45). Suurin kuolleisuus (8,9 %; 4 kuollutta/45) havaittiin
Vatianjarven sedimentin 25 tilavuus-% elutriaatissa. Vatianjarven 50 %:n elutriaatissa oli
4,4 %:m kuolleisuus (2 kuollutta/45) ja molempien vertailundytteiden (Keitele ja
Naarajirvi) 50 % elutriaateissa kuolleisuus oli 6,7 % (3 kuollutta/45). Laimeimmissa
pitoisuuksissa (6,2 tilavuus-%) ei ollut kuolleita. Kaikkiaan kuolleisuudet eivit eronneet

merkitsevisti kontrollista (Liite 9).

07 T T T T
V50% V25% V125% V62% N50% N62% K50% K62% Kontrolli

Pitoisuus (tilavuus -%6)

Kuva 47. Siian (C. lavaretus) alkiopoikaskokeen kuolleisuudet (%) eri altistuspitoisuuksissa.
Flutriaattien pitoisuudet on ilmoitettu tilavuusprosentteina ja kontrollina oli puhdas laimennusvesi
(valkoinen). V = Vatianjdrvi (musta), N = Naarajirvi (harmaa) ja K = Keitele (harmaa).

Kuolleisuuden erojen merkitsevyydet tarkasteltiin Fisherin testillé ja niitd verrattiin kontrolliin.
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Kuva 48. Esimerkkikuvia siian (C. lavaretus) alkiopoikasten rakenteesta 9 vrk kuoriutumisesta,
jolloin ruskuaisen ravinnosta on kéytetty ldhes 100 %. a) Terve siianpoikanen. b) Siianpoikasten
pigmentin voimakkuuden vaihtelut koesarjan (reteeni 100 pg/g) poikasissa. c) Selkdrangan
kehityshéirié (lordoosi) sekd lyhyt ja epdmuodostunut alaleuka. d) Selkdrangan sivusuuntainen
kehityshiirio (skolioosi). €) Selkdrangan kehityshéirio (kyfoosi ja skolioosi), poikasella on lisdksi

kiintoainetta suolistossa. f) Pddn turvotus.
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Siian alkiopoikasten kehityshdirioitd tarkasteltiin stereomikroskoopilla. Alkiopoikasia
verrattiin puhtaan laimennusvesikontrollin poikasiin ja eri kehityshéiriot tunnistettiin
padasiassa Jezierskan ym. (2000) mukaan. Kuvassa 48 on esimerkkikuvia terveesté (a) ja
kehityshdiridisistd (c—f) siian poikasista yhdeksén vuorokautta kuoriutumisen jilkeen (ks.
lisdksi liite 10). Terve poikanen on melko suora ja sen pdd on symmetrinen. Siian
alkiopoikasilla voi olla my0s suuria eroja pigmentin voimakkuudessa (b). Kuvassa 48 on
liséksi neljd kehityshdiridistd poikasta, joista ensimmaéiselld (c) on lordoosi (notkoselki) ja
lyhyt sekd hieman epdmuodostunut leuka. Toisella (d) on skolioosi (vinoselkd).
Tamaénkaltaiset kehityshiriot olivat yleisimpid. Kolmannella poikasella (e) on
yhtdaikainen skolioosi ja kyfoosi (koyryselkd), minkd lisdksi silldi on kiintoainetta
suolistossa. Neljannelld poikasella (f) on padsséd silmidn edessd turpoama (6deema), mutta

téllainen kallon 6deema ei ollut yleinen.

Yleisin kehityshiirid oli lordoosi (korkeintaan 55 %:lla poikasista). Kaikissa
koepitoisuuksissa havaittiin alkiopoikasilla skolioosia, lordoosia ja epdmuodostumia
leuassa (Liite 9). Silmén ja pdén epdmuodostumat olivat harvinaisimpia ja niitd havaittiin
vain Naarajirven 50 % elutriaatissa (8 %:lla; 2 poikasella/28) ja Keiteleen 6,2 %
elutriaatissa (11  %:lla; 3 poikasella/27). Kaikkiaan odottamattominta oli, ettd
laimennusveteen verrattuna eniten kehityshéiriditd (86 %:lla; 24 poikasella/28) esiintyi
Keiteleen laimeammassa (6,2 %:n vesiuuteessa) koesarjassa. Keiteleen ndytteiden
alkiopoikasilla esiintyi myos kyfoosia ja kahdella poikasella oli lyhyt alaleuka.
Naarajarvenkin niytteissd kehityshdirididen runsas esiintyminen oli yllattavaa.
Kehityshdirididen aiheuttajasta ei Keiteleen, Naarajarven ja Vatianjirven koesarjoissa ole

tietoa.

Siian alkiopoikaskokeen kaikkia koesarjoja verrattiin y’-testilli kontrolliin (puhdas
laimennusvesi;  Kuva  48;  Liite 9)  eritteleméttd  eri  kehityshiirigita.
Laimennusvesikontrolliin verrattuna Vatianjdrven 50 % elutriaatissa kehityshéirididen
esiintyminen oli merkitsevi (x*=2,067; p=0,02; n=28). Vatianjirven 25 % elutriaatin
kehityshdirididen esiintyvyydessd ei ollut merkitsevdd eroa kontrolliin. Kaikissa muissa
altistuksissa havaittiin erittdin merkitsevd ero (p<0,01) puhtaan veden kontrolliin
verrattuna. Vatianjdrven erojen testaus vertailundytteisiin ei ollut tutkimusten tavoitteiden
mukaista, koska vertailualueiden sedimenttien vesiuutteet aiheuttivat kehityshiirigita

Vatianjédrven elutriaatteja enemmaén.
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Kuva 48. Kehityshiirididen (kaikkien epdmuodostumien summa) esiintyminen (%) siian (C.
lavaretus) alkiopoikaskokeessa. Elutriaattien pitoisuudet on ilmoitettu tilavuusprosentteina ja
kontrolli oli puhdas laimennusvesi (valkoinen). V = Vatianjérvi (musta), N = Naarajarvi (harmaa)
ja K = Keitele (harmaa). Kokeen kaikki altispitoisuudet verrattiin kontrolliin (puhdas vesi) x’-

testilld, p<0,05* ja p<0,01**,
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Kuva 49. Yhdeksédn vuorokautta vanhojen siian alkiopoikasten pituuksien keskiarvot ja -hajonnat

(mm). Havaintojen mddrd eri pitoisuuksissa vaihteli vélilld 22-30 (ks. taulukko 25 s. 147).
Elutriaattien pitoisuudet on ilmoitettu tilavuusprosentteina ja kontrolli oli puhdas laimennusvesi
(valkoinen). V = Vatianjarvi (musta), N = Naarajarvi (harmaa) ja K = Keitele (harmaa). Kokeen eri
altispitoisuuksia verrattiin kontrolliin (puhdas vesi) Mann-Whitneyn U-testilld, p<0,05* ja

p<0,01%*.
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Yhdeksdn vuorokautta vanhojen siian alkiopoikasten pituuskasvussa oli hieman eroja
pitoisuuksien kesken (Kuva 49; Liite 9). Padsdintdisesti poikaset olivat 11,0-12,0 mm
pituudeltaan muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta (mittaustarkkuus oli +0,5 mm).
Kokeissa koesarjojen pituuksien keskiarvot asettuivatkin vélille 11,0-11,7 mm. Yksi 15,0
mm pitkd ja muutenkin suurikokoinen yksilé oli Vatianjarven nidytteessd (12,5 tilavuus-
%: elutriaatti). Samasta Vatianjirven pitoisuudesta havaittiin myds kokeen pienimmat
yksil6t, jotka olivat vain 10,0 mm pitkid. Lyhimmat poikaset olivat Naarajarven 50 %:n ja
Vatianjarven 12,5 %:n elutriaateissa ja pisimmdt kontrollissa. Pituuksia eri
altistuspitoisuuksissa verrattiin puhdasvesikontrolliin Mann-Whitneyn U-testilld. Erittdin
merkitsevisti lyhyemmaét poikaset kontrolliin verrattuna olivat Naarajarven (U=86,0;
p<0,001; n=27), Keiteleen (U=125,0; p<0,001; n=27) ja Vatianjirven (U=119,0; p<0,001;
n=28) sedimenttien 50 % vesiuutteissa. My0s Vatianjarven (U=144,0; p<0,001; n=29) ja
Keiteleen (U=142,0; p<0,001; n=28) laimeimman pitoisuuden (6,2 tilavuus- %)
alkiopoikaset olivat erittdin merkitsevdsti lyhyempid kuin puhtaan laimennusveden
poikaset. Vatianjirven (U=196,0; p=0,033; n=28) 25 % vesiuutealtistuksen alkiopoikaset

olivat tilastollisesti merkitsevésti lyhyempié kuin puhtaan laimennusveden.

Yhdeksdn vuorokautta kestdneen siian alkiopoikaskokeen aikana ruskuainen oli suurella
osalla poikasista kulunut ldhes loppuun, mukaan lukien puhtaan laimennusvesikontrollin
poikaset. Siian poikasella ruskuaisen ravinto riittdd noin kymmeneksi vuorokaudeksi,
joten sen kuluminen oli normaalia (Lehtonen 2003). Vatianjirven elutriaattien
alkiopoikasilla ruskuaista oli kuitenkin keskiméidrin enemmain jéljelli kuin muiden
altispitoisuuksien poikasilla. Vatianjirven alkiopoikasille oli ominaista my0s ruskuaisen
keltaisuus (21 %; 6 poikasta/29) (ks. kuva 56 f) Naarajdrven elutriaatin ja vesikontrollin
poikasiin verrattuna. Keltaisuutta esiintyi nimenomaan poikasilla, joilla ruskuainen ei ollut
kulunut loppuun. Myds Keiteleen kokeen poikasilla (26 %; 7 poikasella/27) ja kahdella (9
%) kontrollikokeen poikasella oli vastaavanlaista ruskuaispussin keltaisuutta. Keltaisuuden
lisdksi ruskuaispussissa saattoi olla kirkas alue (rakkula), jota esiintyi enemmén
Vatianjarven kaloilla kuin vertailukaloilla. Tdmd kirkas alue on saattanut olla
ruskuaispussiin kerddntynyttd nestettd eli 6deemaa, mutta asiasta ei ole tiyttd varmuutta.
Naarajirven koesarjojen poikasilla, joilla ruskuaista oli vield selvisti jdljelld, ei havaittu

keltaisuutta ruskuaispusseissa.

Tuloksien tarkastelussa on huomioitava, ettd kaikissa vesiuutekoeastioissa oli kiintoainetta,
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vaikka niytteet oli sentrifugoitu (5 min nopeudella 200 rpm/min) kiintoaineen
poistamiseksi ennen astioihin mittaamista. Kiintoainetta oli l&hes kaikilla vahvimpien
pitoisuuksien (50 %:n elutriaatti) poikasilla suolessa, nielussa tai kiduksissa. Partikkelien
esiintyminen poikasten elimistossd oli joko ravinnonoton vuoksi nieltyd tai hengityksen

kautta kulkeutunutta.

Mikroskopoinnissa kiinnitettiin  huomiota myds pigmentin eroihin (Kuva 48 b)
alkiopoikasten vililld. Pigmentin voimakkuus ja véri vaihteli (ruskeasta mustaan) hieman
eri koesarjoissa. Valtaosalla poikasista pigmentin viri oli musta. Ruskeaa pigmenttid
esiintyi jonkun verran ja niistd ldhes kaikki Naarajarven altistuksissa. Lisdksi havaittiin,

ettd kehityshéiridiset poikaset olivat keskimairdisesti heikommin pigmentoituneita.

4 TULOSTEN TARKASTELU

4.1 Menetelmien arviointi

Kokoomandytteet koottiin péddasiassa kolmesta Kajak-néytteestd. Poikkeuksina olivat
Keiteleen ja Leppdveden niytteet. Keiteleen analyysindytteessd oli vain kaksi nostoa,
koska yksi ndytteistd kontaminoitui. Leppdveden sedimenttinidyte taas koottiin viidestd
rinnakkaisesta naytteestd. Lisdksi Kuhnamosta 4,5 km:n ndytealueelta otettiin vain yksi
Kajak-nosto. Sedimenttikokoomaniytteitd otettiin yhteensi kahdeksan Ainekoskelta
alavirtaan, mink& ansiosta saatiin laajalta alueelta tietoa sellu- ja paperiteollisuuden haitta-

aineiden vaikutusalueesta.

Sedimenttianalyyseissd ei tehty rinnakkaisméérityksid, joten alueellisten vaihteluiden
heterogeenisyyden vdhentimiseksi analysointi tehtiin kokoomandytteistd, jolloin suurin
virheldhde on analyysin tekijd. Hartsihappojen ja reteenin osalta kdytetty menetelmé oli
mielestdni toimiva, koska sitd on kéytetty jo useissa aikaisemmissakin tutkimuksissa ja
samalla kehitetty eteenpdin (mm. Leppénen & Oikari 1999a; Lahdelma & Oikari 2005).
Hartsihappojen uuttomenetelmd on monivaiheinen ja tydlds, mutta kuitenkin melko
yksinkertainen toteuttaa. Puusterolien ja betulinolin osalta menetelméd on muutoin toimiva,
mutta pylvdspuhdistuksen héiridherkkyys edellyttdd tarkkuutta ja huolellisuutta.
Puusterolien analyysimenetelmdd on myds kdytetty vihemmén kuin hartsihappojen

menetelmad, jolloin vertailuarvoja on véhdn. Luotettavuutta kaikissa menetelmissad lisda
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sisdisen standardin kaytto.

Tutkimuksessa saatiin uutta tietoa koskien siian alkiopoikaskoetta, silli sedimentistd
valmistetulla vesiuutteella ei tiettdvisti vastaavanlaista koetta ole aiemmin tehty.
Vesiuutteissa odottamatonta oli niiden voimakas véri ja hyvin hienojakoinen kiintoaine,
jota ei kiytetylld sentrifugilla saatu laskeutettua. Tdmé wvaikeutti alkiopoikasten
kiyttdytymisen seurantaa, eikd niiden kuolleisuuden laskeminen ollut mahdollista kokeen
atkana. Nimenomaan runsas kiintoainepitoisuus elutriaattikokeissa saattoi aiheuttaa
alkiopoikasilla ilmenneet kehityshdiriot. Jos vastaavanlainen elutriaattikoe kalanpoikasilla
tehtdisiin  uudelleen, suosittelen kiinnittdimidn huomiota kiintoaineen médrdian

vesiuutteissa.

Vesiuutteiden analysoinnissa oli hyvdd menetelmidn nopeus. Etenkin yldvirran
vertailuniytteiden alhaiset haitta-ainepitoisuudet (esim. Naarajdrven hartsihappopitoisuus
<1 pg/l) kéytetyssé ndytetilavuudessa (200-250 ml) heikensivit uuteaineiden pitoisuuksien
mittaustarkkuutta. Sen parantamiseksi olisikin hyvd kdyttdd suurempaa ndytetilavuutta.
Toisaalta méérityksid tehtiin alkiopoikaskokeen aikana useampia kuin yksi samasta

pitoisuudesta, miké taas paransi mittaustarkkuutta.

Bioluminesenssin inhibitiokokeen elutriaatit ja mittaukset tehtiin tarkkaan aikataulutetusti
kolmena eri pdivdnd: 1) Ennen mittausta elutriaattia séilytettiin kylmdhuoneessa (4 °C)
vain 24 h, mikd paransi vertailukelpoisuutta ja  luotettavuutta.  2)
Bioluminesenssimittaukset tehtiin vilittoméasti laimennossarjojen valmistuksen jilkeen
luminometrilld (Mikrotox Flash®). 3) Kaikki pitoisuusméritykset tehtiin yhtd pitkén
sdilytysajan jdlkeen, jolloin niiden vertailukelpoisuus oli hyvé, mutta alkiopoikaskokeen

pitoisuusmairityksistd poiketen pitoisuusmadritykset tehtiin ilman toistoja.

4.2 Veden laatu Aiinekosken alapuolisessa vesistossi keviilli 2007

Vertailualueiden vesindytteet otettiin 23.-25.4.2007. Naarajarven ja Keiteleen veden
laadun erot olivat selkeédt tdssd tutkimuksessa, kuten aikaisempien tietojen perusteella
oletettiin (Palomaki ym. 2006). Naarajirven vesi oli vériltdén tummaa (125 mg Pt1") ja
sen DOC-pitoisuus oli mitatuista jarvivesistd korkein (12,8 mg/l). Saarijdrven reitin jarvet
ovat rehevid, mistd kertoo velvoitetarkkailun néytepisteestd Aittokoskesta (tuo Saarijarven

reitin veden Naarajdrveen) mm. vuonna 2005 miiritetyt vuosikeskiarvot: viri oli 140 mg
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Pt "', kokonaistypen pitoisuus oli 650 pg/l ja fosforin pitoisuus 34 pg/l (Palomiki ym.
2006). Tassa tutkimuksessa veden viri ja DOC-pitoisuus kuvaavat Naarajérven rehevyytta.
Kevaiilla 2007 Keiteleen veden vériarvo oli noin kuudesosa Naarajirven arvosta ja DOC:n
pitoisuus noin puolet. Myds vuonna 2005 véri oli Aittokoskessa noin kuusinkertainen
Hirinvirtaan (tuo Keiteleen veden Ainejirven kautta Kuhnamoon) verrattuna (Palomiki
ym. 2006). Keviillda 2007 sdhkonjohtokyvyssé ei ollut eroa vertailualueiden vililla, silla
Naarajirvessd se oli 18,8 uS/cm ja Keiteleessi 17,1 pS/cm, kun vuonna 2005
vuosikeskiarvo oli molemmissa jérvissd noin kaksinkertainen (Paloméki ym. 2006).
Vuoden 2005 ja tdmidn tutkimuksen véliset erot sdéhkonjohtokyvyssd ovat todennékoisesti
johtuneet sulamisvesien vaikutuksesta, koska tdssd tutkimuksessa ndytteenotto oli pian
jédiden 14hdon jédlkeen. Hérdnvirrassa oli Paloméden ym. (2006) mukaan vuonna 2005 typen

pitoisuus (330 pg/l) noin puolet Naarajirven tasosta ja fosforin (8 pg/l) noin neljisosa.

Kuhnamon vesindytteet otettiin 25.4. ja 7.5.2007. Kuhnamon vesi oli voimakkaan ruskeaa
(60 Pt I'") ja sihkonjohtokyky vaihteli runsaasti ollen 4,5 km:n etdisyydelld tehtaasta yli
puolet alhaisempi kuin yhden kilometrin etdisyydelld tehtaasta mitattu (112 uS/cm). Heti
Adnekosken alapuolisessa vesistdssd sidhkdnjohtokyky oli yli kuusi kertaa yldvirran
vertailualueita korkeampi. Kuhnamon ja vertailualueiden viliselld sdhkonjohtokyvyn erolla
on selvd yhteys yhdyskuntajitevedenpuhdistamon ja tehtaiden aiheuttamaan
natriumkuormaan vedessd, silli natriumin pitoisuus oli Palomien ym. (2006) mukaan
vuonna 2005 Kuhnamon tarkkailupisteessd 17 mg/l, kun taas vertailualueilla (Aittokoski ja
Haranvirta) se oli ldhes 90 % alhaisempi. Vuonna 2005 Kuhnamossa kokonaistypen (510
ng/l) ja fosforin (26 pg/l) pitoisuudet olivat noin 20 % alhaisempia kuin Saarijirven reitilla
(Palomédki ym. 2006), mikd osoittaa Saarijdrven reitiltdi tulevan veden olevan
ravinnepitoisempaa kuin A#nekosken alapuolisen vesiston. Lisiksi Kuhnamon
Vatianjarveen yhdistdvdssd Kapeenkoskessa tehtailta tulevan kiintoainekuorman osuus
kokonaiskiintoaineesta on vaihdellut vuosina 1993-2005 valilla 8-33 %. Téstd puolestaan
jopa 50 % on ollut perdisin sedimentisti tai hajakuormituksesta. Samaan aikaan
Saarijdrven reitiltd tulevan typen, fosforin ja kiintoainekuorman (noin 35 % vuonna 2004)
osuus on kasvanut Ainekosken vesireitilli (Palomiki ym. 2006), jolloin tehtaiden
suhteellinen osuus kiintoainekuormasta Ainekosken alapuolisissa vesistdissd on

pienentynyt.

Vatianjérven vesindytteet otettiin 23.4.2007. Sen veden véri oli hieman kirkastunut (50 Pt

88



1"") Kuhnamon tasosta ja sen DOC-pitoisuus oli 9,3 mg/l. Vuonna 2005 viri oli 63 Pt I"' eli
noin 26 % korkeampi kuin téssd tutkimuksessa mééritetty. Vuonna 2005 maéiritetty typen
pitoisuus oli 460 pg/l ja fosforin 21 pg/l, mitkd ovat hyvin 1dhelld Kuhnamon tasoa.
Vuonna 2005 natriumpitoisuus oli kuitenkin noin 40 % Kuhnamon tasoa alhaisempi (10
ng/l) (Palomdki ym. 2006). Kevdilla 2007 sdhkonjohtavuudet Vatianjérvessd vaihtelivat
vililld 48—64 puS/cm, miké oli noin puolet alhaisempi kuin Kuhnamon korkein johtavuus

kilometri Adnekoskelta alavirtaan.

Leppiveden vesindyte otettiin 7.5.2007 ja sen veden viri oli jirvireitin matalin, 40 Pt 1.
Sen sdhkonjohtokyky (29 uS/cm) oli puolet Vatianjarven tasosta. Vuonna 2005
Leppédveden sdhkonjohtavuus oli noin kaksinkertainen kevddn 2007 tasoon verrattuna ja
natriumpitoisuus (5,5 mg/l) oli noin puolet Vatianjirven tasosta (Paloméki ym. 2006).
Leppiveden typen pitoisuus (410 pg/l) vuonna 2005 oli noin neljdsosan ja fosforin (14
ug/l) lahes puolet Kuhnamon tasoa alhaisempi (Paloméki ym. 2006).

Veden laadun erojen tarkastelu osoittaa, etti se paranee tasaisesti Adnekoskelta alavirtaan
niin vuoden 2005 vuosikeskiarvojen mukaan (Palomidki ym. 2006) kuin kevdidn 2007
mittaustuloksissakin. Vertailualueiden veden laadun erojen tarkastelu taas vahvistaa
vertailualueiden erilaisuuden, minkd wvuoksi olikin hyvin perusteltua kayttdd kahta
vertailualuetta. Vaikka mittauksissa oli hieman vaihtelua kevddn 2007 ja vuoden 2005
keskiarvojen vililld, molemmissa on sama suuntaus ndkyvissd, mitd tulee veden laatuun
vertailualueilla ja Afinekosken reitilld. Lisiksi mittausarvojen suhteet olivat melko samat
molempina ajankohtina. Esimerkiksi molemmissa véri kirkastuu Kuhnamon tasosta

Leppidveden tasoon noin 33 %.
Kuiva-ainepitoisuus ja orgaaninen materiaali

Téssd tutkimuksessa sedimenteistd maédritettiin  kuiva-ainepitoisuus ja orgaanisen
materiaalin (OM) pitoisuus kuiva-ainetta kohti ja niitd verrattiin toisiinsa Pearsonin
korrelaatiotestilld. OM:lla tarkoitetaan hehkutushdviotd (LOI = loss-of-ignition) ja se
siséltdd kaiken palavan orgaanisen aineen, mitd sedimentissd on. Téssd tutkimuksessa ei
TOC-mééritystd (orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus) tehty, mutta LOIL:n avulla voidaan
arvioida sen osuutta sedimentissé, silli Ristolan ym. (1996) mukaan TOC-pitoisuus

sedimentissd on keskiméérin kolmasosa LOI:n pitoisuudesta.

Naarajarven kaikissa sedimentin syvyyksissd kuiva-ainepitoisuus oli noin kaksinkertainen
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Keiteleen sedimenttiin verrattuna. Vastaavasti Keiteleen sedimentissd LOI:n pitoisuudet
olivat ldhes kaksikertaiset Naarajidrveen verrattuna. Tdmd viittaa, ettd Keiteleen
sedimentilld voi olla suurempi potentiaali sitoa orgaanisia yhdisteitd kuin Naarajdrven
sedimentilld. Kuiva-aineen ja LOIL:n vilisissd riippuvuuksissa oli huomattavaa erot
vertailualueiden kesken, silld Keiteleessd niiden vélilld oli erittdin merkittdva negatiivinen
korrelaatio (r=—0,99; p<0,01; n=5) ja Naarajdrvessd taas positiivinen riippuvuus (r=0,54;

p=0,35; n=5), joka ei ollut merkitseva.

Adnekosken reitin (Kuhnamo, Vatianjirvi ja Leppidvesi) sedimenteissi kuiva-
ainepitoisuuden kasvaessa LOI:n pitoisuudet laskivat ja niiden vililli olikin AZnekosken
reitilld Keiteleen tavoin erittdin merkitsevd negatiivinen riippuvuus (r=—0,89; p<0,01;
n=38). Havaittu vahva riippuvuus sedimentin vesipitoisuuden ja orgaanisen aineen
pitoisuuden vdlilld onkin Hékanssonin ja Janssonin (1983) mukaan tyypillistd

sedimenteissé.

Yhden kilometrin etdisyydelld jdtevesien purkupaikasta kuiva-ainepitoisuus oli
alhaisimmillaan ja LOLn pitoisuudet olivat Afinekosken reitin korkeimmat vaihdellen
vélilld 227-300 mg/g. Kuhnamon sedimentissd ldhimpénd tehdasta (1 km) nékyykin
erittdin hyvin sellu- ja paperiteollisuuden vaikutus LOIL:n pitoisuuksissa (Leppédnen &
Oikari 1999a). Lisiksi LOI:n pitoisuutta lisii Ainekosken yhdyskuntajiteveden
puhdistamolta tuleva jitevesi, missd késitelliin myds Valion meijerin jitevedet (Ité-

Suomen ympéristolupavirasto 2007).

Vatianjarven sedimentin kuiva-ainepitoisuudet olivat pddsdintoisesti samaa tasoa kuin
Naarajiarven, mutta joissain sedimentin syvyyksissd ne olivat jopa puolitoistakertaisia.
Vatianjarvessd keskiméérin suurin kuiva-ainepitoisuus oli noin 15 km:n etdisyydelld
Adnekoskelta neljin metrin syvyydesti otetussa niytteessd, miki selittyy Hakansonin ja
Janssonin (1983) mukaan ndytteenottosyvyydelld, silld matalassa vedessd sedimentin
vesipitoisuus on tyypillisesti vahdisempi kuin syvéssd vedessd. Alhaisempi vesipitoisuus
taas johtuu suurempien partikkelien nopeammasta laskeutumisesta matalassa vedessd
(Hékanson & Jansson 1983). Vatianjdrven LOIL:n pitoisuudet olivat melko tasaiset (78—107
mg/g) lahes kaikilla mittausalueilla. Sedimentissd 15 km:n péddssé tehtailta (neljan metrin
syvyydeltd) LOL:n pitoisuudet olivat kuitenkin osittain alhaisia vaihdellen vélilld 40-81
mg/g. Alhaisimmillaan se oli syvimmaissd kerroksessa (15-20 cm), noin puolet muiden

Vatianjarven vastaavan sedimentin syvyyden pitoisuuksista.
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Leppdveden sedimentin kuiva-ainepitoisuus oli hieman korkeampi Vatianjirveen
verrattuna ja noin kolminkertainen Keiteleen sedimentin pitoisuuksiin verrattuna. LOI:n
pitoisuudet taas pysyivét likimain samalla tasolla kuin Vatianjarven 15 km:n (4 m)

mittausalueella, mutta kasvoivat syvemmalle sedimenttiin mentiessa.

4.3 Puun uuteaineet metsiteollisuuden sedimenteissa
Aiinekosken reitin sedimentit

Ainekosken reitin sedimentit ovat pédasiassa transportaatiosedimenttejd, eivitkd ne
kerrostu selkedsti erillisiksi vuosiksi kuten lustosedimentit (Hakanson & Jansson 1983).
Sen sijaan niissd tapahtuu vuosittaista uudelleen liikkeelle 14ht6d ja sedimentoitumista.
Sedimentoitumistavan tulkintaa Ainekosken reitilli tukevat hydrologisten tietojen lisiksi
otettujen sedimenttindytteiden profiilit, joista ei ollut selkedd vuosikerrostuneisuutta
havaittavissa (Liite 1). Vastaavanlainen sedimentoituminen on havaittu muun muassa
Eteld-Saimaalla (Lahdelma & Oikari 2005). Kuhnamossa 4,5 km:n etdisyydelld tehtaista
sedimentti kuitenkin oli ilmeisesti eroosiotyyppid, koska siind oli suuri mineraalimaan

osuus ja alhainen vesipitoisuus (Hakanson & Jansson 1983).
Vertailualueet — Naarajarvi ja Keitele

Ylavirran  vertailualueiden hartsihappo- ja reteenipitoisuudet olivat tyypillisid
taustapitoisuuksiksi, vaikka Naarajdrven suurin vertailupitoisuus (0,3 pg/g) 10-15 cm:n
syvyydessd olikin hieman tyypillistd korkeampi. Taulukkoon 9 on listattu tdmin tyon
vertailupitoisuudet ja lisdksi joidenkin aikaisemmissa tutkimuksissa kéytettyjen

vertailualueiden sedimenttien uuteainepitoisuuksia ja esiteollisia pitoisuuksia.

Puusterolien vertailupitoisuudet olivat korkeampia kuin Lahdelman ja Oikarin (2006)
Saimaan vertailualueelta mittaamat pitoisuudet (Taulukko 9). Naarajdrven pitoisuudet
olivat kolminkertaisia Eteld-Saimaan pitoisuuksiin verrattuna ja Keiteleen jopa
kymmenkertaisia. Naarajirven pitoisuuksiin vaikuttavia tekijoitd voidaan kuitenkin pitda
luonnollisista syistd johtuvina, koska sedimenttiin ei pdddy teollisuudesta perdisin olevia
haitta-aineita. Keiteleen sedimentin korkeisiin puusterolipitoisuuksiin 0-10 cm:n
syvyydessd on ilmeisesti vaikuttanut Suolahdessa sijaitseva Finnforest Oyj:n vaneritehdas,

joka sijaitsee noin kuuden kilometrin padssi Keiteleen ndytteenottoalueesta.
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Taulukko 9. Yhteenveto puun uuteaineiden vertailupitoisuuksista ja esiteollisista pitoisuuksista

sedimenteissd. Vertailupitoisuudet ovat Ainekoskelta yldvirtaan (Naarajirvi ja Keitele), Eteld-

Saimaasta ja Kuusvedestd (sulkuihin on merkitty etéisyys teollisuusyksikostd ylévirtaan).

Esiteolliset pitoisuudet on mitattu Eteld-Saimaasta, Lievestuoreenjérvestd ja Péijanteen Lehtiseléltd

sekd Tiirinseldltd. Pitoisuussarakkeeseen on merkitty pitoisuusvéli tai pitoisuus (jos vain yksi

sedimentin kerros), milld uuteaineet on mitattu sedimentissa.

Sijainti

Pitoisuus

Yhdiste

Sedimentin

(ng/gk.a.) syvyys(cm) Léhde

Naarajarvi (-8,5 km)
Keitele (-5 km)
Eteld-Saimaa (-8 km)
Kuusvesi
Eteld-Saimaa (-8 km)
Péijanne Lehtiselkd
Péijanne Tiirinselka
Naarajarvi (-8,5 km)
Keitele (-5 km)
Lievestuoreenjarvi
Eteld-Saimaa (-8 km)
Kuusvesi

Eteld-Saimaa (-8 km)

Péijanne Lehtiselkd/Tiirinselkd

Naarajarvi (-8,5 km)
Eteld-Saimaa (-8 km)

Péijanne Lehtiselké/Tiirinselka

Naarajérvi (-8,5 km)
Keitele (-5 km)
Eteld-Saimaa (-8 km)

hartsihapot  0,9-4,7
hartsihapot  3,5-13
hartsihapot 5
hartsihapot  0,3-1,7
hartsihapot <11
hartsihapot <15

hartsihapot 26
reteeni 0-0,27
reteeni 0-0,04
reteeni 0,09
reteeni <0,1
reteeni 0,01-0,13
reteeni <0,1
reteeni <0,1
sterolit 90-191
sterolit 10-50
sterolit 30-50
betulinoli 0-4,5
betulinoli 4,4-44

betulinoli <25

020"

020"

30-452 Leppédnen & Oikari 1999a
0-9? Leppinen & Oikari 2001
0-30Y Lahdelma & Oikari 2005
40-44 Lahdelma & Oikari 2005
40-44 Lahdelma & Oikari 2005
020"

020"

27-329 Leppénen & Oikari 2001
10-30? Leppénen & Oikari 1999a
0-9°% Leppénen & Oikari 2001
0-30Y Lahdelma & Oikari 2005
40-44 Lahdelma & Oikari 2005
020"

0-30 " Lahdelma & Oikari 2006
36-44 Lahdelma & Oikari 2006
020"

020"

0-30 Lahdelma & Oikari 2006

*Hartsihapot = pimaari-, isopimaari-, sandarakopimaari-, palustriini-, dehydroabietiini-, abietiini-

ja neoabietiinihappo.

*Sterolit = kolesteroli, kolestanoli, kampesteroli, kampestanoli, stigmasteroli, B-sitosteroli ja

stigmastanoli.

1) Katso viipalointi kuvasta 12 (s.40). 4)

2) Esiteollinen sedimentti, jossa oli yhdistetty  5)
kaikki sedimentti valilld 3045 cm.

3) Sedimentin viipalointitarkkuus oli 1 cm. 6)

Sedimentin viipalointitarkkuus oli 5 cm.
Esiteollinen sedimentti, jossa
viipalointitarkkuus oli 4 cm.
Esiteollinen sedimentti, jonka viipaleen
paksuus oli 5 cm.

Vaneritehtaalta Paatelan kanavan kautta Kuhnamoon on matkaa noin neljd kilometrié ja
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Rithivuoren pakkasvarastolta, jossa sdilotdédn tukkeja, noin kaksi kilometrid (Keski-
Suomen ympéristokeskus 2006). Kun vesi ei péddse virtaamaan kanavan kautta, on
ulosvirtaus Keiteleesti nimenomaan niytteenottoalueen kautta Afinejirveen ja sielti
Héranvirran kautta Kuhnamoon (ks. Kuva 11 s. 38). Keiteleen pintasedimentissi (0-10 cm)
mitatut korkeat puusterolipitoisuudet (korkeimmillaan 578 pg/g) johtuvat todennékoisesti
vaneritehtaan ldheisyydestd (noin 6 km ndytteenottoalueeseen). Vaneritehtaan ja korkeiden
puusterolipitoisuuksien =~ vuoksi  voidaan  Keiteleen  niytteenottoaluetta  pitda
soveltumattomana vertailualueeksi. Sen sijaan Naarajarven kaikkien pitoisuusmiéritysten

arvot lienevit tyypillisen suomalaisen jarvisedimentin pitoisuuksien tasolla (Taulukko 9).

Keiteleen sedimentissd oli Naarajarveen verrattuna korkeimmillaan kymmenkertaiset
betulinolipitoisuudet, miki ilmeisesti johtuu puun uitosta Keiteleen kautta Ainekosken
tehtaille (Auer 1971). Suolahden vaneritehtaan ldheisyys on myos voinut vaikuttaa
betulinolin  pitoisuuksiin.  Naarajdrven  sedimentin  betulinolipitoisuudet  olivat
puusterolipitoisuuksien tavoin korkeita (noin 20-kertaisia) verrattuna Eteld-Saimaasta

mitattuihin vertailupitoisuuksiin (Taulukko 9).
Kuhnamo

Ainekosken tehdasalueen alapuolisen vesistdn hartsihappopitoisuudet olivat melko
alhaisia suurimman pitoisuuden (246 pg/g) ollessa Kuhnamon sedimentissd noin neljasosa
mm. Péijinteen Lehtiseldn korkeimmasta pitoisuudesta (Lahdelma & Oikari 2005). Téssa
tutkimuksessa korkeimmat reteenipitoisuudet olivat Kuhnamossa kilometrin etdisyydelld
tehtaasta, jossa ne vaihtelivat vililla 42-51 pg/g. Reteenin pitoisuudet olivat todella
alhaisia verrattuna aikaisemmin havaittuihin pitoisuuksiin, esimerkiksi
Lievestuoreenjiarven korkeimpaan pitoisuuteen 3300 ng/g k.a. (Leppinen & Oikari 2001),
tai Eteld-Saimaan sedimentistd mitattuun 1678 pg/g k.a. (Leppdnen & Oikari 1999a).
Tyypillisesti korkeita pitoisuuksia reteenid havaitaan melko syvilld sedimentissa, silld sitd
muodostuu  hitaasti  mikrobitoiminnan  seurauksena  anaerobisissa  olosuhteissa
hartsihapoista (Tavendale ym. 1997). Hartsihappojen anaerobisia muuntumistuotteita ovat
myds tetrahydrofenantreeni (THR) (Tavendale ym. 1997), dehydroabietiini (DHA) ja
fikteliitti (Tavendale ym. 1997; Leppinen & Oikari 1999a, 2001), mutta niitd ei tdssd

tutkimuksessa madritetty.

Téssé tydssa puusteroli- ja betulinolipitoisuudet olivat korkeimmat Kuhnamossa kilometrin
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etdisyydelld tehtailta. Puusterolien korkein pitoisuus (2886 pg/g) on tiettdvésti suurin
mitattu pitoisuus sellu- ja paperiteollisuuden alapuolisessa sedimentissd. Lahdelma ja
Oikari (2006) mittasivat Péijinteen Lehtiselin sedimentissd puusterolien suurimmaksi
kokonaispitoisuudeksi 1970 pg/g k.a., mikd on noin 2/3 tdmén tutkimuksen suurimmasta
pitoisuudesta. Myos Eteld-Saimaan sedimentistd on mitattu lahes yhté korkeita pitoisuuksia
kuin Paijanteessd (Lahdelma & Oikari 2006). Kuhnamon sedimentin puusterolipitoisuudet
laskivat nopeasti etdisyyden tehtaaseen kasvaessa. Suurin kokonaispitoisuus 3,5 km:n
padssd tehtaasta oli endd noin puolet kilometrin péddssd mitatusta. Vastaava nopea
pitoisuuden lasku oli havaittavissa Eteld-Saimaan sedimentissd yhden ja kolmen kilometrin
valilla, mutta sielld se oli vield voimakkaampi kuin Kuhnamossa (Lahdelma & Oikari
2006). Sterolien pitoisuuksiin sedimentissd voi vaikuttaa tehtailla kdytetyt puulajit, silld
esimerkiksi koivu sisdltdd noin 12 kertaa méntyd enemmaén steroleja. Toisaalta koivussa
taas ei ole hartsihappoja (Vikstrom ym. 2005). Kéytetylld puhdistusmenetelmillikin on
vaikutusta jatevesien haitta-ainekuormaan, silld uuteaineiden poistotehokkuus vaihtelee eri
menetelmilld. Lisdksi sterolien poistotehokkuus ei ole yleensd yhtd hyvd kuin
hartsihappojen (Stromberg ym. 1996), eikd esimerkiksi 1990-luvun alkupuolella tehty
jatevedenpuhdistuksen prosessimuutos Lappeenrannan tehtaalla vaikuttanut sitosterolin

pitoisuuksiin jatevesissd (Oikari & Holmbom 1996).

Kuhnamosta, kilometri tehtailta alavirtaan mitattiin A#nekosken reitin  suurin
betulinolipitoisuus, 1666 ng/g. Eteld-Saimaasta on mitattu betulinolia noin kaksinkertainen
pitoisuus (3810 pg/g) siithen verrattuna (Lahdelma & Oikari 2006). Betulinolia, jota on
koivun kuoressa (Sjostrom 1993), havaittiin runsaasti etenkin Kuhnamon ja Vatianjarven
niytteistd, koska ndissi jarvissd puuta on uitettu ldhes koko tehtaiden historian ajan (Auer

1971; Itd-Suomen ympéristdlupavirasto 2006c).

Hartsihappojen ja reteenin vilisid eroja sekd niiden ja hehkutushiviond (LOI) médritetyn
OM:n pitoisuuksien eroja tarkasteltiin Pearsonin korrelaatiotestilld. Kuhnamossa havaittiin
hartsihappojen ja reteenin pitoisuuksien vélilld erittdin merkitsevé positiivinen riippuvuus
(r=0,77; p<0,01; n=13). Orgaanisen aineen pitoisuus, ldhinnd TOC, voi korreloida
hartsihappojen ja reteenin pitoisuuksien kanssa sedimentin eri kerroksissa (Leppidnen &
Oikari 1999a). Téssd tutkimuksessa vertailtiin kuitenkin puun uuteaineiden ja LOI:n
pitoisuuksien suhteita sedimentissd, koska TOC:n médritystd ei tehty. Kuhnamossa

reteenin ja hartsihappojen pitoisuudet korreloivat positiivisesti ja erittdin merkitsevisti
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LOI:n pitoisuuksien kanssa (r=0,86; p<0,01; n=13 ja r=0,89; p<0,01; n=13). Leppénen ja
Oikari (1999a) ovat havainneet Eteld-Saimaan sedimentissi vastaavan riippuvuuden, mika
viittaa sedimentin orgaanisen aineen olevan suurelta osin perdisin sellu- ja
paperiteollisuudesta. Lisdksi Terdvdniemen ja Suolahden jitevedenpuhdistamot lisddvét
myds Adnekosken reitin sedimentin orgaanisen aineen pitoisuuksia (Iti-Suomen
ympdristolupavirasto 2007). Kuhnamon sedimentissd puusterolit ja betulinoli korreloivat
keskenddn positiivisesti ja erittdin merkitsevésti (r=0,99; p<0,01; n=13). Molemmilla oli
positiivinen riippuvuus myods LOIL:n pitoisuudesta, mutta vain puusteroleilla se oli
merkitsevd (r=0,57; p<0,05; n=13). Mielestdni puusterolien, betulinolin ja LOLn
voimakkaat riippuvuudet tukevat havaintoa siitd, etti Aiinekosken tehtaat tuottavat suuren

miirin orgaanista ainetta Kuhnamon sedimenttiin.
Vatianjarvi

Vatianjarven sedimentin kokonaishartsihappopitoisuudet vaihtelivat valillda 35-152 pg/g.
Suurin pitoisuus mitattiin jdrven pohjoisosassa 12 km:n etdisyydellé tehtaista, jossa se oli
noin 60 % yhden kilometrin etdisyydelld mitatusta Kuhnamon sedimentin korkeimmasta
pitoisuudesta. Myo6s 15 km:n kolmelta osa-alueelta havaittiin ldhes yhtd korkeita

pitoisuuksia kuin 12 km:n etdisyydella.

Vatianjarvessd reteenipitoisuudet olivat todella alhaisia korkeimman pitoisuuden ollessa
(2,7 ng/g) alle sadasosa Eteld-Saimaan sedimentistd mitatuista pitoisuuksista (Leppinen &
Oikari 1999a). Itse asiassa reteenii oletettiin olevan A#nekosken reitin sedimentissi
huomattavasti enemmén kuin mitd sitd tdssd tutkimuksessa mitattiin ja sen pitoisuudet
olivatkin l&hellé taustapitoisuuksia (Taulukko 9). On tietysti mahdollista, etti reteenid on
sedimentissd havaittuja pitoisuuksia runsaammin, mutta syvemmadlld kuin mitd tdssi
tutkimuksessa mitattiin. Reteenin pitoisuudet voivat olla korkeimmillaan pintakerroksessa
tai vasta syvemmissd sedimentin kerroksissa, riippuen olosuhteista sedimentissi
(Tavendale ym. 1997; Leppédnen & Oikari 1999a). Esimerkiksi Eteld-Saimaalla on mitattu
tdhin tutkimukseen verrattuna korkeita reteenipitoisuuksia pintakerroksessa (yli 100 pg/g;
Leppdnen & Oikari 1999a; Lahdelma & Oikari 2005), kun Piijinteen Lehtiseldlld
sedimentin pinnassa pitoisuudet olivat alhaisia (alle 0,3 pg/g) nousten yllattden tasolle 560
ng/g sedimentin syvyydessd 12—15 cm (Lahdelma & Oikari 2005). Reteenid muodostuu
anaerobisia olosuhteissa hartsihapoista etenkin DHAA:sta (dehydroabietiinihaposta), eika

sitd tdten muodostu pintasedimentissd, jossa on hapelliset olosuhteet (Tavendale ym.
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1997). Tyypillisesti reteenin muodostuminen sedimentissd on hidas prosessi, mutta sen
muodostuminen voi alkaa anaerobisissa oloissa jo puhdistamolla, jolloin reteeni on ehtinyt
muodostua sedimenttipartikkelin sisdlld ennen sen laskeutumista tai pian laskeutumisen
jdlkeen. Niin reteenipitoisuudet voivat olla korkeita myds pintasedimentissid (Leppidnen
ym. 2000) kuten Eteld-Saimaan sedimentissd (Leppdnen & Oikari 1999a). Lisédksi
anaerobiset olosuhteet sedimentissd voivat vidhentdd orgaanisen hiilen méaédrda
sedimentissd, silld anaerobiset bakteerit kuluttavat sitd. Samalla hydrofobisten yhdisteiden
sitomispotentiaali sedimentissd vihenee (Hékanson & Jansson 1983; Leppdnen & Oikari
1999b). Leppidsen ja Oikarin (1999b) mukaan korkea DHAA:n pitoisuus voi inhiboida
bakteereja ja ndin estdd reteenin muodostumisen sedimentissd, mikd ei kylldkdén ole
Adinekosken reitin sedimenteissi todenniikdisti, silli reteenii oli eniten sedimentissi, jossa

oli korkeimmat DHA A:n pitoisuudet.

Vatianjarvessi puusterolipitoisuudet vaihtelivat paljon eri mittausalueilla: alhaisimmillaan
se oli vain 14 ng/g, joka on noin viidesosa pienimmaéstd Keiteleen vertailupitoisuudesta ja
kuudesosa  Naarajirven  alhaisimmasta  pitoisuudesta. =~ Korkeimmillaan  sen
kokonaispitoisuus oli 590 pg/g ja se mitattiin sedimentissd 15 km:n pddssd tehtailta.
Tyypillisesti yleisin puusteroleista on [-sitosteroli, mutta poikkeuksellisesti etenkin
Vatianjarven sedimenteissd stigmastanolin pitoisuudet olivat korkeampia kuin -
sitosterolin varsinkin syvemmissd sedimentin kerroksissa. Tulos saattaa viitata [-

sitosterolin pelkistymiseen stigmastanoliksi anaerobisissa olosuhteissa (Chan ym. 1998).

Betulinolipitoisuudet kertovat lihinnd puun uitosta ja sdilytyksestd vesialueella, silld
betulinolia irtoaa koivun kuoresta (Sjostrom 1993), mutta toisaalta betulinoli indikoi
kiytetyn koivun miidrdd tehtaalla, silld sitd voi pddtyd myds puhdistamolta vesistoon
suhteellisen suuria méérid yhdisteen pysyvyyden vuoksi. Esimerkiksi Lappeenrannan
tehtaan puhdistamolla tehty prosessimuutos 1990-luvun alkupuolella ei vaikuttanut
betulinolin pitoisuuksiin jitevesissd (Oikari & Holmbom 1996). Vatianjarvessa
betulinolipitoisuudet olivat kiinnostavia, silld ne olivat ldhes aina runsaampia kuin
yhdenkédn yksittdisen puusterolin pitoisuus ja korkeimmillaan (1318 pg/g) — jopa yli
kaksinkertaisia suurimpaan Vatianjarven kokonaispuusterolipitoisuuteen verrattuna.
Mielenkiintoista oli, ettd betulinolin korkein pitoisuus 12 km:n etdisyydelld tehtaista oli
samaa tasoa kuin suurin Eteld-Saimaan pitoisuus (1390 pg/g) kolmen kilometrin

etidisyydelld paastoliahteestd (Lahdelma & Oikari 20006).
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Vatianjarvessd oli Kuhnamon tavoin hartsihapoilla ja reteenilld sekd puusteroleilla ja
betulinolilla positiiviset korrelaatiot. Myds kaikilla uuteaineilla ja LOIL:n pitoisuuksilla oli
positiiviset riippuvuudet. Kuitenkin ainoastaan reteenilld korrelaatio oli LOL:n pitoisuuden
kanssa erittdin merkitsevd (r=0,72; p<0,01; n=20). Vatianjirven niytealojen kesken
havaittiin korrelaatioissa melko paljon vaihtelua (ks. Liite 5 s. 143). Esimerkiksi 15 km:n
etdisyydelld altaan itdpuolella sedimentti mukailee koko jdrven tilannetta, silld kaikki
riippuvuudet olivat positiivisia. Altaan ldnsipuolella tilanne on huomattavan erilainen, silla
reteenilld, hartsihapoilla ja betulinolilla oli kaikilla negatiivinen tilastollisesti
merkityksetdn riippuvuus LOL:n pitoisuuksien kanssa. Suuri vaihteluihin vaikuttava tekija
on voinut olla orgaanisen aineen osuus, silld LOI:n pitoisuudet sedimentissad olivat melko
tasaiset kaikilla muilla néytealueilla paitsi (15 km:n etdisyydelld) altaan itdpuolen
sedimentissd, jossa sen pitoisuus laski syvemmalle sedimenttiin kuten uuteaineidenkin
pitoisuudet. Syyt korkeisiin LOI:n pitoisuuksiin kerroksissa, joissa uuteaineita ei ole
korkeita pitoisuuksia, voivat olla sellu- ja paperiteollisuudesta riippumattomia. Eroihin
korrelaatioissa eri etidisyyksilli AZnekoskesta voi vaikuttaa myds erilaiset olosuhteet
sedimentissd eri ndytealojen kesken, mm. happipitoisuus (Tavendale ym. 1997),
mikrobikanta (Hékanson & Jansson 1983; Leppdnen & Oikari 199b) ja partikkelien
kokoerot (Batley ym. 2005), jotka vaikuttavat uuteaineiden biologiseen muuntumiseen,

jakaantumiseen ja sitoutumiseen sedimentissa.
Leppavesi

Leppidveden hartsihappopitoisuudet olivat sedimentin pinnasta 10 cm syvyyteen ylévirran
vertailupitoisuuksien tasolla vaihdellen vélilla 13-27 pg/g (Taulukko 9). Leppédveden
sedimentin pitoisuudet kaksinkertaistuivat 10-15 cm:n syvyydessi ja 15-20 cm:n
syvyydessd ne ylldttden kohosivat Vatianjarven huippupitoisuuksien tasolle (133 pg/g).
Mielenkiintoista Leppdveden sedimentissd oli vastaava kéyttdytyminen my0s
reteenipitoisuuksissa, jotka kasvoivat syvimmaissd kerroksessa jopa kaksinkertaiseksi (4,3

ng/g) Vatianjérven pitoisuuksiin verrattuna.

Puusterolipitoisuudet olivat hyvin tasaiset ja ldhes kaikissa syvyyksissd Naarajérven
vertailupitoisuuksien tasolla (Taulukko 9). Kuitenkin sedimentin kerroksessa 2-5 cm
kokonaispitoisuus (411 npg/g) oli noin nelinkertainen muiden kerrosten pitoisuuksiin
verrattuna. Yllattdvdd puusterolipitoisuuksissa oli, ettd suurin pitoisuus oli samaa

suuruusluokkaa kuin Vatianjarven korkeimmat pitoisuudet (12 ja 15 km:n etdisyydelléd
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tehtaista). Betulinolipitoisuudet puolestaan olivat Leppédvedessd vertailupitoisuuksiin
ndhden korkeita kaikissa sedimentin kerroksissa (Taulukko 9). Sen pitoisuus oli (54 ng/g)
pintakerroksessa alhaisimmillaan kasvaen syvemmaille sedimenttiin, jossa se oli 15-20

cm:n syvyydessd noin kahdeksankertainen verrattuna pintakerrokseen.

Leppédveden sedimentissd hartsihappo- ja reteenipitoisuuksien valilld oli merkitseva
positiivinen korrelaatio (r=0,95; p<0,05; n=5). Leppédvedessd puun uuteaineiden ja LOI:n
pitoisuuksilla oli vahvat positiiviset riippuvuudet, silli myds hartsihapoilla (r=0,99;
p<0,01; n=5) sekd reteenilld (r=0,97; p<0,01; n=5) havaittiin positiivinen erittiin
merkitsevd korrelaatio LOI:n pitoisuuksiin samoin kuin Kuhnamossa. Poikkeavaa
Leppédveden tuloksissa Kuhnamoon ja Vatianjirveen verrattuna oli, ettd puusterolien ja
betulinolin viélilld ei ollut riippuvuutta ja puusteroleilla oli lievd negatiivinen korrelaatio
LOLn kanssa. Sen sijaan betulinolilla oli vahva positiivinen korrelaatio LOL:n kanssa
mutta ei tilastollisesti merkitsevd. Leppaveden pitoisuusprofiileissa oli puusteroleja lukuun
ottamatta pitoisuudet pinnassa melko alhaisia ja kasvoivat syvemmalle sedimenttiin
mentdessd. Tdmad havainto on mitd ilmeisimmin seuraus vuonna 1985 alkaneesta
jatevedenpuhdistuksen muutoksesta (Itd-Suomen ympéristdlupavirasto 2006a) ja oli
vahvimmin nékyvilld nimenomaan Leppédveden kerrostuneisuusprofiileissa. Yhteenvetona
voidaankin todeta, etti Ainekosken reitilli orgaaninen aine ja sellu- ja paperiteollisuuden

uuteaineet esiintyvit sedimentissé toisistaan riippuvaisina.

Se, miten sellu- ja paperiteollisuuden jdtevesien vaikutus nidkyy sedimentissd yli 30 km
Ainekoskelta alavirtaan, on todennikdisesti seuraus vesistdalueen hydrologisista tekijoisti
kuten veden voimakkaasta virtaamasta (jopa yli 100 m’/s) ja lyhyestd viipymastd
(Palomiki ym. 2004, 2006). Ndmi ominaisuudet vahvistavat entisestiin mm. kevaélla
sulamisvesien vaikutuksesta tapahtuvaa veden virtausnopeuden voimistumista lisdten
etenkin hienojakoisten partikkelien resuspensiota, jolloin niihin sitoutuneet hydrofobiset
orgaaniset yhdisteet voivat kulkeutua pitkidkin matkoja (Lick 1987; 1997). Toisaalta
pdinvastainen ilmié on havaittu mm. Lievestuoreenjdrvessd, jossa esimerkiksi
hartsihappojen kokonaispitoisuus oli noin 12,5 km:n etdisyydelld pédstoldhteestd vain
4,5 % verrattuna 1,5 km:n paistd mitattuun korkeimpaan kokonaispitoisuuteen (1100ng/g
k.a.). Tdmd nopea pitoisuuden lasku etdisyyden suhteen johtui ilmeisesti
Lievestuoreenjdrven hitaasta veden virtauksesta (viipymén arvioitu olevan noin neljad

vuotta; Leppinen & Oikari 2001), jolloin my0ds sedimenttipartikkelit laskeutuvat ldhemmaés
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paastolahdettd (Chapman ym. 2005a).
Pintasedimentin haitta-ainepitoisuuden alueellinen tarkastelu

Téssd tyOssd tehtiin spatiaalinen interpolointi mitattujen hartsihappojen ja puusterolien
pitoisuuksien avulla Kuhnamon ja Vatianjarven pintasedimenteille (0-2 ja 2-5 cm).
Ennuste tehtiin vain pintasedimenteille, koska ne ovat oleellisimmat kerrokset sedimenttien
resuspension kannalta ja voivat siten vaikuttaa haitta-aineiden siirtymiseen sedimentista
veteen. Mitattujen pitoisuuksien avulla tehtiin matemaattinen mallinnus hartsihappojen ja
puusterolien pitoisuuksien vaihteluista sedimentissd etdisyyden suhteen. Hartsihappojen
jakaantuminen sedimentissd kahden ylimmain kerroksen vililld (0-2 ja 2-5 cm) poikkeaa
toisistaan. Mallinnuksessa pintakerroksen pitoisuudet olivat suurimmillaan noin neljdn
kilometrin sektorilla tehtailta alavirtaan, jonka jidlkeen ne laskivat huomattavasti.
Alemmassa kerroksessa pitoisuuksien muutos oli vdhdisempdd etdisyyden suhteen ja

Vatianjarvessi ennuste antoi vield selkedsti vertailupitoisuuksia korkeammat pitoisuudet.

Puusterolien tilanne oli samankaltainen kuin hartsihapoilla ja niidenkin pitoisuudet olivat
pintakerroksessa keskiméérin alhaisemmat kuin alemmassa kerroksessa. Pintakerroksessa
Vatianjarven pitoisuudet olivat jo laskeneet noin neljdsosaan Kuhnamon pitoisuuksista.
Alemmassa kerroksessa pitoisuuksien lasku oli ennusteen mukaan voimakkaampi ja
Vatianjarvessd  pitoisuudet olivat noin kymmenesosa Kuhnamon pohjoisosan
korkeimmasta pitoisuustasosta. Kuhnamon sedimentissd oli alemmassa kerroksessa
pintakerrosta korkeampi pitoisuustaso, mutta laskennassa kidytetty ndytealue 4,5 km:n
padssé tehtaista aiheutti interpolointiin poikkeavan alueen keskelle Kuhnamoa. Se ilmaisee
likimain alueen, jossa jarvireitissa on kova pohja eli haitta-ainepitoisen aineksen

sedimentoitumista ei ollut tapahtunut.
Sedimenttien kuormitushistoria

Sedimenttien kerrostuneisuusprofiilin historiaan sijoittaminen osoittautui vaikeaksi
tehtiviksi. Sedimentoituminen niyttiisi olevan Ainekosken reitilli hyvin erilaista alueen
sijainnista riippuen. Voimakkaan virtauksen vuoksi (esimerkiksi Kuhnamon vuoden
keskivirtaama n. 80 m’/s) orgaanisia haitta-aineita sisiltdvin aineksen sedimentoitumista ei
tapahdu Kuhnamossa koko jidrven alueella. Tdmia todettiin nédytteenotossa 4,5 km:n
etdisyydelld tehtaista, kun jarven pohja oli kovaa mineraalimaata, eikd sieltd saatu kuin

yksi noin 10 cm pitkd néyte, joka sekin oli suurelta osin hiekan ja saven seosta (kuiva-
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ainepitoisuus oli korkeimmillaan 59 %). Samasta syystd voidaan olettaa, etti varsinaisille
sedimentoitumisalueille kertyy keskimaérdisti enemmén sedimenttid. Tallainen alue lienee

esimerkiksi Vatianjdrven syvin kohta (néytteenottosyvyys 24 m).

Tassd tutkimuksessa arvioitiin Vatianjarven sedimenttien kerrostuneisuutta 15 km:n
etdisyydelldi  Ainekosken tehtaista. Vatianjirven sedimentisti on  madritetty
hartsihappopitoisuuksia vuosina 1997 ja 2003 jarven syvimméltd alueelta ldheltd nyt
tutkittua aluetta. Vuonna 1997 analysoitu hartsihappojen kokonaispitoisuus oli kuiva-
aineessa noin 84 pg/g ja vuonna 2003 se oli noin 45 pg/g (Paloméki ym. 2004). Nama
pitoisuudet ovat samalla tasolla kuin tdssd tyOssd ndytealalta 15 km® (syvyys 24 m)
ensimmidisen 10 cm:n syvyyteen mitatut pitoisuudet (35-78 pug/g). Toisaalta
Vatianjarvessd oli eri ndytealojen vélilld vaihteluja hartsihappopitoisuuksissa eri
syvyyksissd 15 km:n pédssi tehtailta. Esimerkiksi 15-20 cm:n syvyydessa sedimentissi oli
jarven syvimmilld kohdalla (15 km") kokonaispitoisuus kaksinkertainen verrattuna
pitoisuuteen niytealueella 15 km® (syvyys 7,5 m) ja kolminkertainen ndytealueen 15 km®
(syvyys 4 m) pitoisuuteen verrattuna. Kun tarkastellaan lihemmin niytealaa 15 km®,
voidaan aiempien hartsihappomaéiritysten avulla arvioida noin 10 cm syvyyteen ulottuvan
viimeiset 15 vuotta, jolloin sedimentoituminen olisi noin 7,5 mm vuodessa. Vastaava
sedimentin vuosikertyminen (6,9—11,1 mm) ensimmdiseen 10 cm syvyyteen on arvioitu
vuosikerrostuneisuuden perusteella my0ds sellu- ja paperiteollisuuden kuormittamasta
Péijanteen Lehtiseldn sedimentistd (Merildinen ym. 2001). Tasaisella sedimentoitumisella
sedimentti olisi 20 cm:n syvyydessd perdisin 1970-luvun loppupuolelta. Tétd arviota
vahvistaa sekd hartsihappo- ettd puusteroliprofiilien tarkastelu, joissa pitoisuudet kasvavat
syvemmille sedimenttiin ja viittaavat siten pahimman saastumisen aikaan ennen 1980-

luvun jétevedenpuhdistuksen uudistusta (ks. taulukko 2 s. 12).

Kun tarkastellaan pitoisuusprofiileja nédytealalla 15 km®, voidaan arvella sedimentin
ensimmaisen 10 cm:n edustavan suurta osaa tehtaiden historiasta, ehkd 1960-lukuakin.
Oletus perustuu havaintoon, ettd ensimmadisen 10 cm syvyyteen mitattiin korkeimmat
hartsihappojen (137 p/g/g), puusterolien (n. 430 pg/g) ja betulinolin (1038 ng/g)
pitoisuudet. Lisdksi liitteessd 1 oleva kuva (Kuva 51 e) nédytealueelta tukee tétd arviota,
silld siind on selked tumma raita (n. 4 cm paksu), joka voisi sijoittua aikaan ennen
sulfiittisellunvalmistuksesta luopumista ja jateveden puhdistuksen tehostumista eli 1970-

lukua (Taulukko 2 s. 12). Tédssd tapauksessa sedimentti 20 cm:n syvyydelld edustaisi
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tasaisella sedimentoitumisella aikaa, jolloin selluloosaa ei vield alueella valmistettu eli

1930-luvun alkupuolta (Auer 1971).

Vatianjirven altaan keskeltd (15 km") médritettyihin pitoisuuksiin sedimentissd on voinut
vaikuttaa sitd ldhelld sijaitseva laivaviyld, silld tayttd varmuutta 1990-luvun alun viylin
ruoppauksen (ldjitetty muualle) vaikuttamattomuudesta sedimentin kerrostuneisuuteen ei
ole. Pitoisuudet saattaisivat olla alhaisempia tai korkeampia kuin mitd ne todellisuudessa
historiallisesti  olisivat. =~ Mielenkiintoinen = havainto  tdssd  niytealueessa oli
puusterolipitoisuuksien tasaisuus kaikissa syvyyksissdé (n. 100 pg/g) ja toisaalta
hartsihappopitoisuuksien vaihtelu joka toisessa kerroksessa pitoisuuksien ollessa joko noin
50 pg/g tai 130 pg/g, minkd vuoksi niiden avulla ei pystytty historiallista kerrostuneisuutta

arvioimaan.

Sedimentin kerrostuneisuuden dynamiikan arviointia niytealueella 15 km® auttaa mitatut
betulinolipitoisuudet, kun niitd verrataan kahteen muuhun Vatianjirven 15 km
ndytealueeseen ja kdytetyn koivun miirdin tehtailla. Sedimentoitumisen oletetaan olevan
15 km"n niytealueella jotakin kahden muun 15 km niytealueen vililli. Oletus perustuu
tictoon pintakerrosten betulinolipitoisuuksista, joista 15 km® néytealalla pintakerroksen
betulinolin pitoisuus oli 325 pg/g, keskelld jarved (15 km®) olevan alueen noin 100 pg/g ja
syvimmin kohdan (15 km") oli 61 pg/g. Tarkasteltaessa nidytealuetta 15 km®,
betulinolipitoisuudet kasvavat tasaisesti pintakerroksen 110 pg/g:sta 15-20 cm syvyyden
625 ng/g:aan. Ndytealueella 15 km® betulinolin korkein pitoisuus sedimentin syvyydelld 5—
10 cm oli noin 40 % suurempi kuin jirvialtaan keskelli olevan niytealueen (15 km")
alimman sedimentikerroksen (15-20 cm) pitoisuus. Koska niytealueen 15 km® sedimentin
arvioitiin olevan 10 cm:n syvyydessd noin 30-35 vuotta sitten kerrostunutta, on hyvin
mahdollista, ettéi ndytealueella 15 km® on sedimentti 20 cm:n syvyydessd noin 35 vuotta
sitten kerrostunutta. Toisaalta altaan syvimmalla alueella (15 km®) betulinolin pitoisuus oli
korkeimmillaan 10—15 cm:n syvyydessé, jolloin on perusteltua olettaa sedimentin 20 cm:n
syvyydessi olevan hieman aikaisemmin kerrostunutta kuin 15 km” niytealueen. Tamén
vuoksi arvioisinkin 20 cm:n syvyydessd sedimentin olevan 1960—70-luvun vaihteesta.
Oletusta tukee myds tieto, ettd koivun kéyttd tehtailla lisddntyi 1950-luvun puolivilin
jélkeen, kun uusi hoyrykattila-voimalaitos otettiin kdyttoon (Auer 1971). Koivua kéytettiin
runsaimmillaan (noin 45 0000 t/a) ilmeisesti 1970-luvulla, jolloin siitd valmistettiin noin

90 % kaikesta sulfiittisellusta. Koivun kéyttdé védheni sulfiittisellunvalmistuksessa 1980-
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luvulla noin 40 %:iin (Kovanen 2007).

Yleisesti ottaen en suosittele betulinolin kiyttéd sedimenttien kerrostuneisuuden
arvioinnissa, koska sitd ei ole havupuissa (Sjostrom 1993; Vikstrom ym. 2005). Tdssé
tydssd ndytealan 15 km” arvioinnissa, kun muita uuteainepitoisuuksia ei voinut kiyttdd, oli
betulinolin kayttd kerrostuneisuuden arvioinnissa perusteltua, etenkin kun 15 km:n padssa
tehtailta oli useampia néytealueita, jolloin pitoisuuksien vertailu oli mahdollista.
Hartsihappoja on kéytetty aiemmin sedimenttien teollisuushistorian kerrostuneisuuden
arvioinnissa (mm. Leppédnen & Oikari 1999a), mutta toisaalta puusterolit saattaisivat olla
parempia kerrostuneisuuden maéérityksessd, silld nekin ovat anaerobisissa sedimenteissa
melko pysyvid (Sun & Wakeham 1998) ja niitd on koivussa, jossa taas hartsihappoja ei ole

(Vikstrom ym. 2005).

Vatianjarven 15 km osa-alueiden pitoisuusprofiileissa oli aika paljon vaihtelua. Eroihin 15
km osa-alueiden kesken olettaisin vaikuttavan ldhinnd nidytteenottosyvyyden, silld
syvimmén alueen (24 m) kerrostumisen todettiin olevan nopeinta, kun taas matalimman
alueen hitainta (4 m). Néin ollen erot selittyvit virtauksen muutoksilla eri veden
syvyyksissd, silld matalassa vedessd virtaus on voimakkaampi ja sedimentoituminen

vahaisempii kuin syvéssi vedessad (Hakanson & Jansson 1983).

Leppédveden sedimentin kerrostuneisuutta arvioitiin, koska siind nédkyy hyvin tehtaiden
kuormitushistoria. Sen hartsihappopitoisuudet pintakerroksessa (0—2 cm) vuosina 1997 ja
2003 (Palomiki ym. 2004) olivat samaa tasoa kuin timén tutkimuksen pitoisuus (noin 13
ng/g) pintakerroksessa. Tdssd tutkimuksessa Leppdveden hartsihappojen, reteenin ja
betulinolin pitoisuudet kasvoivat syvemmissd sedimentin kerroksissa saavuttaen
korkeimmat pitoisuutensa 20 cm:n syvyydessd. Itse asiassa sen pitoisuusprofiilit ovat
hyvin samankaltaisia kuin Vatianjdrven ndytealueen 15 km® profiilit. Tahdn tietoon
perustuen arvioisinkin sedimentin 20 cm:n syvyydessd olevan ndytealan 15 km® tavoin

1970-luvun loppupuolelta.

4.4 Sedimenttien toksisuuden arviointi
Sedimentin vesiuutteiden ominaisuudet

Luonnonsedimenttien pintakerroksesta (0-10 cm) valmistetuista elutriaateista méadritettiin

tutkittavat yhdisteet ja niiden pitoisuudet. Bioluminesenssin estokoetta varten valmistettiin

102



kaksi erilaista sarjaa elutriaatteja, joissa olosuhteet vaihtelivat ldmpoétilan ja
sekoitusnopeuden suhteen. Siian alkiopoikaskokeeseen valmistettujen elutriaattien
sekoitusaika (46 h) ja ldmpdtila (10 °C) olivat samat kuin toisessa
biololuminesenssikokeen  elutriaattisarjassa, —mutta  sekoitustapa  oli  erilainen:
alkiopoikaskokeen elutriaatit valmistettiin typpiatmosfddrissd pyorosekoittajassa ja
valobakteerikokeen elutriaatit ilman lasnd ollessa vaakasekoittajassa.
Biololuminesenssikokeen elutriaateissa Naarajdrven puusterolipitoisuudet pidemmaélld (46
h) sekoitusajalla olivat noin kolminkertaiset lyhyen sekoitusajan vesiuutteen pitoisuuksiin
verrattuna. Kuhnamon niytteissi pidemmén sekoitusajan jdlkeen hartsihappojen,
betulinolin ja puusterolien pitoisuudet olivat noin kolminkertaiset lyhyen sekoitusajan
pitoisuuksiin verrattuna. My0s Vatianjirven betulinolipitoisuudet olivat pidemmalla
sekoitusajalla noin kaksinkertaiset verrattuna lyhyen sekoitusajan elutriaattiin. Muissa
pitoisuuksissa oli vain pienid vaihteluja sekoitusnopeuden suhteen. Oleellinen
pitoisuuksien kehityksessd on todennédkoisesti ollut ilman ldsndolo néytteissd. Pidemmalla
sekoitusajalla hapelliset olosuhteet ovat mahdollisesti alkaneet nopeuttaa puuperidisten

yhdisteiden hajoamista.

Siian alkiopoikaskokeen aikana seurattiin veden pH:ta, sdhkdnjohtokykyd ja hapen
kylldisyysastetta. Sahkonjohtokyvyssé ja pH:ssa oli eroja eri altistuspitoisuuksien kesken.
Puhtaan veden pH ja sdhkonjohtavuus olivat korkeita, silld sen pH:n keskiarvo oli 7,8 ja
sdahkonjohtokyvyn keskiarvo oli 268 uS/cm. Vahvimmissa pitoisuuksissa (50 tilavuus-%:n
elutriaatteissa) pH:n keskiarvot kokeen aikana vaihtelivat 7,5-7,6 vililld. Kaikissa
laimeimmissa (6,2 tilavuus-%) elutriaateissa keskiarvo oli 7,8. Sdhkonjohtokyky mukaili
pH:n muutoksia altistuspitoisuuksissa vaihdellen vahvimmissa pitoisuuksissa vililld 177—
209 puS/cm. Laimeimmissa (6,2 tilavuus-%) se taas oli korkein vaihdellen vililld 249-280
uS/cm. Erot sidhkonjohtavuudessa niyttdisivét selittyvin néyteastioihin lisityn puhtaan
vertailuveden maardlld elutriaattilaimennoksissa, silld mitd enemmaéan elutriaattia
laimennettiin puhtaalla vedelld, sitd korkeampi oli sdhkonjohtavuus ja pH. Kokeen
kuluessa pH:n vaihtelut olivat melko suuria ja korkeimmillaan se oli puhtaan veden
kontrollissa lopetuspdivdnd (9 vuorokautta) ollen 8,3. Vertailualueiden laimeimmissa (6,2
tilavuus-%) elutriaateissa pH oli myds korkeimmillaan lopetuksessa ollen 8,2 samoin kuin
Vatianjarven laimeimmassa elutriaatissa, jossa pH oli korkeimmillaan 8,1. Kokeen
aikainen pH:n vaihtelu on voinut vaikuttaa tuloksiin, mutta toisaalta kontrollindytteessé ei

ilmennyt kehityshairioitd eiké kuolleisuutta, vaikka siind pH:n muutos oli suurin.
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Sen sijaan hapen kylldisyysaste siian alkiopoikaskokeen -elutriaateissa pysyi melko
tasaisena keskiarvojen vaihdellessa vilillda 79-95 %. Alhaisimmillaan se oli 60 % kokeen
viidentend pdivind Vatianjarven 50 tilavuus-% elutriaatissa. Vatianjdrven vahvimmassa
elutriaatissa hapen kylldisyyden lasku ndkyikin voimakkaimmin vesien vaihdon
yhteydessd. Tdméd on ilmeisesti johtunut sen suuremmasta liuenneen orgaanisen aineen
pitoisuudesta muihin altistuspitoisuuksiin verrattuna, mikd on hajotessaan kuluttanut siina
enemmdn happea (Batley ym. 2005). Vertailualueiden vahvimmissa elutriaateissa ei

ilmennyt hapen kylldisyyden vdhenemisté vesien vaihdon yhteydessa.
Bioluminesenssin inhibitio

Tassd tyOssd tutkittiin - sedimenttien vesiuutteiden toksisuutta bioluminesenssin
inhibitiokokeella. Kaikki sedimenttien vesiuutteet osoittautuivat toksisiksi, eikd niissd ollut
eroa Aiinekosken alapuolisten sedimenttien vesiuutteiden ja yldvirran vertailuelutriaattien
vililld. Vesiuutteiden toksisuudessakaan ei ollut pienid vaihteluja lukuun ottamatta eroja
pidemmén (46 h) ja lyhyemmin (1 h) sekoitusajan vililld, paitsi Kuhnamon néytteissa,
joissa lyhyen sekoituksen elutriaatti inhiboi (31 tilavuus-%) V. fischeri:n valontuottoa
lahes kaksi kertaa voimakkaammin kuin pidemmélld sekoitusajalla valmistettu (58
tilavuus-%). Pieniin vaihteluihin toksisuudessa lyhyelld ja pitkélld sekoitusajalla vaikutti
todenndkoisesti sekoitusolosuhteet, mutta Naarajarven ja Keiteleen vertailuelutriaattien

toksisuuden ilmeneminen oli odottamatonta, eikd sen syyta tiedeté.

Sellu- ja paperiteollisuuden sedimenttien toksisuutta on aiemminkin tutkittu V. fischeri -
bakteerilla sedimentin eri kerroksissa. Esimerkiksi Pédijanteen Lehtiseldn sedimentin
vesiuutemittauksessa todettiin sedimentin olevan toksisinta 12—-15 cm:n syvyydessi.
Péijinteen sedimentin pintakerros (0—3 cm) ja esiteollinen sedimentti (40—44 cm) eivit
inhiboineet bakteerien valontuottoa. Tutkimuksessa havaittiin tilastollinen merkitsevyys
toksisuuden ja sedimentistd mitattujen hartsihappojen pitoisuuksien vililld (Lahdelma &
Oikari 2005). Lahdelma ja Oikari (2005) tekivdt vastaavan mittauksen myds Etela-
Saimaan sedimentin elutriaateilla, mutta ne eivdt aiheuttaneet yhtd voimakasta
bioluminesenssin inhibitiota kuin Péijinteen sedimentin vesiuutteet. Eteld-Saimaan
elutriaatit eivét korreloineet hartsihappojen eivitkd reteenin pitoisuuksien kanssa, joten

toksisuuden aiheuttaja jéi epaselvéksi.

Hartsihappojen on todettu inhiboivan bakteereja (McCarthy ym. 1990; Rigol ym. 2004). V.
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fischeri -bakteerilla on mitattu hartsihappojen toksisuutta paperi- ja kartonkitehtaan
jétevesistd ja toksisin oli kartonkitehtaan puhdistamaton jétevesi, joka sisélsi korkeita
hartsihappopitoisuuksia. Hartsihappojen kokonaispitoisuus ei kuitenkaan yltinyt 50 %:n
toksisuusarvoon jitevedessd (hartsihapposeokselle mitattu ECsp-arvo oli 7,6 mg/l), silld
pitoisuus jéitevesissd oli niin alhainen, ettd toksisuusvaikutuksen todettiin johtuvan

yhdisteisti, joita ei analysoitu (Rigol ym. 2004).

Téssd tutkimuksessa Kuhnamon ja Vatianjdrven elutriaatit sisdlsivdt suurimmat
kokonaispitoisuudet hartsihappoja (korkein Kuhnamossa 46 h:n sekoituksella noin 38
ug/l), mitkd olivat alle sadasosan Rigolin ym. (2004) hartsihapposeokselle mittaamasta
ECsp-arvosta (7,6 mg/l). Rigolin ym. (2004) tuloksiin pohjautuen voidaan todeta, ettd tdssa
tutkimuksessa ilmenneet toksisuusvaikutukset V. fischeri:n valontuoton estossa eivit
johtuneet elutriaattien hartsihapoista. Todennékdistd on, ettd vesiuutteeseen liuenneiden
yhdisteiden erilaiset seokset elutriaateissa aiheuttivat V. fisheri:n valontuoton eston ja
ilmenneet toksisuudet johtuivat vesiuutteiden ominaisuuksista, joita ei tdssd tutkimuksessa

tarkasteltu.
Vaikutukset siian alkiopoikasiin

Téssd tyOssa tehtiin siian alkiopoikasilla elutriaattikoe, jonka tulokset olivat jokseenkin
ristiriitaiset, silld kaikki altistuspitoisuudet osoittautuivat toksisiksi kuten bioluminesenssin
inhibitiokokeessakin. Kokeessa tutkittavia muuttujia olivat kuolleisuus, epdmuodostumat
ja kalan pituus, joiden tilastollinen tarkastelu tehtiin puhtaan veden kontrolliin.
Sedimenttien vesiuutteet eivét aiheuttaneet siian alkiopoikasilla puhtaan veden kontrollista
poikkeavaa kuolleisuutta (vain yksi kuollut). Sen sijaan pituuskasvu ja epdmuodostumien

esiintyminen olivat kontrollista poikkeavaa ldhes kaikissa elutriaattialtistuksissa.

Siian alkiopoikasilla ei ole aiemmin tehty kokeita sedimenttien vesiuutteilla, joten
vertailukohtaa ei ole. Sellu- ja paperiteollisuuden jétevesilld on kokeita kuitenkin tehty
(Sepulveda ym. 2003), mutta timén tutkimuksen tulokset eivdt ole suoraan verrattavissa
nithin mm. vesiuutteiden kiintoainepitoisuuden vuoksi. Téssd tydssd mdidritettyjen
puhdasaineiden vaikutuksia alkioihin (hedelmdittyneeseen matiin) ja alkiopoikasiin on
myds tutkittu (Billiard ym. 1999; Lehtinen ym. 1999). Esimerkiksi Lehtinen ym. (1999)
ovat havainneet taimenen emokalojen pitkdaikaisen puusterolialtistuksen (10 ja 20 pg/l)

aitheuttavan alkioiden korkeampaa kuolleisuutta, mutta kuoriutumisen jilkeen
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alkiopoikasten kuolleisuudessa ei ollut eroa kontrolliin verrattuna (Lehtinen ym. 1999).
Sen sijaan reteenin on havaittu aiheuttavan korkeampaa kuolleisuutta vasta kuoriutumisen
jalkeen (Billiard ym. 1999). Téssd tutkimuksessa reteenin merkitys voidaan kuitenkin

olettaa pieneksi sen alhaisten pitoisuuksien vuoksi.

Tassd tutkimuksessa siian alkiopoikasilla ei havaittu verenvuotoja. Sen sijaan niilld oli
runsaasti erilaisia selkdrangan kehityshdirioitd (Jezierska ym. 2000), joista skolioosi ja
lordoosi olivat yleisimmét. Alkiopoikasilla havaittiin  myds kallon ja silmien
epdamuodostumia ja kehittyméttomid (lyhyitd tai muuten epdmuodostuneita) leukoja.
Puhdasvesikontrollin poikasista yhdelld oli lyhyt alaleuka, mutta muita epdmuodostumia

niilla e1 havaittu.

Vertailuelutriaateissa (Naarajirvi ja Keitele) alkiopoikasilla oli paljon selkdrangan
kehityshdirioitd, joista lordoosi oli yleisin (runsain Naarajdrven 6,2 % vesiuutteessa 55
%:lla poikasista). My0s skolioosia oli runsaasti etenkin Keiteleen vesiuutealtistuksissa
(molemmissa pitoisuuksissa noin 30 %:lla alkiopoikasista). Kallon ja silmien
epdmuodostumia havaittiin muutamilla Naarajérven ja Keiteleen elutriaateille altistetuilla
yksiloilld. Lisdksi molempien vertailualueiden kaikissa koepitoisuuksissa useilla
alkiopoikasilla havaittiin joko lyhyt tai muuten epamuodostunut alaleuka. Alkiopoikasten
epdmuodostumien méérd oli erittdin merkitsevisti suurempi kaikilla vertailuelutriaateilla
puhtaan veden kontrolliin verrattuna (vertailu y-testill). Odottamatonta tuloksissa oli, ettd
eniten epamuodostumia (86 %:lla poikasista) esiintyi Keiteleen laimeimman elutriaatin
(6,2 tilavuus-%) alkiopoikasilla ja toiseksi eniten Naarajdrven laimeimmassa elutriaatissa
(69 %:lla poikasista). Itse asiassa kaikissa Vatianjidrven altistuksissa oli vdhemmaédn
epdmuodostumia kuin vertailuelutriaattien poikasilla. Néin ollen tutkimuksessa ei ollut
hyviad vertailukohdetta epamuodostumien kartoittamiseksi. Vertailualueiden aiheuttamien
epadmuodostumien selvittdminen edellyttddkin lisdtutkimuksia, esimerkiksi muiden
vertailujarvien sedimenttien elutriaateilla tai vaihtoehtoisesti toisella lajilla (esim. hauki).
On mahdollista, ettd siika lajina ei soveltunut vesiuutteilla tehtdvddn tutkimukseen niiden
kiintoainepitoisuuden takia. Vesiuutteet sentrifugoitiin (200 rpm/min), mutta on hyvin
ilmeistd, ettd laskeuttamisnopeus ei ollut riittdvd. Myos suodattamista olisi voitu kéyttda
kiintoaineen poistamiseksi, mitd en kuitenkaan suosittele, kun tutkitaan orgaanisten
hydrofobisten yhdisteiden toksisuutta (ASTM 1993). Tunnettujen puhtaiden sedimenttien

vesiuutteilla tehtdvd tutkimus siian alkiopoikasilla kertoisi nimenomaan siian
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soveltuvuudesta tai soveltumattomuudesta elutriaattikokeisiin.

Vatianjarven elutriaattien alkiopoikasilla oli véhiten epimuodostumia puhtaan veden
kontrolliin verrattuna. Silti epdmuodostumia esiintyi erittdin merkitsevésti 12,5 ja 6,2 %
elutriaateissa ja merkitsevasti 50 % vesiuutteessa puhtaan veden kontrolliin verrattuna.
Eniten alkiopoikasilla esiintyi selkdrangan kehityshdirioitd, joista lordoosi oli yleisin (6,2
% elutriaatissa noin 42 %:lla poikasista). Kallon ja silmien epdmuodostumia ei havaittu
Vatianjirven alkiopoikasilla, mutta kaikissa koepitoisuuksissa oli yksiloitd, joilla oli lyhyt
tai muuten epamuodostunut alaleuka (50 % vesiuutteessa 14 %:lla poikasista). Lehtisen
ym. (1999) tekeméissd puhdasainetutkimuksessa taimenen emokalojen puusterolialtistuksen
(10 pg/l) havaittiin  voivan aiheuttaa lievdd epdmuodostumien lisddntymista
(korkeimmillaan 5,8 %) alkiopoikasilla. Havaittuja epdmuodostumia olivat esimerkiksi

selkdrangan pyrstdosan kaarevuus ja kehittymittomét silmat.

Sepulveda ym. (2003) mukaan sellu- ja paperiteollisuuden valkaisemattomilla jatevesilla
(UKME) voi olla vaikutuksia kalojen (Micropterus salmoides) alkiopoikasten kehitykseen.
Se voi aiheuttaa painon laskua ja lisdtd kehityshdirididen esiintymistd, silld 10 %:lla
poikasista oli epdmuodostumia 40 prosenttisessa puhdistetussa jitevedessd ja 17 %:lla
poikasista 80 prosenttisessa jitevedessd. He arvelivat epdmuodostumien johtuvan joko
huonommasta midin laadusta, jolloin héiri6é olisi sidoksissa vanhempien altistukseen, tai
mitiin emokaloista akkumuloituneiden yhdisteiden vuoksi (Sepulveda ym. 2003). Téssd
tutkimuksessa altistus siian alkiopoikasille tehtiin sedimenttien vesiuutteilla ja aloitettiin
vasta kuoriutumisen jéilkeen, joten altistus veteen liuenneille uuteaineille on tapahtunut

suoraan, eikd se ole sidoksissa midin tai vanhempien altistuksen kanssa.

Tutkittaessa Adinekosken alapuolisen vesiston sedimenttien vesiuutteiden vaikutusta siian
alkiopoikasten pituuskasvuun, havaittiin siind vaihtelua eri altistuspitoisuuksien kesken ja
keskiméérin pisimmait yksilot olivat kontrollissa. Alkiopoikaset olivat ldhes kaikissa
elutriaattialtistuksissa merkitsevésti lyhyempid kuin puhtaan veden kontrollissa (Mann-
Whitneyn U-testi). Ainoastaan Naarajdrven laimeimmassa pitoisuudessa (6,2 %:n
elutriaatti) ja Vatianjirven 12,5 % altistuksissa pituudet eividt poikenneet kontrollista.
Lyhimmét poikaset (noin 5,9 % lyhyempid kuin kontrollissa) olivat Naarajédrven 50 %
elutriaatissa. Pituuskasvun tulokset ovat kuitenkin hieman epdavarmoja, koska poikaset ovat
voineet olla jo alkutilanteessa huomattavan eripituisia, silld ne ovat kuoriutuessaan 10—13

mm pitkid (Lehtonen 2003), jolloin pituuskasvu ilmeisesti oli koeaikana (9 vrk) védhiista.
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Epdvarmuutta lisdd myos karkea mittaustarkkuus (£0,5 mm). Mittaustarkkuutta heikensi
l1ahinnd poikasten selkdrangan kehityshéiriot, jolloin siis selkdrangan kaarevuus vaikeutti
pituuden mittaamista. Luotettavampien tuloksien saamiseksi suosittelisin suurempaa
aineistoa ja pidempdd koeaikaa. Lisdksi painon tutkiminen tukisi pituuskasvussa

mahdollisesti ilmenevid muutoksia.

Ruskuaisen kulumisessa havaittiin eroja Vatianjirven ja Keiteleen sedimenttien
vesiuutteiden alkiopoikasissa kontrolliin ja Naarajidrven vesiuutteiden poikasiin verrattuna.
Erot ovat silmdméérdisesti arvioituja, eikd ruskuaispussien kokoja mitattu. Kaikissa
altistuspitoisuuksissa ja puhtaan veden kontrollissa suurella osalla poikasista ruskuainen oli
kulunut yhdeksdn vuorokautta kestdneen kokeen aikana (Kuva 49 a). Koeaika oli niin pitka
(9 vrk), ettd ruskuaisen kuluminen oli normaalia ja pikemminkin sen kulumattomuus
epdanormaalia. Vatianjdrven laimeimmassa (6,2 %:n elutriaatti) ja Keiteleen vahvemmassa
pitoisuudessa (50 %:n elutriaatti) poikasilla esiintyi jonkin verran muista
altistuspitoisuuksista ja kontrollista poikkeavaa ruskuaisen pilkkoutumista, mihin liittyi
keltainen viri ruskuaisessa ja sen silmivaraisesti arvioitu suurempi koko muihin poikasiin
verrattuna. Keltaisen vérin ja suuremman koon ohella ruskuaisessa saattoi olla
rakkulamaisuutta (ndkyy mm. kuvassa 61 f, mutta ei selkedsti). Puhtaan laimennusveden
poikasista kahdella oli keltaisuutta (9 %:lla poikasista), joista ensimmadiselld oli
keltaisuuden lisdksi lyhyt leuka ja toisella rakkulamaisuutta. Myos Keiteleen 50 %
elutriaatissa 26 %:lla poikasista (7/27) oli ruskuaisen pilkkoutumisessa muutoksia, joista
yhdelld oli lisdksi huomattava turpoama sydinpussissa (Kuva 54; Brzuzan ym. 2007).
Vatianjarven poikasista laimeimmassa pitoisuudessa ilmeni ruskuaisen muutos noin
21 %:lla poikasista (6/29) ja muissa altistuspitoisuuksissa noin 10 %:lla (3/28 ja 3/30).
Kaikista muista poiketen Naarajdrven elutriaattien poikasten ruskuaisessa ei havaittu
keltaisuutta lainkaan. Ruskuaispussin 6demaa on syytd epdilld ilmenneen osalla niistd
poikasista, silld myds ruskuaispussitaudin (BSD) positiiviselle kontrollille eli reteenille
(100 pg/l) altistetuilla siian alkiopoikasilla ilmeni vastaavanlaista ruskuaisen
pilkkoutumista (Kuva 49 c) Reteenin onkin todettu aiheuttavan 6deemaa kirjolohella
pitoisuudessa 100 pg/l (mm. Brinkworth ym. 2003). Toisaalta reteenille altistetut poikaset
olivat selkedsti terveemmain ndkoisid eikd niilld ollut puhtaan veden kontrollista
poikkeavaa médrdd epdmuodostumia. Mielenkiintoista oli, ettd ldhes kaikilla poikasilla,
joilla esiintyi ruskuaisen pilkkoutumisen muutoksia, oli epdmuodostumia. Tamai voi viitata,

ettd elutriaatit aiheuttivat hiirigitd alkiopoikasten aineenvaihduntaan, minkd seurauksena
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myo6s epdmuodostumat lisdéntyivit, mutta timén toteaminen vaatii jatkotutkimuksia.

a)

Kuva 49. Siian alkiopoikaskokeen poikasia, jotka kestdvoitiin yhdeksén vuorokautta kuoriutumisen
jéilkeen. a) Terve poikanen, jolla kulunut ruskuainen. b) Keiteleen 50 % elutriaatin alkiopoikanen,
jolla oli lordoosi, turpoama syddnpussissa, kiintoainetta nielussa, lyhyt leuka ja muutoksia
ruskuaisen pilkkoutumisessa. c) Positiivisena kontrollina kdytetyn reteenialtistuksen (100 pg/1)

alkiopoikanen, jolla oli muutoksia ruskuaisen pilkkoutumisessa ja lyhyt leuka.

Betulinolin vaikutuksia alkiopoikasiin ei tiettdvisti ole tutkittu, minkd vuoksi sen osuutta
kehityshdirididen esiintymiseen tai pituuskasvuun ei pystytd arvioimaan. Sen on kuitenkin
havaittu vaikuttavan hormonitoimintaan seeprakalalla pitoisuudessa 5 pg/l (Christianson-
Heiska ym. 2004; 2007a), mikd on Vatianjdrven elutriaatin (50 tilavuus-%) pitoisuudesta

noin kymmenesosa (valobakteerikokeen pidemmaén sekoitusajan elutriaatista mitattu).

4.6 Aiheuttavatko Ainekosken reitin sedimentit ekotoksikologisen riskin?

Sedimenttien riskinarviointiin on kehitetty yleismalleja, jotka tarjoavat ldhtokohdan
tunnistaa péastoldhteitd, sedimenttien prosesseja ja altistuvia kohteita (Kuva 50). Malli on
hyddyllinen ongelman muodostamisen kannalta, silldi se kuvaa, miten sedimenttiin
joutuneet vierasaineet voivat muuntua ja kulkeutua eteenpdin aiheuttaen vasteen herkéssi
kohteessa, esimerkiksi kaloissa. Yleismalli siséltdd sedimentin historialliset ja jatkuvat
saastumisen reitit ja sitd voidaan kéyttdad tilanteessa, jossa sedimentti on padstoldhde.
Sedimentissd tapahtuvat prosessit ovat oleellisia vierasaineiden biosaatavuuden kannalta.
Malli kiinnittdd huomiota myds sithen, ettd syvélle hautautunut sedimentti voi tulla
uudelleen kiertoon. Kuvasta 50 voidaan ndhdd sedimentin eri kerroksien reagointi
keskenddn ja mita reittejd kalat, pohjaeldimet, kasvit ja ihmiset voivat altistua vierasaineille
ja mitkd sedimentin prosessit vaikuttavat vierasaineiden liikkuvuuteen sedimentissd ja

vedessd (Bridges ym. 2005).
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Kuva 50. Kasitteellinen perusmalli kemiallisesti saastuneiden sedimenttien

ympéristoriskinarviointiin (NAPL = nonaqueous-phase liquids, Bridges ym. 2005).

Téassd tutkimuksessa ekotoksikologista riskid arvioitiin olosuhteissa, joissa sedimentin
sekoittuminen veteen voi olla voimakasta. Ainekosken reitti muistuttaa hydrologisilta
ominaisuuksiltaan hitaasti virtaavaa jokea, jossa myrskyt ja tulvat vaikuttavat sedimentin
liikkkeisiin hitaasti virtaavia jirvid enemmaédn (Chapman ym. 2005a). Riskin luonnehdinta
tehtiin sedimenttien kolmitarkastelun (SQT = sediment quality triad) mukaisesti,
kokoamalla yhteen tiedot kemiallisen tiedosta ja toksisuudesta, mutta vaikutuksia
yhteisoon ei tutkittu (Chapman 1996). Péditavoite oli selvittdd sellu- ja paperiteollisuuden
aitheuttamien hartsihappojen, reteenin, puusterolien ja betulinolin esiintyminen ja
pitoisuudet Adinekosken reitin sedimenteissi. Kemiallisten analyysien tulokset vahvistavat
haitta-aineiden esiintymisen ja vertailualueisiin ndhden korkeammat pitoisuudet
tutkimusalueella. Vaikka hartsihappojen ja reteenin pitoisuudet olivat useiden muiden
vastaavien sedimenttitutkimusten tasoja alhaisempia (Leppdnen & Oikari 1999a, 2001;
Merildinen ym. 2001; Lahdelma & Oikari 2005), olivat puusterolipitoisuudet aikaisempien
havaintojen tasolla, osittain jopa korkeampiakin (Lahdelma & Oikari 2006). Lisdksi

tutkimus vahvistaa, ettd tehtaiden historiallinen vaikutus ulottuu yli 30 km:n péédhéan.
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Tutkimuksen tavoitteiden kannalta oli myos tdrkedd selvittdd sellun- ja paperintuotannon
historia ~ Adnekoskella ~mahdollisimman tarkasti sekd tutustua  vesistdalueen

ominaispiirteisiin.

Téassd tutkimuksessa arvioitiin sedimenttien vesiuutteiden toksisuuden yhteisvaikutusta
bioluminesenssin inhibitioon ja siian alkiopoikasten kehitykseen. Vaikutuksia aiheutti
usean vierasaineen seos, minkd vuoksi vaikutuksien arvioiminen oli yksittéisille aineille
hankalaa, koska aineiden yhteisvaikutuksista ei ole tietoa. Seoksia tutkittaessa
kausaalisuuden toteaminen voi olla mahdotonta todistaa (Chapman ym. 2005a).
Merkittivimmaét fysikaaliset ja kemialliset epdvarmuustekijat ja muuttuvat olosuhteet
sedimenttien laadun arvioinnissa Ainekosken reitilli ovat vuodenajan ja sateiden mukaan
vaihteleva virtausnopeus, talvella veden kylmyyden ja jd&n aiheuttama jitevesien
virtaaminen pohjan ldheisyydessd ja happipitoisuuden muutokset alusvedessd
vuodenaikojen mukaan (Paloméki ym. 2006). Happipitoisuuden vaihtelut taas aiheuttavat
pH:n ja hapetus-pelkistysolosuhteiden muutoksia ja vaikuttavat siten sedimenttien kykyyn
sitoa ja vapauttaa orgaanisia yhdisteitd (Chapman ym. 2005a). Muita sedimenttid
stabilisoivia ja destabilisoivia tekijoiti Afnekosken reitin sedimenteissi ovat tehtailta ja
yhdyskuntajiteveden puhdistamolta tulevien jitevesien sisdltdmi orgaaninen hiili. Niiden
stabiilisuuteen vaikuttaa myds kemiallisissa analyyseissa tehtaan l&hialueen sedimenteissa
havaittu rikki (pitoisuuksia ei mitattu), josta voi muodostua rikkivetyd. Lajeille tyypilliset
erot fysiologiassa, biokemiassa, kéyttdytymisessd ja sietokyvyssd vaikuttavat
vierasaineiden ja muiden stressitekijoiden kokonaisvasteisiin (Chapman ym. 2005a). Siian
alkiopoikaskokeessa  havaittu  korkea  epdmuodostumien  esiintyvyys kaikissa
vesiuutealtistuksissa on saattanut johtua nimenomaan siian biologisista lajiominaisuuksista,
eikd niinkdén sedimenttien toksisuudesta. Sellu- ja paperiteollisuuden jétevedet siséltavét
suuren joukon muitakin yhdisteitd (Owens 1991), jotka ovat voineet vaikuttaa tutkittujen
haitta-aineiden lisdksi sedimenttien toksisuuteen, vaikka hartsi- ja rasvahappojen on todettu
olevan itse jiteveden osalta suurelta osin vastuussa toksisista vaikutuksista (Owens 1991;

Batley ym. 2005).

Tieto kohonneista haitta-ainepitoisuuksista ei yksin riitd riskin toteamiseen.
Biovastekokeissa kiytetyt elutriaatit sisdlsivét vertailundytteitd korkeampia pitoisuuksia
tutkittavia haitta-aineita. TAmé osoittaa, ettd tutkimusalueelta mitatut vierasaineet voivat

siirtyd sedimentistd veteen riippuen mm. niiden pitoisuudesta sedimentissi, sedimentin
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kyvystd pidittdd yhdisteitd ja sedimenttiin kohdistuvien liikkeiden voimakkuudesta
(Chapman ym. 2005b). Siten ne saattavat olla my0Os biologisesti elididen saatavassa
muodossa. Aikaisemminkin on havaittu, ettd hartsihapot, puusterolit ja reteeni voivat
siirtyd sedimentistd veteen (Merildinen ym. 2006). Kuten Merildinen ym. (2006) ovat
todenneet, ei haitta-aineiden kokeellinen siirtyminen veteen kuitenkaan vastaa tdysin
luonnonoloissa tapahtuvaa siirtymistd, silld sithen vaikuttavat useat tekijat, kuten mm.
laimpétila. Adnekosken reitin jokimaisuus ja ajoittain erittdin voimakas virtaama, joka voi
olla jopa yli 100 m’/s (Palomiki ym. 2006), saattavat aiheuttaa keskimdirdistd useammin
sedimenttien sekoittumista veteen, jolloin todenndkdisyys haitta-aineiden siirtymiseen

sedimentistd veteen kasvaa.

Tassd tyossd ei tutkittu biologista saatavuutta, mutta hartsihappojen tiedetdén olevan
biologisesti saatavilla vedestd (mm. Oikari & Kunnamo-Ojala 1987; Soimasuo ym. 1995).
Hartsihappojen pitoisuus oli korkeimmillaan Kuhnamon bakteerikokeeseen pidemmalla
sekoitusajalla valmistetussa elutriaatissa, jossa se oli ldhes 140 pg/l, jolloin se saattaa
pitkdaikaisessa altistuksessa aiheuttaa toksisuusvaikutuksia (Peng & Roberts 2000;
Merildinen ym. 2007). Myds siian alkiopoikaskokeen Vatianjarven sedimentisti
valmistetussa 50 % elutriaatissa hartsihappojen pitoisuus (n. 22 pg/l) oli tasolla, jolla silla
voi olla vaikutuksia vesieldimiin (Oikari ym. 1983; Merildinen ym. 2007). Viitteitd on, ettid
sedimentit voisivat olla jopa ensisijainen altistusreitti sdrjelle (Rutilus rutilus) (Merildinen
& Oikari 2008b). Sérki viihtyy vesistdjen pohjan ldheisyydessa ja sen pddasiallista ravintoa
ovat pohjacldimet ja eldinplankton (Lehtonen 2003). Hartsihappojen pitoisuuksia on
mitattu sapen metaboliittien avulla, koska se on herkkd altistumisen indikaattori
(Merildinen ym. 2007). Kahden elintavoiltaan erilaisen lajin, ahvenen (Perca fluviatilis) ja
sirjen  (Lehtonen 2003), vélilldi on luonnossa havaittu  vaihtelua sapen
hartsihappopitoisuuksissa. Esimerkiksi sellu- ja peritehtaan alapuolisessa vesistossa sirjelld
on havaittu korkeampia pitoisuuksia hartsihappoja sapessa verrattuna ahveneen (Karels &
Oikari 2000; Merildinen & Oikari 2008b). Laboratoriokokeessa, jossa molemmat olivat
vain vesialtistuksessa, ei eroa lajien vililld kuitenkaan ollut. Tdémén vuoksi onkin arveltu,
ettd osa sdrjen altistumisesta on sedimenttilédhtoistd (Merildinen & Oikari 2008b). Lisdksi
Eteld-Saimaalla on havaittu kevddlli sapessa korkeampia hartsihappopitoisuuksia
kevitkierron aikaan, mikd voi johtua hartsihappojen vapautumisesta sedimentistd (Karels

& Oikari 2000; Merildinen & Oikari 2008b).
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Reteeninkin on havaittu olevan biologisesti saatavilla sellu- ja paperiteollisuuden
sedimenteistd (Leppdnen & Oikari 1999a; Nikkild ym. 2001; Oikari ym. 2002). Reteenin
pitoisuudet kaikissa valmistetuissa elutriaateissa olivat kuitenkin niin alhaiset (alle 1 pg/l),
ettd ne yksinddn eivit aiheuttane riskid alueella. Reteenin pitoisuudet olivat myos
Vatianjarven ja Leppédveden sedimentissd (suurin pitoisuus sedimentissa oli 4,3 ug/g) niin
alhaisia, ettd ne tuskin aiheuttavat riskid. Kuhnamossa tutkituilla alueilla reteenin
pitoisuudet olivat noin 12-kertaiset (suurin pitoisuus 51 pg/g) Leppdveden sedimentistd
mitattuun suurimpaan pitoisuuteen verrattuna, mutta toisaalta Kuhnamossa oli korkeammat
hehkutushdviond maééritetyt OM:n pitoisuudet kuin Leppédvedessd ja ndin mahdollisesti

sedimentilld suurempi kyky sitoa reteenid (Park & Erstfeld 1999; Batley ym. 2005).

Tutkimuksessa todettiin myds betulinolin siirtyvidn sedimentistd veteen. Betulinolin
siirtyminen oli tehokasta, esimerkiksi Kuhnamon sedimentistd (bioluminesenssin
inhibitiokokeen) vesiuutteeseen yhden tunnin sekoituksella siirtyi pitoisuus 40 pug/l, kun
pitoisuus sedimentin pintakerroksessa (0-10 cm) vaihteli vélilld 266—573 ng/g. Betulinolin
siirtyminen oli samaa suuruusluokkaa kuin puusterolien, silli puusteroleja siirtyi
Kuhnamon sedimentistd veteen noin kaksinkertainen pitoisuus (70 pg/l) betulinoliin
verrattuna, kun sen pitoisuus oli sedimentissdkin noin kaksinkertainen (504-1003 ng/g).
Seki puusterolien etti betulinolin voidaankin arvella olevan riski vesieldimille Ainekosken
reitilld (Lehtinen ym. 1999; Tremblay & Van Der Kraak 1999; Christianson-Heiska 2004,
2007a), etenkin kun niiden pitoisuudet olivat korkeimmillaan 1dhes kaikkien néytealojen

pinta-sedimenteissi (0-10 cm) Ainekoskelta alavirtaan.

Normaaliolosuhteissa haitta-aineiden pitoisuuksiin sedimentin sisdisessd vilivedessd ja
yldpuolisessa vedessd vaikuttaa bioturbaatio, joka voi lisdtd veden haitta-ainepitoisuutta
(Moore ym. 2005). Bioturbaation merkitys on kuitenkin merkitykseton alueilla, joilla
haitta-ainepitoisuudet ovat niin korkeita, ettd pohjaeldimistod ei ole. Kuhnamon ldhin
ndytteenottoalue (1 km) oli mitd ilmeisimmin téllainen alue, silld sielld nostetuissa Kajak-
ndytteissd kevadlld 2007 ei ollut merkkejd suurista pohjaeldimistd (Ekman-ndytettd ei
alueelta otettu). Kaikissa muissa Ainekosken reitin sedimenttindytteissi pohjaeldimii
kuitenkin havaittiin. Toisaalta pohjacldimettoméin alueen sedimenttien liikkeisiin voi
vaikuttaa metanogeneesi, joka saa aikaan turbulenssia (Hakansonin & Janssonin 1983).
Kuhnamon néytealueella (1 km) havaittiinkin metanogeneesistd aiheutuva turbulenssi, joka

sai aikaan sedimentin liiketta.
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Suoraa sedimentin haitta-aineille altistumista ei tutkittu. Sen vuoksi tdmin tutkimuksen
perusteella ei voida tehdd pddtelmid vaikutuksista pohjaeldimistoon eikd sedimentissd
ruokaileviin lajeihin. Sen sijaan ndytteenotossa tehtyihin havaintoihin perustuen voidaan
todeta, ettd Kuhnamossa ainakaan kilometrin séteelld jatevesien purkupaikasta olosuhteet
eivit olleet pohjaeldimistdlle suotuisat. Adnekosken reitin pohjaeldimistosti tiedetiin, etti
vuonna 2005 Kuhnamossa valtalaji oli (noin 28 m:n syvyydessd) Chaoborus favicans
-sulkasadski. Sielld tavattiin lisdksi likaantumista suosivia harvasukamatoja (Limnodrilus
hoffmeisteri) ja surviaissddasken (Chironomus plumosus) toukkia. Vatianjarven syvimmalla
alueella (27 m) tavatuista lajeista vuonna 2005 oli Kuhnamon tavoin sulkasdiski yleisin ja
runsaasti sielld oli my0s Tubifex tubifex -harvasukamatoja. Molempien jérvien
lajikoostumus oli hyvin yksipuolinen ja ilmensi likaantumista ja rehevditymistd. Vuonna
2005 Leppédveden syvénteestd (41 m) havaittu pohjaeldinlajisto oli Kuhnamon ja
Vatianjarven lajikoostumusta monipuolisempaa. Tosin sielldkin oli rehevditymista
ilmentdvid surviaissdéskilajeja (Sergentia coracina ja Chironomus thummi), mutta myos
surviaissddskid (Micropsectra sp.), jotka ovat karun sedimentin indikaattoreita (Palomaki
ym. 2006). Niihin tietoihin perustuen sellu- ja paperiteollisuudella voi olla vaikutuksia
pohjaeldimiston  lajikoostumukseen, vaikka aluetta  kuormittaa  lisdksi  mm.

yhdyskuntajitevedenpuhdistamo.

Merildisen ja Oikarin (2008) kentélld ja laboratoriossa tekemien tutkimusten mukaan
pohjaeldimiin voi kertyd korkeita pitoisuuksia hartsihappoja ja puusteroleja suorassa
sedimenttialtistuksessa. Haitta-ainekuorman suuruuteen voi vaikuttaa lajikohtaiset erot
kuten elimiston lipidipitoisuus ja ravinnonottotapa (Batley ym. 2005; Chapman ym. 2005a;
Moore ym. 2005; Merildinen & Oikari 2008a) sekd sedimentin ominaisuuksista erityisesti
TOC (Word ym. 2005). Kuhnamon pintasedimentissd (0-10 cm syvyyteen), kilometri
tehtailta alavirtaan, hartsihappojen pitoisuudet olivat tutkimusalueen korkeimmat (125-200
ng/g) mutta kuitenkin niin alhaiset, ettd niiden kertyminen pohjaeldimistoon ei valttimatta
saavuta tasoa, jolla ne voisivat olla haitallisia. Puusterolien pitoisuudet sen sijaan olivat
vield Vatianjdrven sedimenteissd ensimmadisen 10 cm syvyyteen tasoilla, joilla niiden
kertyminen voi aiheuttaa riskin pohjaeldimistdlle (Merildinen ja Oikari 2008a). My0s
reteenin biologinen saatavuus sellu- ja paperiteollisuuden sedimenteistd on havaittu
pohjaeldimilld (Nikkild ym. 2001), mutta Ainekosken reitilli se ei liene todennikdinen
toksisuuden aiheuttaja, koska sen pitoisuudet olivat sedimentissi alhaisia. Vaikka tissd

tutkimuksessa ei haitta-aineiden biosaatavuutta tutkittu, voidaan kuitenkin aikaisempien
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tutkimusten perusteella olettaa niiden olevan biologisesti saatavilla sedimentisti

Adnekosken reitill4.

Toksisuuskokeissa kéytettyjen vertailualueiden edustavuus kyseenalaistui, silld molemmat
osoittautuivat toksiseksi ja niiden elutriaatit aiheuttivat alkiopoikasissa Vatianjarved
enemman kehityshéiriditd. Vastaava tulos saatiin bioluminesenssin inhibitiokokeessa, jossa
vertailualueiden vesiuutteet olivat myos toksisia. Vertailualueiden toksisuus siis aiheuttaa
tuloksien kannalta epdvarmuutta, koska vertailua ei ndin voitu tehdd vaikuttamattomaan
jarvisedimenttiin. Siian alkiopoikaskokeessa poikaset olivat kuitenkin alun perin terveiti,
koska kehityshdirididen ilmeneminen ei ollut puhtaassa kontrollivedesséd vertailualueiden
kaltaista. V. fisheria on kéytetty paljon elutriaattikokeissa ja sen pitdisi olla melko
luotettava suunnan antaja sedimentin toksisuuden tutkimisessa (Lahdelma & Oikari 2005

& Oikari; van den Brink & Kater 2006).

Tadmin tutkimuksen perusteella kolmitarkastelusta riskin kartoittamiseksi voitiin kéyttaa
vain kahta osa-aluetta eli kemiallisia pitoisuuksia ja toksisuutta (Taulukko 10). Kemialliset
analyysit varmistivat Kuhnamon ja Vatianjirven sedimentin sisdltivin sellu- ja
paperiteollisuudesta perdisin olevia uuteaineita — hartsihappoja, puusteroleja ja betulinolia
— korkeampia pitoisuuksia ylévirran vertailualueisiin nihden ja my&s muihin tutkimuksiin
verrattuna (Taulukko 9). Leppdveden pintasedimentin (0-10 cm) voidaan todeta olevan
hartsihappojen ja reteenin osalta melko hyvéssd tilassa, silld niiden pitoisuudet ovat
vertailupitoisuuksien tasolla. Toisaalta Leppédveden pintasedimentin puusterolipitoisuudet
ovat tasolla, joka saattaa aiheuttaa edelleen lievin riskin alueella. Kuhnamosta mitattiin
hieman vertailupitoisuuksia korkeammat pitoisuudet reteenid, mutta muissa jarvissi
reteenipitoisuudet olivat niin alhaisia, ettd eivit liene riski vesieldimistolle. Sedimenttien
vesiuutteissa mitattiin lisdksi toksisilla tasoilla olevia pitoisuuksia mm. betulinolia
(Christianson-Heiska ym. 2004), puusteroleja (Lehtinen ym. 1999) ja hartsihappoja (mm.
Peng & Roberts 2000). Kokonaisuutena Ainekosken reitilli kemiallinen altistuminen

sellu- ja paperiteollisuuden uuteaineille arvioitiin melko vahvaksi.

Toksisuuskokeissa Vatianjdrven vesiuute oli toksinen siian alkiopoikasille ja se inhiboi
myos V. fischerin valontuottoa, mutta kummassakaan kokeessa sen aiheuttama
toksisuusvaste ei poikennut vertailundytteistd. Kuhnamon ja Leppdveden elutriaateilla
tehtiin vain bioluminesenssin estokoe, minkd vuoksi sedimenttien toksisuudesta ei voida

tehdd vakuuttavia pidtelmii ndiden jdrvien osalta. AZnekosken reitin sedimenttien
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toksisuus arvioitiin kuitenkin melko vahvaksi (Taulukko 10), vaikka sen syitd ei tiedeta,

eivitka toksisuudet siian poikasilla ja V. fischeri:1la poikenneet vertailualueista.

Taulukko 10. Yhteenveto Ainekosken reitin sedimenttien kemiasta, toksisuudesta ja vaikutuksista

pohjaeldinyhteis6on (Chapman 1996).

Kemiallinen altistuminen Toksisuus Pohjaeldinyhteiso
Kuhnamo + ) + (1)
Vatianjarvi + + +(1)
Leppivesi —/+ ) —/+ (1)
Adnekosken reitti yht. ++ ++ +

+ = Positiivinen vaikutus.

++ = Melko vahva positiivinen vaikutus.

1 = Vaikutukset arvioitu niytteenotossa tehtyihin havaintoihin, tietoon alueen
pohjaeldinkoostumuksesta (Paloméki ym. 2006) ja aikaisempiin pohjaeldintutkimuksiin
perustuen (Merildinen & Oikari 2008a).

—/+ = Vain osa uuteaineista normaaleja taustapitoisuuksia korkeampia ja ne voivat olla

haitallisen korkeita.
(+) = Tehty vain bioluminesenssin estokoe, jossa toksisuus havaittu.

Téssd tutkimuksessa vaikutuksia pohjaeldinyhteisoon ei tutkittu, mutta niihin kohdistuvia
vaikutuksia arvioitiin perustuen tietoon pohjaeldinten runsaudesta ja lajikoostumuksesta
alueella (Palomidki ym. 2006) sekd aikaisempien Eteld-Saimaan sedimenteilld tehtyjen
tutkimusten perusteella (Merildinen & Oikari 2008a). Néiden tietojen yhteensovittamisen
ja tdmin tyon sedimenttien ndytteenotossa tehtyjen havaintojen perusteella arvelen
Ainekosken reitin sedimenteilld olevan historiallisista ja nykyisistid jitevesipdistoistd

johtuvia ominaisuuksia, jotka voivat vaikuttaa pohjaeldinyhteisoon (Taulukko 10).

Kaikkiaan todellisen riskin voimakkuuden arvioiminen Ainekosken reitilli edellyttii
jatkotutkimuksia, etenkin pohjaeldimilld. Kalojen altistumisen tutkiminen esimerkiksi
sumputuskokeilla olisi myos suositeltavaa. Tadssd tutkimuksessa tehtyjen havaintojen ja
aikaisempien pohjaeldimilld (Nikkild ym. 2001; Merildinen & Oikari 2008a) seka kaloilla
tehtyjen kokeiden (Oikari ym. 1983; Billiard ym. 1999; Tremblay & Van Der Kraak 1999;
Christianson-Heiska ym. 2004, 2007a; Merildinen & Oikari 2008b) perusteella voidaan
todeta alueella olevan toksisia yhdisteiti, jotka voivat olla biologisesti elididen saatavissa
ja joiden vaikutuksista ei ole tietoa ekosysteemissd Ainekosken reitilli, mutta niiden

voidaan arvioida vaikuttavan myds yhteisotasolla (Chapman 1996).
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S YHTEENVETO

1. Asnekosken reitilli havaittiin sedimentissi olevan taustapitoisuuksiin verrattuna
suurempia pitoisuuksia sellu- ja paperiteollisuuden vierasaineita. Hartsihappojen,
puusterolien ja betulinolin pitoisuudet olivat huomattavasti korkeammat ylévirran
vertailualueisiin ndhden. Sen sijaan reteenin pitoisuudet eivdt olleet merkittavésti

korkeampia.

2. Toksisuuskokeisiin valmistettiin elutriaatteja sedimentin pintakerroksesta ja niiden
pitoisuudet méadritettiin. Pitoisuusméérityksissd todettiin haitta-aineiden siirtyminen
sedimentistd veteen pitoisuustasoilla, jotka voivat aiheuttaa toksisia vaikutuksia

vesieldimissa.

3. Aédnekosken reitin sedimenteille tehty spatiaalinen interpolointi havainnollisti
Kuhnamon ja Vatianjdrven hartsihappojen ja  puusterolien jakaantumista
pintakerroksessa (0-2 cm ja 2-5 cm). Pintakerroksen pitoisuudet ovat oleellisimmat

sedimenttien uudelleen liikkeelleldhdon toksisten vaikutusten kannalta.

4. Vesiuutteiden toksisuutta tutkittiin bioluminesenssin inhibitiokokeella. Molemmissa
koesarjoissa kaikki vertailualueiden ja Ainekosken reitin vesiuutteet inhiboivat
bakteerien valontuottoa. Bioluminesenssin inhibitio oli voimakkain Keiteleen,
Kuhnamon ja Leppdveden elutriaateissa. Erityisesti Keiteleen sedimentin vesiuutteen

aiheuttama voimakas vaste edellyttia jatkotutkimuksia.

5. Vatianjarven  elutriaattien  toksisuutta  tutkittiin  vastakuoriutuneilla  siian
alkiopoikasilla, jossa tutkittavia vasteita olivat kuolleisuus, epdmuodostumien
esiintyminen ja pituuskasvu. Missddn altistuspitoisuudessa kuolleisuus ei ollut
kontrollia merkitsevisti korkeampi. Kehityshiirioitd kuitenkin esiintyi tilastollisesti
merkitsevisti kaikissa elutriaattialtistuksissa, mukaan lukien vertailualueiden
elutriaateissa. Tamd havainto viittaa sedimenteilli olevan ominaisuuksia, joita olisi
syytd tarkastella ldhemmin. Toisaalta voimakkaat vasteet voivat johtua siian
soveltumattomuudesta elutriaattikokeisiin.  Elutriaattialtistuksilla oli merkitsevid

vaikutuksia myds pituuskasvuun.

6. Riskinarvioinnin perustana kéytettiin sedimenttien ja vesiuutteiden kemiallista tietoa

sekd toksisuuskokeissa tehtyjd havaintoja. Lisdksi arvioinnissa kéytettiin apuna
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aikaisempia tutkimuksia sellu- ja paperiteollisuuden sedimenttien vaikutuksista
pohjaeldimistdon ja kaloihin, koska tdssd tutkimuksessa ei tutkittu biosaatavuutta eikd
tehty kokeita pohjaeldimilld. Kuhnamon ja Vatianjidrven sedimenteilld voidaan
arvioida olevan mahdollisesti vaikutuksia alkiopoikasten kehitykseen, mutta sen
merkityksestd ei tulosten perusteella voida ilman lisdtutkimuksia tehdd luotettavia
johtopdétoksid. Vatianjdrven vesiuutteen aiheuttamien vasteiden aiheuttajaa ei voida
varmuudella todeta, mutta on syyté epdilld niiden olleen hartsihappojen ja puusterolien
aiheuttamia. Myos betulinolilla voi olla vaikutusta toksisuuteen, koska sen pitoisuudet
olivat korkeat elutriaateissa. Toisaalta sen vaikutuksista siian alkiopoikasiin ei ole
tietoa. Koska tdmidn tutkimuksen tulokset vahvistavat vierasaineiden selvin
esiintymisen ja mahdollisesti toksikologisen vaikuttavuuden alueella, voidaan
alustavasti arvioida A#nekosken reitin sedimenttien paikoitellen aiheuttavan

ekotoksikologisen riskin.

Sedimenteistd suosittelisin tekemddn vield orgaanisen kokonaishiiliméarityksen.
Riskinarvioinnin vahvistamiseksi suosittelisin ensisijaisesti tutkimuksia pohjaeldimilla.
Etenkin Kuhnamon ja Vatianjdrven osalta saataisiin hyddyllistéd lisdtietoa, esimerkiksi
kerdadmalla pohjaeldimid ja mairittimalld niistd kudosten haitta-ainepitoisuudet. Myds
kalojen sumputuskokeet tai luonnonkalojen haitta-ainekuorman madritys kertoisi
enemméin todellisesta vesiston tilasta alueella sedimenttipitoisuuksien ohella.
Ehdottaisin lisdksi perusteellista selvitystd siian alkiopoikasten soveltuvuudesta

elutriaattikokeisiin.
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LIITE 1. Sedimenttindytteet — kuvasarja.
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Kuva 51. Kuvasarja néytteenotosta ja — kisittelystd. a) Keitele (—5 km), b) Leppévesi 33 km, c)
Vatianjérvi 15 km®, d) Vatianjérvi 15 km®, e) Vatianjarvi 15 km®, f) Kuhnamo 1 km, g) Kuhnamo
3,5 km, h) sedimenttien viipalointi, i) Vatianjdrven Ekman-nédyte j) Keiteleen Ekman-néyte, k)

uittopoijuja Kuhnamossa, 1) Vatianjarven kesdinen maisema (ei néytteenotossa).
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LIITE 2. Sedimenttien analysointi - kuvasarja.

Kuva 52. Sedimenttien analyysit. a) Kuiva-aineen méadritys (ylhdéltd alas: Vatianjarvi 15 km®,

Vatianjirvi 15 km® ja Keitele), b) kuivattuja sedimenttindytteiti (tummanruskeat Kuhnamosta 1
km, keskiruskeat Naarajirvestd ja vaaleanruskeat Leppavedesti), c) sedimenttien uuttoon kéytetty

Soxhlet-laite, d) sedimenttien uutteita erotussuppilossa, €) reteenin ja puusterolien pylvéspuhdistus.
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LIITE 3. Sedimenttindytteiden hartsihappo-, reteeni-, betulinoli- ja puusterolipitoisuudet.

Taulukko 11. Sedimenttindytteiden hartsihappopitoisuudet (ug/g k.a.; toteamisraja LOD< 0,4 pg/g)
1-15 km:n etdisyydelld. Kuhnamon naytteet: 1 km (19 m), 3,5 km (22 m) ja 4,5 km (16 m).
Vatianjérven néytteet: 12 km (12 m) ja 15 km® (24 m). Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty
kuvassa 11 (s. 38).

Néyte Syvyys pimaarih. sandarako- iso- palust-  dehydro- abietiinih.  neo- Yht.
(cm) (ng/g)  pimaarih. pimaarih. riinih. abietiinih.  (pg/g)  abietiinh. (ug/g)
(hg/e)  (ng/g) (ng/e) (ng/g) (ng/e)

0-2 15,05 2,51 13,79 2,81 74,82 11,67 LOD 120,6

2-5 23,49 4,94 25,42 6,63 119,73 20,14 LOD 2004
lkm 5-10 18,49 3,73 21,65 5,55 118,96 15,42 LOD  183,8
10-15 18,50 4,25 21,22 5,39 125,28 15,11 0,44  190,2

1520 25,10 5,80 30,75 6,62 160,99 16,59 0,22 246,1

0-2 15,42 3,60 17,95 4,37 109,73 17,27 0,00  168,3

2-5 6,98 1,90 9,26 2,39 59,26 8,02 0,00 87,8
35km 5-10 11,69 3,40 17,05 4,09 100,32 12,41 0,00  149,0
10-15 12,92 3,64 16,49 4,52 103,83 15,09 0,00  156,5
15-20 9,64 3,31 17,16 5,80 121,28 16,42 0,00  173,6

0-2 1,53 0,61 2,72 0,14 20,56 2,50 0,00 28,1

45km 2-5 0,15 0,07 0,32 0,00 4,71 0,26 0,00 5,5

5-10 0,28 0,09 0,25 0,00 1,85 0,21 0,00 2,7

0-2 6,96 1,93 8,75 1,78 58,23 7,82 0,00 85,5

2-5 3,97 0,97 5,27 0,61 33,13 5,28 0,00 49,2

12km  5-10 10,15 3,14 10,02 0,04 71,22 23,55 0,00 118,1
10-15 18,55 5,61 18,66 2,01 77,39 30,19 0,00 152,4

15-20 7,44 6,56 26,61 0,81 74,45 15,29 0,00 131,2

0-2 2,35 0,78 3,25 0,54 24,24 3,39 0,00 34,5

2-5 4,70 1,00 5,45 0,94 40,44 5,63 0,00 58,2

15km* 5-10 7,31 2,27 7,39 2,76 50,27 8,43 0,00 78,4
10-15 8,91 2,88 11,53 3,12 84,37 13,07 0,00 1239

15-20 8,43 2,55 10,67 3,15 80,58 12,85 0,00  118,2
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Taulukko 12. Hartsihappojen pitoisuudet (ng/g k.a.; toteamisraja LOD< 0,4 pg/g) sedimenteissi
15-33 km:n etdisyydelld tehtaista. Vatianjirven niytteet: 15 km® (7,5 m) ja 15 km® (4 m).
Leppdveden ndyte 33 km:n etdisyydelld (28 m). Yldvirran vertailualueet: Keitele —5 km (29 m) ja

Naarajarvi  —8,5 km (25 m). Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).
Néyte  Syvyys pimaarih. sandarako- iso- palust-  dehydro- abietiinih.  neo- Yht.
(cm) (pg/g)  pimaarih. pimaarih. riinih.  abietiinih.  (pg/g)  abietiinh. (ng/g)
(ng/g)  (ng/e)  (ngle) (ng/g) (ng/g)

02 4,02 0,97 5,34 0,42 31,06 5,61 0,00 47,4
2-5 11,47 2,95 14,24 0,58 91,32 12,02 0,00  132,6

15km®  5-10 5,09 1,49 5,99 1,05 36,41 6,80 0,00 56,8
10-15 15,43 4,44 16,90 2,21 69,14 20,64 0,00  128,8

15-20 6,49 1,99 8,45 1,74 33,55 11,96 0,00 64,2

0-2 6,11 2,06 8,12 0,99 56,44 7,92 0,00 81,6

2-5 4,43 1,21 4,62 1,40 37,18 6,98 0,00 55,8
15 km° 5-10 15,25 5,10 14,70 1,39 76,08 25,01 0,00 1375
10-15 2,07 0,60 2,42 0,42 19,14 3,13 0,00 27,8

15-20 4,76 1,89 4,93 LOD 18,85 7,77 0,00 38,2

0-2 1,42 0,26 1,73 0,00 7,87 1,77 0,00 13,1

2-5 2,79 0,61 2,47 LOD 16,31 2,82 0,00 25,0

33 km 5-10 3,30 0,82 3,21 0,74 14,42 4,14 0,00 26,6
10-15 8,04 2,29 7,73 0,95 27,49 11,37 0,00 57,9
15-20 19,85 5,07 19,80 2,25 58,65 27,52 0,00  133,1

0-2 0,53 0,00 0,31 0,00 2,65 0,19 0,00 3,7

2-5 0,44 LOD 0,30 0,00 3,23 0,22 0,00 4,2

—5km 5-10 1,76 0,36 1,03 LOD 8,72 1,02 0,00 12,9

10-15 0,68 LOD 0,36 0,00 2,19 0,28 0,00 3,5

15-20 0,94 0,00 0,23 0,00 3,10 0,32 0,00 4,6

0-2 0,00 0,00 0,18 0,00 0,64 0,10 0,00 0,9

2-5 0,11 LOD 0,29 0,00 6,81 0,46 0,00 7,7

-85km 5-10 LOD 0,00 0,24 0,00 1,26 0,06 0,00 1,6

10-15 LOD 0,00 0,23 0,00 1,22 LOD 0,00 1,4

1520 LOD 0,00 0,11 0,00 4,57 LOD 0,00 4,7
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Taulukko 13. Sedimenttindytteiden reteenipitoisuudet (ug/g k.a.; toteamisraja LOD< 0,02).

Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).

Néyte Pitoisuus (pg/g k.a.)
0-2 cm 2-5cm 5-10 cm 10-15 cm 15-20 cm
1 km 42,35 50,43 49,97 50,75 41,89
Kuhnamo 3,5 km 10,68 5,42 15,02 16,93 18,39
4,5 km 2,02 0,25 0,00 — —
12 km 2,05 2,49 2,70 1,49 1,02
Vatianjérvi 15 km* 1,93 2,22 1,79 2,38 2,33
15 km® 1,65 1,33 1,62 1,31 0,64
15 km°® 0,92 1,06 0,73 0,14 0,08
Leppavesi 33 km 0,26 0,14 0,22 0,32 433
Keitele —5km 0,00 0,00 0,00 0,04 0,02
Naarajarvi —8,5km 0,09 0,07 0,00 0,27 0,00

Taulukko 14. Betulinolipitoisuudet (pg/g k.a.; toteamisraja LOD< 0,04 pg/g) sedimenteissi..

Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).

Niyte Pitoisuus (pg/g k.a.)
0-2 cm 2-5cm 5-10cm 10-15 cm 15-20 cm
1 km 6094 1582,1 1665,9 390,5 212,6
Kuhnamo 3,5 km 226,0 266,1 573,3 794,0 107,28
4,5 km 180,2 1,2 18,4 — —
12 km 46,5 144,1 926,4 1318,2 135,2
Vatianjarvi 15 km® 61,2 409,9 421,0 593,3 5352
15 km" 110,7 166,9 229.,8 527,7 625,8
15 km® 325,8 168,0 1037,8 61,6 162,7
Leppévesi 33 km 53,8 272,1 89,8 297,0 465,3
Keitele —5km 12,0 22,0 43,7 7.4 4,4
Naarajérvi —8,5km LOD 1,0 4,5 1,4 2,3
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Taulukko 15. Puusterolien pitoisuudet (ng/g k.a.; toteamisraja LOD< 0,04 pg/g) sedimenteissd 1—
15 km:n etdisyydelld tehtaista. Kuhnamon néytteet: 1 km (19 m); 3,5 km (22 m) ja 4,5 km (16 m).
Vatianjérven néytteet: 12 km (12 m) ja 15 km® (24 m). Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty
kuvassa 11 (s. 38).

Syvyys kole- kole- kampe-  kampe-  stigma- beeta- stigma- Yht.
Niyte (cm) steroli  stanoli  steroli stanoli steroli sitosteroli ~ stanoli  (pg/g)

(ng/g)  (ng/e)  (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)

0-2 68,88 39,79 102,32 24,17 44,78 490,42 366,64  1137,0

2-5 185,17 100,19 292,72 68,01 126,21 1185,14 928,72  2886,2

1 km 5-10 155,87 121,65 317,90 79,80 114,27 1005,87 983,58  2779,0
10-15 37,89 35,74 87,44 20,79 28,35 284,86 286,81 781,9

15-20 18,08 19,54 50,65 10,75 14,35 173,66 188,56 475,6

0-2 34,55 27,84 66,63 13,39 25,34 169,54 167,45 504,7

2-5 40,26 29,92 72,26 14,47 33,30 188,11 173,78 552,1

3,5km 5-10 56,93 49,20 125,20 24,22 46,51 319,92 380,85  1002,8
10-15 51,44 5341 152,66 41,76 54,99 438,68 555,68  1348,6

1520 10,05 11,65 20,23 7,88 17,45 48,63 85,57 201,46
0-2 33,77 12,55 35,10 3,00 17,26 185,17 84,19  371,0
45km  2-5 025 0,11 0,44 0,10 0,43 2,64 0,84 4,8
5-10 711 2,86 3,45 0,35 1,92 53,54 21,86 91,1
0-2 514 3,93 8,51 2,00 5,08 18,69 13,81 57,2
2-5 9,92 13,77 27,39 8,31 11,30 57,58 5922 187,5
2km 510 11,62 31,65 42,07 27,25 14,06 87,25 146,70  360,6
10-15 2,57 3,83 20,31 10,48 8,97 57,51 92,13 1958
1520 1,84 148 4,94 2,74 2,90 29,84 2019 72,9
0-2 1637 8,14 14,50 3,30 9,84 33,45 19,58 1052

2-5 77,88 41,66 71,43 14,23 53,36 191,39 140,11 590,1

15km* 5-10 9,54 13,90 75,15 17,85 44,74 168,28 132,04  461,5
10-15 37,84 34,70 52,21 14,08 31,12 170,80 177,57 518,3

15-20 18,76 19,90 34,32 9,98 17,68 110,63 138,90  350,2
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Taulukko 16. Puusterolien pitoisuudet (png/g k.a.; toteamisraja LOD< 0,4pg/g) sedimenteissd 15-33
km:n etdisyydelld tehtaista. Vatianjérven niytteet: 15 km® (7,5 m) ja 15 km® (4 m). Leppiveden
niyte 33 km:n etdisyydelld (28 m). Yldvirran vertailualueet: Keitele —5 km (29 m) ja Naarajarvi

—8,5 km (25 m). Néytteenottoalueiden sijainnit on esitetty kuvassa 11 (s. 38).

kole-  kole- kampes- kampe-  stigma- beeta- stigma-  Yht.
Niyte Syvyys steroli stanoli teroli stanoli steroli  sitosteroli  stanoli  (pg/g)
(km) (cm)  (nglg) (ng/g)  (ng/z)  (ng/g) (ng/g)  (ng/g) (ng/g)

0-2 8,42 5,50 12,68 2,86 6,51 29,01 29,80 94,8
2-5 9,72 8,07 16,08 3,79 9,42 41,02 33,79 121,9
15 km® 5-10 4,78 7,08 15,05 4,17 6,95 39,23 39,65 116,9
10-15 2,30 3,54 14,28 4,72 5,57 35,93 36,10 102,4
15-20 2,82 6,18 10,06 4,00 5,75 37,41 38,62 104,8

0-2 40,28 21,35 48,69 8,45 29,37 165,76 117,70 431,6

2-5 4,08 5,96 11,12 4,43 4,53 19,43 26,98 76,5
15 km° 5-10 4,13 7,27 17,61 5,88 5,93 39,18 68,29 148,3
10-15 0,55 0,22 1,10 0,26 1,03 7,79 3,04 14,0
15-20 1,46 LOD 1,81 0,28 1,61 24,39 18,62 48,2

0-2 21,64 14,44 14,37 3,84