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Orgaaniset tinayhdisteet ovat teollisesti valmistettuja kemikaaleja, joita alettiin kadyttda
1960-luvulla laivanpohjamaaleina estimiin haitallisten elididen kasvua. Orgaanisia
tinayhdisteitd on hyddynnetty elididen kasvun rajoittamisessa myOs maataloudessa ja
teollisuudessa. Lisdksi niitd on kéytetty teollisuudessa muun muassa muovien, lasin,
liimojen ja lakkojen valmistuksessa. 1980-luvun puolivilissi huomattiin niiden
haitalliset vaikutukset muillekin kuin kohdeorganismeille. Tdmén jalkeen niiden kdyttoa
on rajoitettu ja haitallisia vaikutuksia tutkittu. Orgaanisia tinayhdisteiti on piéssyt
levidmididn vesiympdristoon, jossa ne sitoutuvat sedimentteihin ja voivat kerddntya
elioihin, kuten kaloihin. Tétd kautta ne padsevit vaikuttamaan myos ithmisiin.

Elintarviketurvallisuusvirasto Eviran toimesta on vuonna 2008 tehty “Orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuudet Itdmeren kalassa ja kotimaisessa jdrvikalassa” -tutkimus.
Eviran tutkimuksessa havaittiin kohonneita orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksia
Tampereen Pyhijirveltd pyydetyistd kaloista. Tutkimuksen tulosten perusteella herési
tarve tutkia tarkemmin orgaanisten tinayhdisteiden esiintymistd Tampereen alueen
vesistoissd sekd kaloissa ettd sedimenteissd. Tdssd tyOssd otettiin sedimenttindytteitd
Nisijarveltd  Nasiseldltd, Lielahdesta ja Naistenlahdesta sekd Pyhédjarvelta
Pyynikinsaaresta, Naistenmatkasta, Laitolahdesta ja Viinikanlahdesta. Lisiksi
pyydettiin viisi haukea ja viisi ahventa Nisijarveltd ja 19 ahventa ja 10 haukea
Pyhdjarveltd. Sedimenttindytteisti ja kaloista valmistetuista kokoomaniytteistid
analysoitiin orgaanisia tinayhdisteiti, tirkeimpéni butyyli- ja fenyylitinoja. Orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuuksien selvittdmisen lisdksi tdssd diplomitydssd pohdittiin
orgaanisten tinayhdisteiden ldhteitd sekd selvitettiin, mihin toimenpiteisiin
analyysitulosten perusteella tulee ryhtya.

Kaikista sedimenttindytteisti  10ydettiin  orgaanisia  tinayhdisteitdi niiden
pitoisuuksien vaihdellessa alle 1 pg/kg:ssa 1200 pg/kg:ssa, yleisimmin ja suurimmissa
pitoisuuksissa butyylitinoja. Kaikissa néytteissd oli jotakin analysoiduista orgaanisista
tinayhdisteistd pitoisuudessa, jonka perusteella ndyte oli mahdollisesti pilaantunut.
Pyynikinsaaren ja Naistenmatkan sedimenttindytteissd havaittiin tributyylitinaa
pitoisuudessa, joka merkitsee nidytteen pilaantumista sen suhteen. Néaissd kohteissa tulee
vilttad yhdisteiden levittamistd sedimentistd ja lisdksi suositellaan lisdndytteiden ottoa
ja sedimentin puhdistamista ainakin siind tapauksessa, jos alueelle aiotaan rakentaa.
Muissa niytteenottopisteissd tulee vilttdd orgaanisten tinayhdisteiden levidmistd
ihmisen toiminnan vaikutuksesta ja suorittaa lisdtutkimuksia, mikili alueella halutaan
rakentaa. Myos hauki- ja ahvenkokoomanéytteissd havaittiin orgaanisia tinayhdisteitd,
mutta niiden alle 0,5 pg/kg ja 3,5 png/kg vililla olleet pitoisuudet olivat niin matalia,
etteividt ne aiheuta toimenpiteitd. Tutkittujen materiaalien perusteella ei voida sanoa,
mistd orgaaniset tinayhdisteet ovat pddtyneet sedimentteihin ja kaloihin. Orgaanisten
tinayhdisteiden ldhteiden selvittdmiseksi tarvitaan lisdtutkimuksia.
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Organic tin compounds are industrially made chemicals, which have been in use since
1960s as antifouling paints. Organic tin compounds have been utilized to prevent the
growth of harmful organisms also in agriculture and industry. Further, they have been
used in industry for example in manufacturing of plastics, glass, glue and varnish. In the
middle of 1980s it was discovered that organic tin compounds adversely affect also
nontarget organisms. After this the use of organic tin compounds has been restricted and
their harmful effects have been studied. Organic tin compounds have spread to water
environment, where they adsorb into sediments and may accumulate in different
organisms, such as fish. This way they can end up in humans too.

In 2008 a study entitled “Levels of organic tin compounds in Baltic sea and Finnish
fresh water fish” was made by Finnish Food Safety Authority Evira. In this study
elevated concentrations of organic tin compounds were found in fishes from Lake
Pyhdjarvi in Tampere. These results arose a need to study closely the occurrence of
organic tin compounds in the sediments and fishes in the water system of Tampere. In
this study sediment samples were taken from Naésijarvi Nasiselkd, Lielahti and
Naistenlahti and from Pyhdjdrvi Pyynikinsaari, Naistenmatka, Laitolahti and
Viinikanlahti. In addition, five perches and five pikes were caught from Nasijarvi and
19 perches and 10 pikes from Pyhéjarvi. Organic tin compounds, most importantly
butyl- and phenyltins, were analysed from the sediment samples and the composite
samples prepared from the fishes. Besides finding out the concentration of organic tin
compounds their sources were discussed and recommendations for further actions were
given.

Organic tin compounds were detected in all of the sediment samples, concentrations
varying from less than 1 pg/kg up to 1200 pg/kg. Butyltins were most widely observed
and at highest concentrations. Every sediment sample contained some of the analysed
organotin compounds at such high concentration that they were possibly contaminated.
The sediment samples from Pyynikinsaari and Naistenmatka were contaminated with
tributyltin. It is recommended that spreading of these contaminants should be avoided
and more samples should be taken from these sites and the sediments should be
remediated at least if these areas will be used for construction. At other sampling sites
spreading of contaminants by actions of humans should be avoided and if planned for
construction further investigations should be carried out. Organic tin compounds were
detected also in perch and pike composite samples, but their concentrations ranging
from less than 0,5 pg/kg to 3,5 ng/kg, were so low that no actions are needed. Based on
the materials studied the sourcs of organic tin compounds in sediments and fishes could
not be verified. Further investigations are required to find out the sources.
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TERMIT JA LYHENTEET JA NIIDEN MAARITELMAT

AOM Adsorboitunut orgaaninen aines (Adsorbed Organic Matter).
BDI Hajoamisindeksi butyylitinalle (Butyltin Degradation Index).
BCF Luku, joka kuvaa aineen taipumusta kerddntyd organismiin

(Bioconcentration Factor).

BMF Aineen biomagnifikaatiota ravintoketjussa kuvaava luku
(Biomagnification Factor).

BSAF Luku, joka kuvaa hydrofobisten orgaanisten yhdisteiden
jakaantumista elididen rasvakudosten ja sedimentin orgaanisen
hiilen vilille (Biota Sediment Accumulation Factor).

BTgeg Hajoamisprosentti-indeksi butyylitinalle.

Doc Orgaanisen hiilen suhteen aineelle laskettava vesi/sedimentti -
jakaantumiskerroin.

IMO Kansainvilinen merenkulkujirjestd (International Maritime
Organization).

Koc Orgaaninen hiili/vesi -jakaantumiskerroin (pitoisuus orgaanisessa

hiilesséd/pitoisuus vedessd), kuvaa aineen taipumusta kertyd
orgaaniseen hiileen.

Kow n-oktanoli/vesi -jakaantumiskerroin (pitoisuus
oktanolissa/pitoisuus vedessd), kuvaa aineen taipumusta kertyd
elidihin.

K, Jakaantumiskerroin, joka kuvaa yhdisteen jakaantumista nesteen
ja sedimentin vilille (mS/kg).

LCso Aineen pitoisuus, jossa puolet koeorganismeista kuolee (Leathal
Concentration 50 %).

NOAEL Aineen pitoisuus, jonka ei ole havaittu aiheuttavan haitallisia
vaikutuksia (No Observed Adverse Effect Level).

NOM Orgaaninen aines (Natural Organic Matter).

PDI Hajoamisindeksi fenyylitinalle (Phenyltin Degradation Index).

pK. Happovakio eli se pH:n arvo, jossa puolet haposta on
neutraloitunut.

POM Partikkelimainen orgaaninen aines (Particulate Organic Matter).

TARL Arvo, joka kuvaa kala- ja dyridisruoissa olevaa aineen siedettivii

pitoisuutta (Tolerable Average Residue Level).

TBT Tributyylitina, orgaaninen tinayhdiste, jossa tina-atomiin on
liittynyt kolme butyyliryhmia.

TPT Trifenyylitina, orgaaninen tinayhdiste, jossa tina-atomiin on
liittynyt kolme fenyyliryhméa.

Adsorptio Fysikaalinen tai kemiallinen prosessi, jossa ainetta kiinnittyy
toisen aineen pinnalle.



Anaerobinen
Aerobinen
Bakterisidi
Biohuuhtelu

Biokonsentraatio

Biomagnifikaatio
Biosidi
Bioturbaatio

Dealkylaatio
Dearylaatio
Desorptio

Disproportionaatio

Fotolyysi
Fungisidi
Hydrofiilisyys
Hydrofobisuus
Hydrolyysi

Imposex-ilmio

Insektisidi
In situ

In vitro

Lipofiilisyys
Mitisidi
Metylaatio
On-site

Off-site
Ruoppaaminen
Sedimentaatio

Hapeton.

Hapellinen.

Bakteereja tappava myrkky.
Eldavien organismien sedimentille aiheuttama hiirio, jonka
vaikutus ulottuu noin 50 cm syvyyteen, ja joka aiheutuu
pumppaavien organismien toiminnasta (bioirrigation).

Aineen siirtyminen vedestd tai sedimentistd elioon sen ruumiin
pinnan kautta.

Aineen siirtyminen elioon ravintoketjun kautta.

Elioitd tappava myrkky.
Eldavien organismien sedimentille aiheuttama héirio, joka
vaikuttaa sedimentin  ylimmissd kerroksissa ja aiheutuu

sedimenttiin hautautuvista elioistd (bioturbation).

Alkyyliryhmien poistuminen yhdisteesta.

Aryyliryhmien poistuminen yhdisteesta.

Fysikaalinen tai kemiallinen prosessi, jossa toisen aineen pinnalle
kiinnittynyt aine irtoaa pinnalta.

Reaktio, jossa molekyyli jakautuu kahdeksi tai useammaksi
osaksi, jotka ovat toistensa kanssa erilaisia.

Hajoaminen valon vaikutuksesta.

Sienid tappava myrkky.

Vesihakuisuus, aine liukenee veteen hyvin.

Vesipakoisuus, aine ei liukene hyvin veteen.

Yhdisteen ja veden vilinen reaktio, jossa vesimolekyylin osat (-H
ja -OH) liittyvit hajotetun yhdisteen osiin.

[Imio, jonka vaikutuksesta naaraille kehittyy koiraan seksuaalisia
piirteitd, mikd voi johtaa lisddantymisen heikentymiseen.
Hyonteisid tappava myrkky.

Toimenpiteet suoritetaan kohteessa siirtdmaitta kisiteltivad
ainesta.

Tutkimustekniikka, jossa koe suoritetaan eldvdn organismin tai
solun ulkopuolella esimerkiksi koeputkessa tai lasimaljalla.
Rasvahakuisuus, aine liukenee helposti rasvoihin.

Punkkeja tappava myrkky.

Metyyliryhmin liittyminen yhdisteeseen.

Toimenpiteet suoritetaan kohteessa tai sen vilittdméssa
ldheisyydessa.

Toimenpiteet suoritetaan kohteen ulkopuolella.

Maa-aineksen poistaminen vesiston pohjasta.

Orgaanisen ja epdorgaanisen aineksen painuminen vesiston

pohjalle, jonka seurauksena syntyy sedimenttikerros.



1. JOHDANTO

Ensimmiinen sovellutus orgaanisille tinayhdisteille oli niiden kéyttd stabiloijina
muoviteollisuudessa vuonna 1936. 1960-luvulla orgaanisia tinayhdisteitd alettiin kédyttdaa
laivanpohjamaaleissa ympéri maapalloa ja niiden kiyttd yleistyi 1970-luvulla. Niiden
todettiin olevan ylivoimaisen tehokkaita estdmdin kasvuston kiinnittymistd alusten
pohjiin. Antifouling-maalien lisdksi orgaanisia tinayhdisteitd on hyddynnetty laajalti
myds maataloudessa erilaisissa hyonteis- ja tuholaismyrkyissi seké teollisuudessa muun
muassa puunsuoja-aineina sekd jadhdytysvesien limantorjunnassa ja tuotteiden, kuten
PVC:n stabiloijina. Laivanpohjamaaleissa kéytettyjen orgaanisten tinayhdisteiden
lisdksi myOs muualla hyddynnettyjd orgaanisia tinayhdisteitd on pédétynyt vesistoihin,
esimerkiksi veden mukana valuntana pelloilta tai vesistjen rannalla sijainneen
teollisuuden jitevesissi.

1980-luvun puolivilissd havaittiin kuitenkin orgaanisilla tinayhdisteilli olevan
haitallisia vaikutuksia muihinkin organismeihin kuin niiden kohdeorganismeihin. Tisté
alkaen orgaanisten tinayhdisteiden haittavaikutuksia ja niiden kéyton seurauksia on
tutkittu lukuisissa tutkimuksissa useissa eri maissa. Tutkimuksia jatketaan vield tdndkin
pdivind, silld kaikkia orgaanisten tinayhdisteiden vaikutuksia ja vaikutusmekanismeja ei
vieldkddn tunneta. Tiedon lisdédntyessd orgaanisten tinayhdisteiden kédyttdd on rajoitettu
erilaisilla sopimuksilla, mutta siitd huolimatta niitd kdytetddn yhid edelleen joissakin
maissa ja joissakin kéyttotarkoituksissa. Orgaanisten tinayhdisteiden aiheuttamat
ongelmat eivit kuitenkaan katoa tdysin, vaikka niiden kédytt6d rajoitetaan tai lopetetaan
kiyttd kokonaan, silld orgaaniset tinayhdisteet kulkeutuvat vesiympéristossd pohjaan ja
kiinnittyvit sedimentteihin. Sedimenteissd orgaaniset tinayhdisteet hajoavat hitaasti,
joten niitd voi vapautua sedimenteistd vield pitkid aikoja niiden kdyton lopettamisen
jélkeen.

Useimmat orgaanisista tinayhdisteistd tehdyt tutkimukset on suoritettu suolaisen
veden oloissa. Orgaanisia tinayhdisteitd on Suomessa tutkittu makeanveden oloissa
muun muassa  Elintarviketurvallisuusvirasto ~ Eviran  toimesta  ”Orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuudet Itdmeren kalassa ja kotimaisessa jdrvikalassa” -
tutkimuksessa vuonna 2008. Elintarviketurvallisuusviraston tutkimuksessa havaittiin
kohonneita orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksia Tampereen alueella Pyhédjarvelta
saaduista kaloista. Tutkimuksen tulosten perusteella herdsi tarve tutkia tarkemmin
orgaanisten tinayhdisteiden esiintymistd Tampereen alueen vesistdissd seki kaloissa etté
sedimenteissd. Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksien selvittimisen lisdksi tdmén
diplomityon tarkoituksena on pohtia orgaanisten tinayhdisteiden lidhteitd sekd selvittda,
mihin toimenpiteisiin havaittujen pitoisuuksien perusteella tulee ryhtya.



Diplomityon toisessa kappaleessa kerrotaan, mitd orgaaniset tinayhdisteet ovat ja
mihin niitd on kiytetty sekd osittain kédytetddn vieldkin. Kappaleessa esitellddan myos
rajoitukset, joita orgaanisten tinayhdisteiden kiytolle on esitetty. Lisdksi tédssa
kappaleessa kdydiin ldpi orgaanisten tinayhdisteiden hajoamisen reitit ja muuntuminen
sekd hajoamista suosivat olosuhteet. Huomiota kiinnitetidn my0s hajoamisen
mekanismeihin ja hajottajiin.

Kolmannessa kappaleessa keskitytddn orgaanisten tinayhdisteiden kulkeutumiseen
ympadristossd. Orgaanisten tinayhdisteiden kulkeutumista ja kadyttaytymistd tarkastellaan
sekd vesifaasissa ettd sedimenteissd. Kappaleessa kerrotaan myos, mitd sedimentit ovat
ja miten ne ovat syntyneet. Kappaleeseen on otettu mukaan myos selvitys siitd, miten
orgaanisilla tinayhdisteilld pilaantuneita sedimenttejd voidaan kisitelld, ja mitd
rajoituksia késittelyyn liittyy.

Neljds kappale siséltdd orgaanisten tinayhdisteiden kulkeutumisen ravintoketjussa
sekd eri ravintoketjun vaiheissa orgaanisista tinayhdisteistd elidille aiheutuvat haitalliset
vaikutukset.  Haitallisten  vaikutusten  selvittdmisessi on otettu huomioon
selkdrangattomat, kalat ja ihmiset. Lisdksi kappaleessa on kerrottu tutkimukseen
ndytekaloiksi valituista hauesta ja ahvenesta sekd suomalaisten kalankulutuksesta.
Kappalessa on my0Os esitetty suositukset orgaanisten tinayhdisteiden saannille
ravinnosta.

Viidennessd kappaleessa on esitelty sedimenttien ja kalojen nidytteenotto sekd
ndytteenottopaikat ja niiden valinta. Sekd sedimentti- ettd kalandytteiden
tutkimusmenetelméit on myos kuvattu tdssd kappaleessa.

Kuudes ja seitsemids luku keskittyvdt sedimentti- ja kalanédytteiden tulosten
tarkasteluun. Kuudennessa luvussa esitetddn tulokset ja seitsemédnnessd luvussa
pohditaan tulosten merkitystd. Seitsemidnnessd luvussa myOs selvitetddn, mistd
orgaanisia tinayhdisteitd on mahdollisesti tullut kaloihin ja sedimentteihin ja pohditaan
virheldhteita.

Kahdeksannessa luvussa on yhteenveto tdarkeimmistd tuloksista ja suositukset
jatkotoimenpiteistd.  Tdssd  luvussa  ilmaistaan my0s tarve  mahdolliselle
jatkotutkimukselle.
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2. ORGAANISET TINAYHDISTEET

Orgaaniset tinayhdisteet ovat kemikaaleja, joita valmistetaan teollisesti. Niissd tina-
atomi on neljinarvoinen ja liittynyt kovalenttiselli sidoksella véhintddn yhteen
hiiliatomiin. Orgaanisten tinayhdisteiden yleinen kaava voidaan esittdd muodossa Ra.
SnX,, jossa n = 0-3. (Riidel, 2003) R tarkoittaa orgaanista aryyli- tai alkyyliryhméa,
joiden lukumdirdan perusteella orgaanista tinayhdistettd kutsutaan mono-, di-, tri- tai
tetraorganotinaksi (Pellerito et al., 2006). Orgaanisia ryhmid ovat esimerkiksi butyyli-,
fenyyli-, oktyyli-, (Hallikainen et al., 2008) etyyli- tai metyyliryhmi
(Ympéristoministerio, 2007). X on yleensd negatiivisesti varautunut halogenidi, kuten
kloridi- tai fluoridi-ioni. Vallitsevien olosuhteiden mukaan X voi olla myos esimerkiksi
oksidi, hydroksidi, rikkivety, sulfaatti tai karbonaatti. (Hallikainen et al., 2008; Kotrikla,
2009) Kuvassa 2.1. on esitetty TBT:n (tributyylitina) rakenne ja kuvassa 2.2. TPT:n
(trifenyylitina) rakenne.

C.‘4|Hg CeHs
HoCs+—Sn—X HsCe— S-ln—}{
C.‘JH-_; C‘alH 5
Kuva 2.1. Tributyylitina Kuva 2.2. Trifenyylitina

Kemikaaleina eniten kdytettyjd organotinoja ovat tri- di- ja monobutyylitinat seka tri-,
di- ja monofenyylitinat (Riidel, 2003). Tidssd tyOssd keskitytddn ldhinnid butyyli- ja
fenyylitinoihin ja eritoten niiden trisubstituoituihin muotoihin.

2.1. Ominaisuudet

Orgaanisten tinayhdisteiden esiintymismuoto vedessd riippuu olosuhteista. Ne voivat
esiintyd komplekseina, neutraaleina ionipareina tai kationeina. (Ridel, 2003)
Esimerkiksi pH:sta ja suolaisuudesta riippuen TPT voi esiintyd liittyneend eri
anioneihin, joita ovat muun muassa CI, Br, ClO4, NOs ja OH. pH-arvon ollessa
enemmdn kuin 7, TPT muodostaa OH™ -ionin kanssa neutraalin kompleksin. Tdma
neutraali kompleksi on TPT:n yleisin esiintymismuoto merivedessd. (Tremolada et al.,
2009) Myos TBT:n kationinen muoto muodostaa merivedessd  yleensd
1oniparikompleksin OH" -ionin kanssa. Muita TBT:n vastaioneja merivedessd ovat CI,
SO42' ja CO32'. (Ympdéristoministerid, 2007) Makeassa vedessi triorganotinat esiintyvit
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yleensi kationeina (TBT" ja TPT") seki neutraaleina OH -ionin kanssa muodostettuina
komplekseina (TBTOH ja TPTOH) (Berg et al., 2001).

Organotinayhdisteissd orgaaniset ketjut vaikuttavat yhdisteen ominaisuuksiin, mutta
myoOs epdorgaanisella substituentilla on vaikutusta (Antizar-Ladislao, 2008). Tina-
atomiin liittyneet hiilivedyt tekevit orgaanisista tinayhdisteistd hydrofobisia (Riidel,
2003). TBT:n eri muotojen vesiliukoisuus vaihtelee ollen alle 0,1 mg:sta litrassa noin 5
mg:aan litrassa (Ympiristoministerio, 2007). Alkyyliketjujen pituus ja tina-hiili -
sidosten lukumaiidrd vaikuttavat vesiliukoisuuteen siten, ettd niiden kasvaessa
vesiliukoisuus  pienenee  (Kotrikla, 2009). Riidelin  (2003) ilmoittamat
tributyylitinayhdisteiden vesiliukoisuudet ovat suurempia kuin Ymparistoministerion
ilmoittamat vesiliukoisuuden arvot. Esimerkiksi TBT-Cl:n vesiliukoisuus on vililld 5
mg/l ja 50 mg/l, kun taas yhden orgaanisen ketjun viahemmaén sisdltavin DBT-Cl,:n
vesiliukoisuudeksi on saatu suurimmillaan 92 mg/l (Riidel, 2003). TBT" -ionin on
havaittu olevan hydrolyyttisesti stabiili (Ympéristoministerio, 2007). TPT:n eri
muotojen vesiliukoisuus meriveteen on noin 1 mg/l (Ympéristoministerio, 2007). Palm
et al. (2003) ilmoittavat TPT:n vesiliukoisuudeksi noin 2,6 mg/l. Olosuhteilla, kuten
pH:lla, veden suolaisuudella ja lampdétilalla on vaikutusta orgaanisten tinayhdisteiden
vesiliukoisuuteen (Riidel, 2003; Tremolada et al., 2009). My0s epdorgaaninen
substituentti X vaikuttaa osaltaan yhdisteen vesiliukoisuuteen (Kotrikla, 2009).
Orgaanisille tinayhdisteille voidaan maidrittdd myos Ko, joka kuvaa yhdisteen
jakautumista orgaanisen hiilen ja veden vilille (Martinez-Lladé et al., 2007). TBT:n K
on tavallisimmin 32000-40000 eli TBT pyrkii sitoutumaan orgaaniseen ainekseen ja
liukenee veteen niukasti. K, TPTOH:lle on 1900 ja 54000 vililla.
(Ympdéristoministerio, 2007)

Vesiliukoisuuden lisdksi epdorgaaninen substituentti X vaikuttaa yhdisteen
hoyrynpaineeseen (Antizar-Ladislao, 2008). Orgaanisilla tinayhdisteilld on pieni
hoyrynpaine ja siten lukuun ottamatta metyloituja ja hybridisoituja yhdisteitd niiden
haihtuvuus on pieni (Riidel, 2003). Riidelin (2003) mukaan TBT:lle on maédritetty
happovakion (pK,:n) arvo 6,51 ja TPT:lle pK,:n arvo 6,0-6,5. Toisaalla TPT kloridille
on saatu pK,:n arvo 5,48 (Palm et al., 2003). Berg et al. (2001) saama pK,:n arvo
TPT:lle on 5,5 ja TBT:lle 6,3. TPT:n pK,:n arvo on siis pienempi kuin TBT:n pK,:n
arvo. Suurin osa organotinayhdisteistd esiintyy vedessd ioneina veden pH-arvon ollessa
pienempi kuin yhdisteen pKyn arvo (Riidel, 2003). Télloin yhdisteet ovat vakaita ja
niiden haihtuvuus vedesti pienenee (Riidel, 2003) verrattuna haihtuvuuteen pH:n ollessa
suurempi kuin yhdisteen pK,:n arvo. Henryn lain vakiota voidaan kiyttdd arvioitaessa
yhdisteen siirtymistd ilman ja pintaveden vililld, silld se kuvaa yhdisteen taipumusta
asettua tasapainoon kaasu- ja nestefaasin vilille. Korkeasta Henryn lain vakiosta,
TPT:lle 2,6 x 10° M/atm, voidaan piitelld haihtuvuuden olevan viéhiistd (Palm et al.,
2003). Yhdisteen kulkeutumista vesiympéristossd voidaan arvioida myos tiheyden
avulla. TBT:n tiheys on 1,2 kg/l (Antizar-Ladislao, 2008), joten vesiympiristdssid se
vettd painavampana vajoaa kohti pohjaa.
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Oktanoli-vesi -jakaantumiskertoimen (K,y) avulla voidaan arvioida yhdisteen
kertymistd elidihin, silld se kuvaa yhdisteen jakautumista veden ja orgaanisen aineen
vililla (Ridel, 2003). Kemikaali luokitellaan hieman kertyviksi, jos sen log K,y on >3,
kohtalaisen kertyviksi, jos log Koy on >4 ja erittdin kertyviksi log Koy:n ollessa >5
(Leinonen, 2009). K,w:n kokeellisesti médritetyt arvot riippuvat n-oktanolin ja veden
suhteesta sekd vesifaasin pH:sta. pH-arvon kasvaessa on havaittu myos Kyy:n arvojen
kasvavan. Kokeellisesti on saatu pH-arvoissa 3 ja 10 TBT:lle log K,y:n arvot 2,2 ja 4,0
ja TPT:lle 1,7 ja 3,5, mainitussa jdrjestyksessd. TBT-OH:lle ja TBT-Cl:lle mééritetyt
arvot vaihtelevat vililld 2,3-4,4 ja TPT-Cl:lle saadut arvot vélilla 2,02-4,08. (Riidel,
2003) Pereira et al. (1999) mainitsevat tutkimuksessaan TBT:lle log K,y:n arvon 4,1 ja
Palm et al (2003) TPT:lle K,y:n arvon 2,9-4.,4. K,:n perusteella TBT kertyy elidihin
(Pereira et al., 1999). Myos TPT kertyy elidihin K,y:n perusteella. Sekda TBT:lle ettad
TPT:1le madritetyt Koy :n arvot ovat suurimmillaan hieman yli neljin, joten niitd voidaan
pitda kohtalaisen kertyvina.

Korkean biosaatavuutensa vuoksi orgaaniset tinayhdisteet ovat haitallisia eliville jo
pienind pitoisuuksina (Pellerito et al., 2006). Myrkyllisyys riippuu suurimmaksi osaksi
orgaanisen tinayhdisteen sisdltdmien orgaanisten ketjujen méiiréstd ja laadusta, mutta
myOs epdorgaaninen substituentti X voi osaltaan vaikuttaa myrkyllisyyteen.
Myrkyllisyys lisdéntyy esimerkiksi silloin, kun X on biologisesti aktiivinen tai kun se
voi avustaa molekyylin kuljettamisessa aktiiviseen kohtaan. Myrkyllisyyttd puolestaan
vihentdd X:n kelatoituminen tina-atomiin, mikd johtuu mahdollisesti siitd, ettei
kelatoitunut organotina voi sitoutua aktiiviseen kohtaan. (Song et al., 2006) Orgaanisten
ketjujen osalta myrkyllisyys lisddntyy ketjujen lukumidrdn kasvaessa kolmeen.
Triorganotinat ovat huomattavasti myrkyllisempid kuin mono-organotinat. (Ansari et
al.,, 1998; Antizar-Ladislao, 2008) Lisdksi oktyyliryhmid sisdltdvit organotinat eivit
juuri ole haitallisia, kun taas butyyliryhmii sisdltdavit organotinat ovat hyvin myrkyllisia
(Ansari et al., 1998; Pellerito et al., 2006). Orgaanisten ryhmien laatu vaikuttaa
myrkyllisyyden lisdksi myos siihen, mille elidlle kyseinen organotina erityisesti on
haitallinen. Nisdkkdéille ja hyonteisille erityisen haitallisia ovat trimetyylitinayhdisteet.
Kaloille, sienille ja nilvidisille haitallisimpia ovat trifenyylitinayhdisteet. Yleisesti
alkyyliryhmid siséltdvid orgaanisia tinayhdisteitd pidetddn myrkyllisempinéd kuin niité,
jotka sisdltavit aryyliryhmid. (Song et al., 2006)

2.2. Kayttokohteet ja kayton rajoitukset

Kaikki ympéristossd esiintyvit organotinayhdisteet ovat péidtyneet luontoon ihmisen
toiminnan seurauksena. Poikkeuksena tédstd voi olla metyylitina, jota saattaa muodostua
metylaation avulla biologisen toiminnan seurauksena. Useiden vuosikymmenien ajan
organotinayhdisteitd on kdytetty sekd teollisuudessa ettd maataloudessa. (Cao et al.,
2009)
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1970-luvulla TBT:td Kkéytettiin laivojen pohjamaaleissa estiméddn elioston
kiinnittymistd ja kasvua. Sen havaittiin olevan paljon tehokkaampaa kuin aiemmin
kiytetty kupari ja kestdvin pidempiddn ilman uudelleenmaalausta. 1980-luvun
puolivilissd eri maiden tutkijat huomasivat TBT:n haitalliset vaikutukset meren
eliostoon.  (Gipperth, 2009) Varsinkin satama-alueilla voi esiintyd haitallisia
pitoisuuksia TBT:td, silld niiden sedimenteissd saattaa olla hiukkasia vanhoista
kasvustonehkidisypohjamaaleista, joita sielld on poistettu alusten pohjasta (Riidel et al.,
2003).

Suomessa TBT:n kédytté on vihentynyt vuoden 1991 jélkeen, sillé silloin kiellettiin
orgaanisten tinayhdisteiden kédytto alle 25 metrin pituisten alusten pohjamaalauksessa.
Orgaanisten tinayhdisteiden kdyttokielto koskee myos kalankasvatuksen verkkokassien
desinfiointia ja muita osittain tai kokonaan veteen sijoitettavia laitteita ja vilineita.
Lokakuussa 2001 IMO:n (Kansainvilinen merenkulkujdrjesté) kokouksessa
hyviksyttiin kansainvélinen AFS-yleissopimus alusten haitallisten
kiinnittymisenestojirjestelmien rajoittamisesta. Tamidn sopimuksen perusteella vuoden
2003 loppuun mennessd orgaanisten tinayhdisteiden kédytté alusten pohjamaaleissa tuli
kieltdid maailmanlaajuisesti. Lisdksi kaikki alusten pohjissa olevat orgaaniset
tinayhdisteet tuli poistaa kokonaan tai maalata yli vuoden 2007 loppuun mennessi.
Aluksia, joissa on orgaanisilla tinayhdisteilld késitelty pohja, ei pdastetd IMO:n
jasenmaiden telakoille, satamiin tai offshore-terminaaleihin. (Ympéristoministerio,
2007) Asetus astui voimaan syyskuussa 2008 (IMO). TBT:td kdytetddn yhd muissa
kayttotarkoituksissa sekd pohjamaalina maissa, jotka eivit ole liittyneet IMO:hon
(Antizar-Ladislao, 2008). Orgaanisten tinayhdisteiden kayttod alusten pohjamaaleissa
on rajoitettu myos EU-sdddoksilld. Joulukuussa 1989 Euroopan yhteiso kielsi alueellaan
orgaanisten tinayhdisteiden kdyton alle 25 metrid pitkissd aluksissa biologista
likaantumista ehkiisevidnd biosidina. Muiden kieltojen lisdksi EU on toimeenpannut
ennen IMO:n asetuksen voimaanastumista sen kemikaalien kdyton kieltoja ja rajoituksia
koskevan direktiivin Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksella orgaanisten
tinayhdisteiden kieltdmisestd aluksissa (EY) N:o 782/2003 sekd muutoksella
(2002/06/EY). Téamai asetus astui voimaan 2003. (Ympéristoministerio, 2007)

TBT:ti kidytetdén teollisuudessa stabiloimisaineena lasissa (Lespes et al., 2009) sekéd
PVC:n valmistuksessa viahentiméin valon ja limmon vaikutuksia, muovien lisdaineina,
katalyytteind, puunsuoja-aineina (Boshle et al., 2004; Inadera & Shimomura, 2005),
liman- ja homeentorjunnassa massa- ja paperitehtailla, kalankasvattamoilla
verkkokassien desinfiointiin (Ympéristoministerio, 2007), tehtaiden jddhdytysvesien
desinfioinnissa ja sienten kasvun estossa teollisuuden vesissd, tekstiileissd sekd
panimoilla (Antizar-Ladislao, 2008). Erityisesti triorganotinat, kuten TBT, tunnetaan
niiden eliditd tappavista ominaisuuksista (Lespes et al., 2009). Puunsuojavalmisteissa
on kiytetty erityisesti tributyylitinaoksidia estimiin puutavaran sinistymisti, hometta ja
lahoa seki suojaamaan vaneri- ja lastulevyjd termiiteiltd ja laholta. Puunsuoja-aineena
on kidytetty myos tributyylitinanaftenaattia estdméédn sinistymistd, hometta ja levin
kasvua. Samoja valmisteita on hyddynnetty myos homesienten poistamisessa
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maalatuilta pinnoilta tai tiili- ja betonipinnoilta. (Ympéristoministerio, 2007) MBT:ti ja
DBT:td hyodynnetdidn stabiloijina PVC:ssda. DBT:tid kédytetddn liimoissa, maaleissa ja
saumausmassoissa (Ympdristoministerio, 2007) sekd sidosaineena vesipohjaisissa
lakoissa  (Antizar-Ladislao, 2008; Cao et al.,, 2009). Silikonivahoissa ja
polyuretaanivaahdoissa voidaan kdyttdd MBT:td ja DBT:td katalyytteind (Berto et al.,
2007). TBT:n lisdksi puunsuoja-aineissa kdytetddn myos TPT:td. Suomessa orgaanisten
tinayhdisteiden kaytto teollisuuden jddhdytys-, prosessi- ja jatevesijdrjestelmissa
kiellettiin vuonna 1991. (Hallikainen et al., 2008)

Orgaanisia tinayhdisteitd, erityisesti TPT:td, kéytetddn maataloudessa estiméiin
haitallisia eli6itd. Fungisidit, mitisidit (Rodriguez et al., 2009), insektisidit ja bakterisidit
(Boshle et al., 2004) siséltidvit organotinoja. Maatalous onkin merkittavin ympéaristoon
paityvan TPT:n lahde (Fent et al., 1998). Erityisesti TPT:td kédytetddn perunaviljelmilld
(Palm et al., 2003), mutta my0s sokerijuurikkaalla torjumaan homesienté ja sellerilld,
porkkanalla, sipulilla, riisilld, pekaanipdhkin6illd, humalalla ja kahvilla sieni-
infektioiden estimiseen (Paton et al., 2006). TPT:td sisdltdvid fungisideja myydédédn
Fentin hydroksideina ja Fentin asetaatteina (Palm et al., 2003). EU-alueella ei ole enéa
vuoden 2002 jidlkeen kidytetty TPT:td torjunta-aineissa, silldi silloin lopetettiin
valmisteiden hakemuksien hyviksyminen (PPP-direktiivi EY 91/414). Syksylld 2006
EU:n jdsenmaissa lopetettiin organotinayhdisteiden kidyttd biosideina, koska niitd ei
haettu EU:n biosididirektiivin mukaiseen arviointiohjelmaan. (Ympéaristoministerio,
2007)

Organotinayhdisteiden kidyton seurauksena niitd 10ytyy kaatopaikkojen vuotovesisti
ja viemdreistd (Riidel, 2003). Kulkeutumista vesistoihin jatevesien mukana voidaan
vihentdd jitevesien késittelylld. Butyylitina adsorboituu lietteeseen, jolloin se voidaan
poistaa flokkulaation ja koagulaation avulla. Primaarisella jitevedenkisittelylld siitd
saadaan poistettua 75 % ja yhdistettynd sekundaariseen késittelyyn 90 % butyylitinoista
poistuu. (Diez & Bayona, 2009)

Vuonna 1981 orgaanisten tinayhdisteiden vuosituotanto maailmassa oli 35000
tonnia ja kasvoi vuoteen 1999 mennessd 50000 tonniin. Vuoden 1999 tuotannosta 15—
20 % oli TBT:td tai TPT:ti. (Danish Environmental Protection Agency, 1999)
Suomessa orgaanisia tinayhdisteitid kidytettiin vuosittain 1970- ja 1980-luvuilla alusten
pohjamaaleissa 10-15 tonnia tehoaineena laskettuna. Vuosina 1968 — 1970 orgaanisia
tinayhdisteitd kédytettiin massa- ja paperiteollisuudessa 2,1 tonnia vuodessa.
(Ympdéristoministerid, 2007) Suurin osa, noin 70 %, orgaanisista tinayhdisteistid
hy6dynnettiin kuitenkin vield vuonna 2001 PVC:n valmistuksessa (Hoch, 2001).

2.3. Hajoaminen ja muuntuminen

Orgaanisten tinayhdisteiden hajoamista on tutkittu useissa eri tutkimuksissa sekd
laboratorio-olosuhteissa ettd luonnossa. Orgaanisten tinayhdisteiden hajotessa
dealkylaation tai dearylaation kautta orgaanisten ryhmien midrd yhdisteessd vihenee



15

asteittain kunnes pdddytddn epdorgaaniseen tinaan, esimerkiksi TBT:std tulee
epdorgaanista tinaa DBT:n ja MBT:n kautta (Riidel, 2003). Anionisen radikaalin X
osallisuudesta orgaanisten tinayhdisteiden hajoamiseen ei juuri ole tietoa (Gadd, 2000).
Kuvassa 2.3. on esitetty orgaanisen tinayhdisteen hajoaminen.

R4sSn — R3ShX — R2SnX2— RSnX: — SnXs

Kuva 2.3. Orgaanisen tinayhdisteen hajoaminen (Hallikainen et al., 2008)

Hajoaminen voi tapahtua joko bioottisesti tai abioottisesti. Fotolyysi ja hydrolyysi
kuuluvat abioottisiin prosesseihin, mutta luonnollisten vesiympéristojen ldmpétila- ja
pH-oloissa niistd prosesseista vain fotolyysilli on merkitysti orgaanisten
tinayhdisteiden hajoamisen kannalta. (Riidel, 2003) Fotokatalyyttisessd hajoamisessa
nikyvi valo tai UV-siteily ja sen avulla muodostuvat hydroksyyliradikaalit hajottavat
TBT:tid (Palm et al., 2003; Kotrikla, 2009). Vetyperoksidi nopeuttaa TBT:n fotolyyttistad
hajoamista toimien katalyyttind (Kotrikla, 2009). Myods TPT hajoaa fotokatalyyttisesti,
vaikkakin hajoaminen on hyvin véhiistd, silld TPT:n ja auringon valon spektreilld ei
juuri ole paillekkiistd osuutta (Palm et al., 2003). Sameus vedessd haittaa orgaanisten
tinayhdisteiden fotolyyttisti hajoamista (Kotrikla, 2009). Fotolyysin lisdksi myos
lampohajoaminen ja kemiallinen hajoaminen ovat abioottisia hajoamisprosesseja, joista
vain jdlkimmadiselld on merkitystd ympiristoolosuhteissa (Tsang et al., 1999; Gadd,
2003). Kotrikla (2009) sanoo, ettd orgaanisten tinayhdisteiden Sn—C sidos on vakaa
ainakin 200 °C:een ldmpdétilaan saakka. Esimerkiksi vahvat hapot ja elektrofiiliset
aineet voivat katkaista tinan ja hiilen vélisen sidoksen (Kotrikla et al., 2009). Orgaaniset
tinayhdisteet voivat myds muuntua metylaation tai disproportionaation kautta.
Mahdollisesti tidrkein metyloiva aine on metylokobalamiini, mutta myds muita
metyylidonoreita, kuten metyylijodidi, saattaa olla mukana reaktioissa. (Gadd, 2000)
Bioottiset hajoamismekanismit ovat orgaanisille tinayhdisteille huomattavasti
merkittdvimpid kuin abioottiset hajoamisprosessit sekéd vesifaasissa ettd sedimenteissi
makeissa vesissd (Tsang et al., 1999; Gadd, 2000).

Orgaanisten tinayhdisteiden myrkyllisyydestd huolimatta monet mikro-organismit
ovat niille resistenttejd. Jotkin bakteerit, levit ja sienet voivat hajottaa orgaanisia
tinayhdisteitd poistamalla yksitellen orgaanisia ryhmid ja tekemilld yhdisteet siten
vihemmin myrkyllisiksi. Mikro-organismit voivat lisdksi poistaa esimerkiksi TBT-
yhdisteitda ymparistostd akkumuloimalla niitd. (Gadd, 2000) Gramnegatiivisten
bakteerien, Pseudomonas aeruginosa ja Alcaligenes feacalis, on todettu voivan hajottaa
TBT:td MBT:ksi (Tsang et al., 1999). Kawai et al. (1998) tutkivat saastuneesta joesta
eristetyn bakteerikannan (Pseudomonas diminuta) kykya hajottaa TBT:td. He totesivat
bakteerien pystyvian hajottamaan 53 % TBT:std 25 pidivdssd. Lisittdessd ravinteita
bakteerit hajottivat kolmessa pidivdssd noin 90 % TBT:std. Bakteerit kykenivit
hajottamaan myos MBT:td. (Kawai et al., 1998) Lisidksi mikro-organismit kykenevit
vapauttamaan ja demetyloimaan orgaanisia tinayhdisteitd sekd muodostamaan sulfideja.
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Sulfaattia pelkistivien bakteerien, kuten Desulfofibrio sp., on havaittu osallistuvan
anaerobisissa sedimenteissd tapahtuvaan organotinojen muuntamiseen metylaation
avulla. Orgaanisten tinayhdisteiden fotolyyttinen hajoaminen saattaa osaksi johtua
fotosynteettisten =~ mikro-organismien  stimuloinnista. Sienilli on soluseinissd
melaniinipigmenttejd, jotka pystyvidt sitomaan ja siten poistamaan ympéristostd
orgaanisia tinayhdisteitd. (Gadd et al., 2000) Tsang et al. (1999) tutkivat kahden
mikrolevilajin kykyéd hajottaa TBT:td pitoisuuksissa, jotka eivit ole tappavia. EC50-
arvot, eli puolelle koe-elioistd vaikutuksen aiheuttava pitoisuus, Chlorella vulgaris:lle ja
Chlorella sp.:1le ovat 130 ug/l ja 33 ug/l. He totesivat Chlorella vulgaris- ja Chlorella
sp.-lajien sietdvan TBT:td ja pystyvin hajottamaan sitd. Chlorella vulgaris hajotti sekd
TBT:td ettd DBT:td, mutta Chlorella sp. pystyi hajottamaan vain TBT:t4, ei sen
hajotuksessa syntyvdd DBT:td. Mikrolevilli saattaa olla suuri merkitys TBT:n
hajottamisessa vesiympdristossd, silld my0s kahden muun levélajin, viherleva
Ankistrodesmus falcatus:en ja mikrolevd Skeletonema costatum:in, on todettu voivan
hajottaa sitd. Skeletonema costatum pystyy hajottamaan TBT:td DBT:ksi jopa alhaisessa
4 °C:een lampotilassa. Monien mikro-organismien tapauksessa TBT:n hajotuksen
lopputuotteena on tinan sijaan MBT. Huolimatta hajoamistavasta TBT:n hajoaminen
DBT:ksi on huomattavasti nopeampaa kuin MBT:n hajoaminen tinaksi. (Tsang et al.,
1999) TPT:n hajottamiseen kykenevisti mikro-organismeista ei ollut saatavilla
tutkimustuloksia. Mikrobien mahdollisuudet hajottaa orgaanisia tinayhdisteitad
edellyttdvit, ettei orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuus ole niin suuri, etti se estda
mikrobeja toimimasta (Ympéristoministerio, 2007). Mikro-organismien soluseinin
rakenteella on suuri merkitys orgaanisten tinayhdisteiden pddsyssd sisddn soluihin.
Soluseindn ldpdisyd ja assosiaatiota solunsisdisiin kohteisiin auttaa huomattavasti
orgaanisten tinayhdisteiden rasvaliukoisuus. (Gadd, 2000)

Yhdisteiden puoliintumisajat riippuvat olosuhteista ja hajoamistavasta sekd siitd,
onko organotinayhdiste vedessd vai sedimentissd. Martinez-Llad6 et al. (2007) ja
Kotrikla et al. (2009) ovat saaneet TBT:lle sedimentissd puoliintumisajaksi yhdesta
vuodesta yli kymmeneen vuoteen ja Berto et al. (2007) neljdstd kuukaudesta yli
kahdeksaan vuoteen. TBT:n hajoamista voi tapahtua seki aerobisissa ettd anaerobisissa
oloissa (Ympdéristoministerio, 2007). Antizar-Ladislaon (2008) mukaan TBT:n
hajoaminen makean veden sedimentissd anaerobisissa oloissa voi viedd
vuosikymmenid. Aerobisissa sedimenteissd orgaanisten tinayhdisteiden hajoamisaika
lyhenee (Watanabe et al., 1995). TBT:n esiintymismuoto, esimerkiksi halidi,
hydroksidi, oksidi, karbonaatti tai sulfaatti, ja sedimentin laatu vaikuttavat myos TBT:n
hajoamisajan pituuteen (Berto et al., 2007). TPT:n esiintymismuoto vaikuttaa sen
sedimentteihin sitoutumisen voimakkuuteen (Ympiristoministerio, 2007). TBT:n
kiinnittyminen sedimenttiin sorptiolla vdhentdd sen biosaatavuutta. Riittiméton valo
vihentdd fotolyysid ja hapen vihdisyys vaikuttaa biohajoamiseen. (Hamer & Karius,
2005) Sarradina et al. (1995) ovat saaneet TBT:lle, DBT:lle ja MBT:lle
puoliintumisajoiksi sedimentissd 2,2, 1,9 ja 1,1 vuotta, tdssd jarjestyksessd. Heiddn
saamiensa tulosten mukaan butyylitinan puoliintumisaika pienenee butyyliryhmien
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vihentyessd. Orgaanisia tinayhdisteitd voidaan sanoa pysyviksi sedimenteissd niille
saatujen yli kymmenen vuoden hajoamisaikojen perusteella (Roessink et al., 2008).

Berto et al. (2007) mukaan TBT hajoaa nopeammin vesifaasissa kuin sedimentissi.
Puoliintumisajaksi TBT:lle makeassa vedessd on saatu kuudesta viikosta viiteen
kuukauteen (Antizar-Ladislao, 2008). Tsang et al. (1999) ovat saaneet TBT:lle
puoliintumisajaksi laboratoriossa vesifaasissa joitakin kymmenié tunteja, kun hajottajina
toimivat Chlorella vulgaris ja Chlorella sp., ja Berto et al (2007) puolestaan muutamista
pdivistd viikkoihin. Sekd merivedessd ettd makeassa vedessd bioottisesti tapahtuvan
hajoamisen puoliintumisajan on tutkittu olevan noin kuudesta pdivistd useaan viikkoon
(Riidel et al., 2003). Vaihtelua puoliintumisaikoihin vesifaasissa aiheutuu veden
lampotilasta, pH:sta ja sameudesta sekd valon mdidrdstd (Berto et al., 2007).
Fotolyyttiselle TBT:n hajoamiselle on saatu puoliintumisajaksi noin kolme kuukautta
(Riidel, 2003). TBT voidaan luokitella muutaman pdivédn ja usean kuukauden vélilla
vaihtelevan puoliintumisaikansa perusteella hieman tai keskiméirdisesti pysyviksi
vedessd (Kotrikla et al., 2009). TPT:n hajoamista vedessd nopeuttaa muun muassa OH-
radikaalien médrdn kasvaminen. TPT:n reagoidessa veteen liuenneiden OH-radikaalien
kanssa pintavesissi, sen hajoamisajaksi on saatu noin yksi viikko. (Palm et al., 2003)

Orgaanisten tinayhdisteiden hajoamistuotteiden, kuten TBT:n tapauksessa DBT:n ja
MBT:n sekd TPT:n tapauksessa DPT:n ja MPT:n, avulla voidaan piitelld, onko alueen
pilaantuminen tapahtunut ldhimenneisyydessd vai jo aiemmin. TBT:lle ja TPT:lle
voidaan laskea hajoamisindeksit BDI (butyltin degradation index) ja PhDI (phenyltin
degradation index) seuraavien yhtidloiden mukaisesti. (Jadhav et al., 2009) Yhtdlossd (1)
on esitetty hajoamisindeksi TBT:lle ja yhtdlossd (2) TPT:lle.

BD — [MBT]+[DBT] 0
[TBT]
PADI — [MPhT |+ [DPhT] )
[TPhT]

Yhtiloissd (1) ja (2) [TBT], [DBT], [MBT], [TPhT], [DPhT] ja [MPhT] tarkoittavat
butyylitinojen ja fenyylitinojen kokonaispitoisuuksia sedimentissd. Komponenttien
vilille on oletettu yhtd suuret hajoamisnopeudet. BDI- tai PhDI-arvon ollessa < 1,
orgaanisten tinayhdisteiden voidaan olettaa pédédsseen sedimenttiin ldhimenneisyydessa.
(Jadhav et al., 2009; Diez & Bayona, 2009) Tilloin ei ole vield tapahtunut paljoa
hajoamista tai hajoaminen on ollut hidasta. BDI- ja PhDI-arvoilla < 2 voidaan olettaa
yhdisteen hajonneen keskiméirdiselld nopeudella ja arvot > 2 kertovat yhdisteiden
hajonneen nopeasti (Jadhav et al., 2009). BDI- ja PhDI-arvojen > 2, voidaan my0s
vaihtoehtoisesti tulkita tarkoittavan, ettei pilaantuminen ole tapahtunut ldhiaikoina, silld
TBT tai TPT on jo ehtinyt hajota di- ja monosubstituoiduiksi yhdisteiksi. Lisdksi
voidaan laskea hajoamisprosentti-indeksi, TBT:n tapauksessa BTdeg, (Diez & Bayona,
2009) joka on esitetty yhtilossa (3).
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BT, = [l — 15T ]100 3)
TBT + DBT + MBT

Yhtilossd (3) TBT, DBT ja MBT tarkoittavat butyylitinayhdisteiden konsentraatioita.

Kun BTdeg-arvoksi saadaan vdhemmin kuin 50 %, voidaan piitelld pilaantumisen

tapahtuneen ldhimenneisyydessi. (Diez & Bayona, 2009) Hajoamisindeksid TBT:lle ja

TPT:lle sekd hajoamisprosentti-indeksid TBT:lle voidaan hyodyntdd vain, kun

pilaantuminen on aiheutunut TBT:std tai TPT:std, eikd suoraan niiden

hajoamistuotteista.
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3. ORGAANISTEN TINAYHDISTEIDEN
KULKEUTUMINEN YMPARISTOSSA

Vesiympiristoissd orgaanisten tinayhdisteiden kéyttdytymiseen vaikuttavat veden
ominaisuudet, muun muassa suolaisuus (Antizar-Ladislao, 2008). Pereira et al. (1999)
mukaan merivedessd yli 90 % TBT:sti esiintyy neutraaleina hydroksideina, TBTOH, ja
muutama prosentti klorideina seké kationeina. Makeissa vesissi triorganotinat esiintyvit
piiasiassa positiivisina ioneina, TOT", mutta myos neutraaleina hydroksideina (Berg et
al., 2001). Suurin osa TBT:std on vesifaasissa kationeina pH:n ollessa pienempi kuin
pKa:n arvo eli 6,25. Tdlloin neutraali TBT on orgaanisessa faasissa. (Behra et al., 2003)
Suolaisissa merivesissd ionien ja vesimolekyylien wvililli on voimakkaita
vuorovaikutuksia, mistd johtuen TBT:n liukoisuus ja kemiallinen aktiivisuus ovat
erilaiset suolaisessa ja makeassa vedessd. Suolaisissa vesissd TBT:n liukoisuus on
pienempi ja sen myrkyllisyys kasvaa ulossuolauksesta johtuen. Niissd olosuhteissa, ja
saturaatiota pienemmilld pitoisuuksilla, TBT:n aktiivisuus ja biosaatavuus kasvavat,
silld TBT:n vaikuttava konsentraatio on suurempi. (Antizar-Ladislao, 2008)

Vesifaasin olosuhteet, kuten pH ja ligandien Idsndolo, vaikuttavat TBT:n
sorptiokdyttiytymiseen. Ne voivat muuttaa molekyylin varausta ja vaikuttaa
hydrofiilisiin ja hydrofobisiin ominaisuuksiin. (Behra et al., 2003) Inaba et al. (1995)
tutkimustulosten mukaan tislatussa vedessd TBTO:n, TPTO:n, TBTCl:n ja TPTCl:n
liukoisuus on pienimmillddan pH:n ollessa 6—8. Samoin oli suolaisessa vedessi, joskin
pH:n vaikutus oli pienempi (Inaba et al., 1995). Inaba et al. (1995) tutkimuksessa
testattiin myo0s ldmpotilan vaikutusta TBTCl:n ja TPTCl:n liukoisuuksiin, joiden
havaittiin olevan 10 °C:ssa puolet pienemmit kuin 25 °C:ssa tislatussa vedessd ja
suolaisessa vedessi. TBT:n sorptio voi tapahtua hydrofiilisesti, jolloin TBT":n ja
pintapaikkojen vilille muodostuu komplekseja, tai hydrofobisesti repulsiosta johtuen.
Hydrofobiset vuorovaikutukset ovat hallitsevia, kun TBT:n pitoisuus on yli 100 uM,
jolloin molekyylin orgaaninen osa sddtelee sen kayttaytymistd. (Behra et al., 2003)
Makeissa vesistoissd on liuenneita orgaanisia yhdisteitd ja partikkeleita, esimerkiksi
humus- ja fulvohappoja, jotka voivat olla vuorovaikutuksessa organotinojen kanssa
(Hoch & Schwesig, 2004). Gaddin (2000) mukaan yli 90 % TBT:stid vesifaasissa on
sitoutuneena suspendoituneisiin partikkeleihin, kuten planktoniin. Jiljelle jddvd osa
TBT:std on suurimmaksi osaksi liittynyt liuenneeseen orgaaniseen aineeseen seki
orgaanisiin ja epdorgaanisiin ligandeihin (Gadd, 2000). Butyylitinayhdisteiden ei ole
todettu kulkeutuvan vesifaasissa kauas pilaantumisen ldhteestd. Todennékoisesti timé
johtuu yhdisteiden laimenemisesta ja siitd, ettd niilld on alhainen vesiliukoisuus ja ne
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adsorboituvat helposti sedimentteihin. (Riidel, 2003; Cao et al., 2009) Orgaanisten
tinayhdisteiden kdyttdytymistd vesiymparistdssd on havainnollistettu kuvassa 3.1.
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Kuva 3.1. Orgaanisten tinayhdisteiden kayttdytyminen YmMpdristossd
(Ympdristoministerio, 2007 )

3.1. Sedimentit

Jarvissd on huomattavasti jokia ja merid pienemmait veden virtausnopeudet, vihdisempi
aallokkotoiminta sekd kdytdnnOssd merkitykseton vuorovesi-ilmid, mikd kaikki
vaikuttaa sedimentoitumiseen jarviympdristossd. Jirvissdé muodostuu perustuotannon
kautta kiintoainesta, joka painuu jédrvien pohjalle muodostaen sedimenttid. Jédrvien
pohjalle sedimentoituu my0ds valuma-alueelta kulkeutuvaa kiintoainesta. Syntytapansa
mukaan jarvisedimentit voidaan luokitella litogeenisiin, biogeenisiin ja autigeenisiin.
Litogeenisessa komponentissa on yksittdisid epdorgaanisia rakeita, joita ovat
esimerkiksi mineraaliaines tai vulkaaninen tuhka. Ne ovat kulkeutuneet jdrviin
esimerkiksi jokien mukana ja vajonneet pohjaan fysikaalisien prosessien vaikutuksesta.
Biogeenisessd komponentissa on orgaanista ainesta, joka kulkeutuu valuma-alueelta,
jarvessd perustuotannossa syntyvdd orgaanista ainesta ja elididen jddnteitd. Jdrvien
sedimenttien orgaaninen aines koostuu pddasiassa putkilokasvien hajoamistuotteista,
kuten ligniinistd, selluloosasta ja hemiselluloosasta sekd levistd ja ulosteiden
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hajoamistuotteista (Puhakka). Autigeeninen komponentti koostuu yhdisteistd, jotka
esiintyvit jarvessa liukoisessa muodossa. (Ojala, 2007)

Ajan kuluessa vesiston pohjalle sedimentoitunut materiaali pakkautuu tiiviimmaéksi
kerrokseksi. Sedimenttien tiivistymisestd johtuen yleensd sedimenteissd huokoisuus
laskee eksponentiaalisesti syvemmalld mentdessd. (Hamer & Karius, 2005) Sedimentin
ollessa liejumaista silld on suuri huokoisuus (Watanabe et al., 1995). Sedimenttien
kerroksellisuus makeassa vedessd riippuu ldmpdétilasta (Puhakka). Pohjoisissa
olosuhteissa vuodenaikojen vaihtelulla on suuri vaikutus sedimenttien laatuun.
Kesdaikaan, varsinkin matalissa jirvissd, koko vesifaasi on hapellisessa tilassa, mutta
sedimentin pinnasta syvemmélle mentdessd hapen pitoisuus laskee nopeasti. Talloin
hapetuspelkistysreaktioita tapahtuu sedimentin pinnassa. Talvella jdrven ollessa jddn
peitossa alusvesi saattaa olla hapetonta ja vyohyke, jossa hapetuspelkistysreaktioita
tapahtuu, siirtyy sedimentin ja veden rajapinnalta ylemmais. Samalla redoxgradientti
sedimentissd muuttuu enemman asteittaiseksi. (Mikinen & Lerssi, 2007) Sedimenteissd
elavien mikrobien kasvuun vaikuttavat sedimentissd vallitsevat olosuhteet, joita ovat
happipitoisuus, suolaisuus, ldmpoétila, hydrostaattinen paine ja osmoottinen paine
(Puhakka).

Nisijirven ja Pyhijirven sedimentit

Tampereen seudun yhteistarkkailussa (Valkama, 2007) on selvitetty sedimenttien kuiva-
ainepitoisuuksia ja hehkutushédvioitd Nasijarvelld ja Pyhdjarvelld (Taulukko 3.1.).
Nisijarveltd Lielahdesta, Pyhdjarveltd Pyynikinsaaresta ja Pyhdjarveltd Naistenmatkasta
otetuissa sedimenttindytteissd  kuiva-ainepitoisuus kasvaa joitakin  prosentteja
syvemmille mentdessd ensimmdisten viiden senttimetrin syvyydelld sedimentin
pinnasta. Kuiva-ainepitoisuuden tavoin sedimenttindytteiden hehkutushdvio kasvaa
syvemmaille mentdessi, joskin Naistenmatkan nédytteessad se pysyy samana.

Taulukko 3.1. Tampereen seudun yhteistarkkailussa mitatut kuiva-ainepitoisuudet ja
hehkutushdviot Ndsijdarven ja Pyhdjdarven sedimenteissd (Valkama, 2007 )
Syvyys [cm] Kuiva-ainepitoisuus [%] Hehkutushavié [%]

Lielahti 0-2 6 26
2-5 10 28
Pyynikinsaari 0-2 12 14
2-5 19 15
Naistenmatka 0-2 15 8
2-5 26 8

Sedimentin laatua ja rakennetta voidaan arvioida kuiva-ainepitoisuuden ja
hehkutushivion avulla. Pienestd kuiva-ainepitoisuudesta ja suuresta hehkutushiviosti
voidaan péitelld sedimentin sisédltdvdn enemmén orgaanista ainetta ja vidhemmén
kivenndisainesta. (Valkama, 2007) Edelli mainitut pisteet ovat mukana myos tdssd
tyOssé.
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3.2. Orgaanisten tinayhdisteiden kayttaytyminen
sedimenteissa

Vesifaasista orgaaniset tinayhdisteet, varsinkin triorganotinat, kiinnittyvit nopeasti
sedimenttiin, jossa niiden pitoisuudet ovat huomattavasti suuremmat kuin vesifaasissa
(Gadd, 2000; Antizar-Ladislao, 2008; Kotrikla, 2009). Ma et al. (2000) esittdvit timin
tapahtuvan TBT:114 siten, ettd TBT jakautuu ensin nopeasti huokosveteen ja siirtyy siitd
sedimenttiin. Sarradina et al. (1995) mukaan vesi-sedimentti -jakaantumiskertoimet
vaihtelevat yleensd 1000:nen ja 5000:nen vililli. Jakaantumiskerrointa K, voidaan
kayttdd tutkittaessa liuenneen ja sedimenttiin sorboituneen pitoisuuden suhdetta ja se
voidaan laskea yhtélon (4) avulla.

q=K,-C,, 4)

missid q tarkoittaa kemikaalin sedimenttiin sorboituneen faasin pitoisuutta (mol/kg), K,
tarkoittaa jakaantumiskerrointa (m3/kg) ja C,, tarkoittaa kemikaalin liuenneen faasin
pitoisuutta vedessi (mol/m3). (Watanabe et al., 1995)

Butyylitinojen affiniteetti sedimenttiin laskee sen mukaan, mitd vihemmén niissd on
butyyliryhmid. TBT:lld on suurempi affiniteetti kuin DBT:1l4, jolla puolestaan on
suurempi affiniteetti kuin MBT:1l4. (Berto et al., 2007; Antizar-Ladislao, 2008)
Butyylitinoilla on sitd pienempi vesiliukoisuus, mitd enemmaén niissd on butyyliryhmid,
joten DBT ja MBT liukenevat TBT:td helpommin sedimentistd takaisin vesifaasiin
(Berto et al., 2007). Sedimenttiin sitoutumisen voimakkuus ja tapa trifenyylitinalla
riippuu siitd, missd muodossa yhdiste on. Trifenyylitinan hydroksidimuoto sitoutuu
sedimenttiin muita muotoja voimakkaammin muodostettuaan sdhkdisesti varautuneen
kationin. (Ympéristoministerio, 2007)

3.2.1. Orgaanisten tinayhdisteiden ja veden ominaisuuksien vaikutus
orgaanisten tinayhdisteiden kayttaytymiseen

TBT:n ominaisuudet, kuten alhainen liukoisuus, suuri tiheys ja suuri log Kgy:n arvo,
aitheuttavat nopean kiinnittymisen sedimentteihin  (Antizar-Ladislao, 2008).
Sedimenttien lisdksi TBT voi suuren log K,y:nsd ansiosta kiinnittyd myds eliostoon,
suspendoituneisiin partikkeleihin tai liuenneeseen orgaaniseen ainekseen (Wade et al.,
2004). Luonnollisissa makeissa vesissd on partikkelimaisia ja liuenneita orgaanisia
komponentteja, kuten humus- ja fulvohappoja, joiden kanssa orgaaniset tinayhdisteet
vuorovaikuttavat ja muodostavat komplekseja (Hoch & Schwesig, 2004). Berg et al.
(2001) tutkivat makean veden sedimenttejd ja huomasivat triorganotinojen assosioituvan
humushappoihin voimakkaasti muodostamalla komplekseja happiligandien kanssa.
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Hoch ja Schwesig (2004) tutkivat TBT:n jakaantumista vesiympéristossd. Heiddn
mukaansa useat tekijdt, kuten suolaisuus, pH, sedimentin savipitoisuus ja kiintedn
aineksen suhde nesteeseen, vaikuttavat TBT:n adsorboitumiseen sedimenttiin.
Suolainen vesi siséltdd ioneja, jotka kilpailevat sedimenttiin sitoutumisesta TBT:n
kanssa (Behra et al., 2003). Mitd suolaisempaa vesi on, sitdi enemméin siind on
kilpailevia kationeja (Ma et al., 2000). Ma et al. (2000) tutkimuksessa ei kuitenkaan
havaittu 0-35%0 vililld olevan suolaisuuden vaikuttavan TBT:n sedimenttiin
adsorboitumiseen. Heiddn mukaansa yksin suolaisuus ei laske TBT:n adsorptiota, vaan
my6s pH:n vaikutus tulee huomioida (Ma et al., 2000). pH:n vaikutus nikyy seka
vesifaasissa  olevan TBT:n esiintymismuodoissa ettd sedimentin  pinnan
ominaisuuksissa. Savisedimentteihin eniten TBT:td on todettu adsorboituvan pH:n
ollessa kuudesta seitsemiin eli ldhelld TBT:n pK,:n arvoa ja veden suolaisuuden ollessa
0 %. pH:n ollessa lihelld pK,:n arvoa vesifaasissa on eniten TBT" ioneja ja sedimentin
pinta on negatiivisesti varautunut. pH:n ollessa alle pK,:n arvon TBT:n adsorptio
sedimenttiin tapahtuu todennékodisesti kationinvaihto prosessien vilitykselld. Alhaisessa
pH:ssa savipintojen negatiivinen varaus pienenee ja siten myoOs TBT:n adsorptio
vihenee. Adsorptiota saattaa my6s vihentdda TBT":n kilpailu H":n kanssa. pK,:ta
suuremmilla pH:n arvoilla TBT:n adsorptio tapahtuu sen hydrofobisuuden ajamana.
Hydrofobiset vuorovaikutukset ovat heikompia kuin sdhkoéiset vuorovaikutukset, joten
TBT:n adsorptio sedimenttiin pienenee pH:n ollessa yli pK,:n arvon, vaikka tdlloin
savisedimentin negatiivinen varaus kasvaa. Pieneneviidn adsorptioon vaikuttaa my®os se,
ettd korkeammilla pH:n arvoilla vesifaasissa esiintyy yhd enemmin neutraaleja TBT:n
muotoja ja niitd herkemmin sedimenttiin kiinnittyvit kationiset metallit. (Hoch &
Schwesig, 2004) Lisdksi TBT:n pitoisuus vaikuttaa sen sorptioon. Pitoisuuden ollessa
yli 100 uM sedimentin pinta tulee hydrofobiseksi. Sedimentin pintaan muodostuu
kerros TBT:std, minkd jidlkeen TBT:td sorboituu siihen hydrofobisesti siten, ettd sen
butyyliketjut ovat vuorovaikutuksessa ensimmdiisessd kerroksessa olevan TBT:n
butyyliketjujen kanssa. (Behra et al., 2003) TBT:n adsorboituminen sedimenttiin voi
tapahtua kahdessa vaiheessa. Ensimmdisessd vaiheessa TBT jakautuu nopeasti
sedimentin pinnassa oleviin helposti saavutettaviin kohtiin ja toisessa vaiheessa se
kulkeutuu hitaasti sisdpuolella oleviin vaikeasti saavutettaviin kohtiin. (Ma et al., 2000)
TPT":lla on trialkyylitinoja alempi pK.n arvo, joten se muodostaa vahvempia
komplekseja happiligandien kanssa. Siten silld on kertaluokkaa suurempi affiniteetti
sedimentteihin kuin trialkyylitinoilla. (Berg et al., 2001) Boshle et al. (2004) mukaan
yleisimmin triorganotinat vuorovaikuttavat negatiivisesti varautuneiden
mineraalipintojen kanssa kationinvaihdon vilityksella.

3.2.2. Sedimentin laadun vaikutus orgaanisten tinayhdisteiden
kayttaytymiseen

Hoch ja Schwesig (2004) selvittivdt laboratoriotutkimuksessaan my0s erilaatuisten
sedimenttien vaikutusta TBT:n adsorptioon. Tutkimuksessa mukana olleista kolmesta
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sedimenttilajista suurimman sorptiokertoimen he saivat montmorilloniitille, toiseksi
suurimman  kaoliniitille ja pienimmin kvartsille.  Savimineraaleilla, kuten
montmorilloniitilla ja kaoliniitilla, on suuri ominaispinta-ala ja ne ovat reaktiivisia, joten
savipitoisuus vaikuttaa sorptioon positiivisesti. Savimineraalien pinnat ovat
negatiivisesti varautuneita ja niilld on deprotonoituja hydroksyyliryhmid, minki takia
hydrofobiset ja sdhkoiset vuorovaikutukset savisedimenttien ja TBT:n vilillda ovat
erittdin merkittdvid TBT:n jakautumisessa vesiymparistossid. Saven tyyppi ei kuitenkaan
ole ainoa vaikuttava asia adsorptiossa, vaan vaihdettavissa olevilla kationeilla on TBT:n
sorptiossa suuri merkitys. (Hoch & Schwesig, 2004) My6s TPT adsorboituu nopeasti
savimineraaleihin (Tremolada et al., 2009). Kuitenkin sedimentin ollessa
montmorilloniittia TBT ei suuren molekyylikokonsa (374 A’) takia sovi
partikkelikerrosten vilisiin tiloihin. Toisaalta mineraalien pinta-ala huomioon ottaen
lasketut sorptiokertoimet tuottivat pédinvastaisen tuloksen. Talloin kvartsi sai suuren
arvon suhteellisesti pienen ominaispinta-alansa vuoksi. (Hoch & Schwesig, 2004) Behra
et al. (2003) saamat tulokset poikkeavat Hochin ja Schwesigin saamista tuloksista.
Heiddn mukaansa TBT:n affiniteetti sedimenttiin, riippuen sedimentin laadusta, kasvaa
jarjestyksessa kaoliniitti, luonnon hiekka, kvartsi. Tdllaista TBT:n sorptiokédyttaytymista
kuvaamaan sopii Langmuirin isotermi. TBT:n konsentraation ollessa alle 40 uM,
isotermin tyyppi riippuu adsorpentista. Luonnon hiekalle se on s-kirjaimen mallinen,
kvartsille suora viiva ja kaoliniitille Langmuir-tyyppinen. Lisédksi savimineraalien
tapauksessa TBT:n affiniteetti on suurempi kaoliniittiin kuin montmorilloniittiin tai
illiittiin. (Behra et al., 2003)

Myos orgaanisen hiilen merkitystd sedimenteissd orgaanisten tinayhdisteiden
adsorption kannalta on pohdittu useissa tutkimuksissa, kuten Ansari et al., 1998; Pereira
et al., 1999; Berg et al., 2001; Behra et al., 2003; Hoch & Schwesig, 2004; Boshle et al.,
2004; Berto et al., 2007. Orgaanisten tinayhdisteiden adsorptiossa sedimenttiin
orgaanisen aineen partikkeleiden (POM) on tutkittu toimivan tirkeimpéna
adsorpenttina. Merkittdvin tapa, jolla organotinat adsorboituvat sedimentteihin, on
kompleksien muodostuminen tina-atomien ja orgaanisen aineen partikkeleissa olevien
happiligandien eli karboksylaatti- ja fenolaattiligandien vilille. Vesiympéristossi
polaariset POM-ligandit ovat hydrofobisia kohteita helpommin saatavilla, mikd selittdd
nopean adsorption. Sorptiolla mineraaleihin, esimerkiksi savimineraaleihin, on
huomattavasti vdhemmaén merkitystid varsinkin sedimenteissd, jotka sisiltdvit enemmén
kuin 0,5 % orgaanista hiiltd. Seké butyyli- ettd fenyylitinoille orgaanisen hiilen suhteen
lasketut sedimentti-vesi -jakaantumiskertoimet, log D, ovat vililld 4,7-6,1. Di- ja
mono-organotinoille kertoimet ovat hieman matalammat. D, voidaan laskea yhtilon (5)
esittimailld tavalla.

Doc =CQory Dggﬂ + (1 ~Urors ) DggTOH (5)

Yhtildssid (5) Do 0T ja Doe "7 ovat NOM-vesi -jakaantumiskertoimia TOT*:1le ja

TOTOH:lle tietyssd pH:ssa ja aror+ on TOT:n osuus kationisessa muodossa. NOM eli
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natural organic matter tarkoittaa luonnollista orgaanista ainetta. arors saadaan laskettua
yhtdlon (6) mukaisesti.

1

Urory :W’ ©)

missd pK, on yhdisteen happovakio. (Berg et al., 2001) Pereira et al. (1999) ja Berto et
al. (2007) ovat todenneet orgaanisen hiilen vaikuttavan positiivisesti butyylitinojen,
etenkin TBT:n, sorptioon. Orgaaniseen hiileen sitoutumisessa vaikuttavat lipofiiliset
butyyliryhmit eli TBT:n hydrofobinen luonne (Pereira et al., 1999; Berto et al., 2007).
TBT:n adsorption kannalta tidrked hiili voi sedimentissi olla joko POM:na tai
orgaanisena aineena, joka on adsorboitunut mineraalipartikkeleihin (AOM) (Hoch &
Schwesig, 2004). Boshle et al. (2004) ovat myds l0ytineet positiivisen korrelaation
orgaanisen hiilen ja TBT:n sedimenttiin adsorboitumisen vélilld. He kuitenkin
mainitsevat, ettd positiivista korrelaatiota ei ole 10ytynyt kaikista tutkituista kohteista
(Boshle et al., 2004). Korrelaatio TBT:n ja orgaanisen hiilen vililld voi olla jopa
negatiivinen (Behra et al., 2003). Samoin sedimenttien orgaanisen hiilen ja sedimenttien
huokosvedessd olevien organotinayhdisteiden vilille ei ole l0ydetty merkittivia
yhteyttd (Ansari et al., 1998). TBT:n adsorptiokdyttdytymistd orgaanisen hiilen ldsna
ollessa voidaan selittdd TBT:n duaalisen kdyttdytymisen avulla. TBT:n kéyttdytyminen
riippuu sen konsentraatiosta. TBT:n pitoisuuden ollessa suuri, sorptio tapahtuu
hydrofobisten vuorovaikutusten ansiosta ja korreloi positiivisesti orgaanisen hiilen sekid
saven ja siltin kanssa. Pienilld TBT:n pitoisuuksilla sorptiossa vaikuttaa merkittivimmin
kationinvaihto, jolloin sedimentin orgaaninen hiili ei juuri vaikuta prosessiin. (Behra et
al., 2003) Orgaaniset ainekset ovat monimutkaisia ja niiden rakenne vaihtelee, niilld on
erilaiset molekyylipainot sekd polaarisuus ja aromaattisuus, mikid osaltaan tekee
vaikeaksi ennustaa niiden vaikutusta organotinojen adsorptioon (Hoch & Schwesig,
2004).

3.2.3. Orgaanisten tinayhdisteiden vapautuminen sedimentista

Vaikka pysyvit orgaaniset tinayhdisteet kerddntyvit sedimentteihin ja sedimenttejd
pidetddn niille nieluna, niitd myos vapautuu sedimenteistd desorptiolla vesifaasiin tai
huokosveteen (Wade et al., 2004; Antizar-Ladislao, 2008). Erityisesti merkitystd on
triorganotinojen desorptiolla takaisin vesifaasiin, silld ne ovat myrkyllisid jo muutamien
nanogrammojen litrassa pitoisuuksissa (Berg et al., 2001). Kuten TBT:n sorptioon,
my0Os desorptioon vaikuttavat veden pH ja suolaisuus (Antizar-Ladislao, 2008).
Vihiisintd TBT:n desorptio on makeassa vedessd (Eggleton & Thomas, 2004).
Desorptiokidyttdytyminen riippuu orgaanisen tinayhdisteen laadusta. Esimerkiksi DBT
desorboituu sedimentistd TBT:td helpommin, miki johtuu mahdollisesti siitd, ettd se on
vesiliukoisempi yhdiste. (Berto et al., 2007) TBT:n desorptio sedimentistd voi tapahtua
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kahdessa  vaiheessa.  Ensimmdisessd vaiheessa TBT  vapautuu ulkoisista
sitoutumispaikoista, jolloin reaktionopeus on suuri. Toisessa vaiheessa TBT vapautuu
sisdisistd sitoutumispaikoista pienemmalld reaktionopeudella. (Ma et al., 2000; Wade et
al., 2003) Koska organotinoilla on pitkéd hajoamisaika, niitd voi vapautua sedimenteista
pitkilla aikavélilla (Cao et al., 2009).

Luonnollisen desorption lisdksi orgaaniset tinayhdisteet voivat ldhted liikkeelle
sedimenteistd veden pyorteilyn, veden virtausten, myrskyn tai ihmisen toiminnan, kuten
ruoppauksen, kalastuksen tai rakentamisen takia (Riidel, 2003; Eggleton & Thomas,
2004; Kotrikla, 2009). Ruoppauksessa syntyy veteen sameutta ja siten haitta-aineiden
pitoisuus vedessd kasvaa. Sameus sdilyy vedessd jonkin aikaa ruoppauksen loputtua.
Ruoppauksen vaikutus ndkyy myOs ruopatun sedimentin mahdollisesti vesistossa
sijaitsevalla ldjitysalueella. Sedimentistd saattaa jiddd veteen kemikaalia tai sitd voi
liueta sedimentistd veden liikkeiden vaikutuksesta varsinkin matalilla vesialueilla. Myos
ruoppaustekniikalla on vaikutusta yhdisteiden desorptioon. Kun esimerkiksi
sedimenttiin lisdtddn vettd, jotta se saadaan nostettua hydraulisesti paikaltaan, yhdisteitad
voi vapautua huomattavia midrid. Kun sedimenttid héiritddn, sen kemialliset olosuhteet,
esimerkiksi happipitoisuus, saattavat muuttua, mikd voi aiheuttaa orgaanisten
tinayhdisteiden desorption. Kun hapettomiin sedimentteihin tulee liuennutta happea,
niiden redox-potentiaali nousee. Samalla mikrobien toiminta lisddntyy ja pH laskee.
Esimerkiksi TBT:n desorptio tapahtuu helpommin, kun pH laskee alle kuuden tai
nousee yli seitsemin. (Eggleton & Thomas, 2004)

Sedimenttien pinnalla tai pinnan ldheisyydessd eldvit eliot vaikuttavat orgaanisten
tinayhdisteiden vapautumiseen sedimenteistd. Eliot voivat aiheuttaa tinayhdisteiden
siirtymistd veteen bioturbaation tai biohuuhtelun (bioirrigation) vilitykselld.
Bioturbaatio ja biohuuhtelu tarkoittavat eldvien organismien sedimentille aiheuttamia
hdirioitd. Bioturbaatio vaikuttaa vain sedimentin ylimmissd osissa muutaman
senttimetrin  syvyyteen saakka ja aiheutuu sedimenttiin kaivautuvien elididen
toiminnasta niiden sekoittaessa sedimenttid. Biohuuhtelun vaikutus ulottuu noin 50
cm:n syvyyteen sedimentissd, mutta heikkenee syvemmalle mentédessd. Biohuuhtelu on
advektiivinen prosessi, jossa pumppaavat organismit siirtdvit vettd sedimentin
huokosten ja sedimentin pinnan yldpuolisen vesikerroksen vililld. (Hamer & Karius,
2005) Elididen sedimentille aiheuttamat hiiriot voivat nostaa happipitoisuutta
sedimentissd (Eggleton & Thomas, 2004).

Sedimentin ominaisuudet vaikuttavat osaltaan orgaanisten tinayhdisteiden
desorptioon. Orgaaniset tinayhdisteet vapautuvat nopeimmin sedimenteistd, joilla on
suuri  huokoisuus. Esimerkiksi huokoisuuden ollessa €=0,95, puoliintumisaika
yhdisteiden vapautumiselle on yhtd pitkd tai pienempi kuin puoliintumisaika yhdisteen
hajoamiselle. Samalla syvyydelld ja huokoisuudella e=0,85 puoliintumisaika
vapautumiselle on hajoamiseen kestdvidd puoliintumisaikaa pidempi. (Watanabe et al.,
1995) Orgaanisten tinayhdisteiden remobilisaatiolla on merkitystd niiden litkkuvuuden
ja jakaantumisen kannalta varsinkin alueilla, joilla on muuttuvat olosuhteet (Riidel,
2003). Jos sedimenttejd ei hdiritd, orgaanisten tinayhdisteiden diffuusio syvemmailta
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sedimentistd kohti sedimentin pintakerrosta on hidasta johtuen orgaanisten
tinayhdisteiden suurista Dy.:n arvoista. Tamin takia voidaan olettaa, etteivit ne liukene
suurissa madrin takaisin vesifaasiin, ellei sedimenttid hairitd. (Berg et al., 2001) Jos
veteen ei endd pddse organotinoja, pilaantunut sedimentti peittyy aikaa mydden
puhtaalla sedimentoituvalla materiaalilla, jolloin organotinojen diffuusio sedimentisti
takaisin vesifaasiin estyy. Peitettdessd pilaantunut sedimentti hiekalla, 50 cm kerros
hiekkaa riittdd viahentdmain diffuusiota. (Hamer & Karius, 2005)

Orgaanisten tinayhdisteiden kulkeutumista sedimenteissd voidaan kuvata useilla
yhtiloilld. Diffuusion avulla voidaan kuvata yhdisteiden liikettd huokosvedessd, mutta
varsinkin ldhelld sedimentin ja veden rajapintaa sitd hiiritsevdt muun muassa veden
virtaukset ja bioturbaatio. Yhdisteiden liikkumista veden ja sedimentin rajalla sopii
kuvaamaan kalvomalli, joka on esitetty yhtédlossd (7).

(flux)=B-(c, -C,), (7)

missd (flux) tarkoittaa kemikaalin virtaa pinnan halki (mol/(mzs)), [ tarkoittaa
massansiirtokerrointa (m/s), C, tarkoittaa kemikaalin liuenneen faasin pitoisuutta
sedimentissi ja C,, tarkoittaa kemikaalin liuenneen faasin pitoisuutta vedessi (mol/m3 ).
Téamidn mallin mukaisesti yhdisteen pitoisuus vedessd riippuu sen virrasta veden ja
sedimentin rajapinnan ldpi ja on suhteessa yhdisteen konsentraatioeroon vedessd ja
sedimentissd. (Watanabe et al., 1995) Hamerin ja Kariuksen (2005) mukaan TBT
liikkkuu sedimentin ja veden rajapinnassa diffuusiolla konsentraatioerojen ajamana ja
liikkettd voidaan kuvata Fickin ensimmdiisen ja toisen diffuusiolain avulla.
Diffuusiolaeissa otetaan huomioon sedimentin huokoisuus ja diffuusiokerroin. Lisédksi
diffuusio riippuu merkittdvédsti dynaamisesta viskositeetista, johon puolestaan
vaikuttavat paine, suolaisuus ja ldmpotila. Diffuusio on orgaanisten tinayhdisteiden
sedimentistd vapautumisessa merkittdvimpi prosessi kuin bioturbaatio, mutta kuitenkin
lahes merkitykseton biohuuhteluun verrattuna. Biohuuhtelulla on suurin merkitys
TBT:n vapautumiseen ensimmadisten vuosikymmenien aikana, mutta pitkélld aikavililla
sitdkin merkittdvimpi on sedimentin huokoisuus, joka ajan myoétd pienenee
konsolidaation vaikutuksesta. Tdméd johtuu siitd, etti sedimentin huokoisuuden
pienentyessd TBT:n madrd tilavuuteen ndhden kasvaa. Télloin TBT:n vapautuminen
sedimentistd lisddntyisi, ellei pilaantuneen sedimentin péélle sedimentoituisi jatkuvasti
lisdd materiaalia. (Hamer & Karius, 2005)

3.3. Sedimenttien kasittelymahdollisuudet ja laatukriteerit

Orgaanisilla  tinayhdisteilli pilaantuneiden sedimenttien kunnostamiseen tai
haitattomammaksi tekemiseen on olemassa monia eri keinoja. Kisittelymenetelmiit
voidaan jakaa kdsittelypaikan mukaan in situ-, on-site- ja off-site -menetelmiin. In situ -
menetelmissd sedimentti kisitelldsin alkuperiiselld paikallaan. On-site -menetelmissi
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sedimentti kisitellddn kohteessa tai sen vilittomédssd laheisyydessd ja off-site -
menetelmissd sedimentti kuljetetaan kohteen ulkopuolelle kisiteltaviksi. (Vahanne &
Vestola, 2007)

Asettamalla alueellisia kéyttorajoituksia voidaan estdd tai ainakin vihentédd
orgaanisten tinayhdisteiden levidmistd sedimenteistd. Kéiyttorajoituksia voivat olla
esimerkiksi sedimenttien ruoppaamisen, alueen kalojen syOmisen ja muun
virkistyskdyton rajoittaminen sekd nopeusrajoitukset ja liikkumiskiellot veneille.
Pilaantuneet sedimentit voidaan peittdd jiljittelemélld luonnollista sedimentaatiota,
jolloin voidaan estdd orgaanisten tinayhdisteiden levidminen sekid se, etteividt ne ole
vesielididen saatavilla. Sedimenttien peittdmisessd kédytetddn muun muassa
geotekstiilejd ja puhtaita ruoppausmassoja. Peittimisessd on otettava huomioon, ettd
menetelmi on toteutettavissa vain akkumulaatiopohjilla. Peittimisen on pitkdaikaisten
kokemusten perusteella todettu olevan kustannustehokas ratkaisu, joka toimii pitkidn
aikaa. Orgaanisia tinayhdisteitd sisiltdviat sedimentit peittyvidt ajan myo6td puhtailla
sedimenteilld myos luonnollisen sedimentaation seurauksena. Tdméa ilmié kuuluu
biologisten ja kemiallisten reaktioiden sekd sedimenttien laimenemisen ohella
monitoroidun luontaisen puhdistumisen prosesseihin. Monitoroidussa luontaisessa
puhdistumisessa oletetaan edelld mainituilla prosesseilla olevan kyky héavittdaa
orgaanisia tinayhdisteiti ja vidhentdd niistd aiheutuvia haittoja terveydelle ja
ympdristolle. Tdlla tavalla tapahtuva sedimenttien puhdistuminen edellyttda
pitkdaikaista seurantaa, silld prosessit tapahtuvat hitaasti. (Ympéristoministerio, 2007)

Kisiteltdaessd sedimentteja in  situ -menetelmilld, niihin voidaan injektoida
kemikaaleja tai bakteereita, joiden avulla saadaan parannettua orgaanisten
tinayhdisteiden hajoamista tai sitoutumista. N&din saadaan muutettua orgaanisten
tinayhdisteiden ominaisuuksia, kuten myrkyllisyyttd. Stabiloinnissa sedimentti
kiinteytyy fysikaalisesti ja haitallisten aineiden liikkuminen ja levidminen ympiristéon
estyvit. In situ -kisittelyssd on kuitenkin joitakin ongelmia. Orgaaniset tinayhdisteet
voivat olla epitasaisesti jakautuneina sedimenttiin, mikd vaikeuttaa késittelyn
tehokkuuden arviointia ja prosessin hallintaa. Lisdksi prosessin toimivuus riippuu
sedimentin fysikaalisista ominaisuuksista. Puhdistuksen yhteydessd kiytettyji
kemikaaleja liukenee ympéristoon myos puhdistettavan kohteen ulkopuolelle.
(Ympéristoministerio, 2007)

On-site- tai off-site -kisittelyd varten sedimentit voidaan poistaa vesiston pohjasta
ruoppauksella. Ruoppausta voidaan kdyttdd myods jo Kkésiteltyjen sedimenttien
poistamiseen. Ruopattaessa orgaaniset tinayhdisteet saattavat kuitenkin levitd, silld ne
ovat sedimentin hienojakoisessa  fraktiossa, jota suspendoituu esimerkiksi
ruoppauskauhan osuessa pohjaan, irrotettaessa maa-ainesta ja  nostettaessa
ruoppauskauhaa pintaan. (Ympiristoministerio, 2007)
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3.3.1. Tutkimuksia orgaanisilla tinayhdisteilla pilaantuneiden
sedimenttien remediaatiosta

Orgaanisilla tinayhdisteilld pilaantuneiden sedimenttien remediaatio voidaan aloittaa
ruoppaamalla sedimentti. Ruoppauksen jidlkeen pilaantunut sedimentti on mahdollista
erottaa pilaantumattomasta erilaisilla fysikaalisilla tai kemiallisilla menetelmilld, silla
yleensd orgaaniset tinayhdisteet ovat kiinnittyneet kevyeen orgaaniseen ainekseen.
Erotuksessa voidaan kdyttdd esimerkiksi hydrosyklonia. Teoriassa TBT voidaan myos
pestd pois sedimentistd nostamalla pH:ta esimerkiksi Ca(OH),:1la tai CaCOs:1la. (TBT-
Clean, 2003) Reed et al. (2002) tekivét kokeita, joissa he erottelivat TBT:td siséltdvien
maalien hiukkasilla pilaantunutta sedimenttia. Hydrosyklonin ja vaahdotuksen avulla he
saivat erotettua sedimentisti raskaan ja kevyen fraktion, jossa oli suurin osa
maalihiukkasista. Ndin saatiin vihennettya jatkokisittelyd tarvitsevaa pilaantunutta osaa
sedimentistd 60—70:114 prosentilla. (Reed et al., 2002)

Saeki et al. (2007) tutkivat orgaanisilla tinayhdisteilli pilaantuneiden
sedimenttindytteiden avulla mahdollisia kisittelymenetelmia sedimentin
puhdistamiseksi. He selvittivdt, miten orgaanisten tinayhdisteiden hajoamiseen
vaikuttavat eri olosuhteet. Testattavia olosuhteita olivat valo (UV-valo, auringon valo ja
pimeys) ja kosteus (kostea, kuiva sekd kostean ja kuivan vuorottelu). Heiddn mukaansa
TBT:n ja DBT:n pitoisuuksia sedimentissd voidaan vihentdd kuivattamalla ja
kastelemalla sedimenttid vuoronperiin, silld silloin orgaanisia tinayhdisteitd hajottavien
mikrobien aktiivisuus kasvaa. My0s lammitys sedimentin kuivaamisen yhteydessa
saattaa vaikuttaa hajoamiseen positiivisesti, mutta valo-olosuhteilla ei todettu olevan
vaikutusta. (Saeki et al., 2007) Brandsch et al. (2001) tekivit laboratoriokokeita ja
kenttikokeita tutkiakseen TBT:n hajoamista sijoitettaessa pilaantunut sedimentti maalle.
Laboratoriokokeilla he saivat selville TBT:n hajoavan aerobisissa olosuhteissa
nopeammin kuin anaerobisissa olosuhteissa. Limpotilan nostaminen 5-55 °C:een vililla
nopeutti hajoamista. Kenttikokeilla he selvittiviat TBT:n alkavan hajota maalle 14jitetyn
sedimentin kuivuttua. Kun Idjitetyn sedimentin annettiin olla koskemattomana, TBT
hajosi 10 % vuosinopeudella. Kddnneltdessd 14jdd hajoaminen nopeutui siten, ettd 10
kuukaudessa TBT:std oli hajonnut 30 %. Heiddn mukaansa ldjitettdessd sedimenttid
maalle TBT:td ei levinnyt ympéristoon. Menetelmédn hyvidnd puolena ovat sen pienet
kustannukset. (Brandsch et al., 2001) Novak ja Trapp (2005) selvittivit mahdollisuuksia
kasvattaa eri kasveja orgaanisia tinayhdisteitd sisdltdvissd maalle ldjitetyssid suolaisen
vesiston sedimentissd. Ennen kasvien istuttamista sedimentti kuivatettiin altaassa.
Kuivatus ja kasvien kasvattaminen aiheuttivat TBT:n poistumista sedimentista.
Jarkevissd ajassa TBT:td ei kuitenkaan poistunut niin paljoa, ettd sedimentti olisi ollut
kelvollista mereen ldjitettdviksi. Kasvien osalta TBT:n vihentymisen uskottiin johtuvan
siitd, ettd kasvit poistavat sedimentistd vettd, jolloin sedimenttiin tulee happea.
Testatuista kasvilajeista parhaiten hyddynnettdviksi osoittautui ohra, johon ei juurikaan
kerddntynyt TBT:td. (Novak & Trapp, 2005)
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Stichnothe et al. (2001) tutkivat TBT:td siséltivdan sedimentin kisittelya
elektrokemiallisesti. Heiddn mukaansa sedimentistd irrotettavissa oleva osa
butyylitinasta saadaan poistettua ioninvaihdon avulla ja sitten tuhottua vesifaasista
elektrolyysilli. Heiddn tutkimuksessaan oli mukana kaksi erilaista menetelméi;
suspendoituneen sedimentin liete-elektrolyysi ja elektrolyysi, jota edelsi uutto
kolonnissa. Niistdi menetelmistd ensin mainittu osoittautui tehokkaammaksi. Seki
TBT:td ettda DBT:td saatiin hajotettua hapettavissa ja pelkistdvissd olosuhteissa.
(Stichnothe et al., 2001) TBT:ti sisdltdvien sedimenttien elektrokemiallista kdsittelyd on
kokeiltu myos pilot-kokeilla (Stichnothe et al., 2005). Stichnothe et al. (2005) selvittivit
sedimentin elektrokemiallisen kisittelyn kayttokelpoisuutta kustannusten kannalta.
Tassdkin tutkimuksessa TBT:n ja DBT:n todettiin hajoavan oksidatiivisessa
elektrokemiallisessa kdsittelyssd. Lopputuloksen todettiin riippuvan sedimentin laadusta
sekd siitd, miten yhdisteet ovat siihen sitoutuneet. Kustannusten kannalta (n. 13-31
euroa/m’) menetelmi todettiin kiyttokelpoiseksi. (Stichnothe et al., 2005) Myds
hoyrytislausta on tutkittu vaihtoehtona TBT:n poistamiseen sedimenteistd (Eschenbach
et al., 2001). Eschenbach et al. (2001) mukaan muuttamalla lampdtilaa ja painetta
saadaan TBT irtoamaan sedimentistéd ja hoyrystymiin veden kanssa. Tdlld menetelmalla
TBT:std saatiin poistettua yli 98 % ja DBT:std yli 81 %. (Eschenbach et al., 2001)
Mostofizadeh (2001) selvitti sekd laboratorio- ettd pilot-kokeilla ruopatussa
sedimentissd  olevien tributyylitinayhdisteiden hajottamista  painetermolyysilla.
Painetermolyysissd ruopattu sedimentti kuumennetaan ja annetaan olla samassa
lampotilassa tietyn ajan. Samalla paine pidetddin korkeana, jotta vesi ei haihtuisi
sedimentistd. Prosessissa TBT, DBT ja MBT hajoavat siten, ettd niistd poistuu
butyyliryhmid. Optimaalisimmaksi ldmpotilaksi ja ajaksi kokeissa saatiin 230 °C ja 2
tuntia. Menetelmédn kustannusten arvioitiin olevan 11,5 ja 15 euron/Mg vililla.
(Mostofizadeh, 2001)

Belgiassa on toteutettu Euroopan komission rahoittama TBT Clean-projekti, jossa
muun muassa selvitettiin laboratorio- ja pilot-kokeilla erilaisten
remediaatiomenetelmien  toimivuutta ja  kannattavuutta poistettaessa TBT:td
sedimentistd. Tuloksista laadittiin kuvaaja (kuva 3.2.), jossa on vertailtu kuuden eri
menetelmin hyodynnettdvyyttd tehokkuuden ja kustannusten kannalta (TBT Clean).
Vertailussa olivat mukana seuraavat vaihtoehdot: vedenpoisto ja hévittdminen (Alt 1),
allas ja bioremediaatio (Alt 2), vedenpoisto ja terminen késittely (Alt 3), hydrosykloni,
mekaaninen pesu ja terminen késittely (Alt 4), kemiallinen hapetus ja vedenpoisto (Alt
5) sekd elektrokemiallinen hapetus ja vedenpoisto (Alt 6).
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Kuva 3.2. TBT Clean projektissa tehty remediaatiomenetelmien vertailu (TBT Clean)

Kuvasta 3.2. ndhdédédn, ettd kustannuksiltaan edullisinta oli sedimentin l4jittdminen
altaaseen ja bioremediaatio. Tehokkain puolestaan oli huomattavasti kalliimpi
vaihtoehto; vedenpoisto ja terminen késittely. Elektrokemiallinen hapetus ja
vedenpoisto todettiin epikdytdnnolliseksi menetelmiksi, silld késittelyssd syntyi suuria
pitoisuuksia kloorattuja orgaanisia yhdisteitd. Kemiallisessa hapetuksessa ja
vedenpoistossa haittapuoleksi todettiin laitosmittakaavassa tarvittavien hapetinten suuri
Muut
saavutettavien tulosten tehokkuuteen vaikuttavat késiteltdvin sedimentin ominaisuudet.

(TBT Clean)

madri. menetelmidt osoittautuivat  kdyttokelpoisiksi, mutta menetelmilld

3.3.2. Suomen oloihin soveltuvat kasittelymenetelmat

Valtion (VIT) on
organotinapitoisten sedimenttien ruoppauksesta ja késittelystd (Vahanne & Vestola,

tekninen  tutkimuskeskus julkaissut menettelytapaohjeen

2007). Siind on esitetty Suomen oloihin sopivat késittelymenetelmit orgaanisia
tinayhdisteitd siséltdville sedimenteille (taulukko 3.2.).
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Taulukko 3.2. Orgaanisia tinayhdisteitd sisdltdvien sedimenttien kdsittelymenetelmid
(Vahanne & Vestola, 2007)

Késittelymenetelma Huomioitavia tekijéita
Meriymparistd

Lajityskelpoisuus arvioidaan

1. L&jittdminen mereen tapauskohtaisesti

1.1. Kaivettu tai louhittu sijoituspaikka Virtaus-/sedimentaatio-olosuhteet

1.2. Luonnontilainen syvénne Virtaus-/sedimentaatio-olosuhteet
Stabiliteettiongelmat, virtaus-

1.3. Tasaiselle pohjalle /sedimentaatio-olosuhteet
Virtaus-/sedimentaatio-olosuhteet,

2. peittdminen in situ alueen kayttérajoitukset
Virtaus-/sedimentaatio-olosuhteet,

3. Peittdminen off site mereen haitta-ainepitoisuus

4. Eristetty rakenne

Rantavyéhyke

5. L§jittdminen altaaseen Alueen kéayttérajoitukset

6. Lajittdminen altaaseen ja peittdminen  Kantavuusongelmat
Stabilointiaineiden vaikutus haitta-
7. Stabilointi ja peittdminen/eristdminen aineiden liukoisuuteen
Ei suurille massamaarille, vesienhallinta
8. Geotuubi ja eristdminen/peittdminen huomioitava
Maaymparisto

Vesien hallinta huomioitava, alueen

9. Lgjittdminen maalle kayttorajoitukset
Vesien hallinta huomioitava, alueen
10. Lgjittdminen maalle ja eristdminen kayttorajoitukset
Kaatopaikkakelpoisuus selvitettava,
11. Kaatopaikkasijoitus vedenpoisto
Stabilointiaineiden vaikutus haitta-
12. Stabilointi ja peittdminen aineiden liukoisuuteen
Ei suurille massamaarille, vesienhallinta
13. Geotuubi ja eristiminen huomioitava
Laitosympéristé
14. Termodesorptio Ei suurille massamaarille, vedenpoisto
Ei suurille massamaarille, karkean
15. Pesu aineksen osuus oltava suuri

Taulukosta 3.2. nidhdddn meriympéristossd, rantavyohykkeelld, maaympéristossd ja
laitosympdristossd ~ sovellettavia  sedimenttien  késittelymenetelmid sekd  niitd
hyodynnettdessd huomioon otettavia seikkoja. Taulukossa on mainittu sekd biologisia
ettd kemiallisia/fysikaalisia menetelmid.

3.3.3. Ruoppausta ja lajittamista koskevat lait ja laatukriteerit

Ympiristoministerion (2004) mukaan ruoppaus ja ldjitys tarkoittavat massojen
irrottamista vesiston pohjasta, sekd massojen nostamista, kuljettamista ja ldjittimista
joko vesialueelle tai maa-alueelle. Ruoppauksesta ja sedimenttien ldjityksestd aiheutuu
pohjaelioston, vesikasvillisuuden ja kalaston védhenemistd, veden samenemista ja
virtausmuutoksia. Ruoppaamisesta sisdvesilld on tehtdva ilmoitus vesialueen omistajalle
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tai yhteisalueen osakaskunnalle ja alueelliselle ympiristokeskukselle, jos ruopattava
miird on yli 100 m’. Ruoppaamisen luvantarpeesta on siddetty vesilaissa (264/1961).
Lupa edellytetddn, jos ruoppaamisesta aiheutuu vesiston sulkemis- tai
muuttamiskieltojen vastainen seuraus. Lupa vaaditaan myos ruoppauksessa, josta voi
aiheutua ympdristonsuojelulain  (86/2000) mukaista pilaantumista vesialueella.
Harkittaessa lupaa ruoppaukseen huomioidaan myos luonnonsuojelulaki (1096/1996) ja
maankaytto- ja rakennuslaki (132/1999) tarvittavilta osin. (Ympéristoministerio, 2004)
Aina, kun ruoppausmassoja lgjitetddn hylkddmistarkoituksessa merialueelle,
tarvitaan lupa, jonka myontdmisessd hyOdynnetddn vesilakia. Lijitettdessa
ruoppausmassoja maalle lupatarpeesta piitetddn ympdaristonsuojelulain ja -asetuksen
(169/2000) perusteella. Sijoitettaessa ruoppausmassoja kaatopaikalle tarvitaan
ympdristolupa. Lisdksi seurataan kaatopaikkoja koskevaa valtioneuvoston padtosta
(861/1997). Joissain tapauksissa voidaan hyodyntdd myos maankéytto- ja rakennuslakia.
Ruoppausmassojen 14jityskelpoisuuden arvioinnissa voidaan hyodyntdd laatukriteereitd,
jotka voidaan ilmaista esimerkiksi haitta-aineiden pitoisuuksina sedimenteissd tai
biologisina vaikutuksina. Ympdéristoministerion (2004) laatimassa sedimenttien
ruoppaus- ja ldjitysohjeessa esitetddin ohjeelliset laatukriteerit mereen tapahtuvalle
ruoppausmassojen  l&djitykselle. Laatukriteereitd ~ voidaan  kéyttdd  apuna
l4jityskelpoisuuden arvioinnissa paikalliset olosuhteet huomioon ottaen ja sitd voidaan
hyodyntdd myos sisdvesilld. Ohje ei kuitenkaan suoraan sellaisenaan sovellu sisdvesissd
tapahtuvaan ruopattujen massojen ldjittdmiseen. (Ympéristoministerio, 2004)
Sedimenttien 1djityskelpoisuuden arviointia varten on esitetty haitta-aineille alempi
taso (taso 1) ja ylempi taso (taso 2). Jos ruoppausmassan haitta-aineiden pitoisuudet
alittavat alemman tason (tason 1) ja siitd aiheutuvia haittoja voidaan yleisesti pitda
kemiallisen laadun puolesta ympdéristolle merkityksettomind, sitd kutsutaan
haitattomaksi ruoppausmassaksi. Haitaton ruoppausmassa voidaan l&jittdid mereen.
Mahdollisesti pilaantuneen ruoppausmassan haitta-ainepitoisuudet ovat alemman (taso
1) ja ylemmain (taso 2) tason vélilld. Kun sedimentti on mahdollisesti pilaantunutta, sen
l4jityskelpoisuus tulee arvioida tapauskohtaisesti. Haitta-ainepitoisuuksiltaan ylemmén
tason (taso 2) ylittdvdd ruoppausmassaa pidetddn pilaantuneena ruoppausmassana.
Tilloin ruoppausmassaa ei padsdantoisesti haitallisuutensa takia voida sijoittaa mereen.
Poikkeuksena ovat kuitenkin tapaukset, joissa ruoppausmassan sijoittaminen maalle on
mereen sijoittamista huonompi ratkaisu ympdriston kannalta. Laaditut laatukriteerit
perustuvat muun muassa taustapitoisuuksiin ja kansainvilisiin toksisuus raja-arvoihin ja
ne on esitetty normalisoiduille pitoisuuksille. Orgaanisista tinayhdisteistd laatukriteerit
on esitetty vain TBT:lle ja ne ovat taulukon 3.3. mukaiset. (Ympéristoministerio, 2004)

Taulukko 3.3. Ruoppausmassojen laatukriteeri TBT:Ile

Taso 1 [ug/kg Taso 2 [ug/kg
kuiva-ainetta] kuiva-ainetta]
TBT 3 200
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4. ORGAANISET TINAYHDISTEET
RAVINTOKETJUSSA

Ympiristostd orgaaniset tinayhdisteet voivat siirtyd alueen eliostoon. Vedessd oleva
TBT adsorboituu helposti orgaaniseen ainekseen, kuten bakteereihin ja leviin.
Selkdrangattomat ja kalat saavat orgaanisia tinayhdisteitd suoraan vedestd ja
sedimenteistd, esimerkiksi ihon tai hengityselinten kautta, sekd ravinnosta.
Ravintoketjussa orgaaniset tinayhdisteet siirtyvit ravinnon mukana edelleen ylemmille
tasoille, aina nisdkkdisiin asti. Koska orgaaniset tinayhdisteet akkumuloituvat
ravintoketjussa, niitd voi pddtyd myos ihmiseen, kun ravintona kidytetddn niitd sisaltivia
kalatuotteita (Inadera & Shimomura, 2005).

Ravinnon vilitykselld tapahtuva orgaanisten tinayhdisteiden kerddntyminen saattaa
olla tiarked akkumulaatioreitti, silld korkeammalla ravintoketjussa olevilla organismeilla
on todettu korkeampia orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksia kuin ravintoketjussa
alempana olevilla organismeilla. Korkealla ravintoketjussa olevilla organismeilla on
myoOs todettu suurempia orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksia, kuin mitd voitaisiin
olettaa akkumuloituvan vain vedestd. (Antizar-Ladislao, 2008) Riidel (2003) on
puolestaan sitd mieltd, ettd orgaanisten tinayhdisteiden akkumulaatiolla ravinnon kautta
on huomattavasti vihemmén merkitystd kuin niiden akkumulaatiolla vedestid. Eggleton
ja Thomas (2004) uskovat, ettd yleisin tapa TBT:n siirtymisessd elioon on elion ruokailu
veden ja sedimentin rajapinnassa. Hauesta on mitattu korkeampia pitoisuuksia TPT:td
kuin muista kaloista, miki viittaa siihen, ettd TPT rikastuu akvaattisessa ravintoketjussa
(Ympdéristoministerio, 2007). Orgaanisia tinayhdisteitd voi olla kalatuotteiden lisdksi
my6s muussa ihmisten kuluttamassa ravinnossa. Karjaan voi pédédtyd orgaanisia
tinayhdisteitd niille syotettdvistd kalatuotteista. Muihin maatalouden tuotteisiin
orgaanisia tinayhdisteitd siirtyy kontaminoituneesta lietteestd tai hyonteismyrkyista.
Kiytettdessd PVC:td elintarvikkeiden pakkaamisessa siitd voi siirtyd butyylitinaa
elintarvikkeisiin. (Cao et al., 2009)

4.1. Akkumuloituminen elioihin

Bioakkumulaatiota elitihin voi tapahtua ravinnon, veden ja sedimenttien lisdksi myds
orgaanisten tinayhdisteiden liuenneiden muotojen adsorption vilitykselld eli
passiivisella diffuusiolla tai aktiivisesti membraanien avustamana (Eggleton & Thomas,
2004; Harino et al., 2005). Orgaanisten tinayhdisteiden siirtymistd vedestd tai
sedimentistd eliodon sen ruumiin pinnan kautta kutsutaan biokonsentraatioksi ja elioon
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ravintoketjun mukana siirtymistd biomagnifikaatioksi. Yhdessd niitd kutsutaan
akkumulaatioksi. (Riidel, 2003) Stib et al. (1996) ovat tutkineet orgaanisia
tinayhdisteitd makean veden ravintoverkossa. Tutkimuksessa havaittiin tapahtuvan
TPT:n biomagnifikaatiota ravintoketjussa pohjaelioitd syovistd kaloista kaloja
ravintonaan kayttaviin kaloihin. TBT:114 tdllaista biomagnifikaatiota ei havaittu. (Stib et
al., 1996) Kohdeorganismin kyky hajottaa tai erittdd orgaanisia tinayhdisteitd vaikuttaa
niiden akkumulaatioon. (Riidel, 2003) Jos kohdeorganismi ei pysty hajottamaan tai
erittaimédn yhdistettd samalla nopeudella kuin sitéd tulee organismiin, yhdistettd jid joko
koko organismiin tai sen tiettyihin kudoksiin (Tremolada et al., 2009). Kun TBT:lle
altistunut eli6é siirtyy puhtaaseen ympiristoon ja saa puhdasta ravintoa, TBT poistuu
elimistostd hyvin. Kaloilla TBT:n pitoisuuden ei ole todettu olevan verrannollinen
kalojen  kokoon, joten voidaan olettaa kalojen metaboloivan TBT:t4.
(Ympdéristoministerio, 2007) TPT:t4 kalat eivit pysty hajottamaan yhtd tehokkaasti kuin
TBT:td, joten trifenyylitinayhdisteitd kertyy kaloihin (Ympiristoministerio, 2007).
Makean veden hauen maksassa on kuitenkin todettu sekd TBT:n ettd TPT:n hajoamista,
joskin TBT hajosi huomattavasti TPT:td helpommin (Stidb et al., 1996). Kaloissa ja
nisdkkdissd olevan oksygenaasin on havaittu pystyvin hajottamaan TBT:td. Hiirissa ja
hamstereissa tutkittu sytokromin P450 mono-oksygenaasi metabolisoi TPT:td DPT:ksi
ja MPT:ksi, joskin metabolaatiota tapahtuu vain vahidn. TBT:n hajottamiskyky vaihtelee
kuitenkin hiiren ja hamsterin seké niiden eri elimien vélilld. Myos mikro-organismeilla,
varsinkin mikrolevilld, on kyky hajottaa TBT:td. (Shim et al., 2005).

TPT akkumuloituu merielioihin  péddasiassa muodostamalla  komplekseja
aminohappojen sulfidiryhmien kanssa eli se sitoutuu selektiivisesti proteiineihin. TPT
kerddntyy esimerkiksi maksaan, munuaisiin tai lihaksiin. (Tremolada et al., 2009)
Butyylitinojen lipofiiliset ominaisuudet edistdvit niiden akkumuloitumista elidihin
liukenemalla rasvoihin ja toisaalta niiden ioniset ominaisuudet edistdvit sitoutumista
makromolekyyleihin (Boshle et al., 2004). TBT:n on todettu akkumuloituvan
suuremmassa madrin elimiin, joissa on rasvaa. Kalassa sitd akkumuloituu sisdelimiin
enemman kuin kiduksiin ja kiduksiin puolestaan enemmén kuin lihaksiin. TBT:n otto ja
eliminointi madrittdvidt kudoksiin jddvdn mddrdn, mutta ruumiin rasva siitelee
myrkkyvaikutusta. Toisaalta on myos tutkittu, ettd TBT:1ld on suurempi affiniteetti
proteiineihin kuin rasvaan ja se kerdiintyy tilloin suuremmissa pitoisuuksissa maksaan.
(Antizar-Ladislao, 2008) Makeassa vedessd elidvilld hauella on todettu butyyli- ja
fenyylitinojen kertyvdn 2—5 kertaa suuremmissa pitoisuuksissa maksaan kuin lihaksiin
(Stdb et al., 1996). Lespes et al. (2009) mukaan orgaaniset tinayhdisteet adsorboituvat
yleisesti elididen rasvoja siséltidviin osiin. Orgaanisten tinayhdisteiden ominaisuuksien,
kuten lipofiilisyys ja poolittomuus, takia niiden kulkeutuminen elidihin passiivisella
kuljetuksella ~~ membraanin  kaksoislipidikerroksen  ldpi on huomattava
adsorptiomekanismi. (Lespes et al., 2009) Tutkittaessa orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuuksia thmisessi, niitd on 10ydetty verestid ja maksasta (Antizar-Ladislao, 2008).

Orgaanisille tinayhdisteille voidaan miérittdd BCF (bioconcentration factor), joka
kuvaa niiden taipumusta kerddntyd organismeihin (Riidel, 2003). Kun orgaanisen



36

tinayhdisteen, esimerkiksi TPT:n pitoisuus eliossd ja vedessd tiedetddin, BCF voidaan
laskea yhtédlon (8) mukaan.

[TPT]elio'
[rpT] ..’ ®)

vesi

BCF =

missd [TPT]qis on TPT:n konsentraatio eliossd ja [TPT]ye; on TPT:n konsentraatio
vedessd. Yhdisteelle voidaan laskea myos BMF (biomagnification factor), joka kuvaa
yhdisteen biomagnifikaatiota ravintoketjussa. BMF lasketaan yhtdlon (9) mukaisesti.

TPT ©)

BMF =
[TPT]

saalis

missd [TPT]guaiissja On TPT:n konsentraatio saalistajassa ja [TPT]gais on TPT:n
konsentraatio saaliissa. (Shim et al., 2005) Kun pitoisuuksia ei tiedetd, BCF voidaan
arvioida. Organotinayhdisteille, jotka kertyvit rasvakudoksiin, kuten organokloridit,
BCF voidaan arvioida K,y:n arvon perusteella. K,y:tid ei kuitenkaan voida hyddyntéa,
jos yhdiste kerddntyy rasvakudosten sijaan muihin kudoksiin. Eri organotinayhdisteille
ja eri kohdeorganismeille on médritetty BCF arvoja. (Cao et al., 2009) TBT:lle on
maédritetty eri lajeille keskimiirdiseksi BCF arvoksi 1000-10000, joten se kertyy
eliostoon (Ympéristoministerid, 2007). Makeassa vedessd elidville viherleville on
maédritetty BCF arvo 332000 TBT:lle ja 114000 TPT:lle. (Cao et al., 2009) Makean
veden vesikirpulle (Daphnia magna), harjuksen (Thymallus thymallus) toukille ja
surviaissddskelle (Chironomos riparius) on saatu huomattavasti pienemmit BCF arvot
220, 2000 ja 680 mainitussa jirjestyksessd (Riidel, 2003). Shawky ja Emons (1998) ovat
saaneet tutkimalleen joessa eldville lahnalle TBT:n BCF-arvoksi tuorepainon
perusteella 46000 ja kuivapainon perusteella 224000. DBT:lle ja MBT:lle he saivat
BCF-arvoiksi tuorepainon perusteella 4938 ja 1667 ja kuivapainon perusteella 21375 ja
8000. Hydrofobisten orgaanisten yhdisteiden jakaantumista elididen rasvakudosten ja
sedimentin orgaanisen hiilen vilille kuvataan BSAF:114 (biota sediment accumulation
factor). Kun elion kudoksissa oleva pitoisuus normalisoidaan rasvan médrdén, saman
lajin yksiloiden ja eri lajien kudosten pitoisuuksien vaihtelu vidhenee. Samoin
normalisoitaessa sedimentissd oleva pitoisuus orgaanisen hiilen méérin suhteen vihenee
vaihtelu sedimentin ominaisuuksissa. (Pereira et al., 1999)

4.2. Akkumulaatioon vaikuttavat tekijat

Orgaanisten tinayhdisteiden muodolla on vaikutusta niiden akkumulaatioon.
Esimerkiksi DBT ja MBT akkumuloituvat heikommin kuin TBT. (Riidel, 2003)
Makeassa vedessd eldvddn ahveneen on todettu kertyvdn TPT:té, silld sen pitoisuudet
kasvavat ahvenen pituuden mukana. Tamai 1lmio ei ole nihtdvissd TBT:n suhteen. (Stib
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et al., 1996) Helpoimmin biosaatavilla ovat liuenneet tai heikosti adsorboituneet
organotinayhdisteet. Rakenteellisesti monimutkaisemmat mineraaleihin sitoutuneet
orgaaniset tinayhdisteet saattavat olla biosaatavissa vain ravinnon mukana. (Eggleton &
Thomas, 2004) Stib et al. (1996) olettavat, ettda TBT kulkeutuu ravintoketjuun
pddasiassa veden kautta ja TPT sedimentin kautta. Riidelin (2003) mukaan biosaatavuus
tarkoittaa orgaanisen tinayhdisteen osuutta, jonka organismi ottaa sisddnsd, ja joka
kulkeutuu organismissa kohde-elimeen. Saatavuus puolestaan tarkoittaa vedessd tai
sedimentissd olevan orgaanisen tinayhdisteen osuutta, joka on elididen otettavissa.
(Riidel, 2003) Caussy et al. (2003) mukaan biosaatavuus voidaan jakaa sisdiseen ja
ulkoiseen biosaatavuuteen. Heiddn mukaansa ulkoisella biosaatavuudella tarkoitetaan
yhdisteiden kykyd liueta ympdiristostd ja sisdiselld biosaatavuudella niiden kykya
adsorboitua ja paastid kohde-elimeen. (Caussy et al., 2003)

Orgaanisten tinayhdisteiden akkumuloituminen elidihin riippuu myds ympériston
olosuhteista ja itse kohdeorganismista. Syanobakteerien (Synechocystis PCC 6803 ja
Plectonema boryanum) ja mikrolevin (C. emersonii) on havaittu todennikoisesti
adsorboivan enemmin tributyylitinakloridia makeissa kuin suolaisissa vesissd, silld
suolaisuus inhiboi adsorptiota. Orgaanisen tinayhdisteen konsentraatio vaikuttaa sen
adsorboitumiseen. Syanobakteereihin adsorboituu enemmin TBT:td sen konsentraation
ollessa pieni ja ne saturoituvat sen suhteen nopeasti. Mikroleva C. emersonii puolestaan
adsorboi enemmin TBT:td sen konsentraation ollessa suuri levidn ulkopuolella.
Syanobakteerien tapauksessa adsorptio tapahtuu yhteen kerrokseen solun pinnalle ja
noudattaa Langmuirin isotermid. Mikrolevdan TBT adsorboituu monimutkaisemmin ja
adsorptiossa vaikuttaa todennidkoisesti TBT:n bifaasinen luonne. (Gadd, 2000)
Orgaanisten tinayhdisteiden biosaatavuus on suurempi neutraaleilla ja alkaalisilla pH:n
arvoilla kuin happamissa olosuhteissa. Siten neutraalit organotinojen molekyylit, kuten
TBT-Cl ja TPT-Cl, ovat biosaatavampia kuin organotinojen kationit. Oletettavasti
neutraali TBT-OH tai TBT-CI ldpdisee solumembraanin helpommin kuin varautunut
kationi, joka on hydrofiilinen. Suurin osa TBT:std ja TPT:std esiintyy makeiden vesien
pH:ssa dissosioitumattomina, jolloin ne ovat mahdollisesti biosaatavia. (Riidel, 2003)

Lisédksi vaikuttavana tekijdnid orgaanisten tinayhdisteiden kerddntymisessd elidihin
on orgaaninen aines seki vedessi ettd sedimenteissd (Meador et al., 1996; Riidel, 2003).
Kun DOM:ia esiintyy vedessd suurissa pitoisuuksissa, orgaanisten tinayhdisteiden
biokonsentraatio laskee. Tami vaikutus voi olla jo pienilldkin pitoisuuksilla orgaanisia
aineita. Samoin humushappojen suurilla pitoisuuksilla TBT:n ja TPT:n biokonsentraatio
vihenee. Orgaanisten ainesten ldsndolo myos pidentdd aikaa, jolloin biokonsentraatio
tapahtuu ja siten tasapainon saavuttaminen kestdd kauemmin. Biokonsentraation
hidastuminen voi johtua siitéd, ettd TBT ja TPT muodostavat komplekseja orgaanisen
aineksen karboksyyli-, tioli- ja aminoryhmien kanssa, jolloin ne eivit oletettavasti ole
elididen saatavilla kidusten tai ithon kautta. Muodostuneet kompleksit saattavat olla niin
suuria, etteivdt ne voi kulkeutua elion solumembraanien ldpi, myOs mahdollinen
polaarisuus hankaloittaa kulkeutumista. (Riidel, 2003) Meador et al. (1996) mukaan
sedimentin orgaanisen aineksen pitoisuus vaikuttaa huomattavasti sedimenttiin
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sitoutuneen TBT:n bioakkumulaatioon. Merkittavini tekijand on orgaanisen aineksen
vaikutus huokosveden TBT pitoisuuteen, silld tirkein reitti elididen TBT:n sisddnotolle
on liuenneesta TBT:std. Myos sedimentin raekoolla voi olla merkitystdi TBT:n
jakaantumisessa eri faasien vilille, silld orgaanisen aineksen mé&drd on kidntden
verrannollinen keskimiiridiseen rackokoon. (Meador et al., 1996)

Redox-potentiaali vaikuttaa TBT:n jakaantumisessa sedimentin ja vesifaasin vilille
(Meador et al., 1996). Suuri K,,:n arvo vaikuttaa orgaanisten tinayhdisteiden
biosaatavuuteen vesifaasista laskevasti, koska yhdisteet ovat hydrofobisia. Talloin
orgaanisia tinayhdisteitd paatyy elioihin ldhinnd ravinnonoton yhteydessd sedimenteista.
(Eggleton & Thomas, 2004) Meador et al. (1996) arvioivat orgaanisten ainesten olevan
merkittivin TBT:n biosaatavuuteen vaikuttava tekiji. He kuitenkin toteavat, ettei
biosaatavuus ole sama kaikilla elioilld ja myos sedimenttien vaihteleva koostumus tulee
ottaa huomioon. (Meador et al., 1996)

4.3. Orgaanisten tinayhdisteiden esiintyminen
ravintoketjussa Suomessa

Suomessa on tehty joitakin tutkimuksia, joissa on selvitetty muun muassa orgaanisten
tinayhdisteiden esiintymistd ravintoketjussa sekd makeissa ettd suolaisissa vesissi.
Suomen  ympiristokeskus  ja  alueelliset  ympdiristokeskukset  kartoittivat
Vesipuitedirektiivin  haitallisten aineiden Kkartoitus -projektin (VESKA) osana
orgaanisten tinayhdisteiden esiintymistd kaloissa ja sedimenteissd. Tutkimuksessa
16ydettiin haukeen kerddntyneitd TBT:td ja TPT:td Tampereelta (Mannio et al., 2005).
Elintarviketurvallisuusvirasto Eviran 2008 julkaisemassa tutkimuksessa Orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuudet Itimeren kalassa ja kotimaisessa jarvikalassa on selvitetty
orgaanisten tinayhdisteiden esiintymistd useissa eri kalalajeissa, indikaattorilajina
ahven. Tiassd tutkimuksessa Tampereelta Pyhidjiarvestd loydettiin ahvenista TPT:n
pitoisuuksia (Hallikainen et al., 2008). Rantakokko et al. (2010) ovat tutkineet
orgaanisten tinayhdisteiden esiintymistd Suomessa kaloissa merialueella ja jdrvissa.
Indikaattorilajina kiytettiin tdssdkin tutkimuksessa ahventa, josta otettiin ndytteitd
pilaantuneiksi ja puhtaiksi epdillyiltd alueilta. Lisdksi tutkittiin useita muitakin lajeja,
joista ndytteitd otettiin vain puhtaaksi epdillyiltd alueilta. Tampereen Pyhédjarveltd
otetuista ahvenniytteistd 10ydettiin TBT:td, TPT:td ja muita organotinoja yhteensa
hieman yli 20 ng/g tuorepainoa. (Rantakokko et al., 2010)

Myos orgaanisten tinayhdisteiden padtymistd ihmiseen on selvitetty. Rantakokko et
al. (2008) selvittivit organotinojen pitoisuuksia kalastajien ja heiddn perheidensa
veressd ja pitoisuuksien riippuvuutta kalan kulutuksesta. TPT:n pitoisuuksia havaittiin
useissa nadytteissd (37/300), joskin pitoisuudet olivat matalia. Muiden analysoitujen
organotinojen pitoisuudet jdivdt alle maédritysrajan. Havaitut TPT:n pitoisuudet
yhdistettiin ihmisen ikddn ja kalankulutukseen, joten TPT:n voidaan olettaa kertyvin
kalasta ihmiseen. (Rantakokko et al., 2008)
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Ahvenen ja hauen kiyttiytyminen ja niiden kéiytto ihmisen ravintona

Téhin tutkimukseen valittiin mukaan hauki ja muissa tutkimuksissa indikaattorilajina
kiytetty ahven. Ahvenia (Perca fluviatilis) esiintyy ldhes koko Suomessa ja se on
Suomen levinneisyydeltddn yleisin kalalaji (Saura & Varjo, 2009). Kannan tiheys ja
elinalueen ravintotilanne vaikuttavat ahvenen kasvuun. Parhaimmillaan ahven voi
kasvaa jopa 40 senttiseksi, mutta huonommissa olosuhteissa ahvenen pituus saattaa
jaada noin 15 senttimetriin. Painoa ahvenelle kertyy noin 30 grammasta kolmeen
kiloon. Ravintona ahvenet kiyttdvit eldinplanktonia, pohjaeldimié ja kaloja. (Riistan- ja
kalantutkimuslaitos, 2009) Saavuttaessaan 15 cm pituuden ahven siirtyy
selkdrangattomista vesi- ja pohjaeldimistd kalaravintoon ja muuttuu nidin petokalaksi
(Saura & Varjo, 2009). Kalaravintoa kayttavit yksilot kasvavat nopeimmin. Ahvenet
eivit pysy koko ajan paikallaan, vaan vaeltavat lisdédntymis- ja syonnosalueiden vililla.
Rannikkovesilli parvet liikkuvat yleensd joitakin kilometreja. (Riistan- ja
kalantutkimuslaitos, 2009)

Haukea (Esox lucius) esiintyy ldhes kaikissa Suomen jarvissd ja se on ahvenen
ohella yleisimpii jarvikaloja Suomessa. Ensimmaéisen vuoden aikana hauki kasvaa 8—15
cm pitkéksi, 5-6 vuoden idssd se saavuttaa 50 cm pituuden ja 11-16 idssd hauki voi olla
jopa metrin mittainen. Hauen poikaset syovéit ensin eldinplanktonia ja siirtyvit sitten
syomiidn hyonteisten toukkia. (Riistan- ja kalantutkimuslaitos, 2009) Hauen poikaset
saattavat kuitenkin sydodd myos toisia kalanpoikasia (Saura & Varjo, 2009). Vartuttuaan
hauet syovit kaloja, myos omia lajitovereitaan, sammakoita, vesilintujen poikasia ja
myyrid. Hauki kutee matalilla tulvarannoilla, mutta toisin kuin ahven, hauet eivét vaella.
(Riistan- ja kalantutkimuslaitos, 2009)

Ahven on yleinen vapaa-ajankalastajan kalansaalis ja kuuluu arvostetuimpiin
ruokakaloihin (Saura & Varjo, 2009). Vuonna 2003 ahventa syétiin Suomessa 0,6
kg/hlo filepainona laskettuna (Elintarvikevirasto, 2005). Vuonna 2007 ahventa
kulutettiin noin 0,7 kg/hlo (Maa- ja metsédtalous ministerio, 2010).

My6s hauki kuuluu yleisimpiin vapaa-ajankalastajien kalansaaliisiin (Riistan- ja
kalantutkimuslaitos, 2009). Haukisaaliista yli 90 % on vapaa-ajankalastajien pyytdméaa
(Saura & Varjo, 2009). Vuonna 2003 hauen kulutus Suomessa oli 0,7 kg/hlo filepainona
laskettuna (Elintarvikevirasto, 2005). Vuonna 2007 hauen kulutus oli laskenut noin 0,6
kg/hlo (Maa- ja metsitalous ministerio, 2010).

Suomessa kulutettiin vuosina 1990-2003 noin 13-14 kiloa kalaa henkilod kohden.
Tdstd madrdstd enemmén kuin puolet oli tuontikalaa, 20 % vapaa-ajankalastuksen
saalista, reilu 10 % ammattikalastuksen saalista ja reilu 10 % viljeltyd kirjolohta.
(Ympéristoministerio, 2007) 2000-luvun lopulla suomalaisten kalankulutus on noussut
noin 16 kiloon henkil6d kohden vuodessa laskettuna file- ja tuorepainona. Joidenkin
kotimaisten kalalajien k&yttd on vdhentynyt, kun taas joidenkin tuontikalojen
kidyttomaddrdat ovat lisddntyneet. (Maa- ja metsdtalous ministerio, 2010)
Ympiristoministerion (2007) mukaan suomalaiset kuluttavat keskiméérin 30 g kalaa
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pdivissd. Rantakokko et al. (2010) mukaan keskimédrdinen kalankulutus Suomessa on
40 g péivassa.

4.4. Vaikutukset ymparistoon ja ihmiseen

Ihmiset saavat pienid pitoisuuksia tinaa luonnollisesta ruoasta ja sen uskotaan olevan
olennainen hivenaine, joka toimii ionisena konstituenttina ruoansulatusjdrjestelméssa
(Riidel, 2003). Kiytettdessd orgaanisia tinayhdisteitd laivanpohjamaaleissa, niilld on
kuitenkin havaittu olevan vakavia haitallisia vaikutuksia muihinkin kuin vain
kohdeorganismeihin (Boshle et al., 2004). Useat tutkimukset osoittavat TBT:1ld ja
TPT:114 olevan ekotoksikologisia vaikutuksia merieliostoon, kuten nilvidisiin ja kaloihin
(Morcillo & Porte, 1997; Fent et al., 1998; Martinez-Llad6 et al., 2006; Sketje
Mortensen & Arukwe, 2007). Orgaanisten tinayhdisteiden vaikutuksia makean veden
elioihin on tutkittu vdhemmin kuin vaikutuksia merielidihin. Keinotekoisessa makean
veden  ympdristossi ~ TPT:n  todettiin  aiheuttavan  haitallisia  vaikutuksia
selkdrangattomiin (Roessink et al., 2008). TBT:n ja TPT:n on tutkittu vaikuttavan
haitallisesti myds makeaan veteen sopeutuneeseen kampelaan (Hartl et al., 2001).
Orgaanisilla tinayhdisteilli on havaittu olevan haitallisia vaikutuksia myo6s ihmiselle
(Tsukazaki et al., 2004; Ortiz et al., 2005).

4.4.1. Orgaanisten tinayhdisteiden myrkyllisyyteen vaikuttavat tekijat

Toisin kuin epédorgaaniset tinayhdisteet, orgaaniset tinayhdisteet voivat olla hyvin
myrkyllisid mikro-organismeille (Gadd, 2000). Orgaanisten tinayhdisteiden elioille
aiheuttamat vaikutukset riippuvat niiden rakenteesta (Pellerito et al., 2005).
Myrkyllisyys riippuu orgaanisista ryhmistd, siten ettd trisubstituoidut ovat di- ja
monosubstituoituja  yhdisteitd  haitallisempia. ~ Kuitenkin  tetrasubstituoiduilla
organotinoilla on matala toksisuus. Trisubstituoiduilla organotinoilla on di- ja
monosubstituoituja suurempi molekyylin kokonaispinta-ala ja rasvaliukoisuus, minka
vuoksi ne mahdollisesti ovat myrkyllisempida. Tastd voidaan myoOs paitelld
triorganotinojen vaikuttavan organismeihin vuorovaikuttamalla membraanien lipidien
kanssa. (Gadd, 2000) TBT:n ja TPT:n myrkyllisyyden uskotaan osaltaan johtuvan
niiden K, arvoista (Lespes et al., 2009). On kuitenkin havaittu tapauksia, joissa MBT
on ollut organismille myrkyllisempéé kuin DBT tai TBT (Baton et al., 2006). Anionilla
X ei tiettdvisti ole vaikutusta myrkyllisyyteen. Orgaanisista ryhmisté haitallisimpia ovat
butyyli-, fenyyli- ja propyyliryhmit. (Gadd, 2000) Tinayhdisteen orgaaninen ryhma
vaikuttaa siihen, mille kohderyhmille yhdiste on erityisesti haitallinen. Trimetyylitinat
ovat haitallisimpia hyonteisille, trietyylitinat nisdkkéille, tri-n-propyylitinat gram-
negatiivisille bakteereille ja tributyylitinat gram-positiivisille bakteereilla, leville,
kaloille, kotiloille, simpukoille seki kasveille. (Kotrikla, 2009)



41

Lisdksi orgaanisten tinayhdisteiden myrkyllisyys riippuu niiden biosaatavuudesta,
altistuspitoisuudesta ja altistuksen kestosta sekd kohdeorganismin herkkyydesti kyseista
organotinayhdistettd kohtaan (Riidel, 2003). Yksin orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuus
ympdristossd ei madrad niiden myrkyllisyyttd, vaan olennaista on orgaanisen
tinayhdisteen osuus, joka on biosaatavilla (Shawky & Emons, 1997). Sedimentin
orgaanisen aineksen pitoisuuden kasvaessa orgaanisten tinayhdisteiden biosaatavuus ja
siten myos myrkkyvaikutus pienenevit (Antizar-Ladislao, 2008). Orgaanisten
yhdisteiden biosaatavuudessa ja siten niiden myrkkyvaikutuksissa on tdrkednd tekijdna
my6s pH, silld neutraalit organotinayhdisteet ovat negatiivisesti varautuneita
lipofiilisempia ja siten pddsevit helpommin sisdén soluihin (Shawky & Emons, 1997).
Myo6s suolaisuudella ja ldmpotilalla on vaikutusta organotinayhdisteen elidihin
kohdistamiin myrkkyvaikutuksiin (Gadd, 2000; Antizar-Ladislao, 2008). Mahdollisesti
Na*- ja CI -ioneista johtuen TBT:n myrkyllisyys pienenee NaCl-pitoisuuden kasvaessa.
Myrkyllisyyteen saattavat tdssd yhteydessd liittyd myos organismissa tapahtuvat
osmoottiset muutokset. Organismin membraanin rakenne ja jotkin solunsisdiset
liuenneet aineet saattavat muuttua suolaisuuden mukaan. (Gadd, 2000) Lampdtilalla on
suolaisuutta merkittavampi vaikutus TBT:n myrkyllisiin vaikutuksiin. Korkeammassa
lampotilassa organismien metabolia nopeutuu, jolloin organismin energiavarastot
tyhjenevit nopeammin ja organismin alttius TBT:lle kasvaa. Tadmén voidaan olettaa
olevan yksi syy siihen, ettdi TBT on myrkyllisempdd korkeammissa lampotiloissa.
(Antizar-Ladislao, 2008)

4.4.2. Vaikutukset selkdarangattomissa

Useissa tutkimuksissa on mainittu orgaanisten tinayhdisteiden, varsinkin TBT:n,
aiheuttavan vakavia haittoja selkdrangattomille eliville, kuten ostereille, simpukoille ja
nilvidisille. Nidihin haittoihin kuuluu muun muassa epdnormaalia kuorenkehitysta,
kuoren haurautta, imposex-ilmiotd ja jopa toukkien kuolleisuutta. (Boshle et al., 2004;
Martinez-Lladé et al., 2007; Gipperth, 2009) Meriympéristoissi TBT:n haitallisiin
vaikutuksiin lasketaan yleisimmin imposex-ilmié gastropodeilla. Eri lajien herkkyys
TBT:td kohtaan vaihtelee, mutta jo 1 ng/l TBT-pitoisuuden on todettu aiheuttavan
imposex-ilmiotd. Tarkkaa mekanismia TBT:n toiminnalle ei tiedetd. TBT:n tiedetdin
kuitenkin nostavan testosteronin tasoa naaraspuolisissa kotiloissa ja mahdollisesti
inhiboivan aromataasia, joka muuntaa androgeeneja estrogeeneiksi. (Strand et al., 2009)

Alkioasteella ja toukkina olevat selkidrangattomat kestdvit tidysikasvuisia
huonommin orgaanisia tinayhdisteitd. TBT:n vaikutukset ilmenevit merielidissd myos
hdirioind kasvussa, kehityksessd ja lisddntymisessd. (Antizar-Ladislao, 2008)
Gastropodeilla  TBT:n on todettu aiheuttavan endokriinistd toimintaa haittaavia
vaikutuksia (Martinez-Lladé et al.,, 2007). Xiwei et al. (2009) mukaan TBT:std
selkdrangattomille aiheutuviin haitallisiin vaikutuksiin kuuluvat imposex-ilmién ja
steriiliyden lisdksi punasolujen hajoaminen, sytogeneettiset vahingot ja apoptoosin eli
solujen kuolemisen indusoituminen. TBT voi vaikuttaa haitallisesti selkdrangattomiin jo
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muutaman ng/l pitoisuuksissa (Martinez-Lladé et al., 2007). Antizar-Ladislaon (2008)
mukaan makeassa vedessi elaville Lymnaea stagnalis -gastropodille aiheutui 1-10 pg/l
TBTO-pitoisuuksista munan kehityksen estymistd, epdnormaalia alkion kehitystd ja
kuoren kasvua. Lisdksi kuoriutuneita yksiloitd jdi henkiin tavallista vdhemmin.
Suolaisessa vedessd eldvit lajit ovat mahdollisesti makeassa vedessd eldavia herkempid
TBT:td kohtaan. (Antizar-Ladislao, 2008) Selkdrangattomille voi aiheutua TBT:lle
altistumisesta myOs muuntumista joidenkin geenien ekspressiossa. Butyylitinat
puolestaan voivat aiheuttaa selkdrangattomille immuunisysteemin soluihin kohdistuvia
myrkkyvaikutuksia. Esimerkiksi TBT haittaa immuunisysteemin solujen fagosytoosia,
liikkkumista ja lysosomaalista entsyymiaktiivisuutta. (Xiwei et al., 2009) Nilvidisilld
TBT aiheuttaa sekd NADH- etti NADPH-sytokromi c¢ reduktaasin toiminnan
inhibitiota. TPT puolestaan ei juuri vaikuta nilvidisiin. (Morcillo & Porte, 1997)

TBT, DBT ja MBT inhiboivat bakteerien nitrifikaatiota, mikd saattaa olla
merkityksellistd varsinkin syanobakteerien tapauksessa, silld niiden nitrifikaatiolla on
tarked rooli vesiympdiristossd. Tamén lisdksi TBT hdiritsee bakteerien kemotaksista jo
pienemmissé pitoisuuksissa, kuin se vaikuttaa niiden kasvuun (Gadd, 2000). TBT voi
my0s estdd fotosynteettistd fosforylaatiota levissad (Cao et al., 2009).

4.4.3. Vaikutukset kaloissa

Useat tutkijat, kuten Morcillo ja Porte (1997), Fent et al. (1998), Hartl et al. (2001) seka
Skjetne Mortensen ja Arukwe (2007), ovat selvittineet orgaanisten tinayhdisteiden
vaikutuksia kaloissa. Varsinkin kalanpoikaset ovat alttiita TBT:n haitallisille
vaikutuksille. TBT:td voi jopa adsorboitua kalan mitimuniin. Kalan varhaisten
kehitysmuotojen alttius TBT:1le saattaa johtua eroista kudosten pitoisuuksissa tai TBT:n
aiheuttamista muutoksista otto- ja eliminaatiokinetiikassa. (Antizar-Ladislao, 2008)
Yleensd TBT:n LCsp-arvot kaloille ovat noin 5-20 ug/l, mutta TBT voi olla kaloille
akuutisti myrkyllinen jo 1 pg/l pitoisuudesta alkaen (Ympiristoministerio, 2007).
TBT:1la voi olla vuorovaikutuksia maksan sytokromi P450:nen kanssa sekd
suolaisen ettd makean veden kaloissa. Muutokset sytokromi P450:nen entsyymeissi
vaikuttavat merkittidvésti orgaanisten tinayhdisteiden ja muiden vieraiden aineiden
kaloille aiheuttamiin haittoihin, silli entsyymit toimivat vieraiden yhdisteiden
myrkyttoméksi tekemisessd. (Antizar-Ladislao, 2008) Sytokromi P450:nen entsyymit
CYPI, CYP2 ja CYP3 tai mono-oksygenaasisysteemi ovat merkittdvissi osassa useiden
endogeenisten komponenttien, kuten hormonien ja rasvahappojen, sekéd eksogeenisten
komponenttien biotransformaatiossa ja oksidatiivisessa metaboliassa (Morcillo & Porte,
1997; Antizar-Ladislao, 2008). Morcillo ja Porte (1997) selvittivit TBT:n ja TPT:n
vaikutuksia suolaisessa vedessd eldviddan pikkumulloon (Mullus barbatus). Heiddn
mukaansa sekd TBT ettd TPT vaikuttavat kalan sytokromi P450:neen inhiboivasti.
Sytokromi P450:nen ympdérilli on hydrofobisia membraaneja, jotka TBT ja TPT
lipofiilisina helposti lapédisevit. TBT sitoutuu P450:nen hemiosaan ja estda elektronien
kuljettamisen sytokromi P450 reduktaasin hydrofobisesta aktiivisesta kohdasta.
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Sytokromi P450 reduktaasi katalysoi maksassa tapahtuvia tiettyjen ksenobioottien,
kuten nitroaromaattisten yhdisteiden ja kinonien, mikrosomaalisia hapetus-
pelkistysreaktioita, jolloin sen inhiboituminen saattaa johtaa happiradikaalien
muodostumiseen tai hapettumisen aiheuttamiin vaurioihin. TBT voi my0s haitata muilta
haitallisilta yhdisteiltd suojautumisessa ja lisddntymisessd. TBT:114 todettiin olevan lieva
inhiboiva vaikutus NADH-sytokromi ¢ reduktaasiin, kun taas sytokromi P450 1Al
isoentsyymin katalysoimaan EROD-aktiivisuuteen kohdistui huomattava haitallinen
vaikutus sekd TBT:n ettd TPT:n osalta. EROD-aktiivisuuteen kohdistuva haitallinen
vaikutus korreloi TBT:n ja TPT:n pitoisuuden kanssa. (Morcillo & Porte, 1997)

Fent et al. (1998) tutkivat tarkemmin TPT:n ja muiden orgaanisten tinayhdisteiden
vaikutuksia suolaisessa vedessd eldavian kalan (Stenotomus chrysops) maksan mono-
oksygenaasisysteemiin ja sytokromi P450:nen eri muotoihin. Kalan maksan
mikrosomeissa TPT muuttaa sytokromi P450:td sytokromi P420:ksi. Pitoisuudesta
riippuen he havaitsivat TPT:n vidhentivin EROD-aktiivisuutta, joka loppui tdysin
TPT:n pitoisuudessa 1,0 mmol/l. Vaikutus PROD-aktiivisuuteen oli puolestaan
heikompi ja esiintyi vasta TPT:n pitoisuudessa 1,0 mmol/l. Liséksi, koska kaikki P450
ei ollut tuhoutunut TPT:n pitoisuudessa, jossa kaikki EROD-aktiivisuus oli loppunut,
voidaan péadtelld TPT:n osoittavan jonkinasteista spesifisyyttda EROD-aktiivisuutta
katalysoivaan CYP1Al:teen. Myo6s makeanveden kalassa Fent et al. (1998) ovat
osoittaneet CYP1A1l:den katalysoiman EROD-aktiivisuuden loppuneen tdysin TPT:n
pitoisuudessa, jossa kaikki P450 ei tuhoutunut. TBT inhiboi CYPI1ATl-aktiivisuutta
nonkompetitiivisesti eli se ei kilpaile substraatin kanssa sitoutumiskohdasta, vaan
vihentdd substraatin muuntumista tuotteeksi. TPT:1ld ei todettu olevan vaikutusta
CYP2B:hen, joka vaikuttaa testosteroni 15a-hydroksylaasin aktiivisuuteen tai
CYP3A:han, joka toimii katalyyttini testosteroni 6b-hydroksylaatiossa. TBT puolestaan
vaikuttaa sekd CYP2B:hen, etti CYP3A:han ja siten sen suurilla pitoisuuksilla voi
esiintyd vaikutuksia steroidien metaboliassa ja hiiriditd endokriinisessa toiminnassa.
(Fent et al., 1998)

Skjetne Mortensen ja Arukwe (2007) tutkivat TBT:n vaikutusta hormonaaliseen
toimintaan ja ksenobioottien transformaatioon lohessa (Salmo salar). TBT vaikuttaa
hormonaaliseen toimintaan vihentimélli ERa:aa (eatrogen reseptor-a), Vtg:td
(vitellogenin) ja Zr-proteiinia (zona radiata protein) ja lisddamilld ERP:aa (estrogen
reseptor-f) ja ARp:aa (androgen reseptor-). Ksenobioottien biotransformaatioon
liittyvdt AhRa (aryl hydrocarbon reseptor-a), ARNT (Ah-reseptor nuclear translocator)
ja vihdisessd mdidrin myds AhRP (aryl hydrocarbon-B) lisdédntyivit TBT:n
vaikutuksesta. Tidstd poiketen AhRR (AhR reseptor) lisddntyi TBT:n pienilld
pitoisuuksilla ja vidheni suurilla pitoisuuksilla. TBT:n haitalliset vaikutukset voivat
nikyd kaloissa muutoksina kateenkorvassa, imusolujen méidrdn vidhenemisend,
sukurauhasten kehitysongelmina, maskulinisoitumisena ja imposex-ilmiond. (Skjetne
Mortensen & Arukwe, 2007)

Vaikka suurin osa tutkimuksista keskittyy suolaisessa vedessd eldviin kaloihin,
my6s makeanveden kaloja on tutkittu. Hartl et al. (2001) selvittivdt TBT:n ja TPT:n
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vaikutuksia makeaan veteen sopeutuneeseen kampelaan. Heiddn mukaansa vedessa
olevien mineraalien virrat ja solumenbraanien ldpdisevyys eli mekanismit, jotka
ylldpitdavit osmoottista tasapainoa, muuttuivat TBT:n ja TPT:n vaikutuksesta.

4.4.4. Vaikutukset ihmisessa

Orgaanisten tinayhdisteiden vaikutuksia ihmiseen on selvitetty useilla eldinkokeilla,
jotka ovat useimmiten suoritettu jyrsijoilld (Antizar-Ladislao, 2008). Orgaanisten
tinayhdisteiden haitallisia vaikutuksia on tutkittu myos hyodyntdmalld ihmisen soluja In
vitro-olosuhteissa (Ympdiristoministerio, 2007). Kokeiden perusteella on saatu selville
monia kroonisia haitallisia vaikutuksia, joita ihmiselle saattaa aiheutua orgaanisista
tinayhdisteistd. Niitd vaikutuksia esiintyy immunologisessa puolustusjarjestelmissi,
endokriinisissd ~ toiminnoissa,  neurotoksisissa ~ metabolian  toiminnoissa  ja
entsyymitoiminnoissa. Lisdksi vaikutuksia on havaittu myos ndko-, sydian-, verisuoni-,
yldhengitystie-, keuhko-, suolisto-, lisddntymis-, kehitys- sekd ihon, maksan ja
munuaisten toiminnoissa ja epamuodostumien syntymisessd sekd karsinogeenisessa
aktiivisuudessa. (Antizar-Ladislao, 2008)

Butyylitinoista ihmiselle aiheutuvat haitalliset vaikutukset vaihtelevat butyylitinan
orgaanisten ryhmien miidrdn mukaan. TBT on di- ja monosubstituoituja butyylitinoja
toksisempi ja héiritsee mitokondrion toimintaa. Vihemmaén toksisena DBT estdd hapen
adsorboitumisen mitokondrioon. (Antizar-Ladislao, 2008) Orgaanisista tinayhdisteista
aiheutuvat vauriot mitokondrion toiminnoissa voivat olla osallisena solujen apoptoosiin
(Zhu et al., 2007). Trialkyylitinat myos estdvdat ATP:n synteesid mitokondriossa. TBT:n
on todettu kulkeutuvan solukalvon ldpi elektroforeettisen mekanismin avulla ja
haittaavan elektronien kulkua oksidatiivisessa fosforylaatiossa mitokondriossa. TBT ei
siis hyodynnid kantajia, vaan kulkee solukalvon ldvitse kationimuodossa. (Bragadin et
al., 2003) MBT:lld ei ole havaittu olevan myrkyllisid vaikutuksia nisdkkdiille.
Mahdollisesti timi johtuu siitd, ettd MBT:td absorboituu suoliston soluihin vdhemmén
kuin DBT:td ja TBT:td. Kuitenkin eri lajeilla orgaanisten tinayhdisteiden
absorboituminen ruoansulatusjirjestelméssd vaihtelee. Orgaanisten tinayhdisteiden
myrkyllisyyteen vaikuttaa my0s niiden mahdollinen hajoaminen ihmisen
ruoansulatusjirjestelmissid. Sytokromi P450 entsyymisysteemi dealkyloi ravinnonoton
yhteydessi elimistoon tulleen TBT:n nisdkkdissd. Butyylitinoista myrkyllisimpéanid TBT
myds pidsee helpoiten sisdédn suoliston soluihin. Téstd huolimatta TBT:td helpommin
soluthin kertyy DBT:td. Orgaanisten tinayhdisteiden haitallisten vaikutusten
mekanismien kohteena on monia biokemiallisia prosesseja, kuten mitokondriossa
tapahtuva hengitys, ionikanavat, reseptorien aktivaatio ja steroidien tuottaminen. Useat
tutkijat ovat kuvanneet orgaanisten tinayhdisteiden ihmiselle aiheuttavia
myrkkyvaikutuksia. T#std huolimatta myrkyllisyyden kriittisia kohdemolekyylejd tai
myrkkyvaikutusten mekanismeja ei tunneta tarkasti. (Antizar-Ladislao, 2008)

Orgaanisia tinayhdisteitd pdédtyy ihmiseen yleisimmin ravinnon mukana (Cao et al.,
2009). Ravinnosta orgaanisia tinayhdisteitd kulkeutuu ruoansulatuskanavaan, jossa osa
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niistd absorboituu ja osa erittyy ruoansulatuskanavan kautta (Caussy et al., 2003). Téten
suoliston pintakerros altistuu orgaanisille tinayhdisteille toistuvasti kéytettdessd niitd
sisdltdvid elintarvikkeita (Tsukazaki et al., 2004). Tsukazaki et al. (2004) tutkivat TBT:n
vaikutusta ihmisen suoliston epiteelin solujen toimintaan. Tutkimuksessa kéytettiin
ihmisen suoliston Caco-2 solukerrosta. TBT vihentdd solukerroksen yhtendisyyttd ja
lisdd solujen ldpdisevyyttd, jolloin solumembraaneihin aiheutuu vaurioita tai solut
vahingoittuvat. (Tsukazaki et al., 2004) DBT:n akkumuloituminen Caco-2 soluihin voi
selittyd sen affiniteetilla ditioli-ryhmiin, joita 10ytyy monista entsyymeistd. (Antizar-
Ladislao, 2008)

Immunologisessa puolustusjarjestelmidssé TBT voi aiheuttaa kateenkorvan
surkastumista. Tamé tapahtuu T-imusolujen vidhentymisen ja niiden vélittdmien
vasteiden tukahduttamisen kautta. Edistdmélld T-auttajasolu 2:den polarisaatiota
toiminnallisista T-imusoluista TBT lisdd allergisia reaktioita. (Inadera & Shimomura,
2005) TBT aiheuttaa myos kateenkorvan imusolujen apoptoosia, johon liittyy ATP:n
vihentyminen solun sisdlla (Pellerito et al., 2005). Butyyli- ja fenyylitinoilla on
haitallisia vaikutuksia my6s ihmisen natural killer (NK) -lymfosyytteihin. NK-
lymfosyytit ovat tirkeitd immuunivasteessa virusten infektoimia soluja ja syopasoluja
vastaan. NK-lymfosyyttien kyky hajottaa syopésoluja vihenee butyyli- ja fenyylitinojen
heikentdessd niiden kykya sitoutua syopasoluihin. (Ympéaristoministerio, 2007)

Ihmisen istukassa oleva aromataasiproteiini voi olla yksi orgaanisten tinayhdisteiden
kohdemolekyyleistd, silld butyylitinat, varsinkin TBT ja vidhdisemmaissd madrin myos
DBT, inhiboivat rakenteeseen liittyen sen katalyyttistd aktiivisuutta. TBT aiheuttaa
kuitenkin my0s apoptoosia tai nekroosia samassa pitoisuudessa kuin se aiheuttaa
aromataasiaktiivisuuden inhibitiota. Orgaaniset tinayhdisteet saattavat stimuloida
ihmisen istukassa estrogeenin biosynteesid ja sikion kalvon gonadotropiinin tuotantoa.
(Antizar-Ladislao, 2008) Zhu et al. (2007) selvittivit TBT:std johtuvia biokemiallisia
apoptoottisia muutoksia ihmisen sikiokalvon soluissa. TBT aktivoi kaspaasi-3:a, mika
osoittautui merkittdviksi tekijdksi sikiokalvon solujen apoptoosissa. Heiddn mukaansa
my0s solutukirankaan voi kohdistua haitallisia vaikutuksia, silld sen ylldpitima solun
muoto muuttuu. Merkittdvid tekijoitd sikidkalvon solujen apoptoosissa ovat myos
TBT:n F-aktiinille aiheuttama depolymerisaatio ja Bcl-2-geeniperhe. Bcl-2-geeniperhe
sadtelee solun apoptoosia sithen kuuluvien indusoivien ja séditelevien tekijoiden avulla.
Apoptoosia estdvind tekijdnd toimii Bax ja apoptoosia edistdd Bcl-2 proteiini, jonka
esiintyminen saattaa lisddntyd TBT:n vaikutuksesta. TBT voi vaikuttaa joidenkin
solujen apoptoosiin myds nostamalla sytosolissa olevan vapaan kalsiumin pitoisuutta tai
vapauttamalla sytokromi C:td mitokondrion membraanista sytosoliin. (Zhu et al., 2007)

Inadera & Shimomura (2005) tutkivat TBT:n vaikutusta rasvasolujen
erilaistumiseen. Heiddn mukaansa TBT edistdd markkerigeeni aP2:den ekspressiota.
aP2 on rasvahappoja sitova proteiini ja toimii markkerina rasvasolujen erilaistumiselle.
Tamén lisdksi TBT aiheuttaa rasvapisaroiden kerddntymistd, joten sille altistuminen voi
johtaa rasvakudoksen liialliseen kerdidntymiseen ja lihavuuteen. Tarkka mekanismi
rasvan kerdidntymiseen ei ole tiedossa. (Inadera & Shimomura, 2005)
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Ortiz et al. (2005) tutkivat triorganotinojen vaikutusta membraanien ldpdisevyyteen
ihmisen punasolujen ja fosfolipidimallimembraanien avulla. Heiddn mukaansa
karboksyfluoresiinia voi vapautua suurista vesirakkuloista TBT:n ja TPT:n
vaikutuksesta. Pitoisuudestaan riippuen TBT voi my0s aiheuttaa punasolujen
hemolyysid. Samaan aikaan hemoglobiinin vapautumisen kanssa vapautuu myos
kaliumia. Heiddan mukaansa voidaan olettaa, ettd triorganotinat pystyvit kuljettamaan
fosfolipidikerrosten ldpi orgaanisia anioneita, kuten karboksyfluoresiinia, diffuusion
avulla vaihtamalla niitd kloridiin, miké voi liittyd hemolyysiin. Membraanin kalsium-
tai natrium-kaliumpumppujen inhibitiosta voi aiheutua ATP:n katoa, mikd puolestaan
voi johtaa punasolun nopeaan muodonmuutokseen ja siten solun lyysiin. (Ortiz et al.,
2005) Myos Pellerito et al. (2005) mukaan tinayhdisteiti liittyy fosfolipideihin. Sielld ne
aiheuttavat hiirioitd rakenteellisissa ominaisuuksissa. (Pellerito et al., 2005) Solun
muodonmuutosta ja lyysid voi seurata myos TBT:n aiheuttamasta solutukirangan ja
lipidikaksoiskerroksen hiirinnédstd. Tarkkaa mekanismia TBT:n aiheuttamalle
hemolyysille ei kuitenkaan ole mééritetty. (Ortiz et al., 2005)

TBT:n vaikutus soluihin nidkyy myos solutukirangan muodostavien ja tiiviin
liitoksen pintaan kiinnittyvien aktiinifilamenttien muutoksina, josta aiheutuu héiriGita
solujen vilille. Samalla tiivis liitos héiriintyy ja fysikaalinen puolustusmekanismi
tarveltyy. (Tsukazaki et al., 2004) Pitkdaikaisessa altistuksessa TBT lisaa P-
glykoproteiinin aktiivisuutta TBT:n konsentraatiosta riippuen. P-glykoproteiini on
MDR-transportteri (multidrug resistance transporter), joten sen aktivaatio aiheuttaa
hairioitd suolistossa, koska se muuttaa ldidkeaineiden farmakokinetiikkaa. Lisdksi
MDR1 mRNA:n ja proteiinin ekspressio kasvavat. (Tsukazaki et al, 2004) Orgaaniset
tinayhdisteet vaikuttavat myos solujen viestintdén, silli ne aktivoivat proteiinikinaasi
C:td. (Ortiz et al., 2005) Edelld mainittujen haittavaikutusten lisdksi TBT:n tiedetdin
haittaavan endokriinistd toimintaa. FEturauhassoluissa on havaittu androgeenista
riippuvan transkription lisdystdi TBT:n vaikutuksesta. (Tsukazaki et al., 2004) Muun
muassa orgaanisten tinayhdisteiden vaikutusten kohteena on geenien transkriptio
(Antizar-Ladislao, 2008). TBT myos inhiboi MAP- kinaasin (mitogen-activated protein)
fosforylaatiota (Inadera & Shimomura, 2005).

Akuutti orgaanisten tinayhdisteiden aiheuttama myrkytys voi aiheuttaa veren
liikasokerisuutta (Inadera & Shimomura, 2005). Lis#dksi ihmisen akuutti altistuminen
organotinoille voi johtaa myrkkyvaikutuksiin hermostossa tai immuunijéirjestelméssi
riippuen kyseessd olevasta organotinasta (Pellerito et al., 2005). TPT:lld on todettu
olevan neurotoksisia vaikutuksia (Ympéristoministerio, 2007). Suuret TMT:n
pitoisuudet akuutissa altistuksessa aiheuttavat hdirioitd muistissa, kohtauksia,
emotionaalisia vaikutuksia, kuulon heikentymisti, tietdmittomyyttd ajasta ja paikasta
sekd saattavat johtaa jopa kuolemaan (Pellerito et al., 2005). Soluihin ja kudoksiin
kohdistuvien vaikutusten lisdksi TBT aiheuttaa tulehdusta iholla (Tsukazaki et al., 2004)
sekid hengitysteiden drsytystd (Ympéristoministerio, 2007). Akuutti altistuminen suurille
pitoisuuksille orgaanisia yhdisteitd voi ilmetd ihmisessd huonovointisuutena, kuten
huimauksena ja pahoinvointina (Cao et al., 2009). Orgaanisten tinayhdisteiden pienten
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pitoisuuksien kroonisen altistuksen aiheuttamia terveysvaikutuksia ei tiedetd (Pellerito
et al., 2005).

4.4.5. Suositukset orgaanisten tinayhdisteiden saannille ravinnosta

EFSA:n (European Food Safety Agency) mukaan tributyylitinaoksidin pitoisuudeksi,
joka ei aiheuta haitallisia vaikutuksia (NOAEL), saatiin 0,025 mg/kg
ruumiinpaino/pdivd. TBT:lle, DBT:lle, TPT:lle ja DOT:lle on maééritetty yhteinen
sallittu pdivdsaannin arvo, TDI-arvo (tolerable daily intake), silld niiden aiheuttama
immunotoksinen vaikutus ilmenee samalla tavalla ja voimakkuudella. TDI-arvon
madrittdmisessd on kidytetty varmuuskerrointa 100, jolloin TDI-arvoksi saatiin 0,25
pg/kg ruumiinpaino/péiva. (European Food Safety Agency, 2004)

Belfroid et al. (2000) esittivit yhtdlon (yhtdlo 10), jolla voidaan madrittdd TARL-
arvo (tolerable average residue levels), joka kuvaa kala- ja &dyridisruoissa olevaa
siedettdvid pitoisuutta, kun kyseessd on keskiverto 60 kiloa painava henkild.

TDI - 60kg (bw)
average _ daily _ seafood _ consumption

TARL =

(10)

Yhtidlossd 10 bw tarkoittaa ruumiinpainoa ja average_daily_seafood_consumption
paivittdistd kala- ja dyridisruokien kulutusta. (Belfroid et al., 2000)
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5. TUTKIMUKSESSA KAYTETYT
MENETELMAT JA MATERIAALIT

Orgaanisten tinayhdisteiden esiintymisen ja pitoisuuksien selvittdmiseksi otettiin
ndytteitd kaloista ja sedimenteistd sekd Pyhdjdrveltd ettd Nisijarvelti Tampereen,
Nokian, Pirkkalan ja Ylojarven alueelta. Sedimenttindytteenottokohteet valittiin alueen
teollisen historian vuoksi. Sekd Nisijarven ettd Pyhdjarven rannoilla on ollut paljon
teollista toimintaa ja jarviin on laskettu teollisuuden ja yhdyskunnan jitevesia.
Vesinaytteitd ei sisdllytetty tutkimukseen, silld orgaaniset tinayhdisteet kertyvit
sedimentteihin.

5.1. Sedimenttinaytteet

Sedimenttindytteet otettiin marraskuun 2009 aikana seitsemaistd paikasta, joista kolme
sijaitsee Nasijarvelld ja neljd Pyhidjdarvelld. Naytteenottopaikat valittiin siten, ettd ne
sijaitsevat joko ldhelld satamaa tai teollisuutta ja lisdksi mahdollisuuksien mukaan
syvénteessd. Oletettiin, ettd syvénteistd saadaan luotettava mittaustulos, silld orgaaniset
tinayhdisteet voivat kerddntyd syvénteisiin hyvien sedimentaatio-olosuhteiden ansiosta,
kun aallokko ei pididse sekoittamaan pohjalle laskeutunutta ainetta (Poikonen, 2010).
Lielahdessa, Viinikanlahdessa, Pyynikinsaaren edustalla ja Laitolahdessa sijaitsevat
pisteet valittiin mukaan, jotta voidaan tutkia teollisuuden aiheuttamaa kuormitusta.
Naistenlahden nidytepiste puolestaan sijaitsee satamassa. Mukaan otettiin my0s alueen
taustapitoisuuden ja orgaanisten tinayhdisteiden mahdollisen levidmisen selvittimista
varten yksi piste Nisiseldltd ja yksi piste Naistenmatkasta. (Poikonen, 2010)
Pyynikinsaaren, Naistenmatkan ja Lielahden ndytepisteiti on hyodynnetty aiemmin
my6s Tampereen seudun yhteistarkkailussa sekd vesindytteiden, ettd sedimenttien
metallipitoisuuden selvittimiseen kidytettyjen sedimenttindytteiden ottopisteind (Perild,
2007; Valkama, 2007) juuri niiden vesisyvyyden vuoksi.

5.1.1. Naytteenotto

Sedimenttindytteiden otossa kiytettiin viipaloivaa Limnos-nédytteenotinta. Limnos-
sedimenttiotin  kuuluu painovoimakairoihin, joten se tunkeutuu sedimenttiin
painovoiman avulla. Niytteenottoputki on sahattu senttimetrin levyisiksi renkaiksi,
jotka voidaan kéédntdd sivulle ja siten viipaloida ndyte halutun paksuisiin viipaleisiin.
Niytteenottimen halkaisija on yhdeksdn senttimetrida. (Kettunen et al., 2008) Niytteet
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viipaloitiin viiden senttimetrin paksuisiin osuuksiin alkaen sedimentin pinnasta. Talloin
syvimmailtd sedimentistd otetun viipaleen paksuus oli viisi senttimetrid tai vihemmén
riippuen koko sedimenttindytteen paksuudesta. Niytteenottimesta viipaleet siirrettiin
muovialustalle ja siitd rosterista lusikkaa apuna kiyttden lasiseen purkkiin.
Kontaminaation vilttimiseksi lusikka huuhdeltiin viipaleiden vilissd jirvivedelli.
Niytteet pakastettiin -21 °C:een ja kuljetettiin pakastettuina analysoitavaksi.

Niytteenottopisteet numeroineen on esitetty kartalla kuvassa 5.1. Nisijarvelld
sedimenttindytteitd otettiin 33 m Keissaaresta itddn pdin Nisiseldltd (1), Lielahdesta (2)
ja Naistenlahden satama-alueelta (3). Pyhdjirvelld sedimenttindytteitd otettiin
Pyynikinsaaren edustalta (4), Naistenmatkasta (5), 15 m itddn Laitolahdesta (6) ja
Viinikasta (7). Liitteissi 1-4 on esitetty tarkemmat karttakuvat kustakin
nidytteenottopisteestd erikseen.
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Kuva 5.1. Ndytteenottopisteet

Taulukossa 5.1. on annettu tarkempia tietoja nidytteenottopisteistd. Siind on esitetty
vesisyvyys ndytteenottopaikalla ja otetun sedimenttinidytteen paksuus.
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Taulukko 5.1. Tarkempia tietoja sedimenttindiytteistd ja niiden ottopaikoista.

Vesisyvyys| Naytteen paksuus
Numero Néytteenottopaikka [m] [m]
1. Nasiselka 33,0 0,22
2. Lielahti 31,0 0,22
3. Naistenlahti 7,5 0,14
4. Pyynikinsaari 42,0 0,18
5. Naistenmatka 23,0 0,19
6. Laitolahti 17,0 0,20
7. Viinikanlahti 16,0 0,23

Niytteenoton yhteydessd tehtiin sedimenttindytteistd aistinvaraisia havaintoja, jotka
kirjattiin kenttdlomakkeisiin (Liitteet 5—11). Huomioon otettiin sedimenttindytteen eri
kerrosten virit sekd vdrimuutosten esiintymissyvyydet, haju, pohjaelédinten esiintyminen
ja sedimentin maalaji.

5.1.2. Analyysit

Kaikista sedimenttindytteiden  viipaleista médritettiin ~ Jyvédskyldn  yliopiston
Ympiristontutkimuskeskuksessa ~ monobutyylitina,  dibutyylitina, tributyylitina,
tetrabutyylitina, monofenyylitina, difenyylitina, trifenyylitina, mono-oktyylitina,
dioktyylitina, trioktyylitina, trisykloheksyylitina ja tributyylitinan normalisoitu
pitoisuus. Analyyseissd kéytettiin sisdisen standardin menetelmédd, joka perustuu
standardiin ISO 17353: Water quality — Determination of selected organotin compounds
— Gaschromatographic method. Sisdisenid standardina kéytettiin tri-n-propyylitinaa.
Madritettdvien yhdisteiden uuttamiseen sedimenttindytteistd kiytettiin etikkahappo-
metanoliseosta. ~ Tamidn  jdlkeen  uutetut  organotinayhdisteet  derivoitiin
natriumtetraetyyliboraatilla,  josta  yhdisteet uutettiin  edelleen  heksaaniin.
Konsentroinnin jdlkeen organotinayhdisteet erotettiin kaasukromatografisesti ja
kvantitointi suoritettiin tinaisotooppien pitoisuuksien perusteella hyddyntden sisdisen
standardin menetelmdd (GC/ICP-MS). Laadunvarmistuksessa kiytettiin sertifioituja
referenssimateriaaleja  eli  sedimenttindytteissd ~ sedimenttid.  Menetelmd  on
vertailukelpoinen muiden yleisesti kiytettyjen organotinayhdisteiden
maidritysmenetelmien kanssa ja akkreditoitu sedimenttindytteiden TBT- ja TPT-
yhdisteille.

5.2. Kalanaytteet

Tutkimuksessa hyodynnetyt kalat pyydettiin Pyhd- ja Nésijdrvestd lokakuun 2009 ja
huhtikuun 2010 vilisend aikana. Analysoitaviksi kalalajeiksi valittiin hauki ja ahven,
koska ne ovat yleisid saaliskaloja ja niitd kédytetddan Suomessa ruokakaloina. Vuonna
2008 valmistuneessa Elintarviketurvallisuusvirasto Eviran tekemissd “Orgaanisten
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tinayhdisteiden pitoisuudet Itdmeren kalassa ja kotimaisessa jdrvikalassa” -
tutkimuksessa selvitettiin orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksia muun muassa hauista
ja ahvenista. Tamén tutkimuksen tulosten haluttiin olevan vertailukelpoisia Eviran
tutkimusten tulosten kanssa.

5.2.1. Naytteenotto

Kalat pyydettiin verkoilla ja tutkimukseen otettiin mukaan noin 1-2 kg painoisia haukia
ja syomékokoisia ahvenia, joiden nahka oli vahingoittumaton. Kalojen koot vaihtelivat
hieman sen mukaan, minkd kokoisia onnistuttiin samaan saaliiksi. Nahan tuli olla
vahingoittumaton kontaminaation vélttimiseksi. Lisdksi nidytteiden kontaminaatiota
pyrittiin estimédin vilttimalld kalojen kosketusta metallin, virillisen muovin ja
maalipintojen kanssa. Myo6s verkkoon kuolleet yksilot hyviksyttiin  mukaan
tutkimusaineistoon.

Kalojen pyyntipaikkojen sijainnit numeroineen on esitetty kuvassa 5.2. Nésijdrven
puolella kalat saatiin Tervalahdesta (1). Pyhdjirven puolella kalat pyydettiin Pereen
edustalta (2) ja Rajasalmelta Rajasaarista lounaaseen pidin (3). Kalojen pyyntipaikoista
ei ole esitetty tarkempia karttakuvia toisin kuin sedimenttindytteenottopisteistd. Tama
johtuu siitd, ettd varsinkin ahvenet, mutta my0s paikkauskolliset hauet, liikkuvat
vesistossd. Orgaanisten tinayhdisteiden analysointiin kéytettiin yhteensd 39 kalaa, joista
24 oli ahvenia ja 15 haukia. Pyhdjarvestd Pereestd pyydettiin nelja ahventa ja viisi
haukea ja Rajasalmelta 15 ahventa ja viisi haukea sekd Nisijdrvestd Tervalahdesta
pyydettiin viisi ahventa ja viisi haukea.
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Kuva 5.2. NaytekaIOJen pyyntlpalkat

Kalat kiirittiin sanomalehteen kokonaisina heti pyynnin jidlkeen ja pakastettiin.
Nisijdrvestd saatujen kalojen pakkaamiseen kiytettiin osittain sanomalehden sijasta
valkoista ja ldpindkyvidid elintarvikemuovia. Lisdksi yksi Nisijarveltd saaduista hauista
katkaistiin pakastettuna kdyttden talttaa ja puukkoa. Kalat sdilytettiin pakastimessa -21
°C:ssa, kunnes kaikki nédytekalat oli saatu pyydettyd. Sitten kalat toimitettiin yhdessd
erdssd analysoitavaksi niin, ettd ne pysyivit kuljetuksen aikana jaddytettyind.

5.2.2. Analyysit

Kalandytteet analysoitiin Jyvdskyldn yliopiston Ympéristontutkimuskeskuksessa
kahdeksana kokoomaniytteeni, jolloin yhteen kokoomanidytteeseen kdytettiin joko viisi
haukea tai viisi ahventa. Téastd poikkeuksena oli Pyhdjirveltdi Pereestd saaduista
ahvenista tehty kokoomaniyte, jossa oli neljd ahventa. Kuhunkin kokoomaniytteeseen
kdytettiin  vain samasta jdrvestd ja samasta paikasta pyydettyja kaloja.
Kokoomandytteisiin otettiin kaikista kaloista samankokoinen nédyte samasta kohdasta
kalaa. Liséksi kaloista poistettiin nahka ja sisdlmykset.

Kokoomanéytteistd analysoitiin monobutyylitina, dibutyylitina, tributyylitina,
monofenyylitina, difenyylitina, trifenyylitina ja dioktyylitina. Analyyseissd kaytettiin
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samaa sisdisen standardin menetelmdd kuin sedimenttindytteidenkin organotinojen
madrittdmisessd. Menetelmé soveltuu muun muassa sedimenttindytteille ja biologisille
niytteille ja perustuu standardiin ISO 17353: Water quality — Determination of selected
organotin compounds — Gaschromatographic method. Sisdisend standardina kdytettiin
tri-n-propyylitinaa. Maidritettdvien yhdisteiden uuttamiseen kalandytteistd kéytettiin
etikkahappo-metanoliseosta. Tamidn jidlkeen uutetut organotinayhdisteet derivoitiin
natriumtetraetyyliboraatilla,  josta  yhdisteet uutettiin  edelleen  heksaaniin.
Konsentroinnin jilkeen organotinayhdisteet erotettiin kaasukromatografisesti ja
kvantitointi suoritettiin tinaisotooppien pitoisuuksien perusteella hyodyntden sisdisen
standardin menetelmdd (GC/ICP-MS). Laadunvarmistuksessa kiytettiin sertifioituja
referenssimateriaaleja eli kalanéytteissd kaloja. Menetelmi on vertailukelpoinen muiden
yleisesti kiytettyjen organotinayhdisteiden mééritysmenetelmien kanssa ja akkreditoitu
sedimenttindytteiden TBT- ja TPT-yhdisteille.



6.

6.1.

TULOKSET

Sedimenttinaytteet
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Sedimenttianalyysien tulokset on esitetty taulukoissa 6.1. ja 6.2. Taulukossa 6.1. on

esitetty analyysitulokset Nisijarvestd otettujen sedimenttindytteiden osalta.

Taulukko 6.1. Ndsijirven sedimenttindytteiden analyysitulokset

Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuus [ug/kg]

Naytteen- |[Naytteen- |MBT DBT TBT TeBT MPT DPT TPT MOT DOT TRI TOT n-TBT
ottopaikka |ottosyvyys
[cm]
Nasijarvi, [0-5 4 4 2 <1 1 1 1 2 1 <1 <1 1
Nasiselkd |5-10 1 2 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 1
10-15 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
15-20 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
20-22 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Nasijarvi, [0-5 2 3 4 < 1 <1 2 <1 <1 <1 <1 2
Lielahti 5-10 1 2 8 <1 <1 <1 3 <1 <1 <1 <1 3
10-15 1 1 4 <1 <1 <1 1 <1 <1 <1 <1 2
15-20 <1 1 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
20-22 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Nésijarvi, |0-5 1 3 7 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <« 1
Naisten- 5-10 1 10 30 <1 2 1 3 <1 <1 <1 <1 16
lahti 10-14 <1 1 3 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 2

Taulukossa 6.2. on esitetty analyysitulokset Pyhijirvesti otettujen sedimenttindytteiden

osalta.

Sekd taulukossa 6.1. ettd taulukossa 6.2.

tinayhdisteistd on kdytetty lyhenteitd seuraavasti:

MBT (monobutyylitina)
DBT (dibutyylitina)

TBT (tributyylitina)
TeBT (tetrabutyylitina)
MPT (monofenyylitina)
DPT (difenyylitina)

TPT (trifenyylitina)

MOT (mono-oktyylitina)
DOT (dioktyylitina)

TRI (trisykloheksyylitina)
TOT (trioktyylitina)
n-TBT (tributyylitina, normalisoitu pitoisuus)

analysoiduista orgaanisista
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Taulukko 6.2. Pyhdjdrven sedimenttindytteiden analyysitulokset

Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuus [ug/kg]
Naytteen- |Naytteen- |[MBT DBT TBT TeBT MPT DPT TPT MOT DOT TRI TOT n-TBT
ottopaikka |ottosyvyys
[cm]
Pyhajarvi, |0-5
Pyynikin-  |5-10

36 400 <1 3 <« 1 <1 1 <1 <1 230
26 1200 5 15 1 <« 1 <1 <1 <1 920

saari 10-15 < 9 390 1 <1 <1 <1 1 <1 <1 <1 340
15-18 2 6 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 3
Pyhajarvi, |0-5 5 4 < 1 <1 <1 1 1 <1 <1 6
Naisten- 5-10 8 12 <1 <1 <1 1 <1 1 <1 <1 12
matka 10-15 18 150 <1 <1 <1 <1 <1 1 <1 <1 130
15-19 26 250 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 240

—_

Pyhajarvi, |0-5 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <

—_ = = A N R ala e a NN, =, W
N

Laitolahti 5-10 2 2 < <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 2
10-15 < 1 4 < <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 4
15-20 2 5 <« <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 5
Pyhajarvi, |0-5 4 8 <1 <1 <1 < 1 <1 <1 <1 2
Viinikan- 5-10 2 4 <1 <1 <1 <1 2 1 <1 <1 1
lahti 10-15 2 15 < <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 5
15-20 2 11 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 4
20-23 2 15 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 5

Niaytteissd  havaittujen  orgaanisten tinayhdisteiden méadrdt on  esitetty
mikrogrammoina kilossa analysoitua sedimenttindytettd. Analyyseissd kéytettiin
maidritysrajana yhtd mikrogrammaa kilossa, joten taulukoissa 6.1. ja 6.2. merkintid <1
tarkoittaa, ettd kyseistd yhdistettd on ollut nédytteessd alle méadritysrajan. Toteamisraja
orgaanisille tinayhdisteille on 0,1-0,3 pug/kg yhdisteestd riippuen, mutta tdlloin tuloksiin
sisdltyy merkittiva epdvarmuus (Witick, 2010). Huomattavan epdvarmuuden vuoksi
madritysrajaksi on valittu 1 ug/kg. Jokaisesta nidytteenottopaikasta on esitetty erikseen
orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet eri syvyyksilld sedimentissa.

Taulukoista 6.1. ja 6.2. ndhdddn, ettd sekd Nisijarvestd ettd Pyhdjarvestd otetuista
sedimenttindytteistd 10ydettiin orgaanisia tinayhdisteitdi. TRI:a ja TOT:a Ilukuun
ottamatta kaikkia analysoituja organotinayhdisteiti oli maédritysrajan ylittdvia
pitoisuuksia kummastakin jarvestd otetuissa ndytteissi, paitsi Nisijarven osalta TeBT:t4.
Butyylitinoja lukuun ottamatta orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet olivat kuitenkin
matalia.

6.1.1. Nasijarven sedimentit

Nisijarvestd, samoin kuin Pyhéjarvestd, 10ydettiin TBT:td, DBT:td ja MBT:td kaikista
ndytteenottopisteistd, kuten taulukosta 6.1. ndhdddn. Yleisesti pitoisuudet olivat
Nisijarvestd otetuissa sedimenttindytteissd pienemmét kuin Pyhidjidrvestd otetuissa
sedimenttindytteissd. TBT:td 10ytyi suurimmissa pitoisuuksissa Naistenlahden
ndytteenottopisteestd, minkd lisdksi sitd havaittiin myOs Lielahden ja Nésiseldn
ndytteenottopisteissd. Nésiseldn naytteenottopisteessd TBT:td oli huomattavasti
vihemmin kuin Lielahden ndytteenottopisteessd. Myos DBT:td oli Nésijarven puolella
eniten Naistenlahdessa. TBT:n havaituista pitoisuuksista poiketen toiseksi eniten
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DBT:td Ioydettiin Nasiseléltd ja védhiten Lielahdesta. Ero Nisiseldn ja Lielahden DBT -
pitoisuuksissa on kuitenkin erittdin pieni. MBT:n havaitut pitoisuudet kasvoivat
pdinvastaisessa jdrjestyksessd TBT:n pitoisuuksiin verrattuna. MBT:td oli eniten
Nisiseldlld, toiseksi eniten Lielahdessa ja vihiten Naistenlahdessa. TeBT:td ei
esiintynyt Nisijarvestd otetuissa sedimenttindytteissd. Fenyylitinoista suurimmat
pitoisuudet Nisijarvelld olivat TPT:lI4 toisin kuin Pyhé&jarvella. Eniten TPT:téd 16ydettiin
Lielahdesta otetusta sedimenttindytteestd. Naistenlahden sedimentistd 10ytyi TPT:td
enemman kuin Nisiseldn sedimentisti. TPT:n jédlkeen fenyylitinoista esiintyi eniten
MPT:td, jonka suurin pitoisuus havaittiin Naistenlahdessa. Lielahdessa ja Nisiseldlla
havaittiin saman verran MPT:td. DPT:td loydettiin vain Naistenlahden ja Nisiseldn
sedimenttindytteistd, molemmista saman verran. Kaikki MPT:n ja DPT:n pitoisuudet
olivat kuitenkin pienid Nisijarvella. MOT:td ja DOT:td Ioydettiin Nésijdrven
sedimenteistd vain Nisiseldn ndytteenottopisteista.

Kaikissa kolmessa Nisijarveltd otetussa sedimenttindytteessa MBT:n pitoisuus
pieneni syvemmélle mentdessd. DBT:n osalta sama ilmio oli havaittavissa Lielahden ja
Nisiseldan ndytteissd. TBT:n pitoisuus puolestaan pieneni syvemmaille mentdessd vain
Nisiseldn sedimenttindytteessd. Lisdksi MPT:td, DPT:t4, TPT:td, MOT:ta ja DOT:ta
havaittiin Nisiseldn osalta vain sedimentin pinnasta otetussa ndyteviipaleessa. Muutoin
sedimenttindytteissi ei ollut havaittavissa pitoisuuksien pienentymisti tai suurentumista
ndytteenottosyvyyden mukana. Naistenlahden sedimenttindytteessd sekd MPT:t4,
DPT:td, ettd TPT:td Ioydettiin vain keskimmadisestd sedimenttiviipaleesta. Lielahdesta
16ydettyja MPT:td ja TPT:td esiintyy kumpaakin sedimenttindytteen pinnassa. TPT:td
oli my0Os syvemmalld ndytteessa.

6.1.2. Pyhajarven sedimentit

Orgaanisista tinayhdisteistd suurimmissa pitoisuuksissa esiintyi taulukoiden 6.1. ja 6.2.
mukaan  TBT:td, jota Ioydettiin  eniten  Pyhdjarvestda  Pyynikinsaaren
ndytteenottopisteesti ja toiseksi eniten Pyhdjirvesti Naistenmatkan
ndytteenottopisteestd. Taulukosta 6.2. ndhdddn, ettd Pyhdjarven puolella myos
Viinikanlahdesta ja Laitolahdesta otetuissa ndytteissd havaittiin TBT:n pitoisuuksia,
joista Laitolahden niytteen pitoisuudet olivat pienemmit. TBT:n jilkeen yleisimmin
esiintyi DBT:td, jota havaittiin TBT:n tavoin kaikista Pyhidjdrven pisteistd otetuissa
ndytteissd. Myods DBT:td esiintyi Pyhdjdrven osalta suurimmissa pitoisuuksissa
Pyynikinsaaren = sedimenttindytteessd.  Toiseksi  eniten = DBT:td  havaittiin
Naistenmatkasta, sitten Viinikanlahdesta ja vihiten Laitolahdesta. TBT:n ja DBT:n
jalkeen yleisimmin, joskin pienemmissi pitoisuuksissa, esiintyi MBT:té, jota oli myds
kaikissa Pyhdjidrven niytteenottopisteissi. Suurin MBT:n pitoisuus Pyhédjarven
sedimenttindytteistd 10ydettiin Pyynikinsaaresta. Pienin pitoisuus havaittiin myos
MBT:n tapauksessa Laitolahden nédytteesti. TeBT:td esiintyi Pyynikinsaaressa ja
Naistenmatkassa; Pyynikinsaaressa suuremmassa pitoisuudessa. Fenyylitinoista
suurimmassa pitoisuudessa esiintyi MPT, jonka suurin pitoisuus havaittiin Pyhédjirven
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Pyynikinsaaren néaytteenottopisteessd. MPT:td esiintyi myos Naistenmatkassa. DPT:t4 ja
TPT:td 1oydettiin pienissé pitoisuuksissa Pyynikinsaaren niytteestd ja lisdksi TPT:t4d oli
Naistenmatkan sedimentissda. MOT:td ja DOT:td havaittiin hyvin pienid pitoisuuksia
kaikissa muissa Pyh&jiarven néytteenottopisteissi paitsi Laitolahdessa.

Sekd Viinikanlahden ettd Naistenmatkan sedimenttindytteessd suurin MBT:n
pitoisuus oli ensimmadisessd viipaleessa sedimentin pinnalta katsoen. Samoin oli myos
DBT:n osalta Viinikanlahden nidytteessd sekd Pyynikinsaaren ndytteessd. TBT:n
pitoisuuksia tarkasteltaessa huomattiin, ettd Naistenmatkassa ja Laitolahdessa yhdisteen
pitoisuus kasvoi sedimenttindytteissa syvemmille  mentédessa. Muiden
organotinayhdisteiden ja Pyhdjdrven sedimenttindytteiden osalta ei ollut havaittavissa
selkedd pitoisuuden kasvua syvemmalle tai sedimentin pintaa kohti mentdessd. TeBT:td
havaittiin ~ Pyynikinsaaresta  otetussa  sedimenttindytteessd  keskivaiheilla ja
Naistenmatkasta otetussa sedimenttindytteessd pohjimmaisessa viipaleessa. MPT:td
puolestaan oli sekd Pyynikinsaaressa, ettd Naistenmatkassa ndytteen yldosassa. DPT:téd
esiintyi Pyynikinsaaren naytteessd keskivaiheilla, kuten myos TPT:td Naistenmatkan
ndytteessd. Pyynikinsaarella TPT:td oli ndytteen sedimentin pintaa ldhinnd olevassa
viipaleessa. MOT:td havaittiin Viinikanlahden ja Naistenmatkan sedimenttindytteissa
yldosassa ja Pyynikinsaaren sedimenttindytteessd keskivaiheilla. Pyynikinsaaressa ja
Naistenmatkassa DOT:td oli nédytteen yldosassa, joskin pitoisuuksia havaittiin
Naistenmatkassa myos syvemmalle mentdessd. Viinikanlahdella TOT:td oli nédytteen
puolen vilin yldpuolella.

6.2. TBT:n ja TPT:n hajoamisen tarkastelu

Kaikista sedimenttindytteistd tarkasteltiin TBT:n hajoamista. My6s TPT:n hajoamista
tarkasteltiin, vaikka sen pitoisuudet olivat matalia. TPT:n hajoamisen tarkasteluun ei
otettu mukaan Viinikanlahden ja Laitolahden néytteenottopisteitd, silld niistd ei lI6ydetty
TPT:td. Tarkastelussa oletettiin sedimenttindytteistd 10ydettyjen MBT:n ja DBT:n
olevan TBT:n hajoamistuotteita ja samoin MPT:n ja DPT:n olevan TPT:n
hajoamistuotteita. On myods mahdollista, ettdi MBT:td, DBT:td, MPT:td ja DPT:td on
paitynyt sedimenttiin suoraan, eivitkd ne ole muodostuneet TBT:n ja TPT:n hajoamisen
seurauksena. Kuitenkin, mikili sedimenttiin padtynyt TBT tai TPT hajoaa, sedimentistd
tulisi 10ytyd sen hajoamistuotteita. Epdorgaaninen tina on TBT:n ja TPT:n lopullinen
hajoamistuote, mutta sitd ei ole otettu huomioon tarkastelussa. TBT:1le on laskettu BDI
yhtdlon (1) mukaisesti ja TPT:lle on laskettu PhDI yhtdlon (2) mukaisesti (taulukko
6.3.). Laskennassa on kéytetty yhdisteiden pitoisuutena eri syvyyksilli havaittujen
pitoisuuksien keskiarvoa.



Taulukko 6.3. TBT:n suhteen lasketut BDI- ja PhDI -arvot.

Numero Naytteenottopaikka BDI PhDI

1 Nasiselkd 4,67 2,00
2 Lielahti 0,71 0,17
3 Naistenlahti 0,40 1,00
4 Pyynikinsaari 0,04 19,00
5 Naistenmatka 0,15 1,00
6 Laitolahti 0,83

7 Viinikanlahti 0,34
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Taulukosta 6.3. nidhdiin, ettd kaikissa havaintopisteissé TBT:n hajoamisindeksin arvo

on alle yhden. Tdmi merkitsee sitd, ettd joko hajoaminen on ollut hidasta tai TBT:td on

padssyt sedimentteihin ldhimenneisyydessd. TPT:n hajoamisindeksi on puolestaan

ainoastaan yhdessi pisteessd alle yhden eli TPT:n hajoaminen on ollut huomattavasti

nopeampaa tai sitd on paiatynyt sedimentteihin jo pidemmaén aikaan sitten.

6.3. Kalanaytteet

Tutkituista Nési- ja Pyhdjirveltd pyydetyistd hauki- ja ahvenkokoomandytteistd 10ydetyt

orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet ovat taulukon 6.4. mukaiset.

Taulukko 6.4. Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet kaloissa.

Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuus [ug/kg]

Pyyntipaikka [Nayte MBT DBT TBT MPT DPT TPT DOT
Nasijarvi, Ahven 0,6 0,6 <0,5 <05 <0,5 35 <0,5
Tervalahti

Nasijarvi, Hauki 0,5 0,6 <0,5 <05 <05 22 <0,5
Tervalahti

Pyhajarvi, Ahven 0,5 0,9 1,5 <0,5 <0,5 3,3 <0,5
Pere

Pyhajarvi, Hauki <0,5 0,8 0,6 <0,5 <0,5 1,9 <0,5
Pere

Pyhajarvi, Ahven <0,5 0,6 0,7 <0,5 <05 34 <0,5
Rajasalmi

Pyhajarvi, Ahven <0,5 0,6 <0,5 <0,5 <0,5 2,6 <0,5
Rajasalmi

Pyhajarvi, Ahven <0,5 0,6 0,5 <0,5 <05 28 <0,5
Rajasalmi

Pyhajarvi, Hauki <0,5 0,8 0,8 <0,5 <0,5 1,3 <0,5
Rajasalmi

Taulukossa 6.4. analysoiduista orgaanisista tinayhdisteistid

seuraavasti:

- MBT (monobutyylitina)

- DBT (dibutyylitina)
- TBT (tributyylitina)

on kiytetty lyhenteitd
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- MPT (monofenyylitina)

- DPT (difenyylitina)

- TPT (trifenyylitina)

- DOT (dioktyylitina)

Kalakokoomaniytteissd havaittujen orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet on
ilmoitettu mikrogrammoina kilossa tuorepainoa kohti. Miiritysrajana orgaanisille
tinayhdisteille kaytettiin 0,5 pg/kg, joten merkintd <0,5 tarkoittaa, ettd kyseisen
yhdisteen pitoisuus ndytteessd on ollut alle mééritysrajan.

Taulukosta 6.4. ndhdiddn, ettd analysoiduista kalandytteistd I0ydettiin orgaanisia
tinayhdisteitd. MPT:td, DPT:td ja DOT:td lukuun ottamatta orgaanisia tinayhdisteita
havaittiin sekd ahvenissa ettd hauissa ja kummankin tutkimuksessa mukana olleen
jarven osalta, paitsi TBT:td Nasijdrvestd pyydetyissa kaloissa.

6.3.1. Nasijarven kalat

Nisijarveltd haukia ja ahvenia pyydettiin vain yhdestd paikasta, Tervalahdesta.
Tervalahdesta saaduista hauista ja ahvenista tehdyistd kokoomaniytteistd loydettiin
kummastakin MBT:td, DBT:td ja TPT:td mdiiritysrajan ylittdvissd pitoisuuksissa.
Ahvennidytteessi MBT:td ja DBT:td oli saman verran ja TPT:td huomattavasti
enemman. Haukindytteessa MBT:td oli hieman vihemmin kuin DBT:td ja TPT:td
kaikista eniten. MBT:n ja DBT:n pitoisuudet olivat suunnilleen samat sekid ahven- etta
haukindytteessd, mutta ahvenniytteessid oli haukindytettd enemmén TPT:ta.

6.3.2. Pyhajarven kalat

Pyhdjarveltd haukia ja ahvenia pyydettiin kahdesta paikasta, Pereestd ja Rajasalmelta.
Pereestd otettiin yksi hauki- ja yksi ahvenkokoomandyte, kun taas Rajasalmelta
haukikokoomanéytteitd oli yksi ja ahvenkokoomaniytteitd kolme. Pereen ahvenniyte
oli ainoa Pyhéjarveltd otettu kalandyte, jossa havaittiin MBT:td. Pereen ahvennéytteessa
butyylitinojen pitoisuus kasvoi jarjestyksessa MBT, DBT, TBT. TPT:t4 siini oli selvisti
enemman kuin mitddn yksittdistd butyylitinaa. Pereen haukindytteessd oli
ahvenniytteestd poiketen enemméin TBT:td kuin DBT:td. Téssékin nédytteessda TPT:ti oli
MBT:td ja TBT:ti enemmin, mutta kuitenkin pienemmissd pitoisuudessa kuin
ahvenniytteessd. Rajasalmen ahvenniytteissid oli kaikissa saman verran DBT:td. TBT:n
pitoisuudet kuitenkin vaihtelivat niissd. Niistd yhdessd ei havaittu méiéritysrajan
ylittavdd pitoisuutta TBT:td, toisessa se oli suurempi kuin DBT:n pitoisuus ja
kolmannessa pienempi kuin DBT:n pitoisuus. Kaikissa kolmessa Rajasalmen
ahvenkokoomaniytteessd TPT:td havaittiin eri miird, mutta pitoisuus oli jokaisessa
suurempi  kuin  minkddn  yksittdisen  butyylitinan  pitoisuus.  Rajasalmen
haukikokoomaniytteessi DBT:n ja TBT:n havaitut pitoisuudet olivat yhtd suuret. Ndma
pitoisuudet olivat suuremmat kuin Rajasalmen ahvenkokoomaniytteissd havaitut
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pitoisuudet. Rajasalmen haukindytteessd havaittiin enemmin TPT:td kuin DBT:ti tai
TBT:tdi. Tamd TPT:n pitoisuus oli kuitenkin pienempi kuin Rajasalmen
ahvenkokoomandiytteissd havaittu pitoisuus.

6.4. TBT:n ja TPT:n biomagnifikaation tarkastelu

Nisijarven ja Pyhidjarven kalakokoomaniytteiden analyysitulosten avulla tarkasteltiin
TBT:n ja TPT:n biomagnifikaatiota ravintoketjussa. BMF laskettiin kummallekin
yhdisteelle yhtdlon (9) mukaisesti. Tidssd oletettiin  haukien kidyttivdan ahvenia
ravintonaan. TBT:n biomagnifikaatiota ei voitu tarkastella Nisijdrvestd saatujen kalojen
avulla, silld niissd ei havaittu TBT:td maédritysrajan ylittdvissd pitoisuudessa. Myos
yhdessd Pyhédjarveltd Rajasalmelta pyydetyssd ahvenkokoomaniytteessi TBT:n
pitoisuus ei ylittdnyt médritysrajaa. Rajasalmen kokoomaniytteille on laskettu kaksi eri
BMF:n arvoa TBT:lle ja TPT:lle, siten ettd kummankin arvon laskemisessa kdytettiin
samaa haukikokoomandiytetti. TBT:lle ja TPT:lle saadut BMF:n arvot on esitetty
taulukossa 6.5.

Taulukko 6.5. BMF laskettuna TBT:lle ja TPT:lle

BMF
Pyyntipaikka TBT TPT
Nasijarvi, 0,63
Tervalahti
Pyhajarvi, 0,40 0,54
Pere
Pyhajarvi, 1,14 0,38
Rajasalmi
Pyhajarvi, 0,50
Rajasalmi
Pyhajarvi, 1,60 0,46
Rajasalmi

Taulukon 6.5. mukaan Rajasalmen kokoomandytteiden perusteella TBT néyttéisi
biomagnifikoituvan ravintoketjussa. Pyhdjdrven Pereen kokoomaniytteiden perusteella
ndin ei ndyttdisi olevan. TPT ei ndytd biomagnifikoituvan missdin kokoomaniytteissi.
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7. TULOSTEN TARKASTELU

Kummankin tdssd tutkimuksessa mukana olleen jidrven rannoilla on menneind
vuosikymmenind sijainnut useita teollisuuslaitoksia. Suurin osa teollisuudesta on
lopettanut toimintansa, mutta vield nykydidnkin osa laitoksista on toiminnassa ja uusia
laitoksia on perustettu. Osasta teollisuuslaitoksia on laskettu jéatevesid ja jidhdytysvesid
jarviin joko Kkisiteltyind tai késittelemdttomind. Nédiden vesien mukana orgaanisia
tinayhdisteitd on mahdollisesti pddtynyt vesistdihin ja lopulta niiden sedimentteihin ja
eliostoon, kuten kaloihin. On my6s mahdollista, etti teollisuuslaitoksilta on tahattomasti
padssyt vuotamaan ympiristoon haitallisia yhdisteitd, jotka joko pintavalunnan tai ojien
vesien mukana ovat pédityneet jarviin. Jarviin on laskettu vesid myds niiden rantojen
ldheisyydessd sijainneilta yhdyskuntajdtevedenkasittelylaitoksilta. Lisdksi jédrvien
rantojen liheisyydessid on toiminut kaatopaikkoja. Pyhdjarvelld ja Nasijarvelld on myos
satama-alueita.

Orgaanisten tinayhdisteiden mahdollisia ldhteitd selvitettiin saatavissa olevien
asiakirjojen, kuten ympiristdlupien ja vesioikeuden pditosten avulla. Tutkimusten
pohjalta ei voida osoittaa mitdédn tiettyjd teollisuuslaitoksia tai muita ldhteitd, joista
orgaanisia tinayhdisteitd olisi voinut pddtyd sedimentteihin tai kaloihin. Orgaanisten
tinayhdisteiden lihteiden varmistamiseksi tarvitaan tarkempia tutkimuksia, joita ei ollut
mahdollista tehdd tdmén tyon puitteissa. Kappaleessa 2.2. on kisitelty yleisesti
teollisuuden aloja ja muita toimintoja, joissa on hyddynnetty orgaanisia tinayhdisteiti.

7.1. Sedimenttinaytteet

Koska makean veden sedimenteille ei ole esitetty raja-arvoja pilaantuneisuuden
arvioimiseksi, hyddynnettiin Ympéristoministerion Ruoppaus- ja ldjitysohjeessa (2004)
julkaisemia laatukriteereiti suolaisen veden ruoppausmassoille. Laatukriteerit ovat
orgaanisista tinayhdisteistd annettu vain TBT:lle, mutta koska tidssd oletettiin TBT:n
olevan muita butyylitinan muotoja sekd MPT:td ja DPT:td haitallisempaa ja TPT:n
haitallisuuden olevan verrattavissa TBT:n haitallisuuteen, laatukriteereitd sovellettiin
my0Os ndthin organotinoihin. MOT:n, DOT:n, TRIn ja TOT:n osalta havaitut
pitoisuudet olivat niin pienii, ettd niiden oletettiin olevan merkityksettomid. Ruoppaus-
ja ldjitysohjeessa annettu alempi taso TBT:n pitoisuudelle sedimentissd on 3 pg/kg
kuiva-ainetta (taulukko 3.3.). Suurin osa tdssd tutkimuksessa havaituista
organotinayhdisteistd esiintyi pitoisuudessa, joka on titd tasoa pienempi. Siten
sedimenttejd voidaan pitdd ndiden yhdisteiden osalta kyseiseltd nidytteenottokohdalta
haitattomina. Ruoppaus- ja ldjitysohjeessa esitetty ylempi taso TBT:n pitoisuudelle
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sedimentissd on 200 pug/kg kuiva-ainetta (taulukko 3.3.) Alemman ja ylemméin tason
vilille sijoittui useita eri syvyyksiltd otettuja ndyteviipaleita muutaman organotinan
kohdalla. Néitd sedimenttindytteitd voidaan pitdd mahdollisesti pilaantuneina. Kahdessa
ndytteenottopisteessd esiintyi TBT:td pitoisuudessa, joka ylittdd ylemmaén tason. Ndiden
havaintopisteiden sedimentit ovat pilaantuneita niiden yhdisteiden osalta, joiden
pitoisuudet ylittdvit ylemmaén tason.

Koska laatukriteerit ovat esitetty vain merialueiden sedimenteille, otettiin huomioon
erot orgaanisten tinayhdisteiden kéyttaytymisessd makeassa ja  suolaisessa
vesiympdristossd. Makean veden sedimenteissd on paljon orgaanista hiiltd eri
muodoissa, kuten POM:ina tai AOM:ina, johon orgaaniset tinayhdisteet helposti
sitoutuvat. Lisdksi makeassa vedessd ei ole suolaisessa vedessd orgaanisten
tinayhdisteiden ja meriveden ionien vililld esiintyvdd Kkilpailua sitoutumispaikoista.
Tamin perusteella voidaan olettaa orgaanisten tinayhdisteiden sitoutuvan helpommin
makean veden sedimenttiin. Lisdksi orgaanisten tinayhdisteiden desorptio makean
veden sedimenteisti on vidhdisempad kuin desorptio suolaisen veden sedimenteisti.
Siten voidaan olettaa, ettd sedimentissd olevat orgaaniset tinayhdisteet eivit siirry
sedimenteistd vesifaasiin ja siten elididen saataville yhtd helposti kuin suolaisessa
vedessd, minkd vuoksi suolaiselle vesiympdiristolle asetettujen laatukriteerien oletettiin
olevan riittdvid myos makean veden ympdiristolle. Kuitenkin myos pH:lla on vaikutusta
orgaanisten tinayhdisteiden kdyttiytymiseen sedimenteissd. Nasijarvelld Lielahden
sedimenttindytteenottopisteessd vuonna 2007 pH vaihteli 6,5 ja 7,3 vililld ajankohdasta
ja syvyydestd riippuen (Perdld, 2008). Pyhdjiarvelld vuonna 2007 Pyynikinsaaren
sedimenttindytteenottopisteessa pH vaihteli 6,5 ja 7,4 vililli ja Naistenmatkan
sedimenttindytteenottopisteessd 6,5 ja 7,3 vililld (Perild, 2008). Siten Nésijdrvessd ja
Pyhijarvessd pH on noin TBT:n ja TPT:n pK,:n arvojen suuruinen tai suurempi. Veden
pH:n ollessa ldhelld yhdisteen pK,:ta tai sitd pienempi, yhdistettd sitoutuu sedimenttiin
sahkoisilla vuorovaikutuksilla. Veden pH:n kasvaessa pK,:ta suuremmaksi TBT:n ja
TPT:n adsorptio tapahtuu hydrofobisuuden ajamana, jolloin sitoutuminen on
heikompaa. Kuitenkin TBT:td adsorboituu savisedimentteihin parhaiten pH:n ollessa
kuudesta seitsemiidn. pH:n noustessa yli seitsemdin TBT:n desorptio sedimentistd
lisddntyy. Tamén perusteella voidaan olettaa orgaanisten tinayhdisteiden sitoutuneen
kohtuullisen hyvin Nisijarven ja Pyhédjidrven sedimentteihin, vaikkakin on mahdollista,
ettd myos desorptiota tapahtuu.

Osassa sedimenttindytteitd orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet suurenivat
syvemmille mentdessd ja osassa pienenivit. Kaikista tdssd tutkimuksessa otetuista
sedimenttindytteistd 16ydettiin orgaanisia tinayhdisteitd sedimentin pintakerroksesta eli
0-5 cm syvyydeltd otetusta viipaleesta. Mikéli orgaanisten tinayhdisteiden joutumisesta
sedimenttiin olisi kulunut jo pidempi aika, yhdisteiden olisi voinut olettaa peittyneen
puhtaalla sedimentilld sedimentaation vaikutuksesta. Nisijirvelld sijaitsevaa
Naistenlahden nédytteenottopistettd lukuun ottamatta kaikki ndytteenottopisteet sijaitsivat
syvinteissd, jotka ovat vesisyvyydeltddn 16—42 m. Syvinteissd tulisi olla hyvit
sedimentaatio-olosuhteet silld aallokon toiminta ei péddse vaikuttamaan syvilld olevaan
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sedimenttiin. Siten ennakko-oletuksena oli, ettei orgaanisia tinayhdisteitd 10ytyisi aivan
sedimentin pinnasta. On todennékoistd, ettd orgaaniset tinayhdisteet eivit ole padtyneet
sedimentteihin 1ihimenneisyydessd. Orgaanisten tinayhdisteiden 16ytyminen sedimentin
pintakerroksesta voi myos johtua erittdin hitaasta sedimentaatiosta tai sedimenttiin
kohdistuneista hiirioistd. Nasijarvelld ja Pyhdjarvelld uutta sedimenttid sedimentoituu
vesiston pohjalle noin 0,5 cm vuodessa, joten sedimentaatio on hidasta (Poikonen,
2010). Sedimentteihin on voinut Kkohdistua hédirioitd ihmisen toiminnasta, kuten
litkkennoinnistd, kalastuksesta ja rakentamisesta, tai elididen toiminnasta. Mahdollisia
eliiden sedimenttiin kohdistamia héiri6td aiheutuu biohuuhtelusta ja bioturbaatiosta.
Myos diffuusiolla saattaa olla vaikutusta orgaanisten tinayhdisteiden jakaantumiseen
sedimenttindytteessd. On myos otettava huomioon, ettd sedimenttindyte on analysoitu
viiden senttimetrin viipaleissa, jolloin on mahdollista, ettd esimerkiksi 0-5 cm
syvyydeltd otetussa viipaleessa on ollut orgaanisia tinayhdisteitd vain sen alimmissa
kerroksissa. Kaikkien havaintopisteiden sedimenttindytteiden analyysituloksia on
kisitelty tarkemmin erikseen.

Mahdollisia virhelédhteitd sedimenttindytteiden analyysituloksissa ovat néaytteenotto,
ndytteiden sdilytys ja kuljetus sekéd analysointi. Nidytteenotossa sedimenttindytteet ovat
voineet kontaminoitua niytteenottimesta, muovialustasta sekd nidytteen siirtimiseen
kiytetystd rosterilusikasta. Vilineet olivat kuitenkin puhdistettu asianmukaisesti ennen
ndytteenottoa ja lusikka huuhdeltiin kaikkien osandytteiden vélilld. Siilytyksessd,
kuljetuksessa ja analysoinnissa virhettd tuloksiin on voinut aiheutua niytteen
mahdollisesta vidrasta kisittelysta.

7.1.1. Nasijarvi, Nasiselka

Nisiseldan havaintopisteestd otetussa sedimenttindytteessd alemman tason ylittidvia
pitoisuuksia esiintyi MBT:n ja DBT:n osalta ndytteen 0-5 cm syvyydeltd otetussa
viipaleessa. Sedimenttindyte voi siten olla pilaantunut MBT:1ld ja DBT:1la. Muilla
syvyyksilld, joilla MBT:td (5—-10 cm) ja DBT:td (5-22 cm) havaittiin, pitoisuudet
alittivat alemman tason. Myos muiden havaittujen yhdisteiden, TBT, MPT, DPT, TPT,
MOT, DOT, pitoisuudet olivat alempaa tasoa matalammat. TBT:td, mukaan lukien
TBT:n normalisoitu pitoisuus, l0ydettiin sedimenttindytteen kahdesta ylimmasta
viipaleesta eli 0-5 cm ja 5-10 cm syvyyksiltd ja muita mainittuja organotinoja
ylimmista viipaleesta (0-5 cm).

Nisiseldn sedimenttindytteestd lasketuiksi hajoamisindekseiksi, DBI ja PhDI, saatiin
4,67 ja 2,00. DBI-arvon mukaan TBT on hajonnut nopeasti ja PhDI-arvon mukaan TPT
on hajonnut keskimiérdiselld nopeudella, mikéli nédytteessd esiintyvdat MBT, DBT, MPT
ja DPT ovat sedimentissd TBT:n ja TPT:n hajoamisen tuloksena. Sedimenttindytteessa
oli siis enemmin TBT:n ja TPT:n hajoamistuotteita kuin itse yhdistettd. DBT:td oli
sedimenttindytteessd huomattavasti syvemmailld kuin TBT:td ja MBT:tid, mistd voisi
paitellda DBT:td joutuneen sedimenttiin suoraa, eikd vain TBT:n hajoamistuotteena.
Toisaalta on myds mahdollista, ettd syvemmilld sedimentissid ollut TBT on hajonnut
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kokonaan DBT:ksi, mutta DBT ei ole vield hajonnut MBT:ksi. Suuret
hajoamisindeksien arvot voivat myos kertoa siitd, ettd TBT:td ja TPT:td on padtynyt
sedimenttiin jo pitkdn aikaa sitten. Tétd oletusta ei kuitenkaan tue kaikkien
pitoisuuksien 16ytyminen sedimenttindytteestd otetusta ylimmadisestd viipaleesta.

Niaytteenoton kenttilomakkeesta (liite 5) nidhdddn, ettd sedimenttindytteen
ensimmdiset kuusi senttimetrid on ollut viriltddn ruskeaa, seuraava yksi senttimetri
harmaata, seuraavat yhdeksdn senttimetrid mustaa ja loput jédlleen harmaata. Tastd
voitiin paitelld sedimentisséd olevan sekd orgaanista ainetta ettd savea, joihin molempiin
orgaaniset tinayhdisteet kiinnittyvdt helposti. Musta alue voi tarkoittaa, ettéd
sedimentissd on siltd osin hapettomat olosuhteet, jolloin orgaanisten tinayhdisteiden
hajoaminen on hidasta. Mustan alueen syvyydelld ei kuitenkaan havaittu paljoakaan
organotinoja, vaan suuremmat pitoisuudet olivat sen yldpuolella.

Nisiseldn ndytteenottopiste, kuten myods Naistenmatkan nidytteenottopiste, otettiin
tutkimukseen mukaan, jotta voidaan selvittdd orgaanisten tinayhdisteiden kulkeutumista
ja taustapitoisuutta. Orgaanisten tinayhdisteiden ei oletettu juurikaan kulkeutuvan
vesiympdristossd, joten Nisiseldltd ei odotettu l0ydettivin organotinoja. Tulosten
perusteella ndyttdd kuitenkin siltd, ettd orgaanisia tinayhdisteiti on kulkeutunut
Nisiseldan ndytteenottopisteelle, silld ndytteenottopisteen ldheisyydessi ei ole oletettavia
orgaanisten tinayhdisteiden ldhteita.

7.1.2. Nasijarvi, Lielahti

Lielahden sedimenttindytteestd 16ydettiin kolmesta pintaa ldhinné otetusta viipaleesta eli
ensimmdisten 15 cm matkalta TBT:td pitoisuuksissa, jotka ylittivit alemman tason.
Normalisoidun TBT:n pitoisuudet olivat alempaa tasoa suuremmat vain 5-10 cm
syvyydelld. Sedimenttindytteestd 10ydettiin myos MBT:td ja DBT:ti, joiden pitoisuudet
olivat alempaa tasoa matalammat lukuun ottamatta DBT:n alemman tason ylittdvaa
pitoisuutta sedimenttindytteen pinnassa. Niytteessd havaittiin myos fenyylitinoja.
TPT:td oli sedimentin pinnasta katsottuna ensimmadisen 15 cm matkalla, mutta vain 5—
10 cm syvyydelld alemman tason ylittdva pitoisuus. MPT:n sedimenttindytteen pinnasta
I6ydetty pitoisuus jdi alle alemman tason. Sedimenttindyte on mahdollisesti pilaantunut
DBT:114, TBT:114 ja TPT:114.

Lielahden néytteenottopisteesti otetulle sedimenttindytteelle lasketuksi DBI-arvoksi
saatiin 0,71, josta pddtellen TBT:n hajoaminen on ollut hidasta tai vaihtoehtoisesti
TBT:ti on joutunut sedimenttiin ldhimenneisyydessi. Myos DBT:n ja TBT:n
pitoisuuksien 10ytyminen sedimentin pintakerroksista viittaa sithen, ettd TBT:td on
joutunut sedimenttiin ldhiaikoina, silli puhdas sedimentti olisi peittdnyt pitkdn aikaa
sitten sedimenttiin pédidtyneet yhdisteet. Sedimenttindytteen PhDI:ksi saatiin 0,17.
Lielahden sedimenttindyte on ainoa tdssd tutkimuksessa otettu sedimenttindyte, jossa
PhDI oli alle yhden. PhDI-arvosta voitiin péitelli hajoamisen olleen hidasta myos
TPT:n osalta tai TPT:td joutuneen sedimenttiin lihimenneisyydessd. Yhdisteiden
I6ytyminen sedimenttindytteen pintakerroksista voi selittyd myds sedimenttiin
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kohdistuneilla hairiGilld, jotka ovat nostaneet yhdisteitd sedimentin pintakerroksiin.
Orgaanisia yhdisteiti voi nousta pintaan my0s diffuusion vaikutuksesta.
Todennikoisesti suurin syy orgaanisten tinayhdisteiden 16ytymiseen ndytteen pinnasta
on hidas sedimentaatio.

Niaytteenoton kenttdlomakkeen (liite 6) mukaan sedimenttiniyte on ollut
ensimmadisten 12 senttimetrin osalta ruskeaa ja sitd syvemmalld mustaa. Musta osuus
sedimenttindytteestd voi olla hapetonta, jolloin olosuhteet eivit ole suotuisat orgaanisten
tinayhdisteiden hajoamiselle. Siten yhdisteet ovat voineet olla sedimentissd jo
pidempéian, mutta hitaan hajoamisen takia ne eivit ole poistuneet. Tosin suurin osa
16ydetyistd pitoisuuksista oli mustan osuuden yldpuolella. Pinnassa oleva ruskea osuus
voi olla orgaanista ainetta, johon organotinat helposti kiinnittyvit. Tampereen seudun
yhteistarkkailun (2008) mukaan Lielahden néiytteenottopisteessd sedimentissd on
enemman orgaanista ainetta ja vihemmain kivennéisainesta.

Lielahden niytteenottopisteen ldheisyydessd Nésijarven rannalla on ollut muun
muassa paljon teollista toimintaa, joten ndytteessd odotettiin olevan suurempia
pitoisuuksia organotinoja. Suoritettujen tutkimusten pohjalta ei voida sanoa, mistd
orgaanisia tinayhdisteitd on tullut sedimenttiin.

7.1.3. Nasijarvi, Naistenlahti

Naistenlahden sedimenttindytteestd  Ioydettiin ~ Nasijarven  niytteenottopisteista
suurimmat TBT:n ja DBT:n pitoisuudet. Loydetyt pitoisuudet olivat kuitenkin
huomattavasti matalampia kuin Pyhidjdrven niytteenottopisteistd 10ydetyt suurimmat
pitoisuudet. Havaitut TBT:n pitoisuudet ylittivdit kaikissa ndyteviipaleissa alemman
tason. Normalisoidut TBT:n pitoisuudet puolestaan ylittivdit alemman tason vain
keskimmadiisessd kolmesta otetusta viipaleesta eli 5-10 cm syvyydelld. DBT:n
pitoisuudet olivat alempaa tasoa suuremmat kahdessa sedimentin pintaa ldhimpaa
otetussa viipaleessa (0—5 cm ja 5-10 cm). Sedimenttindytteestd 10ydettiin myos MBT:t4,
MPT:td, DBT:td ja TPT:td, joiden pitoisuudet jdivdat TPT:td lukuun ottamatta alle
alemman tason. TPT:n pitoisuus ylitti juuri alemman tason rajan. Havaitut fenyylitinat
esiintyivdt kaikki néytteen keskimmadisessd viipaleessa. Sedimenttindyte voi olla
pilaantunut DBT:114, TBT:114 ja TPT:1I4.

Naistenlahden sedimenttindytteelle BDI:ksi saatiin 0,40. Tamid hajoamisindeksin
arvo on selvisti arvoa 1 matalampi eli TBT:n hajoaminen on ollut hidasta.
Vaihtoehtoisesti matala BDI kertoo TBT:n péédsseen sedimenttiin ldhimenneisyydessa.
Suurimmat DBT:n ja TBT:n pitoisuudet ovat keskimmadisessd sedimenttiviiplaessa eli
samalla syvyydelle kuin havaitut fenyylitinat. Tdmén takia ei ole todenndkoistd, ettd
ainakaan pahin pilaantuminen olisi tapahtunut ldhimenneisyydessd. Kuitenkin myos
sedimentin pinnassa on kohonneita DBT:n ja TBT:n pitoisuuksia. PhDI:ksi saatiin 1,00.
Tdmi arvo on rajana hitaan ja keskiméirdiselld nopeudella tapahtuneen hajoamisen
vililld, joten voidaan olettaa TPT:n hajonneen kohtalaisen hyvin, mikili MPT ja DPT
ovat paityneet sedimenttiin sen hajoamisen tuloksena.
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Naistenlahden néytteenoton  kenttilomakkeesta  (liite 7) n#hdddn, ettd
sedimenttindyte oli pintaa ldhinnd olevan kahdeksan senttimetrin matkalta ruskeaa ja
siti syvemmalld harmaata. Siten myods Naistenlahden sedimentin voitiin paitelld
sisdltdavin pinnalla orgaanista ainetta ja syvemmdilld savea, joihin kumpaankin
orgaaniset tinayhdisteet helposti adsorboituvat. Sedimenttindytteen pohjalla havaittiin
my6s puun kappaleita. Nidytteessd ei havaittu mustia osuuksia, joista oltaisiin voitu
paitelld sedimentin olevan hapettomassa tilassa. Siten olosuhteet ovat mahdollisesti
hapettomia sedimenttejd suotuisammat organotinojen hajoamiselle. Naistenlahden
ndytteenottopiste sijaitsee satamassa ja vesikorkeus on vain 7,5 metrid (liite 7), joten
sedimentti on hyvin mahdollisesti héiriintynyt ihmisen toiminnan vaikutuksesta.
Todennékdisten sedimenttiin  kohdistuneiden héirididen takia on vaikea tehdd
johtopédtoksid organotinojen esiintymissyvyydestd sedimenttindytteessa.

Sisdvesilla ei oletettavasti ole kéytetty orgaanisia tinayhdisteiti veneiden
pohjamaaleissa yhtd laajasti kuin merialueilla. Kuitenkin on mahdollista, ettd
Naistenlahden sedimenttindytteen orgaaniset tinayhdisteet ovat perdisin antifouling-
maaleista. Veneiden lisdksi kasvuntonestomaaleja on voitu hyodyntdd vedenalaisissa
rakenteissa sekd kalastustarvikkeissa.

7.1.4. Pyhajarvi, Pyynikinsaari

Verrattuna muihin tutkittuihin pisteisiin - Pyynikinsaaresta 10ydettiin orgaanisia
tinayhdisteitd huomattavan suurissa pitoisuuksissa. TBT:n osalta 0—15 cm syvyydelta
16ydetyt pitoisuudet olivat selvisti suurempia kuin ruoppaus- ja ldjitysohjeessa annettu
ylempi taso. Myos normalisoidut TBT:n pitoisuudet samalla syvyydellad ylittivit tdmin
tason. Siten sedimenttindytettd voidaan pitdd siltd osin pilaantuneena TBT:n suhteen.
Pyynikinsaaren sedimenttindytteestd l0ydettiin myos MBT:td ja DBT:td, joiksi TBT
ajan myotd hajoaa. MBT:td havaittiin 0—10 cm ja 15-18 cm syvyyksilld ja DBT:td koko
ndytteessd eli 0—18 cm syvyydelli. MBT:n ja DBT:n pitoisuudet olivat alle ylemmén
tason, mutta DBT:n osalta kolmessa sedimentin pintaa ldhinni olevassa viipaleessa (0—
15 cm) ja MBT:n osalta 0-5 cm syvyydeltd otetussa viipaleessa yli alemman tason.
Pyynikinsaaren sedimenttindyte on siten mahdollisesti pilaantunut myds DBT:n ja
MBT:n suhteen. TeBT:td havaittiin sedimenttindytteen 5—10 cm syvyydeltd otetussa
viipaleessa pitoisuudessa, joka ylitti alemman tason, joten sedimentti on mahdollisesti
pilaantunut myos sen suhteen. TeBT:td havaittiin myos 10—15 cm syvyydelld, mutta
tdlld syvyydelld sen pitoisuus jdi alempaa tasoa alemmaksi. Lisdksi MPT:n 0-5 ja 5-10
cm syvyyksiltd 10ydetyt pitoisuudet olivat suurempia kuin alempi taso. Sedimenttindyte
voi siten olla pilaantunut myos MPT:n suhteen. Muiden havaittujen yhdisteiden, DPT,
TPT, MOT ja DOT, osalta pitoisuudet jdivit alle alemman tason.

Koko sedimenttindytteelle laskettu BDI:n arvo, 0,04, on merkittavisti pienempi kuin
1, jota pidetddn rajana hitaan ja keskimiirdisen hajoamisen vililli. Tamidn mukaan
sedimentissi ei juuri ole tapahtunut TBT:n hajoamista. Hajoamisindeksin arvosta voitiin
vaihtoehtoisesti paitelld pilaantumisen tapahtuneen ldhimenneisyydessi.
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Lihimenneisyydessd tapahtuneeseen pilaantumiseen viittasi myos se, ettd ennakko-
oletuksista poiketen suurin TBT:n pitoisuus oli 5-10 cm syvyydelld ja my0s pinnassa
eli 0-5 cm syvyydelld ollut pitoisuus oli merkittdvan suuri. Myoés MBT:n ja DBT:n
pitoisuudet kasvoivat sedimentin pintaa kohti. Orgaanisten tinayhdisteiden 10ytymista
sedimentin pintakerroksista voivat tdssd tapauksessa selittdd alueella vaikuttavien
voimakkaiden virtausten sedimentille aiheuttamat héiriot. Néiytteenottokohdassa
vesisyvyys on 42 m (liite 8), joten voidaan olettaa, ettdi veden pintakerroksessa
tapahtuva vesiston kdytto, kuten kalastus ja veneily, eivdt vaikuta sedimenttiin
merkittdvisti. Pyynikinsaaren sedimenttiniytteelle laskettu PhDI on 19, joten TPT on
hajonnut sedimentisséd erittdin nopeasti tai sen joutumisesta sedimenttiin on kulunut
pitkd aika. Kuitenkin havaitut MPT:n ja TPT:n pitoisuudet olivat sedimentin pinnassa ja
DPT:n 5-10 cm syvyydellda. TPT:n 16ytyminen sedimentin pintakerroksista saattaa
johtua samoista syistd, jotka on mainittu TBT:n osalta. TPT:lle saatu suuri
hajoamisindeksin arvo saattaa olla virheellinen, silld fenyylitinaa on voinut péitya
sedimenttiin suoraa MPT:né tai DPT:n4d. TBT:n tavoin TPT:n voidaan olettaa hajoavan
sedimentissi hitaasti.

Pyynikinsaaren néytteenottopiste on ollut mukana myods Tampereen seudun
yhteistarkkailussa (2008), jolloin siitd on analysoitu sedimentin ominaisuuksia.
Yhteistarkkailun mukaan tdlld kohdalla sedimentti sisdltdd enemmén orgaanista ainetta
ja vidhemmain kivenndisaineita. Siten orgaaniset tinayhdisteet ovat todennidkoisesti
tiukasti sitoutuneet sedimentin orgaaniseen ainekseen, eikd ole odotettavissa, ettd ne
desorboituisivat suurissa maéddrin takaisin vesifaasiin. Tosin alueella vaikuttavat
virtaukset voivat irrottaa yhdisteitd sedimentin pinnasta ja kuljettaa niitd. Myos
ndytteenoton kenttdlomakkeesta (liite 8) ndhdédén, ettd sedimentti sisdltdd orgaanista
ainetta (lieju/muta) sekéd savea. Sedimenttindytteen ensimmadiset viisi senttimetrid olivat
ruskeaa, sitten 5-9 cm syvyydelld mustaa, 9-11 cm harmaata ja loput mustaa.
Orgaaniset tinayhdisteet adsorboituvat helposti myos saveen. Lisdksi kenttdlomakkeesta
kdy ilmi, ettd viittd senttimetrid syvemmalld ndytteen véri oli péddasiassa musta eli
olosuhteet voivat olla hapettomat. Hapettomissa olosuhteissa orgaanisten
tinayhdisteiden hajoaminen on erittdin hidasta.

Pyynikinsaaren sedimenttindytteestd 10ytyneille butyyli- ja fenyylitinoille ei voitu
nimetd alkuperdd. Tiedossa kuitenkin on, ettd ndytteenottopisteen ldheisyydessd
Pyhédjarven rannoilla on sijainnut paljon teollisuutta. Varmojen ldhteiden puuttumisen
vuoksi ei ole tiedossa ovatko mono- ja dibutyylitinat ja mono- ja difenyylitinat TBT:n ja
TPT:n hajoamistuotteita, vai ovatko ne paddtyneet Pyhdjirveen sellaisenaan.

7.1.5. Pyhajarvi, Naistenmatka

Naistenmatkasta 16ydettiin Pyynikinsaaren jidlkeen toiseksi suurin pitoisuus TBT:ta.
TBT:n suurin pitoisuus, joka havaittiin sedimenttindytteen pohjimmaisesta viipaleesta
(15-19 cm), ylitti ylemmén tason. Muut havaitut TBT:n pitoisuudet Naistenmatkassa
olivat yli alemman tason. Samoin olivat myds normalisoidut TBT:n pitoisuudet. Kaikki
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havaitut DBT:n pitoisuudet, joita oli koko sedimenttindytteessd, alittivat ylemmaén tason
ollen kuitenkin alempaa tasoa korkeammat. MBT:n pitoisuudet jdivit alempaa tasoa
matalammiksi, mutta niitd havaittiin koko niytteessd. Tamén perusteella
sedimenttindyte on pilaantunut TBT:1ld ja mahdollisesti myos DBT:1l4, mutta ei
MBT:1l4. Pyynikinsaaren lisdksi Naistenmatka oli ainoa havaintopiste, josta 10ydettiin
TeBT:td. TeBT:n pitoisuus oli alle alemman tason ja sitd havaittiin sedimenttindytteen
alimmassa viipaleessa. Havaitut MPT, TPT, MOT ja DOT esiintyivit
sedimenttindytteen yldosassa ja pitoisuuksissa, jotka alittivat alemman tason.

Naistenmatkan niytteenottopisteestd otetulle sedimenttindytteelle laskettu BDI on
0,15, mikd viittaa siihen, ettdi TBT:n hajoaminen on tapahtunut hitaasti tai sitd on
joutunut sedimenttiin ldhimenneisyydessd. DBT:n ja varsinkin TBT:n pitoisuudet
kasvoivat selkedsti sedimenttindytteessd syvemmaille mentdessd. Siitd voitiin pditelld
sedimentin pilaantumisen TBT:1l4, ja mahdollisesti myos DBT:Il4, ellei se ole
muodostunt TBT:n hajotessa, tapahtuneen jo pidemmén aikaa sitten. Butyylitinoja on
mahdollisesti kulkeutunut sedimentin pintaa kohti syvemmadll& olevista kerroksista. Voi
myo6s olla, ettd butyylitinoja on joutunut sedimenttiin jo pidemmén aikaa aina
nykyhetkeen asti, kuitenkin koko ajan vdhentyen. Tédssd tapauksessa niytteessd havaittu
DBT ja MBT voisivat olla TBT:n hajoamistuotteita, silld hitaan hajoamisen tuloksena
olisi ehtinyt syntyd jo jonkin verran DBT:t4, mutta toistaiseksi vield vdhdn MBT:t4.
TPT:n hajoamisindeksiksi saatiin 1. Tdmd arvo on raja hitaan ja keskiméiiriiselld
nopeudella tapahtuneen hajoamisen vililld. Tédssa tapauksessa PhDI-arvosta oli vaikea
paitelld mitddn TPT:n hajoamisesta, silld ndytteestd 10ydettiin sekd MPT:t4, ettd TPT:td
yhdesti viipaleesta eri syvyyksiltd ja alempaa tasoa pienemmaéssé pitoisuudessa. Onkin
siis mahdollista, ettd TPT on hajonnut lihes kokonaan ja jéljelld on endd vihdan MPT:td
ja mahdollisesti epdorgaanista tinaa, jota ei tdssd yhteydessi tutkittu, tai sedimenttiin on
alun perin padtynyt vihidisessd midrin sekda MPT:td ettd TPT:t4.

Naistenmatkan niytteenottopiste on yksi kolmesta tdmidn tutkimuksen
ndytteenottopisteestd, jotka ovat olleet mukana Tampereen seudun yhteistarkkailussa
(2008). Yhteistarkkailun mukaan nidytteenottokohdan sedimentissid on paljon orgaanista
ainesta. Kenttilomakkeen (liite 9) mukaisesti niytteenottopisteessd on pinnassa
mahdollisesti orgaanista ainetta (ruskeata liejua) 0-2 cm syvyydelld ja syvemmilld
harmaata savea. My0s tédssd sedimenttindytteessd on mustia raitoja, mikd voi kertoa
hapettomista olosuhteista. Sedimentin laadusta olevien tietojen perusteella voidaan
olettaa orgaanisten tinayhdisteiden sitoutuneen tiukasti orgaaniseen ainekseen ja saveen.
Hapettomissa olosuhteissa yhdisteiden hajoaminen kestii kauan ja siten ne voivat olla
paityneet sedimenttiin jo pitkén aikaa sitten.

On yllattavii, ettd Naistenmatkasta 10ydettiin orgaanisia tinayhdisteitid nédin suurissa
pitoisuuksissa, silli Naistenmatkan nidytteenottopiste otettiiln mukaan tutkimukseen
orgaanisten tinayhdisteiden taustapitoisuuden ja ldvidmisen selvittimisen vuoksi.
Naistenmatkasta 10ydetyt TBT:n pitoisuudet olivat huomattavasti korkeammat kuin
tutkimukseen teollisuuden vaikutusten selvittdmiseksi mukaan otettujen Lielahden,
Viinikanlahden ja Laitolahden TBT:n pitoisuudet. Tehtyjen tutkimusten perusteella ei
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voitu selvittdd orgaanisten tinayhdisteiden ldhdettd. Vaikka orgaaniset tinayhdisteet
sitoutuvat mielellddn orgaaniseen ainekseen ja sedimenttiin, eivitkd siten yleensd
kulkeudu pitkia matkoja, on myods mahdollista, etti orgaaniset tinayhdisteet ovat
kulkeutuneet Naistenmatkaan kauempaa Pyhdjiarvessd vallitsevien moninaisten
virtausten vaikutuksesta. Ei kuitenkaan vaikuta todennidkoiseltd, ettd havaitut
organotinat kokonaisuudessaan olisivat kulkeutuneet muualta, silld pitoisuudet olivat
niin korkeita.

7.1.6. Pyhajarvi, Laitolahti

Laitolahdelta otetussa sedimenttindytteessd havaitut orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuudet olivat pienemmit kuin muista Pyhidjirvelld sijaitsevista ndyttenottopisteista
havaitut pitoisuudet. Butyylitinojen osalta ainoastaan TBT:n pitoisuudet 10-15 cm ja
15-20 cm syvyyksiltd otetuissa viipaleissa olivat alempaa tasoa korkeammat. MBT:n ja
DBT:n havaitut pitoisuudet olivat alempaa tasoa matalammat. Laitolahden
ndytteenottopiste on ainoa tdssd tutkimuksessa mukana olleista pisteistd, josta ei
16ydetty butyylitinojen lisdksi mitdin muita organotinoja. Siten Laitolahden piste on
tutkituista ndytteenottopisteistd puhtain.

Laitolahden sedimenttindytteelle saatiin BDI:n arvo 0,83. Tdmid arvo on
huomattavasti ldhempénid keskimiiridiselld nopeudella tapahtuneen hajoamisen raja-
arvoa 1 kuin suurimmalle osalle muita sedimenttindytteitd saadut arvot. Vaikka
hajoaminen on tapahtunut hitaasti, sitd néyttdd kuitenkin tapahtuneen. Lisdksi
suurimmat TBT:n pitoisuudet olivat sedimenttindytteen kahdessa syvimmailtd otetussa
viipaleessa, joten ei ole syytd olettaa ainakaan pahimman pilaantumisen tapahtuneen
lahimenneisyydessd. Toisaalta pienida TBT:n, DBT:n ja MBT:n pitoisuuksia havaittiin
myoOs sedimenttindytteen pinnassa. MBT:n ja DBT:n osalta ei ole havaittavissa
pitoisuuksien pienentymistd sedimentin pintaa kohden. Kuten my6s aiemmin
kisitellyissd nidytteenottopisteissi myos tdssd pisteessé on mahdollista, ettd
sedimenttikerrokset ovat héiriintyneet ja yhdisteitd on siten myos pintakerroksissa tai
yhdisteitd on kulkeutunut sedimentin pintaan diffusiivisesti. Merkittdvisti tdihdn voivat
vaikuttaa my0s hidas sedimentaationopeus sekd virtaukset. Hajoamisindeksida TPT:lle ei
laskettu, silld fenyylitinoja ei 16ydetty néytteesta.

Laitolahden niytteenoton kenttilomakkeesta (liite 10) voidaan pédtelld nédytteessd
olevan orgaanista ainesta ja savea, joithin organotinat helposti kiinnittyvit. Ensimmaiset
viisi senttimetrid sedimenttindytteestd oli ruskeaa ja loput ruskeanharmaata. Téssd
sedimenttindytteessd oli myods mustia raitoja muiden Pyhdjdrven sedimenttiniytteiden
tavoin, mutta vihemmin. Tdmé voi osaltaan selittdd sitd, ettd orgaanisia tinayhdisteitd
oli Laitolahden sedimenttindytteessd selvisti vdhemméin, kuin muissa Pyhéjidrven
sedimenttindytteissd. Sedimentissd on mahdollisesti muita néytteenottopisteitd
vihemmin hapettomia olosuhteita, jolloin myds nopeampi organotinojen hajoaminen on
mahdollista.
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Laitolahden niytteenottopiste otettiin mukaan tdhidn tutkimukseen, jotta voitaisiin
selvittdd teollisuuden vaikutusta ja siten se sijaitseekin paikalla, jonka ldheisyydessd on
ollut teollisuutta. Kuitenkaan Laitolahdenkaan sedimenttindytteenottopisteen kohdalla ei
voida sanoa, mistd orgaaniset tinayhdisteet ovat tulleet sedimenttiin.

7.1.7. Pyhajarvi, Viinikanlahti

Viinikanlahdelta otetussa sedimenttindytteessd havaitut TBT:n ja normalisoidut TBT:n
pitoisuudet alittivat ylemmaén tason, mutta olivat kuitenkin korkeampia kuin alempi
taso. Normalisoidun TBT:n pitoisuuden osalta alemman tason ylittivit
sedimenttindytteen 10-23 cm syvyydeltd otetut viipaleet. Sedimenttindyte on siis
mahdollisesti pilaantunut TBT:114. TBT:n lisdksi sedimenttindytteestd l10ydettiin MBT:tad
ja DBT:td, joiden pitoisuudet olivat sedimenttindytteen pintaa ldhinnd olevasta
viipaleesta 10ydettyd DBT:n pitoisuutta lukuun ottamatta alempaa tasoa matalampia.
Sedimenttindytteen yldosa on mahdollisesti pilaantunut DBT:Il4. Sedimenttindytteen
yldosassa havaitut MOT:n ja DOT:n pitoisuudet jdivit alemman tason alle.

Viinikanlahden sedimenttindytteestd laskettu BDI on 0,34. Arvo on alle yhden, mikd
viittaa joko hitaaseen hajoamiseen tai viimeaikaiseen pilaantumiseen. DBT:n
suurimman pitoisuuden ja TBT:n yli alemman tason olevien pitoisuuksien 16ytyminen
sedimentin pinnasta voi liittyd joko viimeaikaiseen pilaantumiseen tai hitaaseen
sedimentaatioon ja sedimenttiin kohdistuneisiin hiiridihin, kuten virtauksiin. Vaikka
TBT:n pitoisuuksia loydettiin my0s sedimentin pinnasta, sen pitoisuuksissa oli
syvemmaille sedimenttiin mentdessd kasvava suuntaus. Télloin on my0s mahdollista,
ettdi TBT:n joutumisesta sedimenttiin on kulunut aikaa, mutta sitd on kulkeutunut
sedimentissd kohti sen pintaa esimerkiksi diffuusion avulla, elididen toiminnan
vaikutuksesta tai virtausten vaikutuksesta. Viinikanlahden sedimenttindytteestd ei
laskettu PhDI arvoa, silld ndytteessi ei havaittu ollenkaan fenyylitinoja.

Liitteessd 11 esitetyn nédytteenoton kenttilomakkeen mukaan sedimentin pintakerros
Viinikanlahden néytteenottopisteessd oli harmaata ja 15 senttimetrid syvemmalld
ndytteessd oli mustia raitoja. Mustat raidat kertovat mahdollisesti sedimentissid olevan
hapettomia alueita. Niissd kerroksissa orgaaniset tinayhdisteet hajoavat todella hitaasti.
Harmaasta véristd voitiin péételld sedimentissd olevan savea, johon organotinat
sitoutuvat. Orgaanista ainesta ndytteessd oli mahdollisesti vihemmén kuin muissa
niytteissd. Ndytteessd on myos ollut jétettd ja jonkinlaista kuitumaista ainesta. Niiden
vaikutuksesta organotinojen kiyttiytymiseen sedimentissi ei tiedetd.

Viinikanlahden néytteenottopisteen liheisyydessi on sijainnut paljon teollisuutta ja
siten piste otettiin mukaan tutkimukseen teollisuuden vaikutusten selvittimiseksi.
Tehtyjen tutkimusten perusteella ei kuitenkaan voitu osoittaa orgaanisten
tinayhdisteiden ldhdetta.



71

7.2. Kalanaytteet

Ympiristoministerion (2007) mukaan suomalaiset syovit keskimiddrin 30 g kalaa
pdivissd, jolloin EFSAn arvioiman TDI-arvon (0,25 pg/kg ruumiinpaino) perusteella
kalan syoOtdvissd osassa olevien orgaanisten tinayhdisteiden summa saa olla 500 pug/kg.
Eviran mukaan 60 kg painava henkilo voi altistua orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuudelle 15 pg/pdivd ja 100 g annoskoolla laskettuna tamai pitoisuus tayttyy, mikali
orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuus kalassa on 150 ug/kg tuorepainoa kohti
(Hallikainen et al., 2008). Tassd tyossd kaikista ahven- ja haukikokoomanéytteistd
16ydetyt DBT:n, TBT:n ja TPT:n yhteenlasketut pitoisuudet alittivat ndmid arvot
selkedsti. Kalojen turvallista kédyttod ravintona tutkittiin myos laskemalla, paljonko
organotinoja olisi yhteensd 30 g pidivdannoksessa eniten orgaanisia tinayhdisteitad
sisdltdneessd Pereen ahvenkokoomaniytteessd. Kun timéd méiira jaetaan 70 kg painavan
henkilén ruumiinpainolla, saadaan 0,027 pg/kg ruumiinpainoa, mikd on huomattavasti
TDI-arvoa matalampi. Ahven- ja haukikokoomanéytteiden analyysitulosten perusteella
Nisijarveltd ja Pyhdjarveltd pyydettyjen ahventen ja haukien normaali kuluttaminen ei
aiheuta haittaa ihmiselle. Vaikka ahventa tai haukea soOisi tavallista enemmain, ei
orgaanisista tinayhdisteistéd ole haittaa terveydelle. Kuitenkin on otettava huomioon, etta
kokoomaniytteiden mééra oli melko pieni, eikd niin ollen voida ottaa kantaa laajemmin
Nisijarven ja Pyhdjarven kalojen turvalliseen ravintona kéyttdmiseen. Esimerkiksi
Nisijarven ahvenet ja hauet pyydettiiin melko kaukaa oletetuista organotinojen
lahteistd, jolloin on mahdollista, ettd ldhempidnd padstoldhteitd kaloissa on suurempia
pitoisuuksia orgaanisia tinayhdisteitd. Lisdksi tdstd tyOstd jdivdat erehdyksessa
puuttumaan nidytekalojen mittaus ja punnitus, joista oltaisiin voitu piitelld lisaa
orgaanisten tinayhdisteiden esiintymisestd kaloissa ja kerddntymisestd ravintoketjussa.

Verrattaessa Nisijarven ja Pyhdjiarven ahven- ja haukikokoomaniytteistd 10ydettyja
pitoisuuksia Eviran (2008) toteuttamassa tutkimuksessa “Orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuudet Itdmeren kalassa ja kotimaisessa jdrvikalassa” jarvikaloissa havaittuihin
pitoisuuksiin, ne ovat hyvin pienid. Eviran tutkimuksessa Pyhijidrvestd pyydetyistad
ahvenista loydettiin TBT:td, DPT:td ja TPT:t4, joiden pitoisuudet olivat 0,92-16 pg/kg.
Myos Rantakokko et al. (2010) tekeméssd tutkimuksessa selvitettiin orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuuksia Suomen vesistdjen, muun muassa Pyhédjarven, kaloissa.
Tutkimuksessa Pyhidjarven ahvenissa havattiin TBT:td alle 5 pg/kg tuorepainoa ja
TPT:td alle 20 pg/kg tuorepainoa. Tésséd tydssd suurin havaittu organotinan pitoisuus on
TPT:n pitoisuus 3,5 pg/kg ahvenkokoomanéaytteessa. Butyyli- ja fenyylitinojen suhteita
sekd yhdisteiden kerddntymistd ravintoketjussa on tarkasteltu erikseen kunkin
niytteenottokohteen kohdalla.

Virhettd kalakokoomandytteiden analyysituloksiin on voinut aiheutua kaloja
pyydettdessd tai niitd sdilytettdessd ja kuljetettaessa. Myos analysoinnissa on
mahdollisia virheldhteitd ndytteiden kisittelystd johtuen. On mahdollista, ettd tuloksiin
on aiheutunut virhettd, jos niytteet ovat joutuneet kosketuksiin metallin, virillisen
muovin tai maalattujen pintojen kanssa. Nésijarven kalandytteet olivat kosketuksissa
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valkoisen ja virittoméin elintarvikemuovin kanssa, mutta niiden nahka oli ehja. Lisdksi
yksi Nisijarven hauista katkaistiin ennen niytteiden analysoitavaksi ldhettimista
metallisia tyokaluja kéyttden.

7.2.1. Nasijarvi, Tervalahti

Tervalahden ahvenkokoomaniytteestd 16ydetty TPT:n pitoisuus oli suurin tdssid tyossa
kaloissa  havaittu  organotinan  pitoisuus. Sekd Tervalahden ahven- ettd
haukikokoomanéytteessi MBT:n ja TBT:n yhteenlaskettu pitoisuus jdi huomattavasti
TPT:n pitoisuutta alhaisemmaksi. Néasijarveltd otetuissa sedimenttindytteissid puolestaan
oli huomattavasti enemmin butyylitinoja kuin fenyylitinoja. Sedimenttindytteet oli
otettu eri paikoista kuin kalandytteet, mutta siitd huolimatta ndyttaa siltd, ettd fenyylitina
akkumuloituu kaloihin butyylitinaa helpommin. Voi my6s olla, ettd TPT on TBT:td
helpommin kalojen saatavilla.

Myos hauen ja ahvenen vililld oli eroja, joista selvimmin nidkyy ero TPT:n
pitoisuudessa. Tervalahden ahven- ja haukikoomaniytteistd laskettu BMF TPT:lle on
0,63. BMF:n arvon ollessa alle yhden voidaan olettaa, ettei TPT biomagnifioidu
ravintoketjussa. Ennalta olisi voinut olettaa, ettd haukeen kerdidntyy enemmin TPT:td
silld se kéyttdd muita kaloja, kuten ahvenia, ravintonaan. Ilmeisesti kalojen lisdksi
my06s pohjaelivitd ravintonaan kayttavit ahvenet saavat haukia enemmin tinayhdisteita
sedimentin pinnassa ruokaillessaa. Tietysti on myds mahdollista, ettd hauet kadyttavit
ravintonaan niin paljon muita kaloja, joihin ei kerddanny organotinoja ahvenen tavoin,
ettei pitoisuus hauessa kasva ahveneen verrattuna. BMF:n arvoa TBT:lle ei laskettu,
koska kokoomanéytteissa ei havaittu TBT:t4.

7.2.2. Pyhajarvi, Pere

Kaikista nidytteenottokohteista Pereen ahvenkokoomandytteen TPT:n pitoisuus oli
matalin. Tosin erot pitoisuuksissa olivat hyvin pienid. Pyhdjarven Pereestd pyydetyista
ahvenista ja hauista tehdyissi kokoomandytteissdé havaittujen butyylitinojen
yhteenlaskettu pitoisuus jdi TPT:n pitoisuutta matalammaksi. Melko ldheltd Perettad
otetusta Pyynikinsaaren sedimenttindytteestd, kuten myO0s muista Pyhédjdrven
sedimenttindytteistd, l0ydettiin merkittdvésti butyylitinoja, mutta vain hyvin véhin
fenyylitinoja. Pereen kalandytteissi TPT:td esiintyy enemmén kuin Pyynikinsaaren
sedimenttindytteessd tai muissa Pyhdjirven sedimenttindytteissd. Tdmidn perusteella
voidaan olettaa Fenyylitinojen kerdédntyvidn kaloihin suuremmassa méérin kuin
butyylitinojen.

Pereen ahven- ja haukikokoomanéytteisti laskettu MBF TBT:lle on 0,40 ja TPT:lle
0,54. Saatujen BMF:n arvojen perusteella ndyttdd siltd, etti TBT ja TPT eivit
biomagnifioidu ravintoketjussa. Téamin oletettiin johtuvan ahvenen ruokailusta
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sedimentin ja veden rajapinnalla, jossa se voi saada orgaanisia tinayhdisteitd suoraan
sedimentistd tai ravintonaan kdyttamiensd pohjaelididen kautta.

7.2.3. Pyhajarvi, Rajasalmi

Yhdestd Rajasalmen kolmesta ahvenkokoomandytteestd 16ydetty TPT:n pitoisuus oli
toiseksi suurin havaituista organotinojen pitoisuuksista. Pyhidjirven Rajasalmesta
saaduista ahvenista tehdyistd kolmesta kokoomaniytteestd 1oydettyjen butyylitinojen
yhteenlaskettu pitoisuus jdi pienemmaéksi kuin TPT:n pitoisuudet ndissd nidytteissi.
Haukikokoomanéytteen kohdalla TPT:n pitoisuus oli butyylitinojen yhteenlaskettua
pitoisuutta pienempi. Tama néyte oli ainoa, jossa ndin tapahtui. Kuten Pereen kohdalla
on mainittu, Pyhdjarven sedimenttindytteiden butyylitinojen pitoisuudet olivat
huomattavasti fenyylitinojen pitoisuuksia suurempia. Siten my0s Rajasalmen
kalandytteiden perusteella voidaan olettaa TPT:n akkumuloituvan ainakin ahveniin
TBT:td helpommin. Eviran ”Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet Itameren kalassa ja
kotimaisessa jirvikalassa” -tutkimuksessa (2008) havaittiin, ettd sedimentissd olevasta
pienestd TPT:n maarastd huolimatta kaloissa voi esiintyd sitd suurissa pitoisuuksissa.
Vastaavasti suuri TBT:n méadrd sedimentissd ei tarkoita sitd, ettd myos kaloissa olisi
paljon TBT:td. Eviran tutkimuksen havainnot tukevat tissa tyossa tehtyja padtelmia.

Rajasalmen ahvenkokoomaniytteistd ja haukikokoomaniytteestd lasketut BMF:n
arvot TBT:lle ovat 1,14 ja 1,60. Saadut arvot ylittivit arvon yksi, joten niiden
perusteella voidaan olettaa TBT:n biomagnifioituvan ravintoketjussa. Tami tulos
poikkeaa Pereen kokoomandiytteistd saaduista tuloksista. On esimerkiksi mahdollista,
ettd hauet kayttavdt Rajasalmen alueella enemmin ravinnokseen TBT:td siséltivia
ahvenia kuin Pereen alueella. Toisaalta TBT hauissa voi hyvin olla perdisin muualtakin
kuin niiden ravintonaan kidyttdmistd ahvenista. Jotta saataisiin luotettavammin selville
TBT:n biomagnifioituminen ravintoketjussa, tarvittaisiin useampia kokoomanaytteita.
Rajasalmen ahvenkokoomaniytteistd ja haukikokoomaniytteestd lasketut BMF:n arvot
TPT:lle ovat 0,38, 0,50 ja 0,46. Ne olivat kaikki alle yhden, joten TPT ei néyta
biomagnifioituvan ravintoketjussa. Tama ilmié ndkyi kaikissa tdssd tydssd mukana
olleissa kalakokoomaniytteissd. Todennédkdisesti timid johtuu siitd, ettd ahvenet
kayttdvit ravintonaan kalojen lisdksi pohjalla eldvid elioitd, kun taas hauet syovit
kaloja.
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8. PAATELMAT

8.1. Sedimentit

Pyhédjarveltd Pyynikinsaaresta 10ydettyjen erittdin suurien TBT:n pitoisuuksien vuoksi
olisi suositeltavaa ryhtyi toimenpiteisiin. Koska 10ydetyt pitoisuudet ylittivit Ruoppaus-
ja ldjitysohjeessa annetun ylemmén tason, sedimentti luokitellaan TBT:1ld
pilaantuneeksi ja siten se olisi hyvi puhdistaa. Ennen kaikkea tulisi kuitenkin varmistaa,
etteivit yhdisteet péddse levidmididn. Ennen mahdollisista puhdistustoimenpiteistid
paittamistd tulisi selvittdd pilaantumisen laajuus ottamalla useampia néytteitd.
Néiytteenottoa varten pitdisi valmistella kattava nédytteenottosuunnitelma. Parhaiten
tdhidn tapaukseen sopiva sedimentin puhdistusmenetelmi voidaan valita, kun tiedetdin
pilaantumisen laajuus ja puhdistettavien sedimenttien miédrd. Puhdistettavien
sedimenttien médrd ja pilaantuneisuus vaikuttavat puhdistamisen kustannuksiin. Myos
sedimentin ominaisuudet tulee selvittdd sopivan puhdistusmenetelmén valitsemiseksi.
Ennen puhdistuksesta pédttdmistd ja sen aloittamista aluella tapahtuvaa sedimentteihin
vaikuttavaa toimintaa tulisi rajoittaa, jotta yhdisteitd ei siirry sedimentistd veteen.
Harkittaessa sedimentin puhdistamista tulee ottaa huomioon puhdistamiseen liittyviit
riskit. Jos sedimentti pédtetddn ruopata, tulisi huomioida orgaanisten tinayhdisteiden
paidsy vesifaasiin ruoppauksen yhteydessi. Télloin yhdisteet voisivat levitd laajemmalle.
Huomioon kannattaa my0s ottaa alueen voimakkaat virtausolosuhteet, jotka vaikuttavat
késittelymenetelmien valintaan.

Mahdollisia Pyynikinsaaren sedimentteihin sovellettavia menetelmid ovat
esimerkiksi monitoroitu luontainen puhdistuminen ja remediaatio-olosuhteiden
parantaminen lisddmailld kemikaaleja tai muualla toteutettava ruopatun massan
puhdistaminen esimerkiksi termisilldi menetelmilld, pesemdlld tai sen sijoittaminen
geotuubeihin.  Sedimenttien peittiminen ei virtausten vuoksi toimi hyvin
Pyynikinsaaressa. Monitoroidussa luontaisessa puhdistumisessa orgaaniset tinayhdisteet
poistuvat sedimentistd luonnollisesti hajoamalla ja hajoamista seurataan. Téssd
menetelmissd on huonona puolena se, ettd puhdistuminen vie paljon aikaa. Oletettavasti
olosuhteet sedimenteissd eivdt suosi orgaanisten tinayhdisteiden nopeaa hajoamista.
Hyodynnettidessd monitoroitua luontaista puhdistumista on hyvé selvittdd sedimentissé
vallitsevat olosuhteet. Orgaanisten tinayhdisteiden hajoamista voidaan nopeuttaa
puhdistamalla sedimenttid in situ lisidmailld sedimenttiin esimerkiksi kemikaaleja tai
happea, jotka muuttavat olosuhteita suotuisemmiksi mikrobien hajotustoiminnalle.
Tdméin menetelmdn soveltamista varten olisi tirkedd selvittdd sedimentissd
mahdollisesti olevat orgaanisia tinayhdisteitd hajottavat organismit ja olosuhteet.
Menetelmidssd tdytyy myOs ottaa huomioon lisdttdvien kemikaalien mahdollinen
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levidminen ympdaristoon ja orgaanisten tinayhdisteiden mahdollinen epétasainen
jakautuminen sedimenttiin. Jos sedimentit halutaan késitelld off-site, ne tulee poistaa
vesistostd ruoppaamalla, jolloin orgaanisten tinayhdisteiden levidminen ympéristoon on
mahdollista. Off-site-kisittelyssd aiheutuu kustannuksia sedimentin ruoppaamisen
lisdksi sen kuljettamisesta puhdistuspaikalle ja itse puhdistuksesta, minkd jdlkeen
puhdistettu sedimentti tdytyy vield sijoittaa jonnekin. Termiset puhdistusmenetelmit
ovat tehokkaita orgaanisten tinayhdisteiden poistamiseen, mutta todennikdéisesti myos
kallein  vaihtoehto.  Off-site-kisittely  harkittaessa  tulisi ~ selvittdd,  mita
puhdistuspalveluita on saatavilla kohtuullisen vilimatkan padssd. Myos ldjittdminen
rantavyOhykkeelle tai maalle tai geotuubien hyodyntdminen ovat mahdollisia
menettelytapoja, mutta ne tarvitsevat tilaa. Lisdksi Suomen olosuhteissa ei ole
luonnostaan paljoa ldmmintd aikaa, jolloin yhdisteiden hajoaminen tapahtuisi
tehokkaasti.

Vaikka my0s Pyhédjarveltda Naistenmatkasta 16ydettiin Ruoppaus- ja ldjitysohjeessa
annetun ylemmén tason ylittivd pitoisuus TBT:td yhdestd sedimenttindytteen
viipaleesta, tilanne ei sielld ole yhtd vakava kuin Pyynikinsaaressa, eikd valttamitta
edellytd sedimentin puhdistamista. Naistenmatkassa suurin TBT:n pitoisuus havaittiin
sedimenttindytteen alimmasta viipaleesta eli 15-19 cm syvyydelld ja sedimentin pintaa
kohden pitoisuudet pienenivdt huomattavasti. Syvilld sedimentissd oleva pitoisuus ei
desorboidu takaisin vesifaasiin tai ole elididen saatavilla yhtd helposti kuin sedimentin
pinnassa oleva. Kuitenkin sedimentin puhdistaminen on suositeltavaa. Kuten
Pyynikinsaaren sedimenttid kisiteltdessd on mainittu, myos tdssd tapauksessa tulisi
ensin ndytteenotoilla selvittdd pilaantumisen laajuus ja vakavuus tarkemmin.
Puhdistamisessa voidaan soveltaa samoja menetelmid kuin edelld on mainittu
Pyynikinsaaren sedimenttien puhdistamismahdollisuuksia késiteltdessd. Jos TBT:td on
Naistenmatkassa huomattavasti vidhemmidn kuin Pyynikinsaaressa, kuten téssa
tutkimuksessa otetun sedimenttindytteen perusteella ndyttdd, in situ-menetelmét ovat
todenndkoisesti riittdvid. MyoOs Naistenmatkassa tulisi varmistaa, etteividt orgaaniset
tinayhdisteet pdidse levidmaiin sedimentistd ihmisen toiminnan seurauksena.

Kaikista tédssd tutkimuksessa mukana olleista sedimenttindytteenottopisteistd
Ioydettiin orgaanisia tinayhdisteitd ja kaikissa pisteissd oli mukana myds viipaleita,
joissa jonkin orgaanisen tinayhdisteen pitoisuus ylitti alemman tason. Mikéli niihin
kohteisiin suunnitellaan rakennettavan jotakin tai asennettavan putkia tai johtoja tai
sedimenttid ruopattavan, ensin on tidrkedd selvittid useammilla sedimenttindytteilld
mahdollinen pilaantuneisuus sekid sen laajuus. Niin saadaan selville, onko ennen
rakentamista tarpeen puhdistaa sedimentit orgaanisten tinayhdisteiden levidmisen ja
paremmin elididen saataville joutumisen estdmiseksi. Pyhdjdrven virtausolosuhteiden
vuoksi kaikissa Pyhdjidrven alueelle suunnitelluissa rakennushankkeissa tulee ottaa
huomioon mahdollisuus orgaanisten tinayhdisteiden esiintymisesti sedimenteissid. Tama
koskee my0s ranta-alueita, eikd vain syvénteitd. Kaikissa tutkimuspisteissd orgaanisia
tinayhdisteitd 10ydettiin sedimentin pintaa ldhinni otetusta viipaleesta. Ldheltd veden ja
sedimentin rajapintaa orgaanisten tinayhdisteiden on mahdollista siirtyd vesifaasiin
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desorptiolla tai sedimenttiin kohdistuvien héirididen vaikutuksesta. Tdmén takia olisi
hyvd mahdollisuuksien mukaan vidhentdd ihmisen toiminnasta sedimenttiin aiheutuvia
hdirioitd. Niitd hiirioitd voi aiheutua muun muassa litkennoinnisté ja kalastuksesta.

8.2. Kalat

Sekd Naisijarveltd ettd Pyhdjarveltd pyydetyistd ahvenista ja hauista valmistetuissa
kokoomaniytteissd havaittiin MBT:td, DBT:t4, TBT:td ja TPT:td. Havaitut pitoisuudet
olivat kuitenkin niin matalia, ettei Nasijarvestd tai Pyhidjidrvestd pyydettyjen ahventen tai
haukien kdyttod ravintona tarvitse niiden perusteella rajoittaa. Olemassa olevat
suositukset kalojen syomisestd lajeja vaihdellen ovat siten riittdvdt. Huomioon tulee
kuitenkin ottaa tutkimuksen suppea kalakokoomanéytteiden maara.

On myo6s huomioitava, ettd mikili pilaantuneisiin tai mahdollisesti pilaantuneisiin
sedimentteihin  kohdistuu toimenpiteitd, joissa orgaanisia tinayhdisteitd voi
huomattavasti vapautua vesifaasiin, tilanne kalojen suhteen voi muuttua. Tilloin
mahdollisesti tarvitaan lisdtutkimuksia.
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