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Haitalliset aineet Suomen vesissa: tilanne ja seurannan suuntaviivat

Euroopan unionin vesilainsadadant6 edellyttdd haitallisten aineiden pitoisuuksien seuraamista
vesiympdristossd. Suomessa kyseiset velvoitteet on pddosin tuotu kansalliseen lainsdddantéon
vesienhoidon ja merenhoidon jérjestimisestd annetulla lailla (1299/2004) sekd sen nojalla anne-
tuilla valtioneuvoston asetuksilla. Vesiymparistolle haitallisten aineiden ympéristlaatunormeja
koskevaa EU-lainsdddantoa tarkistettiin vuonna 2013, jolloin tarkkailtavien prioriteettiaineiden
maéédrd kasvoi ja aineiden seurantamatriiseja muutettiin. Uusien prioriteettiaineiden tilanteen
selvittimiseksi aloitettiin vuonna 2016 hanke “UuPri - Vesien ja merenhoidon uudet prioriteet-
tiaineet”.

Hankkeessa mitattiin haitallisten aineiden pitoisuuksia ahvenista, silakoista, simpukoista ja
pintavesistd, ja koottiin aiempi tieto prioriteettiaineista ympéristohallinnon tietojirjestelmista.
Hankkeessa tehtiin kuormitusinventaario uusille prioriteettiaineille, arvioitiin raskasmetal-
lien biosaatavuutta pintavesissd seké selvitettiin passiivikerdimien kdyttomahdollisuuksia hai-
tallisten aineiden seurannassa. Lisdksi tarkasteltiin biomarkkerien soveltuvuutta seurantaan
rinnakkain aineiden kudospitoisuuksien kanssa. Téhan raporttiin on koottu my6s kuvaukset
haitallisten aineiden seurannassa kdytetyistd menetelmista.

Tulosten perusteella voidaan todeta, ettd useimmista uusista prioriteettiaineista ei talld hetkel-
14 ndytd Suomessa olevan vesiympiéristolle vaaraa. Télldisid vahdisind pitoisuuksina esiintyvid
uusia prioriteettiaineita ovat useat torjunta-aineet sekd palonestoaineena kaytetty HBCDD.
Myoskddn dioksiinit ja dioksiinin kaltaiset yhdisteet eivit ylitd ympéristonlaatunormeja tutki-
tuilla alueilla.

Uusista aineista huolta aiheuttaa kuitenkin perfluorattu yhdiste PFOS, jonka pitoisuus ylittda
ympéristonlaatunormin paikoitellen. Vanhoista aineista elohopean pitoisuus kalassa ylittdd ym-
péristonlaatunormin noin puolessa vesistoistd ja PBDE-palonestoaineiden ymparistonlaatunormi
ylittyy kalassa kaikkialla Suomessa. Simpukoista havaittiin vain satunnaisesti monirenkaisten
PAH-yhdisteiden indikaattoriainetta bentso[a]pyreenid, vaikka muita PAH-yhdisteitad havaittiin
laajemmin.

Vesifaasissa vain ajoittain, hyvin vaihtelevina, maéritysrajan tuntumassa tai sen alittavina
pitoisuuksina esiintyvien aineiden seurannassa olisi mielekdsta kayttdd passiivikerdimia joko
vesindytteiden sijasta tai niiden rinnalla. Passiivikerdimet osoittautuivat lupaavaksi menetel-
méksi torjunta-aineiden ja PAH-yhdisteiden havaitsemisessa.

Biomarkkerituloksista ndhd&an, ettd merieliét altistuvat aineille eri tavoin eri alueilla ja ku-
doksista mitattujen haitta-aineiden pitoisuuksilla on usein yhteys biologisiin vasteisiin.

Hankkeessa on tehty haitallisten ja vaarallisten aineiden seurantaehdotus, joka koostuu kym-
menen mereen laskevan joen vesiseurannasta, ahventen haitta—ainepitoisuuksien seurannasta 15
sisdvesi- ja kymmenelld rannikkopaikalla seké silakan haitta-aineseurannasta viidelld avome-
ripaikalla. T4lld hetkelld ympéristonlaatunormit on asetettu 45 aineelle, mutta lukumééra voi
tulevaisuudessa muuttua prioriteettiaineluettelon pdivitysten yhteydessi. Seurattavien aineiden
ja vesimuodostumien suuresta lukumaérastd johtuen kustannustehokkaasti toteutettavan seu-
rannan on perustuttava riskiperusteiseen priorisointiin, kartoitusten kayttoon seka ainekohtai-
sesti rddtaloityihin ndytematriiseihin (vesi, eliostd, sedimentti).

Asiasanat:

haitalliset aineet, vaaralliset aineet, POP-yhdisteet, Vesipolitiikan puitedirektiivi,
Meristrategiadirektiivi, ymparistonlaatunormi, EQS, pintavesi, merialueet, silakka, ahven,
simpukka, passiivikerdimet, biomarkkerit
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Hazardous substances in the Finnish aquatic environment:
current status and future plans for monitoring

International agreements such as the EU Water Framework Directive (WFD; 2000/60/EC)
and the Marine Strategy Framework Directives (MSFD, 2008/56/EC) and the national
legislation based on them require monitoring of hazardous substances in the aquatic
environment. The Directive on Environmental Quality Standards (EQS) (2008/105/EC), a
daughter directive of the WFD, was updated in 2013, adding 12 new priority substances.
The aim of this project, funded by the Finnish Ministry of Environment, was to gather
information on the so-called priority substances in the aquatic environment of Finland.

The project consisted of monitoring and screening activities, including determination of
PFAS and pesticides in river waters, PAHs in the tissues of freshwater and marine mussels,
and bioaccumulative contaminants in fish. In addition to these screenings, data on hazardous
substances from years 2010-2017 were collected from different databases. The applicability
of the passive sampling approach in monitoring was also evaluated, and the bioavailability
of nickel and lead in typical surface waters was assessed. In addition, emissions of the new
priority substances were estimated. The first data on biomarkers in the monitoring of biolog-
ical effects of contaminants in Finnish marine areas are reported here. This report includes
a plan for future monitoring of hazardous substances in Finland and describes monitoring
methods in detail.

Based on source information, environmental data, and further expert judgements it can
be concluded that many of the new priority substances (e.g,, HBCDD and most of the pesti-
cides) currently pose no significant harm to the aquatic environment in Finland. However,
a few substances exceed their EQS values, e.g., PFOS locally, and PBDE everywhere in fish.
Mercury remains to be a problematic priority substance in the Finnish aquatic environment;
using the nationally defined background concentration ca. half of the waterbodies exceed
the EQS values. The methods currently available are not sufficient to evaluate the possible
exceeding of the EQS of cypermethrin in the surface waters. Screening of PAH concentrations
in marine and freshwater mussels revealed that many PAHs are found in their tissues but the
occurrence of the high molecular weight PAH indicator substance benzo[a]pyrene was rare.

If the concentrations in water phase fluctuate or are below the detection limit, pas-
sive sampling can be used to replace or complete grab sampling. In this study passive
sampling was observed to be suitable to study pesticides and PAH compounds. The
application of biomarkers show that biological effects and levels of contaminants often corre-
late and the health of aquatic biota is affected by contaminants differently in different areas.

The national monitoring plan for priority substances is suggested to include 10 river
mouths draining to the Baltic Sea. Monitoring of perch includes 15 inland and 10 coastal sites
and the open sea monitoring of herring five areas with a 1- to 3-year sampling interval. Cur-
rently the EQS is set for 45 substances and the number of substances can further be changed
in the future. Due to high number of substances and water bodies, cost-effective monitoring
of these substances should be based on risk assessments and national surveys, and the best
matrices should be used for each substance (biota, water or sediment).

Keywords:

hazardous substances, contaminants, persistent organic pollutants, POP, Water Framework
Directive, Marine Strategy Framework Directive, environmental quality standards, EQS,
surface water, fish, mussels, passive sampling, biomarkers
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Farliga dmnen i Finlands akvatiska miljo:
nuvarande lage och plan fér miljoovervakning

EU:s vattenramdirektiv och ramdirektivet for en marin strategi samt lagen om vat-
tenvards- och havsvardsforvaltningen (1299/2004) och statsradets férordningar med
stod av denna, forutsdtter att koncentrationer av farliga &mnen maste 6vervakas i
den akvatiska miljon. Direktivet om miljokvalitetsnormer (EQS) uppdaterades 2013
d& 12 nya d&mnen blev prioriterade. I det hir projektet, finansierat av Finlands Mil-
joministerium, samlades information fran 2010-2017 om koncentrationerna av de
prioriterade &mnena i Finlands akvatiska miljo.

I projektet utfordes screening av prioriterade &mnen i fisk, musslor och ytvatten och
information samlades ocksé fran finska databaser. Biotillgdnglighet av nickel och bly
uppskattades och passiv insamling testades fér manga dmnen. Aven en uppskattning
av utsldppsmaéngden av de nya prioriterade &mnen till ytvatten gjordes. Rapporten pre-
senterar ocksa en plan f6r framtida 6vervakning av skadliga dmnen samt en beskrivning
av anvdnda dvervakningsmetoder i Finland.

Pa basis av resultaten fran utslippsinventarien, data fran miljén samt med hjilp av
expertvérdering véllar de flesta av de nya prioriterade &mnen inga signifikanta problem
i Finland (t.ex. HBCDD och de flesta pesticider). Ddremot 6verstiger koncentrationerna
av ndgra amnen EQS-virden, t.ex. PFOS lokalt och PBDE 6verallt i fisk. Kvicksilver dr
fortfarande ett problematiskt &mne i den akvatiska miljon; halterna 6verskrider de finska
normerna (EQS-virden med bakgrundshalt) i ca. hilften av vattendragen. De analytis-
ka metoderna &r inte tillrdckliga for att virdera dverstigning av EQS-vdrden angéende
cypermethrin i ytvatten.

Screening av PAHs i marina och stvattensmusslor visade att ménga PAHs kan hittas
i musslor, men férekomsten av indikatordmnen som benzo[a]pyrene var sillsynt. Passiv
insamling visade sig vara effektivt for pesticider och PAHs i ytvatten och ddrmed kan
passiv insamling rekommenderas f6r monitorering av vissa &mnen. Resultat frdn an-
vandning av biomarkérer i marin biota presenteras ocksd i rapporten. Biomarkdrerna
visade att biologiska effekter och koncentrationen av skadliga &mnen har ett samband
och att fororeningarna paverkar biota olika pa olika omraden.

Den nationella 6vervakningsplanen for prioriterade &mnen foreslds inkludera 10 dar
som avrinner till Ostersjon. Forslaget fér 6vervakning av abborre inkluderar 15 platser i
inlandet och 10 platser vid kusten och for 6vervakning av det 6ppna havet foreslds mét-
ningar av strémming pa fem platser med 1-3 ars intervall. For tillfdllet har EQS-varden
forordats for 45 amnen, men troligtvis kan antalet &mnen dnnu fordndras i framtiden
i samband med uppdateringar av listan for prioriterade &mnen. Pa grund av det stora
antalet dmnen (och vattendrag) maste en kostnadseffektiv uppféljning av dessa &mnen
basera sig pa en riskanalysbaserad prioritering, karteringens anvandning och nationella
undersokningar, samt pa provmatriser som &dr skraddarsydda for de enskilda &mnena
(biota, vatten eller sediment).

Nyckelord:

farliga &mnen, skadliga @mnen, ldnglivade organiska féroreningar,
miljokvalitetsnormer, vattenramdirektiv, ytvatten, fisk, musslor, passiv insamling,
biomarkor
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Kédessdnne on ”Vesien- ja merenhoidon uudet prioriteettiaineet” (UuPri) -hankkeen
loppuraportti. Hankkeessa toteutettiin EU:n vesilainsdddédnnosté tulevien haitallis-
ten aineiden seurantavelvoitteiden kansallista tdytdntdonpanoa sekd raportointia.
UuPri-hankkeen lopputuloksena tuli olla uusia EU:n prioriteettiaineita koskeva
tieto ja raportointi, sekd suunnitelma kansallisen haitallisen aineiden seurannan
jarjestaimiseksi. Raporttiin on koottu melko yksityiskohtaistakin tietoa muun muassa
haitallisten aineiden seurannassa kdytetyistd menetelmista.

Petri Liljaniemi ympéristoministerigstd (YM) toimi UuPrin ja sen sisarhankkeen
“Sentinel- ja Landsat- satelliittien aineistojen hyddyntdminen Itdmeren ja Suomen
jarvien vedenlaadun méarityksessa” (VESISEN) valvojana. Ndiden ympériston seu-
rannan kehittimishankkeiden ohjausryhméan puheenjohtana oli Saara Back (YM).
Ohjausryhmédin kuuluivat myds Eero Pehkonen, Ville Keskisarja maa- ja metsa-
talousministeriostd (MMM), Antti Lappalainen Luonnonvarakeskuksesta (Luke),
Jyri Heilimo Ilmatieteen laitokselta (IL), Kari Lehtinen Keski-Suomen elinkeino-,
liikkenne- ja ympéristokeskuksesta (ELY), sekd Olli Malve Suomen ymparistokeskuk-
sesta (SYKE). Ohjausryhman kokouksissa olivat mukana my6s hankkeiden edustajat
SYKEsti eli Jenni Attila, Sampsa Koponen, Jaakko Mannio, ja Katri Siimes.

UuPrin toteutukseen osallistuivat SYKEssd kulutuksen ja tuotannon keskuksen,
merikeskuksen, laboratoriokeskuksen, biodiversiteettikeskuksen ja vesikeskuksen
henkiloitd. Haitta-aineiden analyysipalveluja ostettiin Terveyden ja hyvinvoinnin
laitokselta, SYKEn ympdristolaboratoriolta, Eurofinsiltd ja Kokemdenjoen vesiensuo-
jeluyhdistykseltd (KVVY). Alleco Oy sukelsi ja preparoi jarvisimpukat. Luke hankki
ahvenet ja madritti niiden idt. Vesindytteitd ottivat mm. Ramboll, Eurofins, Ahma
ympéristé Oy, Helsingin yliopisto, KVVY tutkimus Oy ja Kymijoen vesiensuojelu-
yhdistys. Raportin ulkoasun viimeisteli ja taittoi Mainostoimisto SST Oy. Ymparis-
toministerion kommentit raporttiluonnokseen selkeyttivit raporttia.

Kiitaimme hyvastd yhteistyostd valvojaa, ohjausryhmaa
sekd kaikkia tyohon osallistuneita,

Toimittajat 15.1.2019 Helsingissi
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Hazardous substances in the Finnish aquatic environment:
current status and future plans for monitoring

The report is written in Finnish but the figures, tables and annexes have also English
captions.

The aim of the UuPri project (“New Priority Substances”), funded by the Finnish
Ministry of Environment, was to collect available and new information on the EU
Water Framework Directive’s (WFD) new priority substances in the aquatic environ-
ment of Finland during the years 2010-2017. The directive on Environmental Quality
Standards (EQS) (2008/105/EC), daughter directive of the WED, was updated in 2013
(2013/39/EU) with the addition of 12 new substances/substance groups to the priority
hazardous substances list and an update of EQS for six substances/substance groups.

The project consisted of several monitoring and screening activities, including
determination of Per- and polyFluoroAlkyl Substances (PFAS), pesticides and bioc-
ides in river water, PAHSs in the tissues of freshwater and marine mussels, and bio-
accumulative contaminants in European perch and Baltic herring. The applicability
of passive sampling in the monitoring of biocides, organotins and PAHs was also
evaluated, and a model to assess the bioavailability of nickel (Ni) and lead (Pb) was
established. The collected data were used to supplement the emission inventory of the
new priority substances. Finally, the project proposes options for future monitoring
of hazardous substances in the aquatic environment of Finland.

Based on source information, environmental data, and further expertjudgements,
it can be concluded that many of the new priority substances currently pose no harm
to the aquatic environment in Finland. Most of the new priority substances are no
longer used in Finland and their concentrations in the environment are low. Based on
the screening results on fish, the 95 percentile concentrations of the flame retardant
HBCDD and dioxins and dioxin-like compounds were 0.2% and 28% of their EQS,
respectively. However, a few substances exceed the EQS, e.g., PFOS concentrations in
the tissues of riverine and coastal perch, the national indicator species. Screening in
the rivers discharging to the Baltic Sea revealed also high concentrations PFAS, e.g,,
in Vantaanjoki, Porvoonjoki and Kokemé&enjoki. In addition, the concentration range
of PBDEs (0.029-2.700 ug/kg ww) exceeded the EQS in fish at all sampling sites in
Finland. However, the current EQS for PBDEs is based on precautionary assumptions
and is therefore very low.

The one-year monitoring of PFAS in river water was the first one carried out in
Finland. Samples were taken from 11 rivers discharging to the Baltic Sea and two
upstream sites with a very low anthropogenic impact. Altogether 4-10 grab samples
were taken between October 2016 and August 2017 from each sampling site. PFOS
was found in all of the studied rivers with a maximum concentration of 26 ng/ L
(Vantaanjoki) and 78% detection frequency. Other PFAS were also detected in all
rivers, most often PFOA (in 96% of the samples), PFHpA (91%) and PFHxA (84%). The
average sum concentrations of PFAS in rivers varied between 1.8 and 42 ng/L. PFOS
concentrations in perch (composite muscle and skin samples) were mostly below the
EQS. The highest PFOS concentration (18 ug/kg) in composite samples was detected
in 2015 in the estuary of the river Vantaanjoki in Helsinki. When compared to the
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river waters, longer chain PFAS compounds (C8-C14) were commonly detected in
fish tissues.

Agricultural pesticides, herbicides and biocides were monitored together with
PFAS at the 13 sites representing typical rather than pesticide-polluted conditions
in Finland. The analyzed substances included the pesticides belonging to the WFD
priority substances (2013/39/EU), nationally selected river basin specific pollutants
(RBSP), pesticides in the WFD Watch List (WL; 2015/495/EU; 2018/840/EU), and oth-
er compounds. Altogether 35 of the analyzed 243 substances were detected. Of the
priority substances, terbutryn was present in half of the river Vantaanjoki samples
with the highest observed concentration of 0.015 ug/L (<AA-EQS). In addition, traces
of biocides diuron, isoproturon, and the formerly used herbicide simazine were de-
tected in individual samples. Other pesticidal priority substances were not detected;
however, it is noted that the laboratory detection limit was too high (>AA-EQS) for
cypermethrin and dichlorvos.

The most frequently detected compound in the pesticide screening was DEET (an
insect repellent), found in 42% of samples (up to 0.052 ug/l). In agricultural areas,
the commonly used herbicides were detected during the growing season, including
MCPA (a RBSP, detected in 32% of all samples), dichlorprop-P (19%), bentazone (19%),
mecoprop-P (16%), tritosulfuron (14%), quinmerac (13%), metamitron (a RSBSP, 8%),
and fluroxypyr (8%). The most often detected fungicide was azoxytrobin (in 6% of
samples). Of insecticides, the neonicotinoids clothianidin (in WL, 5%, max 0.031
ug/L) and thiametoxam (in WL, 3%, max 0.027 ug/L) were the most commonly en-
countered ones. The use of these neonicotinoids has been restricted in the EU due to
their risks to pollinators but Finland has had a specific permission for certain uses.
The detected concentrations of the currently used agricultural pesticides or herbi-
cides did not exceed the suggested EQS or predicted no-effect concentration (PNEC)
values. However, dinoterb was detected in big rivers in Northern Finland in the
spring (during the snow melt) and summer, and found in 7% of all the samples. The
observed concentrations of dinoterb (up to 0.031 ug/L) were relatively high compared
to the calculated PNEC value (0.0034 ug/L) based on the acute LC50 value for fish (3.4
ug/L). This compound has not been monitored earlier in Finland; it has been used
as a herbicide in the 1990’s in the EU but no information about its usage in Finland
was found. Sale and transport of dinoterb is restricted in the EU (a PIC list chemical).

An emission inventory of the new priority substances was prepared using available
environmental and point source emission data, atmospheric deposition data from
the European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP), and data on the use of
plant protection products. Based on the emission inventory criteria, PFOS, cyperme-
thrin and terbutryn are significant pollutants in Finnish river basin districts (RBDs).
PFOS was assessed to be significant in five RBDs, cypermethrin in four, and terbutryn
in one RBD. In the two northernmost RBDs (Tornionjoki and Tenojoki) all the new
priority substances were insignificant. The main emission sources of PFOS to surface
waters are most probably contaminated soils and atmospheric deposition but also
municipal wastewater treatment plants play a role. Cypermethrin is used in plant
protection products and its analytical methods are not sensitive enough to assess if
its EQS is exceeded. An estimated 1.3 kg of cypermethrin is being transported from
Finnish fields to surface waters and, thus, a risk of cypermethrin contamination in
surface waters exists only in small catchments with intensive agriculture.
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EQS of the PAH group parameter (WFD substance #28) and fluoranthene has
been changed from water to crustaceans and molluscs. Screening of PAH concen-
trations in mussels (more than 20 locations, both marine and freshwaters) revealed
that many PAHs are found in their tissues but the occurrence of the high molecule
weight indicator substance benzo[a]pyrene (BaP) was rare. These results support the
view that BaP is not optimal as an indicator substance of PAH pollution in mussels.
Fluoranthene was widely detected in mussels but the concentrations did not exceed
its EQS at any of the sampling sites.

Inregard to nickel (Ni) and lead (Pb), the change of the freshwater EQS from soluble
to bioavailable fraction is not expected to cause major changes in the assessment of
the chemical status of inland waterbodies because the bioavailable fraction of these
metals is typically low (10-40% for Ni and 2-11% for Pb). However, stricter EQS for
the soluble fraction in seawater may in the future cause a failing from good chemical
status near the river mouths that receive water from acid sulfate soils.

Mercury (Hg) is not one of the new priority substances but due to its importance
it was included in the assessment. Mercury remains to be a problematic priority
substance in the Finnish aquatic environment and its concentrations in perch mus-
cle exceed the EQS in ca. 40% of the studied inland water bodies (>500 sites during
2010-2016) although the EQS in Finland takes the assessed background level into
account (0.18-0.23 mg/kg, depending on water body type). According to the last
chemical classification, ca. 50% of the Finnish water bodies are at risk of failing good
chemical status.

Passive sampling is considered as a promising and cost-efficient tool for chemical
monitoring. The samplers allow detecting of substances that are present in the water
body only for short time period and/or in very low concentrations. Within this pro-
ject the application of passive samplers was tested and the methodology developed
both in marine and freshwater conditions using two different types of devices. The
Chemcatcher samplers were calibrated for 67 pesticides in order to calculate the con-
centrations of these substances as ng/L in water. In two agricultural upstream sites
60 and 34 pesticides were detected, which was markedly more than using traditional
grab samples (45 and 29, respectively). Silicon samplers were used in parallel with
transplanted (caged) mussels in the Baltic Sea, and organotins and PAHs were meas-
ured from both matrices. The concentrations of tributyltin (TBT) and triphenyltin
(TPhT) in the samplers correlated well with those measured in mussel tissues. The
concentrations of soluble TBT in water calculated from the passive sampling results
were several orders of magnitude lower than concentrations analysed from previous-
ly taken grab water samples. This demonstrates the high sorption tendency of TBT
towards particles, and further supports the importance of implementing sediment
EQS for assessing the environmental risk caused by TBT. The use of biomarkers in
the monitoring of biological effects of contaminants in Finnish marine areas is re-
ported and referred to here for the first time. Lysosomal membrane stability (LMS),
an indicator of general health status of organisms, has been monitored in the liver
tissue of herring (open sea) and perch (coastal areas) starting from 2014, and several
other biomarkers were measured also in caged mussels during this project. In her-
ring, the current LMS data shows significant interannual differences in individuals
collected in 2014 and 2015, indicating a poor health condition of the individual fish
in 2015. In caged mussels the data on five biomarkers related to oxidative stress,
neurotoxicity, biotransformation and body condition varied significantly depending
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on the transplantation site along the Finnish coast with very likely connections not
only to the contamination status of the local environment but also to other factors
such as food availability.

National monitoring plan for priority substances is suggested to include 10 river
mouths draining to the Baltic Sea. Each year, one organic substance group should
be monitored (e.g. alkylphenols, phthalates, PFAS) in addition to the annual trace
metal monitoring. Monitoring of perch includes 15 inland and 10 coastal sites and
the open sea monitoring of herring five areas with a 1- to 3-year sampling interval.
Furthermore, the long-term effects of use restrictions posed on priority hazardous
substances (e.g., Hg, PBDE, PCDD/F, PFOS) should be verified. In the absence of mul-
ti-decade data on these substances in biota the historical development of pollution
levels should be confirmed using sediment stratigraphy, preferably in the current
fish monitoring areas.

New substances, new EQS values and the derivation principles of EQSs will be
re-evaluated both nationally and at the EU-level. In this process, new ecotoxicolog-
ical data and new methods are taken into account. This report offers new data and
methods for chemical status assessments in aquatic environment in the future.
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1 Johdanto

Raskasmetallit ja monet orgaaniset yhdisteet ovat suurina pitoisuuksina akuutisti
myrkyllisid vesielidille, mutta jo huomattavasti pienemmatkin pitoisuudet voivat
heikentéd eliditd ja aiheuttaa muutoksia esimerkiksi kasvunopeuksissa tai lisddn-
tymisessd. Pitkdaikainen haitta-ainekuormitus voi ilmetd muutoksina lajistossa,
mutta jo huomattavasti sitd ennen riskejd voidaan havaita yksil6tasolla esimerkiksi
biomarkkerimittausten avulla. Eligstossd tapahtuvat muutokset muuttavat ekosys-
teemin rakennetta, jolloin sen muuttunut toiminta saattaa johtaa laajamittaisiin nega-
tiivisiin ilmi6ihin. Kaikkein vaikeimpia ymparistdongelmia aiheuttavat biokertyvat
ja pysyvét aineet, silld niiden poistuminen biosfadristd on hidasta. Namé aineet
rikastuvat ravintoketjussa ja aiheuttavat siten haittoja myos ketjun yléapaéssa oleville
lajeille, ihminen mukaan lukien.

Vesipolitiikan puitedirektiivin (2000/60/EY, VPD) tavoitteena on saada kaikki
EU:n sisdvedet, rannikkovedet ja pohjavedet hyvaan tilaan. vuoteen 2015 mennessa.
Alkuperédinen tavoiteaika hyvén tilan saavuttamiselle oli 2015, mutta méaéradaikaa on
voitu jasenvaltioissa pidentdd vesimuodostumakohtaisesti enintddn vuoteen 2027
asti vesipuitedirektiivin poikkeamissdantelyn nojalla. Meristrategiapuitedirektiivin
(2008/56/EY, MSD) tavoitteena on puolestaan saavuttaa ympériston hyvé tila meri-
alueilla vuoteen 2020 mennessd. Nédiden direktiivien toimeenpanossa on valtioille
annettu varsin yksityiskohtaisia tehtdavid myos haitallisiin ja vaarallisiin aineisiin
liittyen. VPD:n 16 artiklan nojalla annetulla ymparistonlaatunormidirektiivilld
(2008/105/EY) tdydennettiin VPD:n sddnnoksid ja asetettiin ympéristonlaatunormit
eli pitoisuuden raja-arvot (EQS-arvot) monille vesiympéristolle vaarallisille ja hai-
tallisille aineille tai aineryhmille. Jotta tietyn pintavesimuodostuman kemiallinen
tila olisi luokiteltavissa hyviksi, eivdt ndiden aineiden pitoisuudet saa ylittda niille
asetettuja EQS-arvoja. Ainelistaa on sittemmin tdydennetty ja erditd aiemmin annet-
tuja EQS-arvoja on tarkennettu (2013/39/EU), ja seurantamatriisi on usealla aineella
muuttunut vedestd eliéihin.

Kaikkia Euroopan yhteison sisd- ja rannikkovesii ei saatu hyvién tilaan vield 2015,
joka oli VPD:n alkuperdinen tavoite. Suomessa noin puolet sisdvesistd luokiteltiin
kemiallisesti hyvda huonompaan tilaan vuonna 2015, ldhinng ahventen suurten elo-
hopeapitoisuuksien johdosta. VPD:n ja MSD:n tavoitteiden saavuttamiseksi on syyta
kiinnitt44 erityistd huomiota haitallisten pitoisuuksien seurantaan ja toimenpiteisiin
kemiallisen tilan parantamiseksi. Ymparistoministerié onkin viime vuosina julkais-
sut ohjeistuksia haitallisiin aineisiin liittyvan EU-lainsddddnnon sekd kansallisen
lainsdadannon sisdllostd ja soveltamisesta (Karvonen ym. 2012, Kangas 2018).

Vilillisesti edelld mainitut (VPD ja MSD) direktiivit ja niiden tytdrdirektiivit ovat
ohjanneet myos haitallisten aineiden kartoituksia ja tutkimusta. Ympéaristchallinto
on kerdnnyt tietoa aineiden pitoisuuksista ldhinnd erilliskartoituksilla, jotka ovatkin
tayttdneet tehtdavansa hyvin. Jotta kartoituksista saatavia tuloksia voitaisiin asiantun-
tija-arviona tai mallintamalla yleistd&d koskemaan kaikkia Suomen vesimuodostumia
(yli 6 800 kpl) tulisi mittaustuloksia olla riittavasti.

Suomen ympiristokeskuksen raportteja 8 | 2019 17



18

Uusia prioriteettiaineita koskevat ympaéristonlaatunormit astuivat voimaan
22.12.2018, johon mennessa tuli laatia ndma aineet kattava alustava tila-arvio sekd
seuranta- ja toimenpideohjelma.

EU:n vesilainsddddnnoén haitallisia aineita koskevien muutosten tiytantéonpa-
noa seké haitallisten aineiden seurannan ja tulosten raportoinnin kehittamistd on
tarkasteltu nyt raportoitavassa “Vesien- ja merenhoidon uudet prioriteettiaineet”
(UuPri) -hankkeessa. Hankkeen tavoitteena oli kerétd ja raportoida ns. uusia EUnn
prioriteettiaineita koskeva tieto sekd luonnostella suunnitelma kansallisen haitallis-
ten aineiden seurannan jarjestamiseksi.

Hankkeessa selvitettiin vesien- ja merenhoidon uusien haitallisten ja vaarallis-
ten aineiden pitoisuuksia ja kuormitusta seké tehtiin néihin liittyvid arvioita, joita
tarvitaan vesienhoitotyssa kansallisella ja kansainviliselld tasolla. Uusien priori-
teettiaineiden lisdksi hankkeessa kerittiin tietoa aineista, joiden laatunormit ovat
muuttuneet (esim. PAH-yhdisteet, bromatut difenyylieetterit). Ahventen ja silakoiden
ympdristoseuranta on oleellisin osa pysyvien ja elidihin kertyvien aineiden tilan-
arviota Suomen vesistdisséd ja merialueilla. Arviointien pohjaksi ja EU-direktiivien
madrdysten tayttamiseksi UuPri-hankkeessa mitattiin my6s jokivesien haitta-ainepi-
toisuuksia (kappaleet 3.6 ja 3.7), rannikkovesien raskasmetallipitoisuuksia (3.5) seka
PAH- ja organotinayhdisteiden pitoisuuksia simpukoista (3.2 ja 3.3). Hankkeessa
selvitettiin my0s passiivikerdimien (3.2 ja 3.7 sekd liitteet 1.3, 5 ja 6) ja biomarkke-
rien (3.4 ja liite 4) soveltuvuutta ja kdytto4 haitallisten aineiden seurannassa. Lisadksi
arvioitiin mallien avulla metallien biosaatavuutta tyypillisissd suomalaisissa pinta-
vesissd (4.2 ja liite 2).

Jokivesikartoituksen tuloksia hyodynnettiin myos péaastoldhteiden identifioinnis-
sa ja kuormitusinventaariossa, josta on tdhén raporttiin koostettu yhteenveto (kap-
pale 6). Kuormitusinventaarion tarkoitus on vesienhoidon paineiden tunnistaminen
ja se on my®&s itsendisesti EU:lle raportoitava dokumentti, jonka perusteella voidaan
suunnitella alustava toimenpideohjelma uusille aineille. Hankkeessa laadittiin myos
ehdotus uusien aineiden seurantasuunnitelmaksi (kappale 7). Toimenpideohjelma
tehdddn jatkohankkeessa syksylld 2018. Kartoitustuloksia ja aineiden havaittujen
pitoisuuksien suhdetta ympéristonlaatunormiin kdytetddn seuraavassa vesien ke-
miallisessa luokittelussa.

Hankkeen eri osioiden viliset kytkennit ndkyvéat kuvassa 1. Timéan raportin
tarkoituksena on tukea Suomen tulevia haitallisiin aineisiin liittyvid raportointeja
tarjoamalla ldhde, jossa kédytetyt menetelmit ja ainekohtaiset tulokset on koottu
yhteen. Hankkeen tutkimusmenetelmit on kuvattu raportin liitteissa. Liitteiden li-
saksi raportin yhteydessd julkaistaan my6s mittava taulukkomuotoinen tietoaineisto
haitallisten aineiden pitoisuuksista eri ndytepaikoilla Suomessa.
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2 Menetelmat

Prioriteettiaineiden ja muiden vesiympéristélle vaarallisten tai haitallisten aineiden
ympdristopitoisuuksia seurataan vesi-, eliosto- ja sedimenttindytteistd. Vesiympa-
ristolle vaarallisten ja haitallisten aineiden asetuksen liitteen 3 mukaisesti kaikki
kéytetyt menetelmit tulee dokumentoida: “Kaikki analyysimenetelmat, mukaan
luettuina laboratorio-, kenttd- ja online-menetelmit, joita kdytetddn vesienhoidon
jdrjestamisestd annetun lain 9 §:ssé tarkoitetuissa kemiallisen seurannan ohjelmissa,
validoidaan ja dokumentoidaan EN ISO/IEC-17025 -standardin tai muiden kansain-
véliselld tasolla hyviksyttyjen vastaavien standardien mukaisesti.” Sdadosten tul-
kintaa ja hyvid kdytant6jd on avattu ymparistominisiterion raporttisarjan julkaisussa
(Karvonen ym. 2012; Kangas 2018).

Néaytematriisien ja ndytteenottoon kaytettyjen menetelmien kuvaukset ovat liit-
teessd 1. Vesindytteiden lisdksi kohdeaineiden liukoisia pitoisuuksia vedessd voidaan
seurata passiivikerdimien avulla (liitteet 1.4, 5ja 6). Useita aineita seurataan kaloista:
sisdvesissd ja rannikolla ahvenista, avomerelld silakoista (liite 1.1). Lisdksi PAH-yh-
disteitd mitataan sisdvesissa pikkujarvisimpukoista ja merelld sinisimpukoista (liite
1.2). Sinisimpukoista ja passiivikerdimista analysoitiin myds orgaaniset tinayhdisteet.
Taulukkkoon 1 on koottu tieto raportin kaikista liitteista.

Pitoisuusanalyyseihin toimitettujen ympéristondytteiden kontaminoitumisen
vélttdimiseen ja muuttumattomana sdilymiseen on kiinnitettava erityistd huomiota.
Néytteenotossa on kdytettdva asiantuntevia henkil6itd, mielellddn ympéristoserti-
fioituja ndytteenottajia.

Kemiallinen analytiikka on kuvattu liitteessd 3. Prioriteettiaineiden kohdalla
madritysrajavaatimus on 30 % yhdisteen ympéristonlaatunormista ja enintdaan 50 %
laajennettu mittausepdvarmuus mééritysrajan tasolla. Timé on saavutettu useiden
aineryhmien osalta.

Metallien (Cd, Ni, Pb) osalta vedestd mitattavien pitoisuuksien tuli aiemmin ku-
vata liukoisia pitoisuuksia, mutta jatkossa nikkelin ja lyijyn osalta biosaatavia pi-
toisuuksia. Metallien biosaatavan osuuden arviointi vesistostd helposti mitattavien
parametrien avulla on kuvattu liitteessa 2.

Pitoisuuksien lisdksi on tdrkedd seurata myos aineiden vaikutuksia elifstdssa.
Liitteessd 4 on kuvattu yleisesti kdytettdvida biomarkkereita, mukaan lukien meri-
seurannassa kdytettdvda LMS-menetelma.
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3 Kartoitukset ja hankkeen

kokeellinen osa

UuPri-hanke koostui useista erillisistd haitta-aineiden kartoituksista, joilla pyrittiin
tdydentdmaan olemassa olevaa tietoa Suomesta. Kaloista kartoitettiin prioriteetti-
aineiden ja seleenin pitoisuuksia. Sisdvesien simpukoiden PAH-yhdisteiden pitoi-
suuksia médritettiin ensimmaistéd kertaa Suomessa. Lisdksi valituilla rannikkopai-
koilla hékitettiin sinisimpukoita, joista maaritettiin PAH- ja organotinayhdisteiden
pitoisuuksia. Haitta-aineiden liséksi kaloista ja simpukoista mitattiin molekyyli- ja
solutason biomarkkereita. PEAS-yhdisteiden ja torjunta-aineiden pitoisuuksia seurat-
tiin mereen laskevien jokien vesindytteissd 1dhes vuoden ajan. Rannikkovesien ras-
kasmetalleja madritettiin tausta-alueilla sekd Kyronjoen ja Kokeméenjoen edustoilla
merelld. Hankkeessa testattiin my0s silikonisten passiivikerdimien soveltuvuutta
PAH- ja organotinojen liukoisten pitoisuuksien arviointiin rannikkovesissa. Toisen
tyyppiset passiivikerdimet (Chemcatcher) kalibroitiin torjunta-aineille ja ndytteenot-
topaikoille asennetuista kerdimistd saatuja tuloksia verrattiin pintavedestd suoraan
mitattuihin pitoisuuksiin.

3.1 Haitalliset aineet kaloissa

Ville Junttila, Emmi Viha, Harri Kankaanpii ja Jaakko Mannio

UuPri-hankkeen ahven- ja silakkakartoituksilla tdydennettiin vuosien 2010-2015
mittausaineistoa eri puolilta Suomea, minka lisdksi ahvenia pyydettiin myos neljalta
uudelta paikalta (kuva 2). Kalandytteiden kasittely ja analyysimenetelmét on kuvailtu
liitteessd 1. Kultakin paikalta pyydystettyjen ahventen taustatiedot on esitetty liit-
teessd 1 (Taulukot 1.1-1.3).

Ahventen kudoksista mitattiin PBDE-yhdisteet, dioksiinit, furaanit ja PCB-yhdis-
teet (7 aluetta), elohopea (Hg) (8 aluetta), muut metallit (ei Hg) (3 aluetta), HBCDD
(9 aluetta) ja per- ja polyfluorialkyyliyhdisteet (PFAS) (10 aluetta) (liite 1, Taulukko
1.1). Elohopeaa lukuun ottamatta aineiden pitoisuudet mitattiin lihas- ja nahkaku-
doksesta, koska rasvaliukoisina POP-yhdisteet kertyvit ahvenen nahan rasvaku-
dokseen. Elohopeapitoisuus mitattiin valkeasta lihaksesta. Silakoista méaéritettiin
samoja edelldimainittuja aineryhmid, mutta kaikki analyysit tehtiin nahattomasta
lihaskudoksesta. Kaikkia 2010-luvun ahven- ja silakkatuloksia tarkastellaan kappa-
leessa 4 ainekohtaisten lukujen yhteydessi. Seleenimittauksia késitellddn liitteessa 10.
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Fig. 2. Sampling sites of
POPs in perch and Baltic
herring in the 2010s.
Background map by
HELCOM and SYKE

HELCOM

3.2 PAH-yhdisteet sisdvesien simpukoissa

Emmi Vihi, Panu Oulasvirta, Katri Siimes

2015), joten UuPri-hankkeessa selvitettiin alustavasti sisdvesissa eldvien simpukoiden
PAH-pitoisuuksia. Ympéristonlaatunormi on asetettu fluoranteenille ja bentso(a)
pyreenille (BaP) koskien nilvidisissd mitattavia kudospitoisuuksia.

Simpukoita kerattiin vuoden 2016 loppupuolella 11 vesistostd, jotka valittiin mah-
dollisen PAH-kuormituksen perusteella: Tuusulanjdrvi, Lahden Vesijarvi, Lohjan-
jarvi, Pirkkalan Pyhéjarvi, Kymijoki, Porvoonjoki, Vantaanjoki ja Helsingin Van-
hankaupunginlahti, Aurajoki ja Kokeméenjoki. Kuusamon Vansselinpuro edusti
vertailualuetta, jossa ihmisperdistd PAH-kuormitusta olisi mahdollisimman vihéan.
Naytepaikoista Vanhankaupunginlahti ei varsinaisesti ole sisdvesi, mutta koska
néytepaikka oli hyvin lihelld Vantaanjoen suuta ja koska lahdessa eldd myds makean
veden simpukkalajeja, késitellddn sieltd saadut tulokset tdssd yhteydessa.
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Kuva 3. Sisdvesien
simpukoiden nidytteen-
ottopaikat. Taustakartta:
HELCOM ja SYKE.

/\ Mussel/ fresh water / 2016

Fig. 3. Mussel sampling
sites. Background map by
HELCOM and SYKE.

Naytteenottopaikat on esitetty kuvassa 3. Tarkoituksena oli kerétd ensisijaisesti
pikkujarvisimpukoita (Anodonta anatina) (kuva 4), joiden levinneisyysalue tiedettiin
laajaksi (Lopes-Lima ym. 2017), mutta lajin puuttuessa alueelta kerttiin myos souk-
kojokisimpukoita (Unio pictorum) ja isojarvisimpukoita (Anodonta cygnea). Simpukat
kerattiin sukeltamalla (kuva 5). Nédytteenotto on kuvattu liitteesséd 1.2 ja kemialliset
analyysimenetelmit liitteessa 3.2.

PAH-analyysit tehtiin kokoomandytteistd, jotka koostuivat keskimaarin kymme-
nestd pikkujarvisimpukasta. Simpukoiden pehmytosat irrotettiin kuorista ennen
pakastusta, ja kuorista mééritettiin simpukoiden idt ja pituudet. Pikkujarvisimpukoi-
den kokoomandéytteissa simpukoiden ikien keskiarvot olivat 3 ja 7 vuoden vililla ja
soukkojokisimpukat olivat 5-8 vuotiaita. Idn ja PAH-pitoisuuksien vilistd suhdetta
ei aineiston perusteella voitu tutkia, silld samoilta paikoilta kerdtyt simpukat olivat
suunnilleen samanikaisia.

PAH-yhdisteiden EQS-arvo perustuu nilvidisten syénnistd aiheutuvaan ihmisal-
tistukseen (European Food Safety Authority, EFSA 2008). EQS-arvot eivét ylittyneet
simpukoissa, mutta yhdisteitd havaittiin kaikilla ndytteenottopaikoilla. EQS-direk-
tiivissd (2013\39\EU) BaP on valittu indikaattoriyhdisteeksi, silld se on raskaista
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PAH-yhdisteistd myrkyllisin (PAH-yhdisteiden EQS tausta-asiakirja) ja sen pitoi-
suuksien tulisi my6s indikoida muiden raskaiden (monirenkaisten) PAH-yhdisteiden
pitoisuuksia. Tétd yhdistettd 16ytyi kuitenkin vain Vanhankaupunginlahden simpu-
koista, kun taas BaP:n indikoimia muita raskaita PAH-yhdisteitd (indeno(1,2,3-cd)py-
reenid, bentso(g,h,i)peryleenia ja bentso(b)fluoranteenia havaittiin niiltdkin paikoilta,
joilta BaP:d ei havaittu lainkaan (kuva 6). Nédiden tulosten perusteella nayttaa siltd,
ettd BaP ei vilttdmatta sovellu kovinkaan hyvin PAH-yhdisteiden indikaattoriksi.

Fluoranteenia havaittiin simpukoissa kaikilla ndytteenottopaikoilla, ja suurin
pitoisuus havaittiin Kymijoen alajuoksulla Sunilassa (79 ug/kg). Kaikki mittaustu-
lokset jdivat kuitenkin selvésti alle EQS-arvon (30 ug/kg). Suurimmat PAH-yhdistei-
den summapitoisuudet simpukoissa todettiin Vanhankaupunginlahdella, Vesijarven
eteldosassa ja Sunilassa, pienimmaét Pyhéjarvelld ja Vansselinpurossa (kuva 6). Nayt-
teistd yli puolessa havaittiin myGs pyreenid, peryleenid ja fenantreenia.

Rinnakkaisten kokoomanéytteiden vilinen vaihtelu oli suurta, vaikka niihin oli
pyritty valitsemaan suunnilleen samankokoisia yksiloitd. Simpukoiden haitta-ai-
nepitoisuudet esitetddn yleensd kuivapainoa kohti, mutta ympéristonlaatunormi
perustuu tuorepainoon. Tuoreiden simpukoiden pehmytosien keskimdardinen ve-
sipitoisuus oli 85 %.

Kuva 4: Pikkujarvisimpukoita
Vansselinpurosta. Copyright: Alleco

Fig. 4: Duck mussels (Anodonta
anatina) from Vansselinpuro,
Kuusamo

Kuva 5: Simpukkanéytteenottoa
Kotkan Sunilassa Kymijoen suulla.
Copyright: Alleco Ltd

Fig. 5: Mussel sampling in the
estuary of river Kymijoki in Sunila,
Kotka.
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Antraseeni B Naftaleeni M Indeno(1,2,3-cd)pyreeni Bentso(b)fluoranteeni
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Kuva 6. PAH-yhdisteiden summapitoisuus (pg/kg tuorepaino) sisavesien simpukoiden
pehmytkudoksessa.* Soukkojokisimpukka, ** Isojarvisimpukka

Fig. 6. Sum of PAH concentrations (ug/kg fresh weight) in mussel soft tissues in Finnish inland
waters 2016. Sampled species were duck mussels, painter’s mussel (*) and swan mussels (**).

Rinnakkaisndytteiden viliset erot pienenivét, mikéli tulokset suhteutettiin kudok-
sen rasvapitoisuuteen. PAH-yhdisteiden pitoisuudet olivat keskimé&érin suurempia
rasvaisemmissa simpukoissa. Simpukoiden kudosten biokemiallinen koostumus (ml.
rasvan maard) vaihtelee vuodenajasta riippuen huomattavasti, ja tdma vaikeuttaa
eri aikoina kerdttyjen simpukoiden rasvaliukoisten haitta-aineiden pitoisuuksien
vertailua. Tastd johtuen olisi suositeltavaa mitata simpukoista myGs rasvapitoisuus,
jolloin pitoisuudet voitaisiin laskea myos rasvan maarad kohti. Timaé ei kuitenkaan
ole taiménhetkisen ympéristonlaatunormin mukainen menettely.

Pikkujdrvisimpukkayksilot ovat kookkaita, joten PAH-yhdisteiden analysointi on
mahdollista jopa yksittdisestd simpukasta. Kokoomanéyteiden kayttd on kuitenkin
mielekést, silld ndin saadaan yksildiden valistd vaihtelua keskiarvoistettua ja siten
edustavampi ndyte. Tdssd hankkeessa nédytelajiksi valittua pikkujérvisimpukkaa
16ydettiin 1dhes kaikilta ndytepaikoilta, joten valittu laji sopii kdytettaviksi jatkossa-
kin. Vain yhdelld paikalla oli nyt saatujen tulosten perusteella mahdollista vertailla
eri simpukkalajien pitoisuuksia toisiinsa. Ero eri lajien PAH-pitoisuuksien vililla oli
samaa suuruusluokkaa kuin ero saman lajin rinnakkaisnéytteiden valilla.
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Jos simpukoita ei luontaisesti esiinny seurattavassa vesistossd, voidaan harkita
simpukoiden hikittdmistd sinne. Tdtd menetelm&d on Suomessa tehty sisdvesissd
jo 1990-luvulta ldhtien (Herve ja Heinonen, 1992). Tassd hankkeessa tehty kartoitus
kuitenkin osoitti, ettd simpukoiden keruu analyyseihin suoraan kohdealueilta on
useimmissa tapauksissa mahdollista ja melko kustannustehokas tapa sisdvesien
haitta-ainepitoisuuksien selvittimisessa. Vastaavaa tutkimusta ei ole aiemmin tehty
Suomessa ja sisdvesien simpukoiden PAH-pitoisuuksista on vain vihén julkaistua
tietoa muualtakaan Euroopasta.

3.3 Hakityskokeet rannikkoalueilla:
PAH- ja organotinayhdisteet
sinisimpukoissa ja passiivikerdimissa

Anu Lastumaiki, Heidi Ahkola, Emmi Vihi, Kari K. Lehtonen

Sinisimpukoita (Mytilus trossulus) sisdltavid hikkeja (kuvat 7 ja 8) ankkuroitiin ran-
nikkoalueille kesilld 2017 noin kahdeksi kuukaudeksi (28.5.-27.7.) PAH-yhdisteiden ja
orgaanisten tinayhdisteiden kertymisen tutkimiseksi. Hakitettavat simpukat kerét-
tiin sukeltamalla Tvirminnen eldintieteellisen aseman lahelti (itdinen Hankoniemi),
jonka katsotaan olevan riittdvan puhdas vertailualue. Hikitykset tapahtuivat Por-
voon, Hangon, Uudenkaupungin, Rauman ja Naantalin edustalla. Paikat on esitetty
kartalla kuvassa 9, jossa nakyvat myos 2016 toteutetun MerPAH-hankkeen hékitysten
sijainnit (PAH-mittaustuloksia ei tdssd raportissa).

Kuva 7: Simpukkahikin lasku
tutkimusalus Arandalla kesilld
2017. Copyright: Anu Lastumaki

Fig. 7: Mussel caging aboard RV
Aranda.
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Kuva 8: Sinisimpukat ja passiivikerdimet kahden kuukauden hikityksen jilkeen.
Copyright: Anu Lastumaki

Picture 8: Mussels and passive samplers in cages after two months of exposure in the sea.

Sinisimpukoista preparoitiin heti vertailualueelta kerddmisen jdlkeen ns. alkuti-
lannendytteet tutkittujen yhdisteiden taustapitoisuuksien selvittdmiseksi. Pitoisuus-
mdadrityksid varten eldimisté irrotettiin koko pehmytkudos, josta tehtiin n. 30-40 yk-
silon kokoomandyte. Hakitettavét yksilot kuljetettiin kylmélaukuissa tutkimusalus
Arandalle, jossa niitd pidettiin ndytepaikalta kerdtyssd vedessd kylmdhuoneessa aina
hikkien ankkuroimiseen saakka. Tdnd aikana vettd ilmastettiin akvaariopumpuilla.
Kahden kuukauden hikitysjakson péityttyad kohdealueilla Tvirminnestd sukellettiin
uudelleen ndytesimpukat vertailua varten.

Hakityksen toteutus on kuvattu liittessd 1.2 ja kemialliset analyysimentelmit
liitteessd 3. Sinisimpukoista tehtiin my6s biomarkkerianalyysejd, joiden tulokset on
kuvattu kappaleessa 3.4.

Silikonista valmistetut passiivikerdimet késiteltiin liitteen 1 kuvailemalla tavalla.
Kuljetuksen ajaksi kerdimet pakattiin yksittdin lasipurkkeihin ja ndytepaikalla ne
ripustettiin simpukkahékkeihin nippusiteilld (kuva 8). Kerdimid altistettiin viidell4
nédytepaikalla yhdessi sinisimpukoiden kanssa. Altistusjakson paityttyd kerdimista
poistettiin helposti irti 1dhtevé lika ja ne sdilytettiin pakastimessa yksittdin lasipur-
keissaan analysointiin asti.
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Kuva 9. Sinisimpukoiden
ja passiivikerdinten
altistuspaikat. Taustakartta
HELCOM ja SYKE.

Fig. 9. The deployment
sites of mussels and passive
samplers. Background map
by HELCOM and SYKE.

3.3.1 PAH-yhdisteet

PAH-yhdisteit4 tutkittaessa kerdimisté ja sinisimpukoista 16ydettiin 1-metyylinafta-
leenia, 2-metyylinaftaleenia, antraseenia, bentso(a)pyreenid, bentso(k)fluoranteenia,
fenantreenia, fluoranteenia, naftaleenia, peryleenid ja pyreenid (kuva 10). Kahta en-
sinmainittua yhdistettd havaittiin simpukoista ainoastaan Hangossa, kun taas BaP
16ydettiin ainoastaan Rauman néytteestd. Sinisimpukoista mitatut PAH-yhdisteiden
summapitoisuudet olivat melko samansuuruisia Porvoossa, Hangossa, Naantalissa
ja Raumalla (noin 10 ug/kg tp) jadden kuitenkin Uudenkaupungin edustalla huo-
mattavasti alhaisemmiksi. Kontrollialueen simpukoista kevaalld mitatut pitoisuudet
jdivéat alle madritysrajan ja elokuussa kontrollialueen simpukoiden pitoisuuudet jaivét
Uudenkaupungin tasolle (data ei kuvassa).

Passiivikerdimien avulla 16ydettiin simpukkanéytteistd havaittujen aineiden lisdk-
si kryseenid, asenafteenia, asenaftyleenid, bentso(b)fluoranteenia, bentso(e)pyreenié
ja fluoreenia. Mitatut PAH-pitoisuudet passiivikerdimissa olivat kertaluokkaa suu-
remmat verrattuna sinisimpukoihin, miké ei ole lainkaan tavatonta ja voi kirjallisuu-
den mukaan johtua yhdisteiden metaboloitumisesta simpukassa (Smedes ym. 2007).
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Passiivikerdimistd madritettyjen PAH-yhdisteiden summapitoisuudet olivat suu-
rimpia Hangossa, Naantalissa ja Porvoossa, samoin kuin simpukoissakin. Sen sijaan
Uudestakaupungista ja Raumalta havaitut pitoisuudet olivat keskendédn samalla
tasolla, vaikka Uudenkaupungin simpukoista aineita havaittiin vidhemmaén kuin
muualla. Metyylinaftaleeneja, joita oli vain Hangon simpukoissa, 16ytyi kerdimista
kaikilta paikoilta. Kerdimistd BaP havaittiin ainoastaan Hangosta.

Kerédintuloksista (kuva 10b) laskettiin vastaavat liukoiset pitoisuudet vedessa kir-
jallisuudesta (Smedes ym. 2009) esitettyjen jakaantumiskertoimien avulla. Tutkimuk-
sessa oletettiin, ettd PAH-yhdisteet olivat saavuttaneet tasapainon kerdimen ja veden
vélilld. Passiivikerdimistéd lasketut PAH-yhdisteiden liukoiset pitoisuudet vedessd
altistuksen aikana olivat suurimmillaan Porvoossa ja Uudessakaupungissa (kuva 11).
Laskettaessa yhdisteen pitoisuutta ympérsivassa vedessd kerdimeen kerddntyneen
madran perusteella jakaantumiskerroin vaikuttaa pitoisuuteen. Naftaleenin pitoi-
suus oli selkedsti muita PAH-yhdisteitd suurempi, silld kaksi rengasta siséltavana
PAH-yhdisteend sen jakaantuminen silikonikerdimen ja veden vilill4 on tasaisempaa
ja silld on nédin ollen pienempi jakaantumiskerroin.

27 A Pyreeni

M Peryleeni
M Naftaleeni
M Fluoreeni

8 -

Fluoranteeni
] B Fenantreeni

Bentso(k)fluoranteeni

4 1 M Bentso(a)pyreeni
Antraseeni

2 M 2-Metyylinaftaleeni

0 B |-Metyylinaftaleeni

Porvoo Hanko Naantali Rauma Uusikaupunki

ug/kg simpukan tuorepainoa kohti
o

1201 B Bentso(e)pyreeni
Bentso(b)fluoranteeni
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Asenaftyleeni
B Asenafteeni
W Kryseeni
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Fluoranteeni
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Porvoo Hanko Naantali Rauma Uusikaupunki Bentso(k)fluoranteeni
M Bentso(a)pyreeni
Kuva 10. PAH-yhdisteiden (analysoituja aineita 21) pitoisuudet Antraseeni

a) hakitetyissa sinisimpukoissa ja b) passiivikerdimissa eri kohdealueilla. B 2-Metyylinaftaleeni

N I-M linaftaleeni
Fig. 10. PAH-compounds (21 compounds analyzed) detected styylinataleent

a) in mussels and b) in passive samplers during the field deployment.
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Kuva I1. Passiivikerdintulosten perusteella lasketut PAH-yhdisteiden pitoisuudet kerdimia
ymparoivdssa vedessi altistuksen aikana. Mukana ovat vain ne yhdeksdn ainetta, joille
kirjallisuudesta loytyi jakaantumiskerroin.

Fig. 11. Concentration of PAH-compounds in water during the deployment calculated based
on the passive sampling results. Only com-pounds with partition coefficients found in the
literature are included.

Useamman renkaan siséltavat PAH-yhdisteet ovat suuremmassa méaérin siliko-
nikerdimessé kuin vesifaasissa. PAH-yhdisteiden jakaantumiskertoimen logaritmi
silikonikerdimen ja ympérsivan veden vililld vaihtelee tutkituilla yhdisteilld valilla
LogKkerdin,vesi = 3,10-5,92 1/ kg (naftaleeni-BaP), miki tarkoittaa useiden tuhansien
eroja Kkerdin,vesi -kertoimessa. Tdll6in sama kerdimeen kerddntynyt méara naftalee-
nia ja BaP:4 tarkoittaa huomattavasti suurempaa naftaleenipitoisuutta ymparoivassa
vedessd BaP:in verrattuna (kuva 11). Nédin ollen Hangossa altistetuissa kerdimissa
havaittu suuri BaP-méairad 21 ug/kg on vedessi liukoisena pitoisuutena ainoastaan
0,02 ng/1.

3.3.2 Organotinayhdisteet

Organotinayhdisteiden pitoisuudet simpukoissa ja kerdimissé vaihtelivat samaan ta-
paansiten, ettd Naantalissa havaittiin suurimmat pitoisuudet ja Hangossa pienimmit
(kuva 12). Simpukoista havaitut pitoisuudet olivat samaa suuruusluokkaa kerdimista
madritettyjen kanssa. Simpukoista havaittiin pddasiassa tributyyli- ja trifenyylitinaa,
mutta Naantalissa my&s dibutyyli- ja difenyylitinaa.

Kerdimien avulla havaittiin kaikissa nédytteissi Hankoa lukuunottamatta di- ja
tributyylitinaa seké trifenyylitinaa. Porvoon ja Uudenkaupungin kerdimistéd havait-
tiin myds monobutyylitinaa. Kerdimien avulla voidaan mé&rittdd vain yhdisteen
liukoista osaa ja kerdintulosten perusteella yhdisteiden pitoisuus vedessd (kuva
13) altistuksen aikana laskettiin kdyttden jakaantumiskeroimia. TBT:lle, TPhT:1le ja
DBT:lle jakaantumiskertoimet méaéritettiin laboratoriossa (liite 5). Kerdintuloksista
lasketut liukoisen TBT pitoisuudet vedessd olivat jokaisella paikalla alle AA-EQS (0.2
ng/1). Suora vertailu normiin ei kuitenkaan ole mielekésts, sillda AA-EQS on méaéri-
tetty TBT:lle kokovesindytteissa. Passiivikerdinmenetelmédn médritysraja kerdimien
avulla médritetyille TBT:n liukoiselle pitoisuudelle oli 0,21 pg/l, TPhT pitoisuudelle
0,17 pg/1 ja DBT-pitoisuudelle 0,46 pg/1.
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Kuva 12. Organotinayhdisteiden pitoisuudet a) hékitetyissa sinisimpukoissa
ja b) passiivikerdimissa eri kohdealueilla.

Fig. 12. Organotin compunds detected a) in mussels (pg/ kg ww.)
and b) in passive samplers (ug/kg sampler) during the field deployment.
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Kuva 13. Passiivikerdintulosten perusteella laskettu TBT, TPhT ja DBT-pitoisuus kerdimia
ymparoivassa vedessi altistuksen aikana.

Fig. 13. Concentration of TBT, TPhT and DBT in water during the deployment calculated
based on the passive sampling results.
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'¥ Kuva 14. Sinisimpukoiden
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Fig. 14. Caging sites of
mussels and sampling areas
of Baltic herring. (N.B. In
2016 the mussels were
caged in the previous
MerPAH project.)
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3.4 Haitta-aineet ja biomarkkerit

Kari K. Lehtonen, Anu Lastumaiki, Tanja Kinnunen ja Harri Kankaanpdi

Biomarkkerit ovat elidistd mitattavia molekyyli-, solu-ja yksilotason biologisia vaiku-
tuksia, joita voidaan kdyttdd ympariston saastumisen varhaisina varoitussignaaleina
ennen vaikutusten ndkymistd populaatio- ja ekosysteemitasolla. Haitta-aineiden
biologisia vaikutuksia ilmentdvien menetelmien kdytt6d meriseurannoissa ja tilan-
arvioinneissa on viime vuosikymmenind kehitetty Euroopan merialueilla (Davies ja
Vethaak 2012), mukaan lukien Itdmeri (Lehtonen ym. 2006; 2014). Vaikka menetelmid
on testattu paljon niin laboratoriossa kuin kenttdkokeissa, on niiden kayttéonotto
Itamerelld toistaiseksi ollut vahaistd. Suomessa otettiin 2014 seurannassa kadyttoon
lysosomikalvon stabiilisuus -biomarkkeri (lysosomal membrane stability, LMS), jota
on mitattu ahvenien (rannikko) ja silakoiden (avomeri) maksoista. Naytepaikat on
esittetty kuvassa 14.
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3.4.1 Sinisimpukat

Kohdealueille hikitetyistéd sinisimpukoista mitattiin haitta-ainepitoisuuksien lisdksi
seuraavat biomarkkerit:

e asetyylikoliiniesteraasientsyymin aktiivisuus (AChE): neurotoksisuuden
indikaattori

* katalaasientsyymin aktiivisuus (CAT): antioksidanttipuolustusjirjestelman
aktivoituminen

¢ glutationireduktaasientsyymin aktiivisuus (GR):
antioksidanttipuolustusjirjestelmén aktivoituminen

e glutationi-S-transferaasientsyymin aktiivisuus (GST): vierasainemetabolian
aktivoituminen; antioksidanttipuolustusjirjestelmén aktivoituminen

¢ lipidiperoksidaatio (LPO): solukalvojen vaurioituminen vapaiden
happiradikaalien liiallisen méaran seurauksena (oksidatiivinen stressi)

* morfometrinen kuntoindeksi (CI): kuoren pituuden suhde pehmytosien
kuivapainoon, ilmaisee ravitsemustilaa ja yleiskuntoa.

Kuva 15 esittdd sekd vuoden 2016 MerPAH- ettd vuoden 2017 UuPri-hankkeissa sini-
simpukoista mitatut biomarkkeritulokset. Niissd havaitaan huomattavaa vaihtelua
eri kohdealueiden vélilla. (Huom! Kaikista tuloksista koottu késikirjoitus (Lehtonen
ym.) on arvioitavana (4/2019) “Frontiers in Marine Sciences” -sarjassa ja tulosten yk-
sityiskohtaisempi tulkinta esitetddn siind. Alla olevassa tekstiosuudessa keskitytaan
ainoastaan UuPri-hankkeesta saatuihin tuloksiin). Tassd yhteydessd on syytd koros-
taa, ettd ndissd parametreissd esiintyy usein luonnollisista syistd johtuvaa huomat-
tavaa vuodenaikaisvaihtelua. Arvoja tulkittaessa ja vertailtaessa onkin tarkedd, ettd
ne edustavat suurin piirtein samaa ajankohtaa vuodesta. Tdssd tapauksessa kaikki
mitatut biomarkkeritulokset edustavat loppukesédn 2016 ja 2017 tilannetta.

AChE:n aktiivisuus eri asemilla noudattaa ldhes tdysin kuntoindeksissd havait-
tavaa asemakohtaista vaihtelua. Vaikka AChE-aktiivisuutta kdytetddn perinteisesti
neurotoksisuuden ilment&jédnd, reagoi se myds moniin muihin stressitekijoihin ja sitd
voidaan siten myos kéyttdd karkeana yleisen terveydentilan indikaattorina. Tédssa
yhteydessa korkean kuntoindeksin indikoima hyvé ravitsemustilanne néyttdisi ndin
ollen korreloivan yleisen terveydentilan kanssa.

Kuntoindeksi vaihtelee suuresti eri asemilla. Koska tutkimusalueista yhtdkaan
ei kemiallisen tilan perusteella voitane kuvata erittdin saastuneeksi, on merkittdvin
syy eroihin ravinto, jota vaikuttaisi Suomenlahden ja Saaristomeren alueilla (Por-
voo, Hanko ja my6s Naantali) olemaan vedessa selvasti Selkdmerta (Uusikaupunki,
Rauma) enemmaén. Koska sinisimpukat merialueellamme eldvit aivan alhaisen suo-
lapitoisuuden sietokykynsé rajoilla, on myds mahdollista ettéd pienet suolaisuuserot
paikkojen vililld vaikuttavat tuloksiin. Verrattaessa Porvoon AChE- ja kuntoideksi-
arvoja suolapitoisuudeltaan samoihin Uuteenkaupunkiin ja Raumaan on kuitenkin
selvéd, ettd suolapitoisuus ei voi selittdd havaittuja eroja.

Vierasainehajotuksen toisen vaiheen (konjugaatio) entsyymi GST on simpukoissa
merkitsevisti korkeammalla tasolla Rauman edustalla verrattuna muihin alueisiin,
ilmentden vedessd ja/tai simpukoiden suodattamassa partikkeliaineksessa olevien
orgaanisten haitta-aineiden suurempaa biosaatavuutta.
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Kuva 15. Biomarkkerivasteet rannikkoalueella hikitetyissa sinisimpukoissa. AChE: asetyylikoliiniesteraasi, CAT: katalaasi,
GR: glutationireduktaasi, GST: glutationi-S-transferaasi, LPO: lipidiperoksidaatio, Cl: kuntoindeksi.
REF Toukokuu/elokuu: mittausarvot alkuperiiselld kerdyspaikalla ennen ja jilkeen hikitysjakson. Keskiarvo + keskihajonta.

Fig. 15. Biomarker responses measured in mussels caged in coastal areas. AChE: acetylcholinesterase, CAT: catalase,
GR: glutathione reductase, GST: glutathione S-transferase, LPO: lipid peroxidation, Cl: condition index. Mean + standard deviation.
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Antioksidanttipuolustusjirjestelmén entsyymien (CAT ja GR) aktiivisuuksien
tulkinnassa on aina otettava huomioon niiden viliset toiminnalliset yhteydet ja
yhteydet muihin parametreihin. Matalissa tai keskisuurissa kemikaalialtistuksis-
sa ndmd entsyymit yleensd aktivoituvat neutraloimaan kemikaalien metaboliassa
syntyvid happiradikaaleja, mutta suurissa altistuspitoisuuksissa systeemi usein pet-
tdd ja aktiivisuudet putoavat solujen siirtyessd muihin suojamekanismeihin. Esi-
merkkind jalkimmaisestd voidaan pitd4 tilannetta Rauman edustalla, jossa mitattiin
hikitetyistd simpukoista alhaisin CAT-aktiivisuus. Yhdessd jo mainitun korkean
GST-aktiivisuuden ja lievdsti alentuneen AChE-aktiivisuuden (neurosynaptinen
inhibitio) ja kuntoindeksin kanssa alhainen CAT-aktiivisuus voi merkitd antioksi-
danttipuolustusjarjestelman pettdmistd. Sen sijaan kontrollipisteessd (Tvarminne)
mitattu alhaisin CAT-aktiivisuus on tulkittavissa alhaiseksi stressitasoksi verrattu-
na etenkin Porvooseen ja Hankoon. Edelldmainituilla asemilla havaittu kohonnut
GR-aktiivisuus tukee tulkintaa keskisuuren altistuksen aiheuttamasta oksidatii-
visesta kuormituksesta, jota solut yrittavit ndiden entsyymien avulla neutraloida.
Altistuksesta huolimatta simpukoiden yleinen terveydentila Porvoossa ja Hangossa
ndyttdisi edelleen olevan hyva (korkea AChE ja CI), vaikka my6s happiradikaalien
aiheuttamat vauriot (kohonnut LPO) ovat lisddntyneet. Membraanivaurioita kuvaava
LPO ilment&dd antioksidanttipuolustuksen pettamistd, jolloin vapaat happiradikaalit
hapettavat solukalvoja. Koska happiradikaalien muodostuminen soluissa on suo-
raan yhteydessd aineenvaihdunnan médéraan (mukaan lukien vierasainehajotus), on
myos ravinnon maarélld vaikutusta happiradikaalien kertymiseen. Edelld mainittu
parempi ravitsemustilanne Porvoossa, Hangossa ja Naantalissa heijastuu ndin ollen
myds LPO-indikaattorissa suurempina arvoina néilla alueilla verrattuna Selkdmeren
asemiin. Kaiken kaikkiaan on kuitenkin todettava, ettd LPO-arvot ovat keskimaarin
korkeammalla tasolla verrattuna aikaisempiin tutkimuksiin Itdmeren pohjoisosissa
(Turja ym. 2015).

Biomarkkerituloksia tarkasteltiin yhdessa sinisimpukoiden kudoksista ja passiivi-
kerdimistd mitattujen PAH- ja organotinayhdisteiden pitoisuuksien kanssa (Kappale
3.3) etsien mahdollisia yhteyksia ndiden valilld. Ylivoimaisesti suurimmat organoti-
napitoisuudet mitattiin Naantaliin hidkitetyistd sinisimpukoista ja passiivikerdimist,
joissa suurimmat pitoisuuserot puhtaimman alueen (Hanko) vélilld olivat n. 4-8
-kertaiset. Ndiden kahden &daripédan vililld ei kuitenkaan havaittu biomarkkereissa
merkittdvid tasoeroja, lukuun ottamatta alhaisempaa kuntoindeksid Naantalin hi-
kitetyissd simpukoissa.

PAH-yhdisteiden suhteen kudospitoisuudet eivit vaihdelleet alueiden kesken mer-
kittavasti Uudenkaupungin ja kontrollialueen edustaessa kuitenkin selvésti puhtain-
ta aluetta. Hangon kevétnéyte sisélsi anomaalisen suuria méaarid 1- ja 2-metyylinafta-
leeneja ja niitd oli mitattavissa merkittdvissd madrin alueelle hikitetyistd simpukoista
edelleen elokuussa. Muilla alueilla niitd yhdisteitd ei havaittu. Metyylinaftaleenit
ovat usein dljyjen merkittdvid komponentteja. Ainoastaan Rauman simpukoista
mitattiin indikaattoriaine BaP:4, joka on PAH-yhdisteistd toksisimpia. Onkin varsin
mahdollista, ettd merkittavasti kohonnut GST-entsyymiaktiivisuus on yhteydessa
tahan. Raumalla todettiin myds veden huomattavasti kohonnutta turbiditeettia, joka
johtui alueella tutkimusjakson aikana kdynnissé olleista ruoppaustéisté. Pohjasta ve-
teen suspendoitunut partikkelimateriaali ja tdssd tutkimuksessa mittamatta jadneet
vedessd olleet haitta-aineet saattavat hyvinkin olla alueelle hékitettyjen simpukoiden
biomarkkerivasteiden takana.
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Verrattuna Suomenlahdella, Saaristomerelld ja Pohjanlahdella aiemmin tehtyjen
sinisimpukkahékitysten tuloksiin voidaan todeta, ettd useiden biomarkkerien tasot
nyt tutkitulla viidelld alueella ovat merkittavéasti korkeampia kuin keskimé&&drin mi-
tatut (Turja ym. 2013; 2014; 2015; Lehtonen ym. 2016). Tama4 ei sindnsé ole yllattavas,
koska kohdealueet valittiin nimenomaan edustamaan rannikkoalueita, jotka ovat
suurimman ihmisperdisen kuormituksen alaisena Suomessa (ns. “worst case”). Jo
yksinomaan erot alueiden vililld osoittavat, ettd olosuhteet eivét ole eri alueille sijoite-
tuille eliville samanlaiset, vaan stressivasteita voidaan biomarkkerien avulla mitata.
Koska kyseessd kuitenkin ovat huomattavan monimutkaiset ja toisiinsa liitty vt fy-
siologiset prosessit, voi vaikutusten tulkinta olla haastavaa ja vaatii asiantuntemusta.
On myds ymmarrettdvd, ettd sinisimpukkaa kdytetddn hékitettdessd erddnlaisena
biosensorina, joka edustaa koko elickuntaa; paikallisen elitston todellinen herkkyys
ja vasteet ympériston saastumiselle on hyvin lajikohtaista.

3.4.2 Silakat

Silakoita on troolattu vuosittain vuodesta 2014 alkaen Suomenlahdella, Eteliisel-
14 Selkdmerelld, lantiselld Suomenlahdella ja keskiselld Suomenlahdella. LMS-bio-
markkerimittaukset on tehty vuosina 2014 ja 2015 Arandalla troolatuista silakoista.
Tédsséd tarkastellaan ndiden vuosien LMS-tuloksia suhteessa samoista kalayksiloistd
tehtyihin haitta-ainemittauksiin.

Mitatut yhdisteryhmat ovat summa-PCB (ICES 7), tasomaiset CB-yhdisteet (CB 77,
81, 126 ja 169), summa-PCDD/F, summa-BDE, summa-maksamyrkyt, summa-PFAS,
DDT metaboliitteineen ja Hg. Analyysit tehtiin merenhoidon seurannassa (MHS)
sovitulla rotaatiomallilla siten, ettd mitattavat parametrit, poislukien maksamyrkyt,
PFAS ja Hg vuorottelevat ja joka toinen vuosi mitataan sama valikoima haitta-aineita.

Kuvassa 16 on esitetty mitattujen orgaanisten yhdisteiden ryhmitellyt kokonaispi-
toisuudet, elohopean pitoisuus sekd LMS-vasteet. Koska kyseessd on lyhyt ajanjakso,
yhdisteiden, elohopean ja LMS:n ajallista suuntausta ei tarkasteltu. Tilastollista mer-
kitsevyyttd eri parametrien vililld ei aineiston pienen koon ja parametrien vaihtele-
vuuden takia ole tarkasteltu.
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3.4.3 Maksatoksiinit

Aineisto elintarvikekoon silakoista ja MHS:n piiriin kuuluvista haitta-aineista kattaa
vasta vuodet 2014-2017. Vuoden 2017 osalta kaikki aineisto ei ollut vield saatavilla
tdman raportin valmistuessa. MHS:n toimintamalliin kuuluu haitallisten aineiden
rotaatio, eli analysoitavien parametrien vaihtelu perattdisten vuosien valilla. Naista
tekijoistd johtuen ajallisia trendejd haitallisten aineiden pitoisuuksissa voitaneen
tarkastella vasta n. 5-10 vuoden kuluttua.

Toinen merkittéva seikka ajallista vaihtelua koskien on silakoissa ajoittain havaittu
muutamia haitta-aineita koskeva huomattavan suuri pitoisuusjakauma yhden alueen
vuosittaisessa ndyte-erdssd. Kyseessd on siis kalayksildiden vilinen heterogeeni-
syys haitta-ainekuormassa. Tama voi selittyd osittain kalojen valiselld massaerolla,
rasvaprosenttien viliselld erolla tai yksinkertaisesti silld, ettd osa silakoista saa ra-
vinnossan suuremman annoksen haitta-aineita. Myos aineenvaihdunnan erot vai-
kuttanevat asiaan. Maksatoksiinien kohdalla tulee muistaa, ettd ne ovat luontaisissa
prosesseissa syntyvid molekyylej4, joita useat eliét, kuten silakka, voivat hajottaa ja
poistaa elimistostaan.

Silakan tapauksessa havaittu maksatoksiinisignaali on todennaksisimmin peréi-
sin ldhes tdysin nodulariini-R -toksiinista, jota on ollut Itimeren syanobakteeriyh-
teisdissa Nodularia spumigena -syanobakteerin massaesiintymien takia. Maksatok-
siinien pitoisuus silakoiden lihasnéytteissd on ollut jatkuvasti alhaisella tasolla. Sen
sijaan maksandytteissd maksatoksiinien kokonaispitoisuus on suuri (vaihteluvéli
49+1,2-330+81 pg/kg kp). Kalojen vilinen pitoisuushajonta on néytteissé ajoittain
hyvin suurta. Maksatoksiinien pitoisuustaso silakoissa on samaa luokkaa kuin kam-
pelan maksoissa, sinisimpukoissa ja itimerensimpukoissa (Macoma balthica) 1990- ja
2000-luvun tutkimuksissa. Silakan maksan tuloksia voi suhteuttaa WHO:n asetta-
maan suurimpaan pdivittdiseen maksatoksiiniannokseen (tolerable daily intake;
TDI), joka on 40 ng maksatoksiinia (mikrokystiini-LR) elopainokiloa kohden vuoro-
kaudessa. Esimerkiksi 70 kg:n painoiselle ihmiselle tdma tarkoittaa 2,8 ug toksiinia
vuorokaudessa. Nain TDI ylittyisi 8-57 gramman annoksella silakan maksaa. Sila-
kan, ja etenkin sen maksan, kdytté suomalaisten ravintona on kuitenkin viime vuo-
sikymmenina vihentynyt varsin paljon. Ekologiselta kannalta olisi syyta tarkastella
my0s silakkaa saalistavien elididen saamaa maksatoksiiniannosta ja sen vaikutuksia.
Maksatoksiinit on huomoitava myos kéytettdessa silakkaa eldinten rehuna.

3.4.5 Haitta-aineet ja biologiset vaikutukset avomeren silakassa

Vuonna 2014 kdynnistetyn LMS-biomarkkerin mittaus Suomen merialueen silakoissa
ja ahvenissa on antanut mahdollisuuden seurata haitallisten aineiden pitoisuuksia ja
biologisia vaikutuksia yhdennetylld kemiallis-biologisella strategialla. Varmistettuja
LMS-mittaustuloksia oli titd raporttia tehtdessa rekisteristd saatavilla ainoastaan
silakoista vuosilta 2014 ja 2015. Haitta-aineiden pitoisuuksien seurannassa kaytetta-
véstd ajallisesta rotaatiosta johtuen ei kemiallisia nédytteitd ollut saatavilla vuonna
2015, vaan ainoastaan vuosina 2014 ja 2016. LMS-néytesarjat 2014 ja 2015 eivat myos-
kédn olleet ndytteenotossa ilmenneiden vaikeuksien vuoksi tdydellisid. LMS-mit-
tauksia tehtiin vuonna 2014 kolmella asemalla ja vuonna 2015 viidelld (kuva 16).
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Kuva 16. Silakoista mitatut LMS-biomarkkerin ja organoklooriyhdisteiden (OC) tasot. Alhainen LMS-arvo (minuuteissa) tarkoittaa
huonoa terveydentilaa ja punainen katkoviiva on EQS-arvo Itimeren silakalle. HUOM! LMS-arvot ovat vuosilta 2014 ja 2015,
kemialliset mittaukset vuosilta 2014 ja 2016 eli eivdt suoraan verrattavissa. Huomaa myés PCDD/F-yhdisteiden yksikké. ICES PCB,:
Kansainvilisen merentutkimusneuvoston (ICES) meriseurantaan suosittelemat PCB-kongeneerit.

Fig. 16. LMS and organochlorine compound (OC) levels in herring. A low LMS value means a poor condition of an individual,

and the red hatched line is the EQS value for Baltic herring. NB! LMS values are from years 2014 and 2015 and thus not directly
comparable with chemical measurements from herring collected in 2014 and 2016. Please note also the unit of PCDD/F compounds.
ICES PCB,: PCB congeners recommended for marine monitoring by the International Council for the Exploration of the Sea (ICES).

Suomen ympiiristokeskuksen raportteja 8 1 2019 39



40

Vain kahdelta asemalta tehtiin mittauksia molempina vuosina, joten aluekohtaista
ajallista vertailua ei voitu tehdd kuin kahden pyyntialueen vililld. Téstd huolimatta
seuraavassa esitetddn havaintoja, joiden pidemmalle vietya tulkintaa ei kuitenkaan
suositella ennen uusien ajallisten ja paikallisten nédytteiden saatavuutta.

Kaikkien vuonna 2014 tutkittujen asemien keskiarvot ylittivat LMS-biomarkkerin
raja-arvon (8 minuuttia), kun taas kaikki vuoden 2015 arvot jdivit hieman sen alle
osoittaen silakoiden huonoa kuntoa 2015 (kuva 19). Silakoista mitatun LMS-biomark-
kerin jaddessd taiméan arvon alle on kyseessd huonossa terveydentilassa oleva yksilo.
Yksiloiden vélinen vaihtelu oli vihdisempéaa 2015.

Silakoiden organoklooriyhdisteiden ja PFOS:n pitoisuudet olivat ympéristonlaa-
tunormia pienemmat ja suurempia vuonna 2016 kuin 2014 (kuva 16). Pitoisuudet ovat
mahdollisesti olleet jo 2015 suurempia kuin 2014, joten tuolloin silakoissa mitatut
alentuneet LMS-biomarkkeriarvot voivat olla yhteydessd kohonneisiin haitta-aine-
pitoisuuksiin. Vaikka ympaéristonlaatunormit eivét ylittyisi, seostoksisuus voi silti
aiheuttaa haitallisia biologisia vaikutuksia elidissd. LMS-arvojen ja pitoisuuksien
vélisestd yhteydestd saadaan tarkempaa tietoa, kun vuoden 2016 LMS-mittaustu-
lokset valmistuvat.

3.5 Metallit merivedessa

Emmi Vidha, Katri Siimes, Anssi Teppo, Janne Suomela

Kadmiumin, nikkelin ja lyijyn ympéristonlaatunormit rannikkovesissd on méaaritetty
ndiden metallien liukoisten pitoisuuksien vuosikeskiarvoille (AA-EQS). Nikkelin ja
lyijyn AA-EQS -arvot rannikkovesillad tiukentuivat vuonna 2015 samalla kun sisa-
vesilld ndiden metallien ympaéristonlaatunormit muuttuivat tarkoittamaan biosaa-
taavaa pitoisuutta. Taustapitoisuudet huomioiden rannikkovesien vuosikeskiarvot
muuttuivat seuraavasti:

¢ Nikkelin AA-EQS:n muutos: 21 ug/1 ~ 9,6 ug/1 (sis. tausta 1,0 ug/1)

e Lyijyn AA-EQS:n muutos 7,23 ug/1~ 1,33 ug/1 (sis. tausta 0,03 ug/1)

¢ Kadmiumin AA-EQS rannikkovesissd on edelleen 0,22 ug/1

(sis. tausta 0,02 ug/1)

Liukoiset pitoisuudet tarkoittavat pitoisuutta suodatetuissa vesindytteissd. Jokive-
sissd liukoisen pitoisuuden osuus on ollut 95 % kadmiumin (Cd), 90 % nikkelin (Ni)
ja 55 % lyijyn (Pb) kokonaispitoisuudesta (Karjalainen ym. 2014). Rannikkovesissa
kiintoaineksen méddrd on yleensd pienempi kuin jokivesissd, joten liukoisen pitoi-
suuden osuudet ovat todenndkdisesti vield nditdkin suuremmat. Kyronjoen edustan
kahdella ndytepisteelld testattiin vuosina 2013 ja 2014 suodatuksen vaikutusta tulok-
siin. Mittausten mukaan kadmiumista oli toukokuussa liukoisena vain 78 %, mutta
marraskuussa 100 % (ympéristchallinnon pintaveden vedenlaaturekisteri). Lyijy oli
kokonaan liukoisena huhtikuun néytteessd. Suodatuksen vaikutus tuloksiin on siis
yleensd vihdinen merivesindytteissd, ja se jatetddn yleensd tekemittd, silld se nostaa
hintaa.

Tietoa rannikkovesien metallipitoisuuksista kerédtdan velvoitetarkkailuilla kuor-
mitusalueiden 14hist6lld ja liséksi happamien sulfaattimaiden rannikkoalueiden
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metallipitoisuuksia on selvitetty muutamina vuosina yksittédisissd hankkeissa. Mit-
taustuloksia meriveden metallipitoisuuksista on kuitenkin vihéan. Tassd hankkeessa
metallipitoisuuksia kartoitettiin erdiden suurimpien rannikkokaupunkien edustoilla
ja kahdella mahdollisesti kuormittuneella alueella muuta seurantaa taydentden (ku-
va 17): Kyronjoen edustalla, jossa happamien sulfaattimaiden jokikuormituksen on
todettu heikentdneen veden kemiallista laatua, sekd Kokemdenjoen edustalla, jossa
padstdonnettomuus nosti nikkelin pitoisuuksia kesalla 2014.

Kuva 17. Metallien niytteenottopaikat Itimerelld ja Kyrénjoen edustalla.
Taustakartta HELCOM ja SYKE.

Fig.17. The metal sampling sites in the Baltic Sea and in the Kvarken
Archipelago. Background map by HELCOM and SYKE.

3.5.1 Rannikkokaupunkien edustojen metallit

Metalliméérityksid varten otettiin suodattamattomia merivesindytteitd Arandalta
vuosina 2016 ja 2017 Porvoon, Helsingin, Hangon, Naantalin, Paraisten, Uudenkau-
pungin, Rauman, Porin ja Vaasan edustalta (Taulukko 2). Analyysit tehtiin SYKE:n
laboratoriossa (ks. liite 3.3).

Mitattujen metallien pitoisuudet merivedessd eivat ylittdneet ymparisténlaa-
tunormeja yhdelldkddn mittauspaikalla, vaan riskisuhteet (mitattu arvo/EQS) olivat
suurimmillaankin vain kolmasosan ymparistonlaatunormista. Kaikkien metallien
suurimmat pitoisuudet mitattiin Rauman edustalta. Kadmiumin pitoisuus ylitti maa-
ritysrajan (0,02 pg/1) vain Rauman néytteissa kesalla 2017 jolloin myos méaaritysten
mittausepdvarmuus oli suuri. Rauman edustalla nikkelipitoisuudet olivat 2,1 ug/l,
mutta muualla selkedsti alle 2 ug/1.
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Taulukko 2: Metallipitoisuudet vuosina 2016 ja 2017 otetuissa suodattamattomissa
merivesindytteissd | ja 10 m syvyyksissd seki riskisuhde (RI eli mitatun arvon suhde EQS-
arvoon). Arvot, joiden edessd on merkki ”<” kuvaavat alle madritysrajan jadvia mittaustuloksia.

Table 2: Lead, cadmium and nickel concentrations (ug/l) and risk index (measured
concentration/EQS) in unfiltered sea water samples in 2016 and 2017. Samples were taken at
depths of | and 10 meters from each location. Values marked with “<” indicate results below
the quantification limit. Sampling areas (paikka), dates (nédytepiiva), depths (ndytesyvyys),
concentrations and risk index (RI calculated as measured concentration per EQS-value) of
each metal are given in the table.

Pdiva Syvyys Pb RI Pb (o] RI Cd Ni RI Ni

(m)  (vg/) (ng/h)
Helsinki 28.5.2016 | 0,05 0,04 <0,02 <0,l 0,75 0,09
10 0,03 0,02 <0,02 <0,l 0,79 0,09
Parainen 3.6.2016 | 0,09 0,07 <0,02 <0,l 1,2 0,14
10 0,04 0,03 <0,02 <0,l 0,85 0,10
Pori 2.6.2016 | 0,03 0,02 <0,02 <0,l 11 0,13
10 0,03 0,02 <0,02 <0,l 0,98 0,11
Vaasa 1.6.2016 I 0,02 0,02 <0,02 <0,1 1,2 0,14
10 0,03 0,02 <0,02 <0,l 1,2 0,14
Hanko 30.5.2017 | <0,02 | <0,015 | <0,02 <0,l 0,75 0,09
10 <0,02 | <0,015 | <0,02 <0,l 0,76 0,09
Naantali 31.5.2017 I 0,16 0,12 <0,02 <0, 1,3 0,15
10 0,24 0,18 <0,02 <0,l 1,4 0,16
Porvoo 27.5.2017 | 0,04 0,03 <0,02 <0,l 0,88 0,10
10 0,04 0,03 <0,02 <0,l 0,85 0,10
Rauma 1.6.2017 I* 0,31 0,24 0,02* 0,I* 1,75 0,21
10 0,42 0,32 0,02 0,1 2,1 0,24
Uusikaupunki | 1.6.2017 | 0,09 0,07 <0,02 <0,l 1,2 0,14
10 0,08 0,06 <0,02 <0,l 1,2 0,14
Kotka 16.8.2016 | 0,08 0,06 <0,02 | <0,09 0,66 0,07
10 0,07 0,05 <0,02 | <0,09 0,70 0,07

*) Raumalta otettiin rinnakkaiset vesindytteet | m syvyydesta. Rinnakkaisten viliset erot
olivat pienid (Ni ja Pb 6 %, muilla metalleilla 0—11 %), kadmiumia havaittiin vain toisesta
rinnakkaisndytteesta.

*) In Rauma, replicate samples were taken from the depth of | m. Differences between the
replicates were low (with Ni and Pb 6 %, with other metals 0—I1 %). Cd was detected only
in one replicate.

On huomattava, ettd kesdn 2017 ndytteenottoaikaan Raumalla olivat kdynnissa
satama-alueen ruoppaukset, joiden aiheuttama pohjan péllyaminen nékyi selkeédsti
myos satelliittikuvissa (kuva 18). Ruoppaukset lienevit padsyy myos alueelta mi-
tattuihin, muita paikkoja suurempiin metallipitoisuuksiin. Analyysit tehtiin suo-
dattamattomista néytteistd ja liukoiset pitoisuudet olisivat todennékdisesti olleet
huomattavasti pienempia.
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Kuva 18: Satelliittikuva Rauman sataman edustalta 10.6.2017. Metallindytteen ottopaikka
(punainen piste) sijaitsi aivan sataman tuntumassa.

Fig. 18: Satellite image from Rauma on 10.6.2017. The metal samples were taken in the
immediate proximity of the harbour (marked with a red dot). Copyrights: ESA Copernicus
Sentinel Data, image processing SYKE.

3.5.2 Kyronjoen edustan metallit

Happamiin sulfaattimaihin kuuluvien alueiden jokien mereen tuomat metallikuor-
mat vaihtelevat ja saattavat ajoittain olla suuria. Tietoa metallien pitoisuuksista jo-
kisuistoissa ja alueiden rannikkovesissd on hyvin vdahian. Vuosina 2009-2015 tietoa
kerdttiin Maa- ja metsdtalouden kuormituksen seuranta -hankkeessa (MaaMet) (Kar-
jalainen ym. 2014).

UuPri-hankkeessa selvitettiin metallipitoisuuksien vuodenaikaisvaihtelua Kyron-
joen edustalla kolmena ajankohtana vuonna 2017. Vuoden 2017 néytteenotot yhdis-
tettiin muuhun néytteenottoon, eiki erillisid matkoja metallindytteiden ottamiseksi
tehty. Néytteet otettiin vain 1 m syvyydestd. Suodattamattomien vesindytteiden
metallipitoisuudet (8 metallia) analysoitiin SYKE:n laboratoriossa (menetelma liit-
teessd 3.3).

Néytteenottopaikat ovat kuvassa 19. Naytepisteistd Tottesund ja Pudimofjarden
ovat Kyrénjoen edustan vesimuodostumassa (FI3_Ms_011), ja Vavy-19 Storbadan siit4
ulospéin seuraavassa Merenkurkun ulkosaariston Ostra Gloppet -vesimuodostumas-
sa (FI3_Mu_050). Edellisessa vesien luokittelussa Kyronjoen edustan vesimuodos-
tuma luokiteltiin asiantuntija-arviona kemialliselta tilaltaan hyvda huonommaksi
suistosedimentin suuriin metallipitoisuuksiin ja todettuihin toksisuusvaikutuksiin
(valobakteeri- ja surviaissddskitestit) perustuen. Mitattu nikkelin liukoinen pitoi-
suus vedessd ei ollut ylittdnyt edellisessd luokittelussa kaytettdvdd laatunormia.
Ostra Gloppet oli luokiteltu hyvdan kemialliseen tilaan asiantuntija-arviona ilman
mittaustietoja.
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Kuva 19. Metallien ndaytteenottopaikat (sampling sites) Merenkurkussa (Tottesund, Pudimofjirden
ja Vavy-19 Storbadan) 2017 ja Vaasan edustalla (Cage_Vaasa; Aranda 2016). Kartassa tihedt (dense)
taajama-alueet tumman harmaalla ja muut taajama-alueet (sparse) vaalean harmaalla. Taustakartta
HELCOM ja SYKE

Fig.19. The metal sampling sites in the Kvarken Archipelago (Tottesund, Pudimofjirden ja Vavy-
19 Storbadan) in 2017 and in out of Vaasa (Cage_Vaasa, Aranda in 2016). Background map by
HELCOM and SYKE.

Kyronjoen edustan meriveden metallipitoisuudet on esitetty taulukossa 3. Pitoi-
suudet olivat vuonna 2017 huomattavasti pienempié kuin aikaisemmin toteutetussa
MaaMet-hankkeessa, eivitkd kolmen néytekerran keskiarvot ylittdneet ympéris-
tonlaatunormeja. Tottesundissa nikkelin kokonaispitoisuus oli kuitenkin kesdkuun
ndytteessd suurempi kuin liukoisen pitoisuuden ymparistonlaatunormi. Kaikkien
metallien pitoisuudet laskivat rannikolta ulkomerelle péin. Vuosina 20092015 mi-
tatut nikkelin kokonaispitoisuuksien vuosikeskiarvot ylittivit Tottesundissa liukoi-
selle pitoisuudelle annetun AA-EQS:n jokaisena mittausvuotena.

Happamien sulfaattimaiden metallikuormitus vaihtelee sddolojen mukaan. Suu-
rimmat paastot syntyvit, kun kuivaa keséda seuraa sateinen syksy. Talloin nikkelin
pitoisuudet myos vastaanottavassa rannikkovesimuodostumassa saattavat ylittaa
AA-EQS:n, ainakin jokisuun ldhella.

Lyijyn pitoisuus nousi kesdkuussa Vavy-19-Storbadanissa kymmenkertaisesti tou-
ko- ja kesdakuun néytteenottojen vililld, mutta oli silti vain murto-osa ympériston-
laatunormista. Syytéd pitoisuuden nousulle ei tiedetd. On mahdollista, ettd ndytteessa
oli mukana tavanomaista enemman kiintoainesta.
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Taulukko 3. Suodattamattomien vesindytteiden metallipitoisuudet Kyrdonjoen edustalta, niiden
vuosikeskiarvot (AA) ja riskisuhteet (RI =AA / EQS). Vertailun vuoksi myds vuosien 2009-2011 mittausten
vuosikeskiarvot (Karjalainen ym. 2014) ja suurin ndiden vuosien suurin riskisuhde (Max Rl 2009-2015)
nykyistda EQS-arvoa kdyttden. Kaikki ndytteet on otettu | m syvyydestd. Paikan syvyydet on annettu
taulukossa.

Table 3. Metal concentrations in unfiltered water samples from the estuary of Kyrénjoki river the annual
average concentration (AA) and risk index (Rl = AA/EQS). The annual averages from years 2009-2015
(Karjalainen ym. 2014) and the maximum calculated Rl of those years using the current AA-EQS value in
the calculation. All samples are taken from | m depth. The site depth is given in the table (syvyys, m).

syvyys 2/ 5/ 6/ 7/ AA N AA Max RI
(m) 2017 2017 2017 2017 2017 2017 2009-2015% 2009-2015

Cd (ug/h)
Tottesund 2,1 0,03 - 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,I5 0,06-0,13 0,59
Pudimofjiarden 11,4 | 0,03 - 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,I2 0,03-0,07 0,77
Vavy-19 Storbadan | 26,5 - <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,10 <0,02* 0,09%
Pb (ug/l)
Tottesund 2,1 0,30 - 036 | 032 | 033 | 0,25 | 0,20-0,88 0,66
Pudimofjirden 11,4 0,08 - 0,08 0,51 0,22 0,17 0,08-1,42 1,07
Vavy-19 Storbadan | 26,5 - 020 | 0,02 | 003 | Ol | 0,08 | 0,05-0,20* 0,15%
Ni (ug/l)
Tottesund 2,1 4,2 - 9,7 7,1 7,0 0,73 15,224 2,50
Pudimofjiarden 11,4 2,8 - 45 5,0 4, 0,43 7,5-16,0 1,67
Vavy-19 Storbadan | 26,5 - 1,9 1,5 1,6 1,7 0,18 1,4-2,0* 0,21*

*) Vavy-19 Storbadan tulokset vuosilta 2013-2015

3.5.3 Nikkelionnettomuuden jilkiseuranta Kokemaienjoen edustalla

Kokemdenjoen nikkelionnettomuus keséalld 2014 nosti nikkelipitoisuuksia Koke-
méenjoen suistoalueella ja merelld Pihlavanlahdessa ja sen ulkopuolella. Viideltd
valitulta paikalta kartoitettiin metallipitoisuuksia 2017 (kuva 20). Paikat valittiin
niiden paikkojen joukosta, millda Kokeméenjoen vesiensuojeluyhdisty (KVVY) kévi
sddnnollisesti ottamassa metallindytteitd nikkelionnettomuuden jédlkeen vuonna
2014. Metallit analysoitiin suodattamattomista néytteistd KVVY:n laboratoriossa
Tampereella. Metallit eivit kuulu alueen velvoitetarkkailuihin.

Tulosten yhteenveto on taulukoissa 4 ja 5. Vuonna 2014 nikkelipitoisuuden vuo-
sikeskiarvo ylitti nykyisen AA-EQS:n jokisuun ldheisyydessi sijatsevassa nédytepis-
teessd (Pome 51 S&ddsaar et). Vuonna 2017 nikkelipitoisuus ylitti luonnontaustana
pidetyn laskennallisen arvon seka télld ettd Pome 72 Iso-Védkk ja Pome 83 seuranta-
pisteilld, mutta pitoisuudet eivét ylittdneet AA-EQS-arvoa.
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Kuva 20. Valitut metallindytteenottopaikat Porin edustalta.

Fig. 20. Selected metal screening sites in the estuary of river Kokemaenjoki and off-
shore. There was a nickel accident in river Kokemaenjoki in summer 2014 and elevated
Ni concentrations were observed in the receiving sea water. A new screening was
carried out in selected sites in 2017. In 2016 samples were taken from research vessel
Aranda in site Cage_Pori.
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Taulukko 4. Nikkelipitoisuudet (suodattamattomissa nédytteissd) Porin edustan nédytepaikoilla
onnettomuuden jilkeen 2014 ja 2016—2017. Naytteiden lukumairi (n) kuvaa kaikkia eri syvyyksistd
otettuja ndytteitd ja pitoisuuden vaihteluvilit (ug/l) on annettu erikseen metrin syvyyteen ja muihin
syvyyksiin. Lihavoidulla fontilla on merkitty AA-EQS -arvon ylitykset.

Table 4. Nickel concentrations (in unfilttered samples) in sea sites close to Pori after the accident in
2014 and in 2016—-2017. (The site map is given in Fig. 20.) Number of samples (n) and concentration
range (pg/l). Results are given separated to the detph of | m and to other (aggregated) depths. Bold
font refers to concentration higher than AA-EQS (8.6 ug/l + estimated natural background 1.0 ug/l).

Heind/ Elo-syys/ Loka/

July 2014 Aug-Sep 2014 Oct2014 2016 2015
Pome 5| Sadosaar et n=5 n=7 n=I n=12
I m 8,1-50 4,2-6,7 6,0 3,0-3,2
0,5m-3m 7,7-14 4,1-7,5 NA 2,3-54
Pome 72 Iso-Vikk la n=6 n=10 n=2 n=4
I m 23-85 2,9-12 4,1 1,4-2,2
4 m—45m 2,3-12 1,6-4,9 11 2,3-5,3
Pome 83 Isot Plokit la n=I1 n=15 n=3 n=
I m 5,7-7,3 1,2-6,4 2,2 1,1-1,2
Im-16m| 0948 1,1-2,5 0,8-1,0 0,7-1,2
Pome 210 Karhuluoto ed n=5 n=8 n=2 n=6
I m 3,8-83 0,7-1,8 0,9 1,0-1,2
5m 1,6-3,5 0,7-2,0 0,9 0,8-1,0
Pome 276 Hylkiriutta lo n=9 n=15 n=3 n=4
Im| 08-15 0,5-0,9 0,7 0,8-1,0
5m405m| 0,6-08 0,6~1,1 0,7-0,8 0,9
Cage Pori (Aranda) n=2
I m 11
10 m 1,0

Taulukko 5. Nikkelin, lyijyn ja kadmiumin pitoisuuksien vaihteluvilit valituilla Porin
edustan naytepaikoilla 2017 suodattamattomissa vesindytteissa.

Table 5. The concentrations of Ni, Pb and Cd in unfilttered samples at the selected sites
(sites in Fig. 20) in 2017.

Site (sampling depth) Ni (ug/l) Pb (pg/l) Cd (pg/)
Pome 51 Sadésaar et (0,5 m—3 m) 2,3-54 0,19-0,23 0,03-0,04
Pome 72 Iso-Vikk I3 (I m, 4 m) 1,4-5,3 <0,05-0,19 <0,01
Pome 83 Isot Plokit I3 (Im, 16 m) 0,7-1,2 <0,05 <0,0l
Pome 210 Karhuluoto ed (I m, 5 m) 0,8-1,2 <0,05 <0,0l
Pome 276 Hylkiriutta lo (I m—40 m) 0,8-1,0 <0,05-0,08 <0,01
Cage Pori (2016, Im & 10 m) 0,98—1,1 0,03 <0,02
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3.5.4 Yhteenveto rannikkovesien metalleista

UuPri-hankkeen meriveden metallianalyysien avulla voitiin osoittaa, ettd kadmiu-
min, nikkelin ja lyijyn taustapitoisuudet rannikkovesissd ovat pienid ja monin pai-
koin vastaavat laskennallista luonnon taustapitoisuutta. Mittaustulokset vahvistivat
aiempaa oletusta. Tuloksia voidaan suoraan hyodyntdd muun muassa kemiallisen
tilan luokittelussa.

Aineiston kokoaminen havainnollisti kuitenkin myds sen, ettd metallipitoisuudet
saattavat kuormitetuilla rannikkoalueilla ylittdd EQS-arvot. Ympéristchallinnon
pintaveden laaturekisterin mukaan nikkelin pitoisuus on aiemmin ylittdnyt nykyisen
EQS:n Kyronjoen edustalla kahdessa pisteessd ja Kokemdenjoen edustalla vuoden
2014 nikkelipddstdonnettomuuden jélkeen. Kadmiumin pitoisuudet eivit vuosina
20132017 ylittdneet ymparistonlaatunormia Suomen rannikkovesissi. Mittaustulok-
sia oli kuitenkin vdhin ja pitoisuudet olivat ldhelld EQS arvoa Kyronjoen edustalla
vuosina 2013 ja 2014.

Kokovesindytteistd analysoidut lyijypitoisuudet ylittivat liukoiselle pitoisuudelle
maédritetyt EQS-arvot Kyronjoen edustalla Tottesundissa vuonna 2013 ja Helsingissd
osassa Kalasataman rakentamisen aikaisen tarkkailun néytteitd. On todenndkéistd,
ettd ndissd tapauksissa ndytteen suodattaminen olisi muuttanut havaittua pitoisuutta
merkittavasti. Tietokantatarkastelussa 16ytyi useita mittaustuloksia, joita ei suurten
madritysrajojen vuoksi voitu kéyttdad EQS-ylitysten arviointiin. Nama néytteet liit-
tyivéat yksittdisiin velvoitetarkkailuihin, eivdt ympéristchallinnon seurantaan. Ana-
lyysimenetelmiin tuleekin kiinnittdd erityistd huomiota uusia maarityksia tilatessa.

3.6 PFAS-yhdisteet jokivesissa

Emmi Vihi, Noora Perkola, Katri Siimes

Per-ja polyfluorialkyyliyhdisteet (PFAS) ovat yhdisteit4, joissa hiileen sitoutuneet ve-
tyatomit on korvattu osittain tai kokonaan fluorilla. Niitd on kaytetty teollisuudessa
moniin eri tarkoituksiin, kuten tekstiilien ja metallin pintakésittelyyn sekd sammu-
tusvaahdoissa (Mehtonen ym. 2016). PEAS-yhdisteisté perfluorioktaanisulfonihappo
(PFOS) on VPD:n prioriteettiaine ja Tukholman yleissopimuksen rajoittama yhdiste,
jonka kdytto on nykyisin voimakkaasti rajoitettua. My6s perfluorioktaanihapon
(PFOA) kédytt6d on rajoitettu EU:n REACH-asetuksessa (1907/2006) vuodesta 2020
alkaen, mutta muita PEAS-yhdisteitd saa yha kdyttda rajoituksetta.

UuPri-hankkeen jokivesikartoituksen avulla mééritettiin arviot Suomen jokien
PFOS-kuormasta kuormitusinventaarioon (ks. luku 6). Vaikka PFOS-yhdisteiden
EQS on méaritetty kaloille, osa EU:n jasenmaista mittaa yksinomaan niiden vesipi-
toisuuksia. Direktiivissd 2013/39/EU on PFOS:n haitattoman vesipitoisuuden vuosi-
keskiarvon arvioitu olevan sisévesille 0,65 ja merivedelle 0,13 ng/1.
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Vesindytteitd kerdttiin hankkeessa 13 jokipaikalta, jotka on annettu tulosten yh-
teydessa. Naytteet otettiin lokakuun 2016 ja elokuun 2017 vaililld. Kertandytteitd
ottivat Eurofins Scientificin, Ahma ympiristd Oy:n, SYKE:n ja Helsingin yliopiston
ndytteenottajat. Naytteet toimitettiin jadhdytettynd kylmélaukuissa SYKEn labo-
ratorioon, jossa ne pakastettiin odottamaan analyysejd. Puolet analyyseisté tehtiin
kevéaalld 2017 ja loput syyskuussa 2017. Néytteistd analysoitiin 23 eri PFAS-yhdistetta
(Taulukko 6). Analyysimenetelmd on kuvattu liitteessd 3.4.

Taulukko 6. Analysoidut PFAS-yhdisteet, niiden esiintyminen néytteissa (%),
madritysrajat sekd korkeimmat havaitut pitoisuudet (ng/l).

Table 6. PFAS compounds analysed, their occurence (% of all samples), limits of
quantification LOQ (ng/l) and highest measured concentration (ng/l).

Havaittu
. Célaikisea oy pey,  Suurin
Yhdiste Lyhenne naytteistd) o pitoisuus (ng/l)
Substance Abbr. Detected ralfo(an”) Max :
(% of all concentration
samples)
Perfluorioktaanihappo PFOA 96 % 0,1 5,40
Perfluoriheptaanihappo PFHpA 91 % 0,1 2,65
Perfluoriheksaanihappo PFHxA 84 % 0,1 5,66
Perfluorioktaanisulfonihappo PFOS 78 % o,l 26,10
Perfluorinonaanihappo PENA 76 % 0,1 22,90
Perfluoripentaanihappo PFPeA 73 % 0,1 4,22
Perfluoributaanihappo PFBA 65 % 0,5 5,30
Perfluoributaanisulfonihappo PFBS 63 % 0,1 1,50
Perfluoriheksaanisulfonihappo PFHxS 56 % 0,l 6,44
IH,IH,2H,2H-perfluorioktaanisulfonaatti 6:2 FTS 48 % 0,1 2,68
Perfluoridekaanihappo PFDA 29 % 0,l 0,52
Perfluoriundekaanihappo PFUNDA 16 % 0,1 1,87
Perfluoriheptaanisulfonihappo PFHpS % 0,1 0,40
Perfluorioktaanisulfonamidi PFOSA 3% 0,2 0,70
Perfluoriheksadekaanihappo PFHxDA 2% 0,25 0,43
IH,IH,2H,2H-perfluoridekaanisulfonaatti 8:2 FTS 2% 0,1 0,13
Perfluoridodekaanihappo PFDoDA N.D. 0,2 N.D.
Perfluoritridekaanihappo PFTrDA N.D. 0,25 N.D.
Perfluoritetradekaanihappo PFTeDA N.D. 0,25 N.D.
Perfluorioktadekaanihappo PFODA N.D. 0,50 N.D.
Perfluoridekaanisulfonihappo PFDS N.D. 0,2 N.D.
IH,1H,2H,2H-perfluoriheksaanisulfonaatti 4:2 FTS N.D. 0,l N.D.
N-etyyliperfluorioktaanisulfonamidi N-EtPFOSA N.D. 0,5 N.D.
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PFOS:a havaittiin kaikilta ndytteenottopaikoilta ainakin yhdestd ndytteestd ja
sen suurin pitoisuus oli Vantaanjoessa (26 ng/1). Arvioitu haitaton vuosikeskiarvo
(0,65 ng/1) ylittyi Vantaan-, Porvoon- ja Kokemé&enjoessa. Aurajoessa, Kyronjoessa
ja Oulujoessa pitoisuudet ovat 1dhelld arvioitua haitatonta pitoisuutta (Taulukko 7).
Jokivesien pitoisuustulokset ovat saatavilla ymparistchallinnon pintavesien laatu-
jarjestelmastd (VESLA).

Kaikilla ndytepaikoilla havaittiin myds muita PFAS-yhdisteitd. Vantaanjoessa
PFAS-summapitoisuudet olivat selvdsti suurempia kuin muissa joissa (15-75 ng/1).
Toiseksi suurimpia summapitoisuuksia havaittiin Porvoonjoesta (4,5-15 ng/1). Muissa
joissa summapitoisuudet olivat suurimmillaankin alle 10 ng/1 (Taulukko 7).

Ruotsissa Itdmereen ja Kattegatiin laskevien jokien PFOS-pitoisuudeksi on mitattu
0,04-6,9 ng/1 (keskiarvo 3,5 ng/l) ja 26 PFAS-yhdisteen pitoisuudeksi 1,0-0,60 ng/1
(mediaani 4,0 ng/1) (Nguyen ym. 2017). Timan liséksi Ruotsissa on mitattu pintave-
sien PFAS-yhdisteiden mediaanipitoisuudeksi 4,1 ng/1 (26 yhdistettd ja 285 néytettd)
(Ahrens ym. 2016.)

Yleisimmin havaitut aineet olivat PFOA (96 % néytteistd), perfluoriheptaanihappo
(91 % néytteistd), perfluoriheksaanihappo (84 % néytteistd) ja PFOS (78 % néytteistd).
Seitsemdd yhdistettd ei havaittu lainkaan (Taulukko 6).

Taulukko 7. Naytteiden lukumiira, PFOS pitoisuuden keskiarvo (ka), pienin (min) ja suurin
(max) pitoisuus sekda PFAS-yhdisteiden keskimdardinen summapitoisuus (ng/l) jokivesissa.

Table 7. Number of samples and concentrations of PFOS (mean, minimum and maximum, ng/l)
and the sum of PFAS (mean, ng/l) in river waters.

naytteita (kpl) PFOS ka PFOS pienin PFOS suurin PFAS summa

N:o of samples (ng/l) (ng/l) (ng/l) ka (ng/l)

PFOS mean PFOS min PFOS max PFAS sum mean
Kymijoki 8 0,25 0,10 0,43 3,49
Porvoonjoki 8 1,27 0,52 3,44 7,39
Vantaanjoki 10 10,58 3,32 26,10 41,00
Uskelanjoki 9 0,32 <0,10 0,62 3,40
Aurajoki 9 0,64 0,32 1,89 6,80
Kokemaenjoki 9 0,80 0,49 1,44 5,20
Kyrénjoki 9 0,61 <0,10 1,39 3,54
Perhonjoki 8 0,22 <0,10 0,34 2,96
Oulujoki 8 0,59 <0,10 2,80 2,12
Kemijoki 8 0,33 <0,10 0,72 1,09
Tornionjoki 9 0,21 <0,10 0,35 0,64
Pallasjoki 4 0,12 <0,10 0,12 0,63
Valkea-Kotinen 5 0,16 <0,10 0,19 1,41
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Vantaan- ja Porvoonjoessa PFAS-pitoisuudet olivat suurimmillaan kesé- ja heina-
kuussa, jolloin virtaamat olivat pienid (kuva 21). Aura- ja Uskelanjoessa suurimmat
pitoisuudet mitattiin maaliskuun néaytteissd, jolloin my0s virtaamat molemmissa
joissa olivat suurimmillaan. Perhon-, Tornion- ja Kemijoessa suurimmat pitoisuudet
mitattiin huhtikuun nédytteistd. Kemi- ja Tornionjoessa virtaama oli suurin touko-
kuun lopussa ja pienimillddn huhtikuun lopussa. Perhonjoessa virtaama oli suu-
rimmillaan toukokuun alussa. Kokeméen- ja Oulujoessa suurin pitoisuus todettiin
marraskuun nédytteestd, Kymijoessa heindkuun nédytteestd. Naissd kolmessa joissa
virtaamassa ei ndytteenottojaksolla ollut yksittdisid suuria piikkejd, mutta virtaamat
olivat alhaisia loka-marraskuussa 2016.

ng/l
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12 1 r 60
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101 [ >0 _ Porvoonjoki
- 40 & M Uskelanjoki

: : : : : : 0
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Kuva 21. Tutkittujen jokien PFAS-summapitoisuudet lokakuun 2016 ja syyskuun 2017 vililla.
Kuvassa a) (ylhdilld) 5 eteldisintd jokea. Huom! Vantaanjoen arvot esitetty oikeanpuolimmaisella
Y-akselilla, muut joet vasemmalla akselilla. Kuvassa b) (alhaalla) 6 pohjoisinta jokea sekd
taustapaikat Valkea-Kotinen ja Pallasjoki.

Fig. 21. Concentrations of sum PFASs a) (up) in 5 southern rivers and b) (lower) in 6 other rivers

and in two background sites between October 2016 and September 2017. NB! River Vantaanjoki
values are presented on the right Y-axis, all others on the left axis.
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PFAS-yhdisteistd valtaosa tulee ilmalaskeuman mukana (Dreyer ym. 2010, Fi-
lipovic ym. 2013 ja 2015). Néin ollen suurten jokien, kuten Kemi- ja Tornionjoen
PFAS-kuormasta suuri osa tulee valuma-alueelta laskeuman mukana tulleista
PFAS-yhdisteistd. Valuma-alueelta huuhtoutuu PFAS-yhdisteitd jokiin erityisesti
suuren sadannan ja lumen sulamisvesien mukana, miké selittdd mitatut suuret pi-
toisuudet/kuormitushuiput suuren virtaaman aikaan. PFAS-yhdisteitd paatyy myos
jatevesienpuhdistamoille ja edelleen puhdistamoilta vesistoihin (Hamid & Li, 2016).
Vantaan- ja Porvoonjokeen tulee virtaamaan suhteutettuna paljon vettd jiteveden-
puhdistamoilta verrattuna muihin tdssa tutkittuihin jokiin. Vantaan- ja Porvoonjoen
suuret pitoisuudet alhaisen virtaaman aikaan johtuvat siten todennékdisesti jateve-
sien suhteellisen suuresta osuudesta. Lisédksi erityisesti pienissd joissa paikalliset
kuormittajat kuten teollisuus tai saastuneet maa-alueet (mm. paloharjoitusalueet ja
kaatopaikat) voivat olla merkittidva kuormitustekija.

Lihes jokaisesta joesta otettiin yhdelld ndytteenottokerralla myos rinnakkaisndy-
te. Rinnakkaisndytteiden viliset erot olivat pienid. Jokivesikartoituksen yhteydessa
otettiin my0s yhteensa kuusi laadunvarmistukseen kéytettdviad kenttdnollandytetts,
jotka ovat ndytepaikalla pullotettua laboratoriopuhdasta vettd ja niitd kasiteltiin
kuten varsinaisia ndytteitd. Ndistd kolmessa ei havaittu lainkaan PFAS-yhdistei-
td. PFOS:a havaittiin pienind pitoisuuksina kahdesta nollandytteestd, samoin kuin
1H,1H,2H,2H-perfluorioktaanisulfonaattia (6:2 FTS). Yksittdisistd nollandytteistd
havaittiin my6s perfluoripentaani- ja perfluoributaanihappoa. PFAS-yhdisteiden
nédytteenotto, kuljetus ja analytiikka edellyttavitkin erityistd huolellisuutta konta-
minaation vélttdmiseksi. Laadunvarmistusnéytteiden tarkastelu ei muuta tulosten
tulkintaa.

3.7 Torjunta-aineiden kartoitus virtavesista

Katri Siimes, Emmi Vaha

Torjunta-aineilla estetddn haitallisina pidettyjen elididen kasvua tai runsastumista.
Uusista prioriteettiaineista (VNA 1308/2015, liite 1 C, aineet 34—44) yli puolet on
entisid tai nykyisid torjunta-aineita. Uusista prioriteettiaineista kolmea saa edelleen
kdyttdd kasvinsuojeluaineina Suomessa (sypermetriini, aklonifeeni ja bifenoksi).
Lisédksi biosidikédytdssd ovat, tai ovat vast’ikddn olleet terbutryyni ja subytryyni.
Dikofolia, kinoksifeenid, diklorvossia ja heptaklooria on kéytetty Suomessa aiem-
min torjunta-aineina, mutta ndiden kaytot ovat aineesta riippuen péittyneet 10-40
vuotta sitten. My6s vanhoista prioriteettiaineista (aineet 1-33) suuri osa on entisid
tai nykyisid torjunta-aineita.

Aiemmin torjunta-ainepitoisuuksia on seurattu Maa- ja metsédtalouden vaikutus-
ten seuranta (MaaMet) -hankkeessa (esim. Karjalainen ym. 2014). MaaMet-hankkeen
tarkoituksena on ollut selvittda erityisesti kasvinsuojeluainekdytdssa olevien ainei-
den pitoisuuksia. Siksi ndytteitd on otettu maatalousvaltaisilta alueilta ja ndytteenotto
on padosin keskitetty kasvukaudelle, jolloin pitoisuuksien on tiedetty olevan suurim-
millaan. EU:n tarkkailuainelistan (Watchlist, WL) kartoituksissa on selvitetty muuta-
mien listalla olleiden torjunta-aineiden (mm. neonikotinoidit) pitoisuuksia seitsemal-
14 jokipaikalla ja kahdella muulla paikalla noin kerran vuodessa (2015-2018). Tassa
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Kuva 22. Jokivesindytteenottoa (Kuva: Katri Siimes)
Fig. 22. River water sampling (Photo: Katri Siimes)

jokikartoituksessa haluttiin saada yleiskuva prioriteettiainelistan torjunta-aineiden
pitoisuuksista suomalaissa virtavesissa. Lisdksi selvitettiin muiden torjunta-aineiden
esiintymistd samoissa ndytteissa.

Menetelmait

Virtavesindytteet otettiin samoilta paikoilta (jokia ja puroja) ja samalla kertaa kuin
PFAS-yhdisteiden néytteenotot (katso kappale 3.6) eli pddosin kasvukauden ulkopuo-
lella. Lisdksi muutamalta maatalousvaltaiselta jokipaikalta (Aurajoki, Uskelanjoki ja
Porvoonjoki) otettiin kesdaikaan lisindytteitd. Yhteensa nédytteenottokertoja oli 103.
Lisdksi otettiin 11/13 ndytepaikalta laadunvarmistusnédyte. Useimmilla paikoilla
ndmad laadunvarmistusnéytteet olivat kenttdrinnakkaisia eli eri nostolla otettuja
vesindytteitd, joiden avulla selvitetddn pitoisuuden vaihtelua minuuttiskaalalla, Por-
voonjoesta otettiin lisdksi kenttdnollandyte eli kaadettiin koepaikalla ndytepulloon
puhdasta vettd ja késiteltiin sitd samalla tavalla kuin muitakin néytteita.

Vesindytteistd analysoitiin Eurofinsin Lahden laboratoriossa 243 yhdistettd. Me-
netelmd on kuvattu liitteessd 3.9. Analysoituihin yhdisteisiin kuuluivat 11 uutta
ja 23 vanhaa prioriteettiainetta tai -aineryhmén yhdistettd (VNA 2015, liite 1 C;
20132013/39/EU), viisi kansallisesti seurattavaksi valittua ainetta (VNA 1022/2006,
liite 1 D) sekd kahdeksan EU:n tarkkailuainelistan ainetta. Aineiden lukumaaria
tarkasteltaessa tulee muistaa, ettd asetuksessa aineina on myds aineryhmid, jotka
koostuvat useasta eri yhdisteesta.
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Havaitut aineet naytepaikoittain

Vesistd havaittiin yhteensa 35 eri yhdistettd méaéritysrajat ylittdving pitoisuuksina;
ndistd valtaosa oli muita kuin vesipuitedirektiivin sdatelyn piiriin kuuluvia aineita.
Havaittujen yhdisteiden lukumaérat ndytepaikoittain ovat taulukossa 8 ja ainekoh-
taista tietoa aineiden esiintymisfrekvensseistd ja suurimmista havaituista pitoisuuk-
sista taulukossa 9.

Yleisimmin yksittdisistd ndytteistd ei havaittu yhtddn tai havaittiin vain yhtd
yhdistettd méaaritysrajan ylittdvand pitoisuutena. Suurimmat maarét eri yhdisteitd
koko seurantajakson aikana havaittiin Aurajoesta ja Uskelanjoesta, mistd otettiin
kesdaikaan enemman ndytteitd kuin muualta. Valtaosa sieltd havaituista aineista oli
maataloudessa edelleen kédytettdvid kasvinsuojeluaineita, 1dhinna rikkakasvien tor-
junta-aineita, mutta Uskelanjoesta havaittiin myos biosideja. Eniten biosidejd havait-
tiin kuitenkin Vantaanjoesta. Vesipuitedirektiivin prioriteettiaineita havaittiin vain
Vantaanjoesta ja Uskelanjoesta. Oulujoessa yhdenkdin aineen pitoisuus ei ylittanyt
maédritysrajaa, tosin yhdessd nédytteessd havaittiin merkkeja diklobeniilistd (<0,005
ug/1). Pallasjoellakaan aineiden pitoisuudet eivit ylittdneet méaéritysrajoja, mutta
yhdessd ndytteessd todettiin merkkejad N,N-dietyyli-m-toluamidista (DEET) (<0,005
ug/1). Vain médritysrajat ylittineet havainnot ovat mukana taulukoissa 7 ja 8.
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Taulukko 8. Mairitysrajat ylittaneiden torjunta-aineiden lukumdarit naytepaikoittain ja
aineryhmittdin. Sarakkeessa H/A on annettu havaittujen (yli méiritysrajan) aineiden lukumaara
ryhman analysoitujen aineiden suhteen.

Table 8. Number of quantified pesticide compounds in each sampling site and compound group.
In column H/A the number of detected (>LOQ) compounds are given in proportion to the
number of analysed compounds in the group.

T = = = & =

& 2 38 § = E ¢ § S 8 =T 8

3 [P siffiiiiiiii

o) ¥ o > DO ¥ ¥ o ¥ F o >

Naytemaarat / Number of samples
N 8 10 8 12 10 8 8 7 8 8 8 4 4
Q | 2 I | | | | I 0 | | 0 |
Maiiritysrajan ylittineiden aineiden lukumairit / Number of quantified compounds
H/ndyte 0-1 | 0-8 | 0-9 |0-18 | 1-18 | 0-4 | 0-5 | O-1 0 [0 |02] O | O-I
H/paikka I 1l 14 | 24 | 22 6 5 2 0 2 2 0 I | 35/243
Aineiden lukumaarat ryhmittdin / Number of quantified compounds per groups
PS - - 2 2 - - - - - - - - - 4/35
RBSP - 2 | 2 2 | - - - - - - 2/5
WL - - | 2 2 - - - - - - - - 3/8
Muut / other I 9 10 | 18 | I8 5 4 2 - 2 2 - I | 26/195
Aineiden lukumairit jaoteltuna kdytén mukaan / Number of compounds per usage grops

Agricultural - 9 9 20 | 21 4 4 - - - - - -
Biocidal - | 3 2 - - - - - - - - -
CI (DEET) I | | 2 | I | | - | I - |
Un (dinoterbi) I | | I

N = Naiytekertojen maara / Number of sampling times,

Q = Laadunvarmistusniytteiden maara / Number of quality assurance samples,

H/nidyte = Havaittujen (yli mr) aineiden lukumairin vaihteluvali yksittéisissda naytteissa /

The number of quantified (>LOQ) compounds in single samples given as a range,

H/paikka = Niytepaikalta havaittujen (yli mr) aineiden lukumiara kartoituksen aikana /

The number of different compounds detected (>LOQ) in the site.

Aineryhmit / Compound groups: PS = VPD:n prioriteettiaine / Priority substance under WFD,
RBSP = kansallisesti seurattavaksi valittu aine / river basin specific pollutant,

WL = tarkkailuainelistan yhdiste / Watch list compound

Agricultural = Kasvinsuojeluaine / Plant protection chemical,

Biocidal = Biosidinen kaytto / Biocidal use (e.g. conservation compound in paints),

Cl = Kuluttajakiytossa oleva hyonteiskarkoite tai -myrkky / Insect repellent or toxic in products used by consumer,
Un = Tuntematon kaytto / Unknown use
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Yleisimmin vesistd havaittu aine oli DEET (N,N-dietyyli-m-toluamidi), joka on
tehoaineena hyonteiskarkoitteissa (esim. OFF). DEET:n havaittujen pitoisuuksien
arviointia on tietolaatikossa muiden havaittujen aineiden esittelyn jalkeen). DEET:n
kanssa samaan ryhmaén (CI) luokiteltiin myds kuluttajien kdyttamat hyonteismyr-
kyt kuten piperonyylibutoksidi, jota kdytetddn hyonteismyrkyissa (esim. RAID). Sitd
havaittiin vain yhdesta ndytteestd (Taulukko 7).

Toiseksi yleisimmin vesistd havaittiin MCPA:ta, jota kédytetddn mm. viljapeltojen
rikkakasvien torjuntaan. MCPA on valittu myos kansallisesti seurattavaksi aineeksi.
Valtaosa muistakin havaituista aineista oli yleisesti kdytosséd olevia rikkakasvien
torjunta-aineita. Niitd havaittiin vesindytteistd maatalousvaltaisten alueiden jokive-
sistd, mutta havaitut pitoisuudet olivat pienid arvioituihin haitattomiin pitoisuuk-
siin verrattuna (Kontiokari ja Matsoff 2011). Ainoa poikkeus pitoisuustasoissa oli
triasulfuroni, jonka nykyinen méaéritysraja on noin 2/3 AA-EQS:st4 ja siten havaitut
pitoisuudet vihintaddn sitd luokkaa. Hitaasti hajoavaa simatsiinia, jonka kasvinsuoje-
luainekdaytto paattyi Suomessa vuonna 2004, oli yhdessd Uskelanjoen vesindytteestd
pieni pitoisuus. Atsoksistropiini oli ainoa vesistad havaittu kasvitautien torjunta-aine.
My®s sen pitoisuudet olivat pienid ehdotettuun ympéristénlaatunormiin (Kontiokari
ja Matsoff 2011) verrattuna.

Kasvinsuojeluaineena kéytettavistd tuholaisten torjunta-aineista havaittiin Aura-
joen ja Uskelanjoen vesindytteistd tiametoksaamia ja klotianidiinia; neonikotinoideja,
jotka ovat myds EU:n tarkkailuainelistalla (WL). EU on rajoittanut ja vuonna 2018
kieltdnyt ndiden kdyton niiden polyttéjille aiheuttaman vaaran takia. Suomessa
nditd aineita sai kdyttda kartoituksen aikaan mm. sokerijuurikkaan siementen peit-
tauksessa. Tiametoksaami ja klotianidiini ovat erittdin hitaasti hajoavia yhdisteita.
Klotianiidia syntyy myos tiametoksaamin hajoamistuotteena. Kolmatta neonikoti-
noidia, imidaklopridia, havaittiin korkea pitoisuus yhdestd Vantaanjoen néytteesta.
Rinnakkaisesta ndytteestd sité ei kuitenkaan havaittu. Mdaritysraja oli suurempi kuin
aineelle ehdotettu ympéristonlaatunormi (Loos ym. 2018). Imidaklopridia saa edel-
leen kdyttdd kasvinhuoneissa kirvojen, jauhiaisten ja ripsidisten torjuntaan tomaatin,
kurkun ja paprikan viljelyssd. Aiemmin sitd siséltédvid valmisteita on ollut Suomen
markkinoilla useita ja niiden kayttotarkoitukset ovat edelld mainittua laajempia.

Biosidikéytossd olevia aineita (hyonteiskarkotteiden ja -myrkkyjen liséksi) havait-
tiin Porvoonjoen, Vantaanjoen ja Uskelanjoen vesindytteistd. Havaituista aineista
viisi oli alun perin kasvinsuojeluaineiksi kehitettyja: diuroni, isopropturoni, propi-
konatsoli, tebukonatsoli ja terbutryyni. Suomessa niilld on nyky&an vain biosidista
kayttod esimerkiksi pintakésittelyaineiden lisdaineina. Lisdksi Uskelanjoen yhdesta
vesindytteestd havaittiin 4-kloori-3-metyylifenolia, jolla on EU:ssa useita hyvak-
syttyja biosidisid kayttotarkoituksia mm. desinfiointiaineena, ihmisten ja eldinten
hygieniatarvikkeissa ja sdilontdaineena. Yhdenk&in biosidin havaitut pitoisuudet
eivit ylittdneet ympéristonlaatunormeja tai arvioituja haitattomia pitoisuuksia.
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Mahdollisesti haitallisena pitoisuutena esiintynyt aine: dinoterbi

Neljastd suuresta joesta havaittiin dinoterbid (Taulukko 9), joka on luokiteltu vaa-
ralliseksi kemikaaliksi. Sitd ei ole aiemmin analysoitu Suomen pintavesistd. Sen
paastoldhteitd ja kulkureittejd jokivesiin ei tunneta. Jokivesissd havaitut dinoterbi-
pitoisuudet (0,01 — 0,031 ug/1) saattavat olla merkityksellisid herkimmille vesielisille.
Dinoterbin ekotoksisuustestien tuloksia 16ytyi kolmelle vesiympdriston elidlajille
(Lewis ym. 2016): kirjolohelle (Oncorhynchus mykiss) akuutti LC50 oli 0,0034 mg/I,
pohjaeldimille (lajia ei kerrottu) akuutti EC50 0,47 mg/1ja leville 74 mg/1. Kun kay-
tettdvissd on vain akuutteja toksisuustestejd, laskennallinen haitaton pitoisuus (pre-
dicted no effect concentration, PNEC) saadaan jakamalla pienin LC50 tai EC50-arvo
tuhannella (Euroopan komissio 2011). N&din dinoterbin PNEC-arvoksi tulee 0,0034
ug/l. Mééritysrajan (0,01 ug/l) ylittineet pitoisuudet olivat 3-10 kertaa suurempia
kuin PNEC, mutta luotettavan riskinarvioinnin pohjaksi tarvittaisiin lisdd tietoa
aineen vaikutuksista vesielidille.

Dinoterbi on luokiteltu erittdin myrkylliseksi vesieliville ja se voi aiheuttaa pitké&ai-
kaisia haittavaikutuksia vesiympéaristossa. Se on myrkyllinen my6s nisdkkaéille seka
nieltynd ettd ihokosketuksesta. Lisédksi se voi aiheuttaa sikiévaurioita. Dinoterbi on
kehitetty 1960-luvulla rikkakasvien torjunta-aineeksi ja sitd on kdytetty my6s tuho-
laisten torjunta-aineena mm. sukkulamatoja vastaan. Aikanaan sitd on kédytetty mm.
omenan, rypaleiden ja maissin kasvinsuojeluaineena Euroopassa. Suomen kéaytosta
ei ole tietoja. Ainetta ei saa endd kayttda EU:ssa kasvinsuojeluaineena eika biosidina.
Yhtéddn dinoterbid sisdltdvaa valmistetta ei ole myoskdan Suomen kemikaalituotere-
kisterissd, johon on koottu tietoa vuodesta 1983 ldhtien. Dinoterbi kuuluu vaarallisten
aineiden vientid ja tuontia késittelevan PIC-asetuksen (EU 649/2012) ainelistalle, joka
velvoitaa vienti- ja ennakkosuostumus-menettelyyn ainetta maahantuotaessa.
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Taulukko 9. Miiritettyjen torjunta-aineiden havaitsemisen yleisyys (aineet esitetty yleisyysjirjestyksessd) ja suurimmat
havaitut pitoisuudet. Lihavoidulla fontilla merkitty aineet, joiden pitoisuus suurempi kuin EQS tai vastaava vertailuarvo.

Table 9. The detection frequency of quantified pesticides (compounds given in the order of detection frequency) and the
maximum observed concentrations. Bold font indicates compounds, which concentrations were high compared to EQS or
similar reference value.

o = s
e g clalal g s %
% 5 @ - 2 29 _ 6 g % . g o35 O =&
3 | t3 8§53 72538325 z:% 25
IERN S EELE 2T LS E£TEEE S 9
g ¥ 328 $3322L8&62RES QF
N|8|I0| 8 |I2/10/ 8|8 |7 |8 |8|8|4)|4 103
Cl DEET 217 |7 (3|5|4|3]2 3|5 I | 41 % | 0,005 | 0,052
RBSP | AH MCPA 5(2|8(9|1]|5 29 % | 0,0l 0,75
AH Bentatsoni 2|1 |6 |81 | 18% | 0,0l 1,4
AH Diklorproppi-P* 2 (1 |66 |1 |2 17% | 0,01 0,15
AH Mekoproppi-P* Iy 311713 16 % | 0,0l 0,073
AH Tritosulfuroni 2 | 515 13% | 0,01 0,19
AH Kvinmerakki 21 [4]6 13% | 0,01 0,17
AH Propoksikarbatsoni 3|6 9% 0,01 0,039
AH Fluroksipyyri | 11314 9% | 0,01 | 0,058
AHM Metamitroni-desamino 3|5 8% 0,01 0,07
RBSP | AH Metamitroni 2 3|3 8% 0,01 0,091
AH Klopyralidi 2 2 |3 7% | 0,05 0,63
AF Atsoksistrobiini 1213 6% | 0,005 | 0,01
Un Dinoterbi 2 1 1|2 6% | 0,01 | 0,031
WL |Al klotianiidi 3|2 5% 0,01 0,031
PS B Terbutryyni 4 4% | 0,005 0,015
WL Al Tiametoksaami 2 | 3% 0,01 0,027
AH 2,4-D |2 3% | 0,0l 0,018
AH Pikloraami 2 |1 3% | 0,02 | 0,049
B Propikonatsoli 2 2% 0,01 0,015
AHM 2,4-dikloorifenoli | | 2% |0,005 | 0,006
AH Amidosulfuroni 2 2% 0,01 0,018
AH Triasulfuroni 2 2% | 0,001 | 0,00l
AH Etofumesaatti | | 2% |0,005 | 0,015
Cl Piperonyylibutoksidi | I % |0,005 | 0,0l
B? Tebukonatsoli | 1 % 0,01 0,014
PS B Diuroni | 1% | 0,0l 0,013
PS B Isoproturoni | 1 % 0,01 0,041
B 4-kloori-3-metyylifenoli | 1'% |0,005]| 00l6
PS AH2004 | Simatsiini | I % 0,01 0,019
AH Metatsakloori | I % 0,01 0,087
AH Metributsiini | I % 0,01 0,012
AF Boskalidi | I % 0,01 0,01
WL |[Al Imidaklopridi I*# <l % | 0,05 | 0,089

PS, RBSP, WL ja ClI: katso Taulukko 8.

AH = Rikkakasvien torjunta-aine / Agricultural herbicide, AHM = Edellisen hajoamisuote tai epapuhtaus / Metabolite of
AH, AF = Kasvitautien torjunta-aine / Agricultural fungicide, Al = Kasvinsuojeluaineena kiytettiva tuholaisten torjunta-aine
/ Agricultural insecticide

*maiiritetty diklorpropin ja diklorpoppi-P:n summaa seki mekopropin ja mekoproppi-P:n summaa; analysed the sum of
dichlorprop and dichlorprop-P and the sum of mecoprop and mecoprop-P

Imidaklopridii ei havaittu rinnakkaisesta néaytteestd / Imidacloprid was not detected in the parallel sampel.
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Taustatietoa DEET:sta

N,N-dietyyli-m-toluamidin (DEET) pitoisuudet vaihtelivat maaritysrajaa (0,005ug/l) pie-
nemmistd pitoisuuteen 0,052 pg/l. Kirjallisuuden perusteella DEET on ubikvitaarinen aine.
Maailmalla DEET-pitoisuuksien mediaani pintavesissa on 0,046 pg/l ja pitoisuuksien 90.
persentiili 0,4 g/l (Weeks ym. 2012). Havaitut pitoisuudet ovat muuallakin pienempia kuin
kroonisten ekotoksisuustestien perusteella arvioidut haitattomat pitoisuudet (pienin NOEC
500 pg/l) (Weeks ym. 2012). PNEC arvoksi tulee titd NOEC-arvoa ja AF-kerrointa 10
kayttdaen 50 pg/l.

Suurimmat DEET-pitoisuudet on havaittu kaatopaikkojen suotovedesti ja jitevedestd, mutta
sitd on havaittu myos pintavesista (Aasiassa 98 % naytteistd, Amerikassa 63 % ja Euroopassa
60 %), sekd pohjavesisti ja juomavesista (Merel ja Snyder 2016). Yleisesti DEETin uskotaan
padtyvan pintavesiin jatevesistd lahinnd ihmisten peseytymisvesien ja vaatteiden pesuvesien
mukana. Tatd arviota tukevat my6s ruotsalaisten kartoitukset (Sweco 2011), joissa DEETid
ei havaittu taustapaikoilta. My6s tdssa virtavesikartoituksessa DEET:id havaittiin yleisimmin
monikuormitteisista jokivesisté ja suurimmat pitoisuudet olivat Porvoonjoessa. Suomen
kartoituksessa DEETia havaittiin kuitenkin myos jokivesistd, jossa jatevesien vaikutukset on
oletettu pieniksi: Valkea-Kotisen luusuasta ja Pallasjoella miaritysrajaa pienempi pitoisuus.

Merel ja Snyder pohtivat, voisiko DEET-havaintojen yleisyys ollakin mittaustekninen virhe,
joka johtuisi samantapaisen aineen aiheuttamasta hdiriosignaalista. He perustelevat epaily-
jaan silla, ettd eri analyysimenetelmilld saadut pitoisuudet eroavat toisistaan, ja etta DEET:id
havaitaan saannollisesti myos kentténollandytteistd, ja mikili padstolahteeni olisi paaasial-
lisesti jatevesi, luonnonvesindytteissa pitdisi ndkya vuodenaikaisvaihtelua. UuPri-hankkeen
kartoituksessa DEET:id ei havaittu laadunvarmistusniytteissd, missa puhdasta vetta kasi-
teltiin kentdlla kuten luonnovettd, vaikka samaan aikaan otetuissa jokivesindytteissa sitd
havaittiin (Porvoonjoki 10.7.2017). Kenttirinnakkaisia eli eri nostolla otettuja erillisid luon-
nonvesindytteitd otettiin | 1. Naista 6/11 tapauksessa DEET:n pitoisuudet olivat molemmissa
ndytteissa madritysrajaa pienemmait. Tornionjoen niytteistd toinen oli maaritysrajaa pienem-
pi (<0,005 pg/l) ja toinen lahelld maaritysrajaa (0,006 pg/l). Lopuissa (4/11) kenttarinnakkai-
sissa molemmissa ndytteissa oli kvantifioitavissa oleva pitoisuus. Kenttéarinnakkaisten pitoi-
suudet poikkesivat rinnakkaisten keskiarvosta 0—18 % eli kenttarinnakkaisten vilinen ero
oli pienempi kuin laboratorioanalyysin mittausepavarmuus (24 %). Tulokset vaikuttavat ndin
katsottuna luotettavilta ja DEET-pitoisuuden vaihtelu uomassa minuuttiskaalalla pienelta.

Singaporessa DEET:id on havaittu sadevedesti lihes kaikista analysoiduista ndytteisti (Zhang
ym. 2018). Sielld ldhialueiden DEET:n kdyttomadrat ovat kuitenkin huomattavasti suuremmat
kuin Suomessa. DEET:id ei pidetd kaukokulkeutuvana yhdisteena, silld se hajoaa ilmassa
nopeasti. Suomessa DEET:n vuotuiset myyntimairit ovat noin 10 tonnia vuodessa. Ainetta
on havaittu maatalousvaltaisten jokivesien ja pohjavesien néytteissa vuodesta 2014 ldhtien,
jolloin sen analysointi osana monijaamaanalyyseji aloitettiin. UuPri-hankkeen kartoitus
osoittaa, ettd DEET esiintyy yleisesti suomalaisissa pintavesissi, mutta sen pitoisuudet eivat
nykytiedon perusteella aiheuta ympéristoriskia. Terveysvaikutuksia arvioitaessa on ihmisal-
tistus suurin suoraan DEET:ia siséltdvaa ruiskutetta kiytettdessa.
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Yhteenveto torjunta-ainehavainnoista aineryhmittain

Prioriteettiaineet (PS)

Vesistd analysoitiin 34 prioriteettiaineisiin kuuluvaa ainetta/aineryhméas, mutta vain
muutama havaittiin. Madritysraja oli liian suuri sypermetriinin ja diklorvossin koh-
dalla.

Biosidind kéytettdvad terbutryynid havaittiin Vantaanjoesta (4/8 ndytteestd) ja sen
pitoisuudet olivat <0,005-0,0015 ug/1 eli pienempid kuin AA-EQS. Liséksi yksittdisista
vesindytteistd havaittiin muutamaa “vanhaa” prioriteettiainetta, joilla on biosidikdyt-
tod: Vantaanjoesta diuronia ja Uskelanjoesta isoproturonia ja sekd rikkakasvien tor-
junnassa kdytettyd simatsiinid, jonka kdytto Suomessa padttyi 2004. Kaikki havaitut
pitoisuudet olivat pienid ympéristénlaatunormeihin verrattuna.

Kansallisesti seurattavaksi valitut haitalliset aineet (RBSP)

Kansallisesti valituista haitallisista aineista analysoitiin dimetoaattia, MCPA:ta, me-
tamitronia, prokloratsia ja bronopolia. Kaikkien ndiden kohdalla miaritykset taytti-
vit asetuksen mittausepdvarmuuden ja méaritysrajan vaatimukset.

Viljojen rikkakasvien torjunnassa kaytettavad MCPA:ta havaittiin yleisesti vilje-
lysalueiden jokivesistd (6 paikkaa). Metamitronia, jota kdytetddn 1dhinné sokerijuu-
rikkaan viljelyssd, havaittiin kolmelta paikalta. Havaitut MCPA:n ja metamitronin
pitoisuudet olivat ympéristonlaatunormia pienempid. Vesistd havaittiin my6s mo-
lempien aineiden hajoamistuotteita.

EU:n tarkkailulistan aineiden esiintyminen (WL)

Vesistd mddritettiin vuonna 2015 annetulla tarkkailuainelistalla olleet torjunta-aineet
eli metiokarbi, oksadiatsoni, triallaatti ja viisi neonikotinoidia. Neonikotinoidien
madritysrajat eivét tdssd monijadmadanalyysissd aivan tdyttdneet uudemman, 2018
annetun, tarkkailuainelistan analytiikan vaatimuksia. Neljan aineen mééritysrajat
(0,01 ug/1) olivat hyvin ldhelld vaatimusta (0,0083 ug/1), mutta imidaklopridin mé&éri-
tysraja oli korkeampi (0,05 ug/1). Aineista havaittiin tiametoksaamia ja klotianidiinia
sekd yhdestd ndytteestd imidaklopridid. Havaittu imidaklopridin pitoisuus (0,089
ug/1) oli korkea suhteessa PNEC-arvoon, joka on sama kuin WL mééritysrajavaatimus
(Loos ym. 2018), mutta tulosten tulkintaa vaikeuttaa se, ettd rinnakkaisnéytteessa
sitd ei havaittu.

Muut vesistd havaitut torjunta-aineet

Hyonteiskarkoitteissa kdytettdava DEET (N, N-dietyyli-3-metyylibentsoamidi) oli kar-
toituksen yleisimmin havaittu aine. Suomesta havaitut pitoisuudet eivit nykytiedon
mukaan aiheuta ymparistoriskia.

Neljastd suuresta joesta havaittiin vesiympiristolle hyvin myrkyllistd dinoterbié.
Sen esiintymisen syiden selvittdminen vaatisi lisdtutkimuksia. Dinoterbi on myr-
kyllistd my6s nisdkkaille.

Useita kasvinsuojeluaineita ja biosidejd havaittiin Eteld-Suomen jokivesindytteista.
Pitoisuudet olivat kuitenkin pienid ehdotettuihin ympéristonlaatunormeihin verrat-
tuna. Kaikki méaritysrajan ylittdneet aineet 16ytyvat taulukosta 9.
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3.8 Torjunta-ainepitoisuuksien vertailu passiivikerdimien ja
vesindyttein tehdyssa seurannassa maatalousvaltaisilla alueilla.

Heidi Ahkola ja Katri Siimes

Kasvinsuojeluainekéytossa olevien yhdisteiden pitoisuudet pintavesissa vaihtele-
vat merkittdvésti. Suurimmat pitoisuudet ensimmaéisten ruiskutusta seuranneiden
sateiden jalkeen voivat olla yli tuhatkertaisia vuoden pienempiin pitoisuuksiin ver-
rattuna. Latvavesissa pitoisuuden muutokset voivat olla suuria jopa minuuttien ai-
kajénteelld. Vaihtelevasta pitoisuudesta on vaikeaa saada edustavaa keskiméaaradistd
néytettd. Naitd ongelmia pyrittiin ratkaisemaan kayttamalla myos passiivikerdimid
seurannan apuna. Passiivikerdimilld voidaan méaarittda ajan suhteen keskimaaraista
pitoisuutta altistusaikana. Lisdksi niilld voidaan havaita huomattavasti pienempid
pitoisuuksia kuin vesindytteistd. Tdma on tarkeéa erityisesti sellaisille aineille, joiden
pitoisuus vesindytteissd jad maaritysrajan alle. Uusista prioriteettiaineista téallaisid
ovat diklorvossi, jota on aikanaan kédytetty Suomessakin, sekd sypermetriini, jota
kéytetddn kasvinsuojeluaineena edelleen.

Passiivikerdimet kalibroitiin torjunta-aineille UuPri-hankkeessa (liite 6.1). Kerdin-
ten altistukset ja altistettujen kerdinten pitoisuusanalyysit tehtiin UuPri-hankkeen
ja MaaMet-hankkeen yhteistyond 2016-2017. Torjunta-aineseuranta jatkui valituilla
paikoilla sekd vesindyttein ettd passiivikerdinaltistuksin vuonna 2018 MaaMet-hank-
keessa. Passiivikerdintuloksia on esitetty liitteessé 6.

Kasvinsuojeluaineiden pitoisuuksia Savijoessa (Aurajoen sivujoki) tutkittiin ve-
sindytteiden ja passiivikerdimien avulla keséllad 2016 ja 2017 kahdelta néytepaikalta:
yldjuoksun mittapadolta ja Branikkildntien ndytepaikalta. Tutkitut yhdisteet ja nii-
den médritysrajat on esitetty liitteessd 3.9. Passiivikerdimid altistettiin kahden viikon
jaksoissa toukokuusta syyskuuhun, yhteensi 19 kertaa molemmilla néytepaikoilla.
Vesindytteitd otettiin kesilld kahden viikon vélein ja talvella noin kerran kuussa.
Kesilld 2016 mittapadolta otettiin lisdksi kahden viikon kokoomavesindytteitd au-
tomaattisella nédytteenottimella, joka otti pienen vesiméérdn noin tunnin vilein
pulloon, jota sdilytettiin jadkaapissa. Automaattindytteenottimen ja passiivikerai-
mien néaytteilld selvitetddn aikapainotteista keskiarvopitoisuutta. Ndiden tulokset
vastasivat useimpien péadosin liukoisena kulkeutuvien aineiden osalta hyvin toi-
siaan (Taulukko 10), miki osaltaan osoittaa passiivikerdinten luotettavuutta. Koska
kerdimet huomiovat vain liukoisena esiintyvien aineiden pitoisuuden, hiukkasiin
sitoutuneena kulkeutuvien aineiden maéaria ei voi kerdimilld arvioida.
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Taulukko 10. Savijoen mittapadon torjunta-ainepitoisuudet passiivikerdimissa ja kokoomavesiniytteissa (ng/l).
Mukana ovat sellaiset aineet, joita havaittiin kesdlla 2016 vahintddn kolmesta niytteesti ja joilla oli saatavilla
passiivikerdimien kalibrointitulokset. Passiivikerdimien tulokset on muutettu pitoisuuksiksi vedessa (ng/l). LOQ
on maaritysraja. Nd on merkitty niille ndytteille, joista ainetta ei havaittu. Jos ainetta oli havaittu maaritysrajaa
pienempi pitoisuus kdytettiin merkintind <LOQ.

Table 10. Pesticide concentrations in Savijoki up-stream site determined (see Fig. 24) in composite water samples
(automated time based sampling) and in passive samplers. Results are given for those calibrated compounds
detected in at least three samples. The passive sampling results are converted to ng/l. LOQ is the detection limit.
Nd means that compound was not detected; if it was detected but not quantified it was marked as <LOQ.

21.6.— 5.7- 2y 2.8.—- 16.8.— 30.8.— LOQ

5.7.2016 19.7.2016 2.8.2016 16.8.2016 30.8.2016 13.9.2016 (ng/l)

4-kloori-2-metyylifenoli

passiivikerdin | 1,40,1 4313 2014 8,6+5,7 2,5£1,3 2,2+0,3 0,41
kokoomavesinidyte nd 91 27 7 <5 <5 5
Bentatsoni
passiivikerdin 17£1 191 2218 9,31£2,6 1245 6,9+0,6 4
kokoomavesinidyte 50 39 19 12 31 14 10
MCPA
passiivikeriin 77+3 5600+330 | 980+460 | 340£120 99+31 18025 5,8
kokoomavesinidyte 8l 650 440 320 190 140 10
Mekoproppi+P
passiivikerain 22+2 131 6,414 4,1+1,4 nd nd 2,8
kokoomavesindyte 34 24 nd <10 nd nd 10
Diklorproppi+P
passiivikerain 17+2 74+0,4 2,9+0,7 2,1£0,7 nd nd 1,4
kokoomavesindyte 70 35 12 <I0 nd nd 10
Klotianidiini
passiivikerdin | 2,9+0,6 1,7£0 2,7+0,8 nd 1,7£0,8 1,8+£0,8 1,5
kokoomavesiniayte nd nd nd nd nd nd 10

Tritosulfuroni

passiivikerdin | 2,8%0,5 2,1£0,1 3+0,2 1£0,4 0,62+0,07 nd 0,4
kokoomavesiniyte 51 59 nd 22 1 <I0 10
DEET
passiivikerdin | 2,5%0,1 4+0,4 1,8+1,4 2,2+0,7 2,5+1,4 0,91+0,11 0,25
kokoomavesindyte 160 110 200 150 120 110 5
Propikonatsoli
passiivikerdin | 0,66+£0,07 | 1,3£0,2 1,4£0,8 1,2+0,8 | 0,71x0,41 | 0,61%0,I8 04
kokoomavesindyte <10 13 nd <10 <10 <10 10

Atsoksistrobiini

passiivikerdin nd 1,9+£0,4 1,4£1,1 0,82+0,69 | 0,63+0,I | 0,44+0,08 | 0,2
kokoomavesindyte nd 19 nd 7 8 10 5
Tebukonatsoli
passiivikerdin nd 0,59+0,12 1,1£0,1 0,59+0,12 | 0,52+0,12 | 0,52+0,12 | 0,2
kokoomavesinidyte nd nd nd <I0 nd <10 10
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Bréanikkaldn ndytepaikalta havaittiin kerdimien avulla 60 torjunta-ainetta, joista 54
pitoisuudet ylittivat mddritysrajan ja kuutta ainetta todettiin sitd pienempind pitoi-
suuksina (epoksikonatsoli, jodosulfuroni-metyyli, pyroksilaami, terbutryyni. Ndista
kuudesta yhdisteestéd ainoastaan terbutryynid havaittiin vesindytteestd. Kertavesi-
ndytteissd havaittiin 45 kasvinsuojeluainetta, joista kuuden aineen pitoisuudet olivat
médritysrajaa pienempid (dimetoaati, metributsiini-desamino ja -desaminodiketo,
oksadiatsoni, pikloraami ja trifluraliini). Vesindytteistd havaituista aineista ainoas-
taan oksadiatsonia ja pikloraamia ei havaittu kerdimien avulla.

Kasvitautien torjunnassa kéytettdvaa atsoksistrobiinia havaittiin kaikissa passii-
vikerdinaltistuksissa Branikkaldn ndytepaikalla, kun taas yldjuoksun mittapadon
ndytepaikalla sitd ei havaittu alkukesdsta. Vesindytteissa atsoksistrobiinin pitoisuu-
det olivat méadritysrajan laheisyydessd. Terbutryynid havaittiin passiivikerdimilld
Uskelanjoessa. Lisdksi sitd havaittiin kertaalleen Branikkaldn vesindytteessa. DEETiad
havaittiin Mittapadolla mitattavia pitoisuuksia kerdimien avulla, kun taas samaan
aikaan otetuissa vesindytteissa tulos jdi maaritysrajan tuntumaan tai alle. Tebuko-
natsolia jdi vesindytteissd muutamaan otteeseen havaitsematta, vaikka sitd 16ytyi
kaikista Branikkélédssa altistetuista kerdinsatseista. Mittapadolla tebukonatsolia ei
havaittu mééritysrajan ylittdvid pitoisuuksia vesindytteissad lainkaan, kun taas ke-
rdimissa sitd havaittiin 1dhes joka kerta. Triasulfuronin mééritysrajan madaltumisen
my6td sitd havaittiin kerdimistd ja vesindytteistd 2016 vuoden lopusta ldhtien. Sitd
ennen yhdistettd havaittiin kerdimien avulla ainoastaan kerran Branikkildssd, mutta
ei lainkaan vesindytteista.

Kuva 23: Passiivikerdinten vaihtoa Aurajoella kesilla 2017. (Kuva: Katri Siimes)
Fig. 23: Retrieving and deploying passive samplers in river Aurajoki in summer 2017
(Photo: Katri Siimes)
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Taulukko 11. Havaittujen aineiden lukumiaarit vesindytteissi ja passiivikerdimissa Savijoen
ndytepaikoilla.

Table 1. The number of compounds detected in water samples and in passive samplers in two
Savijoki sites. Savijoen mittapato locates in upstream (upper catchment area around |5 km?) and
Brinikkalan tien silta somewhat downstream (upper catchment area around 85 km?, including the
catchment of Savijoen mittapato).

Savijoen mittapato Brinikkalan tien silta

Vesindytteet / water samples

Kertavesinaytteet /

arab Sammplos 23 (>LOQ) + 6 (LOQ) =29 | 39 (>LOQ) + 6 (<LOQ) = 45

Kokoomavesindytteet /

composite samples 20 (>LOQ) +9 (<LOQ) =29 (ei ndytteitd / no samples)

Passiivikeraimet /

Passive samplers 31 (>LOQ) + 3 (<LOQ) =34 | 54 (>LOQ) + 6 (<LOQ) =61

Mittapadon néytepaikan kertavesindytteistd havaittiin 23 yhdistettd maaritysrajat
ylittdvina pitoisuuksina. Lisdksi méddritysrajaa pienempinéd pitoisuuksina todettiin
amidosulfuronia, klotianidiinia, metributsiini-desaminoa, permetriinii (cis ja trans)
sekd tebukonatsolia (taulukko 11). Mittapadon kesdn 2016 kokoomandytteistd to-
dettiin my0s 29 kasvinsuojeluainetta, ja alle méaéritysrajan jdivat edelld mainittujen
lisdksi triadimefoni, dinoterbi ja alakloori. Metributsiini-desaminopitoisuus ylit-
ti méadritysrajan kokoomandytteissda yhden kerran. Kerdimien avulla havaittiin 34
yhdistettd, joista amidosulfuronin, pentaklooribentseenin ja tiametoksaamin pi-
toisuudet jdivit alle médaritysrajan. Tebukonatsolia ja klotianiidia mitattiin useasta
passiivikerdinaltisuksesta suurimmillaan 19 ng/kerédin (3,6 ng/1) ja 7,8 ng/kerdin (4,7
ng/1) pitoisuuksissa.
Torjunta-ainepitoisuudet pintavesissd vaihtelevat merkittévésti lyhyessikin ajassa.
Torjunta-aineiden seuranta vesistd perinteisen kertandytteisiin perustuvan vesindyt-
teenoton avulla voi antaa jopa harhaanjohtavan kuvan vesiston todellisesta tilasta,
silld riittdvan tihedd ndytteenottoa ei yleensd ole mahdollista jarjestdd. Passiivike-
rdimien avulla voidaan méaérittdd torjunta-aineiden keskiarvoinen pitoisuus kahden
viikon jaksolta, mik4 antaa edustavamman kuvan ldsné olevista yhdisteistd. Rinnak-
kain altistetuista kerdimistd méaéaritetyt pitoisuudet eivét juuri eronneet toisistaan ja
kerdinmadadritysten virherajan todettiin olevan korkeintaan samaa suuruusluokkaa
vesindyteanalytiikan kanssa. Yhdisteestd riippuen rinnakkaisten kerdimien tulokset
erosivat toisistaan 4-48 %, mediaanin ollessa 17 %. Kerdimien avulla voidaan myos
havaita yhdisteitd, joiden pitoisuus vesindytteessd jad alle maaritysrajan. Passiivike-
rdimien kaytto tarjoaa kustannustehokkaan menetelmén haitta-aineiden pitoisuuk-
sien tutkimiseen muuttuvissa ympéristoolosuhteissa.

Liitteessd 6 passiivikerdimien ng/kerdin pitoisuudet on laskettu ng/1 pitoisuuk-
siksi kalibroinnissa méaéritettyjen kerddntymisnopeuksien avulla. Kaikille kasvin-
suojeluaineille kerddntymisnopeutta ei ole méaéritetty.
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Kuva 24. Savijoen mittapato (kuva: Jarkko Ylijoki)
Fig. 24. The upper sampling site in Savijoki (Photo: Jarkko Ylijoki)
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4 Ainekohtaiset tarkastelut vesipuite-
direktiivin prioriteettiaineille

Ville Junttila, Emmi Viha, Matti Leppdanen, Harri Kankaanpii,
Katri Siimes ja Jaakko Mannio

EU:n jisenmaiden tulee seurata 45 Euroopan yhteistssé valitun aineen tai aineryh-
maén pitoisuuksia vesiymparistossd. Seurattavat aineet on esitetty taulukossa 12, ja
kustakin niistd annetaan alla lyhyt esittely. Aineet on esitelty kolmen alaotsikon alla:
vesipolitiikan puitedirektiivin uudet aineet (taulukossa 12 aineet 34-45); aineet, joi-
den ympdristénlaatunormit ovat muuttuneet; muut prioriteettiaineet. Tassd raportis-
sa on keskitytty vuosina 2010-2017 kerattyyn mittausaineistoon, joka on tallennettu
ympdristohallinnon VESLA- ja KERTY-tietojérjestelmiin. Ympéristonlaatunormien
ylityksistd on koottu tieto kappaleeseen 5 ja liitteeseen 9.

Taulukko 12. Prioriteettiaineiden esiintyminen ymparistossa 2010-luvulla tehtyjen mittausten perusteella. Mittausvuodet on esitetty alleviivatulle
ensisijaiselle matriisille, jolle on méaritetty ymparistonlaatunormi (EQS). Taulukossa annettu EQS on joko sisavesien AA-EQS (pg/l) tai biotan EQS
(pg/kg tp). Mdiritysraja (LOQ) on ilmoitettu vain suhteessa EQS:din (tarkat arvot liitteessa 3). X=ainetta on havaittu sadnnéllisesti, x=ainetta on
havaittu satunnaisesti, o=ainetta ei ole havaittu mittauksissa. Lihavoinnilla ja taustavarilla on merkitty aineet, joiden pitoisuus on ylittanyt laatunormin
ainakin jossain vesimuodostumassa. Aineen jdrjestysnumero on ympyrdity, jos aineen EQS on muuttunut.

Table 12. The occurence of priority substances in Finland in 2010-2017. Sampling period is presented for the underlined primary matrix with a valid

EQS in Finnish legislation. The given EQS value refers to inland AA-EQS (pg/l) or to biota EQS (ug/kg ww). The limit of quantification (LOQ) is

compared to EQS value (exact values in appendix 3). X= detected frequently, x=detected occasionally, 0=not detected. Bold font and background colour
are used to show substances which concentration exceeded EQS at least in a water body are bolded. The number is circled if the EQS has changed.

-
Q 3 .
] § g Naytteiden st s
= | EJ vuodet
s O £ £ lkm. 2010- 2010-
Aine/Substance S8 LS lvalla = yvalla Lisatieto
5 & & X No. of 5 Notice
¥ ¢ % 3 samples San'.\pllr.xg
9 o p
z z E in2010  Periodin
2 7 2010’s
»n
| alakloori o 0,3 < EQS 100-1000 2010-2017
2 antraseeni X | x| x 0,1 < EQS 100-1000 20102017
3 atratsiini X 0,6 < EQS 100—1000 2010-2017
4  |Bentseeni O x 10 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
@ bromatut difenyylieetterit | X o 0,0085 <EQS | 100-1000 | 2010-2016 |EQS matriisin muuttui 2015.
(PBDE) The EQS matrix was changed in 2015.
6 kadmium ja kadmium- X | X | X 0,08 < EQS > 1000 2010-2018 |EQS tissa vedenkovuusluokalle 2.
yhdisteet (+ tausta/ Asetuksessa annettu tyypillinen tausta-
background) pitoisuus 0,02 pg/l. Here EQS given to
the water hardness class 2. The typical
background concentration is 0,02 pg/l
6a | hiilitetra-kloridi O|o 12 < EQS 100—1000 2010-2017
7 | Cl0-13-kloorialkaanit 0,4 Mitattu lahtevasti jatevedesti ja
lietteestd, ei havaittu. Analyzed from
effluent and slud ge, not detected.
8 Klorfenvinfossi o 0,1 < EQS 100-1000 2010-2017
9 | Klorpyrifossi o 0,03 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
9a | syklodieeni- torjunta-aineet o 0,01 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
9b | kokonais-DDT X | x 0,025 < EQS > 1000 20102017
p,p-DDT X X | x 0,01 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
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-
0 = q
« § g Naiytteiden Mlttzus-
VPD £ 4 =3 lkm.2010- V)9 o‘“:t
n:o Aine/Substance % 'g § E iweulla luvulla .
WFD =l S = No. of s i Notice
No. ¥ 3 F 2 samples amp'ing
T zE in2010s  Periodin
2 7 2010’s
»n
10 | I,2-dikloori-etaani Olo 10 <EQS | 100-1000 | 2012-2017
Il |dikloorimetaani O | x 20 < EQS 100-1000 | 20102017 |Havaittu paloharjoitusalueen
valumavedessi 2016 ja 2017.
Detected once in runoff waters of
firefighting training site in 2016 and 2017.
12 |DEHP X 1,3 <EQS | 100-1000 | 2012-2017
13 |diuroni X 0,2 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
14 | endosulfaani o 0,005 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
@ fluoranteeni x | X | X 30 < EQS < 100 20162017 |EQS matriisin muuttui 2015.
The EQS matrix was changed in 2015.
16 | heksaklooribentseeni (HCB) X o 10 <EQS | 100-1000 | 2010-2016
17 | heksaklooributadieeni (HCBD) | x X 55 <EQS | 100-1000 | 2010-2016
18 | heksakloorisykloheksaani (HCH) | X o 0,02 < EQS > 1000 20102016
19 |isoproturoni X 0,3 < EQS 100-1000 2010-2017
lyijy ja lyijy-yhdisteet X | X|X Biosaatava / | < EQS > 1000 20102018
bioavailable
1,2
21 | elohopea ja elohopea-yhdisteet | X | x | X 20 < EQS > 1000 20102018 |Asetuksessa annetut tyypilliset tausta-
(+ tausta/ pitoisuudet ovat 180-230 pg/kg tp.The
background) typical background values given in Finnish
legislation are 180-230 pg/kg ww.
22 |naftaleeni x | X[ X 2 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
@ nikkeli ja nikkeli-yhdisteet x | X | X Biosaatava/ | < EQS > 1000 2010-2017
bioavailable 4
24 | nonyylifenolit X 0,3 < EQS 100-1000 2011-2015
25 | oktyylifenolit X 0, <EQS | 100-1000 | 20122013
26 | pentaklooribentseeni X o 0,007 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
27 | pentakloorifenoli o 0,4 < EQS <100 20112016 |Havaittu kaatopaikan suotovesiojasta.
Detected in aditch receiving landfill
leachate.
PAH-yhdisteet EQS matriisin muuttui 2015.
The EQS matrix was changed in 2015.
bentso(a)pyreeni x | x| X 5 < EQS > 100 20162017 |Indikaattoriaine / Indicator for the other
substances in the group
bentso(b)fluoranteeni x| x| X - > 100 20162017
bentso(k)fluoranteeni x| x| X - > 100 2016-2017
bentso(g,h,i)peryleeni x| x| X - > 100 20162017
indeno(1,2,3- cd)pyreeni x| x| X - > 100 20162017
29 |simatsiini X | < EQS 1001000 20102017
29a |tetrakloorieteeni X 10 < EQS 100—1000 2010-2017
29b |trikloorieteeni X 10 < EQS 100—1000 2010-2017
30 |tributyylitinayhdisteet X | X| x| x 0,0002 ~ EQS 100-1000 20112017 |LOQ vedessi on AA-EQS:n tasolla.
LOQ in water is c.a. EQS.
31 |triklooribentseenit o 0,4 < EQS < 100 2017
32 | trikloori-metaani (kloroformi) o | X 2,5 <EQS | 100-1000 | 20102017
33 | trifluraliini o 0,03 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
34 | dikofoli o o 33 <EQS | 100-1000 | 2013-2016
35 |PFOS ja sen johdannaiset X X %1 <EQS | 100-1000 | 2011-2016
36 | kinoksifeeni o 0,15 <EQS | 100-1000 | 2011-2017
37 |PCDD/F ja dI-PCB X | x| x SumTEQ < EQS < 100 20112016 |PCDD/Fs measured only in fresh waters,
0,0065 PCBs detected often in saline and fresh
waters
38 |aklonifeeni X 0,12 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
39 |Bifenoksi o 0,012 <EQS | 100-1000 | 2011-2017
40 | sybutryyni o 0,0025 <EQS | 100-1000 | 2011-2017
41 | sypermetriini o 810° >EQS | 100-1000 | 20142017 |Madritysraja on suurempi kuin EQS.
The LOQ is higher than EQS.
42 | diklorvossi o 610* >EQS | 100-1000 | 2010-2017 |Ma4aritysraja on suurempi kuin EQS
ennen 2016.The LOQ is higher than
EQS. Before 2016
43 |HBCDD X 167 <EQS | 100-1000 | 20122016
44 | heptakloori ja o o 0,0067 >EQS | 100-1000 | 2013-2016 |Mairitysraja on suurempi kuin EQS.
heptaklooriepoksidi (HCE) The LOQ is higher than EQS In water.
45 | terbutryyni X 0,065 <EQS | 100-1000 | 2010-2017
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4.1 Vesipolitiikan puitedirektiivin uudet aineet

Dikofoli (CAS: 115-32-2)

Dikofoli on organoklooreihin kuuluva akarisidi, jota kdytetdan punkkien torjuntaan
sitruunoiden ja puuvillan kasvatuksessa. Yhdiste muistuttaa rakenteeltaan DDT:t,
miké& on aiheuttanut huolta sen ympéristévaikutuksista. Dikofoli on mahdollisesti
biokertyvd mutta ei biohajoava. Dikofoli on yksildity vesiympéristolle vaaralliseksi
aineeksi ja sitd on kdytetty Suomessa tuholaisten torjuntaan 1960-1991. Sen myynti
on loppunut 1990.

Dikofolin ympéristénlaatunormi on asetettu kalaan (33 ug/kg tp). Suomessa diko-
folia on méadritetty kalasta vuodesta 2013 lihtien. Naytteissd (n=108) ei yhdistettd ole
havaittu yli maéritysrajan (0,05 ug/kg) ylittdvina pitoisuuksina. Myoskdan Ruotsissa
(Sweco 2013) ja Saksassa (Fliedner ym. 2016) tehdyissa tutkimuksissa dikofolia ei ole
havaittu kaloista. Dikofolia on ehdotettu lisittaviksi POP-yhdisteitéd rajoittavaan
Tukholman sopimukseen, mutta asian tarkastelu on vield kesken.

Dikofolia on analysoitu Suomessa myds vedestd torjunta-ainekartoitusten yhtey-
dessd. Vuodesta 2014 1dhtien sen mééritysraja vedessa (0,001 ug/1) on ollut alhaisempi
kuin sille ehdotettu AA-EQS -arvo (0,0013 ug/1; CircaB Dicofol EQS dossier 2011). Talla
maédritysrajalla dikofolia on analysoitu yli 200 vesindytteestd eiké sitd ole havaittu
yhdestdkadan néytteesta.

Perfluorioktaanisulfonihappo CAS: 1763-23-1 ja sen johdannaiset

PFOS-yhdisteet (eli PFOS ja sen johdannaiset) ovat pinta-aktiivisia aineita, joita on
kidytetty vettd, likaa, 6ljyd ja rasvaa hylkivind pinnoitteina mm. matoissa, nahka-
tuotteissa, tekstiileisséd, papereissa sekd pakkauksissa. Niitd on kaytetty myos sam-
mutusvaahdoissa, torjunta-aineissa, metallien pintakasittelyssa sekd kotitalouden
ja teollisuuden puhdistusaineissa. PFOS:n on todettu olevan pysyvad, toksista ja
biokertyvad. PFOS:n ympéristénlaatunormi on asetettu kalalle (9,1 ug/kg tp). PFOS:n
ohella tdssd raportissa késitellddn myos muiden per- ja polyfluorattujen yhdisteiden
(PFAS) summapitoisuuksia, koska niiden kasvaviin pitoisuuksiin ympéristéssa on
syytd kiinnittdd huomiota.

Vuoden 2016 UuPri-kartoituksessa ahventen PFOS-pitoisuus vaihteli vélilld 0,33—
13 ug/kg tp ja 23 PFAS-yhdisteen summapitoisuus valilld 1,2-16 ug/kg tp (kuva 25).
PFOS:n ympéristlaatunormi ylittyi vain Porvoonjoessa (kuva 26 ja 27). Suurimmat
PFAS-summapitoisuudet mitattiin Porvoonjoen ja Vanhankaupunginlahden ahve-
nista (16,3 ja 16,0 ug/kg).

Vuosina 2011-2016 tehtyjen mittausten perusteella PFOS:n kalalle asetettu ym-
paristonlaatunormi ylittyy Suomessa Porvoonjoen ohella my6s Vanhankaupungin-
lahden ja Tuusulanjdrven ahvenissa (kuva 25). Suurin vuosina 2011-2016 ahvenesta
mitattu paikkakohtainen keskiarvopitoisuus (14 ug/kg) on mitattu Vanhankaupun-
ginlahdella. Sisédvesissd pistekuormitteisten paikkojen pitoisuudet ovat suurempia
kuin hajakuormitteisilla paikoilla (luku 5, kuva 38).
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Avomeren silakoissa PFOS:n paikkakohtaiset keskiarvopitoisuudet ovat olleet
0,15-1,2 ug/kg tp ja siten selvisti alle ymparistolaatunormin. 22 PEAS-yhdisteen sum-
mapitoisuus silakan lihaksessa on ollut 0,22-2,4 ug/kg tp ja suurimmat pitoisuudet on
todettu Selkdmerelld. Kalandyte-erien sisdinen hajonta on yleisesti ottaen ollut pient.

Kemijarvi, pohjoinen 16 :
Kemijoki, Rovaniemen alapuoli 15 |

[
=
Tornionjoki, Karunki 14 [l
=

Tornionjoki, Tornio 14 |

Kemi, Ajos 16 N

Kemi, Iso-Huituri 15
Kellonlahti, Oulu 16 |
Kellonlahti, Oulu 14 |
Hailuoto I5 |
Oulujdrvi, Paltamo 14 |
Oulujirvi, Paltaselki 14 |

Lestijdrvi, Itdniemi 16 |
Vaskiluoto 16 |
Vaskiluoto 15 ]

Vaskiluoto 14 7:q

Konnevesi, Haukilahti 15
Pyhaselki I5 |
Paijanne, Ristiselka 15 |
Jams@njoki, Jamsan alapuoli 14 ]
Ahlainen 16 |
Ahlainen 15 |

Lammin Paajarvi, lansi 14
Vanajavesi, Himeenlinna 15 |
Lautvesi 14 |
Kymijoki, Kouvola 14 |

I |
[T
I |
|
1|
|

Merenkurkku, Kokkola 15
[ —
|
I

Tuusulanjarvi 15

Porvoonjoki Porvoo 16 |

Kotka, Mussalo 15

Sarvilahti 14
Saaristomeri, Parainen 16 |
Saaristomeri, Parainen 15 |

[
[
[
[
I— —
[E——
— —
Kokemienjoki, Harjavalta 16 [ T
|
I —
|
— —
]
I
[—
[

Vanhankaupunginlahti 16 ::P

Vanhankaupunginlahti 15

PFOS
B Sum of other PFAS
M EQS (9,1 pg/kg)

o

ug/kg tp.

Kuva 25: PFOS:n (vihreilld) ja muiden PFAS-yhdisteiden (harmaa) summapitoisuus ahvenessa
vuosina 2014-2016. Punainen viivaa kuvaa PFOS:n ymparistonlaatunormia (9,1 pg/kg tp).

Fig. 25. Concentrations of PFOS and other PFASs (pg/kg ww) in perch muscle and skin

composite samples during 2014-2016. The red line marks the EQSbiota of PFOS (9,1 pug/kg ww).
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Kuva 26. Pohjois-Suomen
ahventen (perch) ja silakoiden
(Baltic herring) PFOS:n ja
muiden PFAS-yhdisteiden
keskiarvopitoisuus (ug/kg tp)
2011-2016 aikana tehtyjen
mittausten perusteella.
Naytteet otettu lihaksesta
(muscle) ja lihaksen ja nahkan
yhdistelmaniytteestd (muscle
and skin). Taustakartta:
HELCOM ja SYKE.

Fig. 26. Mean concentrations
(ng/kg ww) of PFOS and
other PFASs in perch and
Baltic herring according

to measurements done in

2011-2016 in northern Finland.

Background map by HELCOM
and SYKE.

I:l 9,1 uglkg ww

Perch (muscle and skin)|
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[_J sumof other PFAS

[ rFos

“\JHELCO

HELCOM

Kuva 27. Etela-Suomen ahventen (perch) ja silakoiden (Baltic herring) PFOS:n ja muiden PFAS-
yhdisteiden keskiarvopitoisuus (ug/kg tp) 2011-2016 aikana tehtyjen mittausten perusteella.
Niytteet otettu lihaksesta (muscle) ja lihaksen ja nahkan yhdistelméniytteestd (muscle and

skin). Taustakartta: HELCOM ja SYKE.

Fig. 27. Mean concentrations (ug/kg ww) of PFOS and other PFASs in perch and herring
according to measurements done in 2011-2016 in southern Finland. Background map by

HELCOM and SYKE.
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Ruotsissa ahventen lihasten PFOS-pitoisuus on suurempi maan eteldosissa ver-
rattuna pohjoiseen (Nyberg ym. 2015), ja sama maantieteellinen ero ndkyy myds
Suomessa. LAPCON-hankkeessa (Mannio ym. 2016) Pohjois-Suomen ahventen
PFOS pitoisuus vaihteli vélilld 0,12-0,45 ug/kg tp, ja UuPri-kartoituksessa ahventen
PFOS-pitoisuus oli Oulun pohjoispuolella 0,31-5,1 ug/kg tp ja eteldpuolella 0,79-13
ug/kg tp.

Viron rannikolla 12 PFAS-yhdisteen keskipitoisuudeksi on mitattu ahvenissa 9,4
ug/kg tp ja silakoissa 5,3 ug/kg tp (Jarv ym. 2017). Toistaiseksi ei tiedetd syyta sii-
hen, miksi Virossa PFAS-pitoisuudet silakoissa ovat huomattavasti suurempia kuin
Suomessa tai Ruotsissa. Suomen rannikon ahventen vastaavien PFAS-yhdisteiden pi-
toisuudet olivat vélill4 3,1-16 ug/kg. Muualla Euroopassa kaloista mitattuja PFOS-pi-
toisuuksia on esitetty taulukossa 13.

Taulukko 13. Kaloista mitattuja PFOS-pitoisuuksia (ug/kg tp) erdissa Euroopan maissa.
Perch = ahven, herring = silakka, bream = lahna, several species = useita lajeja, freshwater
= sisdvesi, sea = meri.

Table 13. Concentrations of PFOS (pg/kg ww.) in various fish species in Europe.

Sisdvesi/ Keski-
Maa Laji meri . Mediaani Lihde
5 Min Max arvo 5
Country Species Freshwater/ Mean Median Reference
sea
Finland perch freshwater 0,23 14 2,7 0,80 KERTY 2011-2016
Finland perch sea 1,4 18 4,2 2,8 KERTY 2011-2016
Finland herring sea 0,09 1,6 0,49 0,35 KERTY 2011-2016
Sweden perch freshwater <LOQ 15 - 1,8 Sweco 2013
Sweden perch freshwater 0,1 4 - 0,4 Faxneld ym. 2014
Sweden perch sea 1,2 30 - 1,7 Faxneld ym. 2014
Italy perch freshwater 54 17 10 - Sqadrone ym. 2015
Sweden | herring sea 0,3 3 - 0,7 Faxneld ym. 2014
Germany | bream freshwater 0,3 39 - I Fliedner ym. 2016
Czech several freshwater 0,6 6l I5 10 Svihlikova ym. 2015
Republic | species
UK several freshwater 2,0 150 50 43 Rose ym. 2015
species
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Kinoksifeeni (CAS: 124495-18-7)

Kinoksifeeni on kinoliineihin kuuluva homesienten torjuntaan kaytettava fungisidi.
Toisinaan aineesta kdytetddn suomennosta “kvinoksifeeni”, jolla se 16ytyy myos
ympdristohallinnon tietojédrjestelmédsta. Suomessa kinoksifeenii ei ole kdytetty kas-
vinsuojeluaineena, mutta sitd on ollut yhdessa tuotteessa ennen vuotta 2002. Kinoksi-
feenin ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (0,15 ug/1). Suomessa kinoksifeenin
pitoisuudet ovat olleet 2010-luvulla otetuissa pintavesindytteissd (n=473) alle maa-
ritysrajan 0,01 ug/1.

Dioksiinit ja dioksiinien kaltaiset yhdisteet

Dioksiinit, furaanit ja polyklooratut bifenyylit ovat organohalogeeneihin kuuluvia
yhdisteitd, jotka ovat perdisin paddasiassa ihmisperéisistd ldhteistd. Dioksiineja ja
furaaneja ei ole tuotettu tarkoituksellisesti, vaan niitd syntyy epdpuhtauksina pa-
lamis- ja kloorausprosesseissa. PCB-yhdisteitd on kdytetty esimerkiksi muuntajissa,
kondensaattoreissa ja maaleissa. Dioksiinin kaltaisiin, tasomaisiin PCB-kongenee-
reihin kuuluvat CB 77, 81, 105, 114, 118, 123, 156, 157, 167, 169 ja 189. Dioksiinien ja
dioksiininkaltaisten yhdisteiden ympéristénlaatunormi on asetettu kalaan (sum-
mapitoisuus 0,0065 ug WHO TEQ2005 /kg tp).

Dioksiinien ja dioksiinien kaltaisten yhdisteiden rasvahakuisuudesta johtuen pi-
toisuudet ovat keskimddrin suurempia silakassa kuin ahvenessa (kuva 28 ja 29).
Ahvenen lihas-nahka — yhdistelméndytteistd mitatut pitoisuudet ovat vastaavasti
keskimddrin suurempia kuin pelkésté lihaksesta mitatut.

Vuosina 2011-2016 tehtyjen ahven- ja silakkamittausten perusteella PCDD/
F+d1-PCB-yhdisteiden pitoisuudet eivit Suomessa ylitd ympéristonlaatunormia. Suu-
rin mitattu pitoisuus ahvenessa (0,0012 ug WHO-TEQ2005/ kg tp) ja silakassa (0,0028
ug WHO-TEQ2005/kg tp) ovat alle puolet ympéristonlaatunormista. Vuosien vélinen
vaihtelu johtuu osittain mittaustarkkuuden parantumisesta, kun alle maéritysra-
jan olevat tulokset vihenevit (summapitoisuuksia laskettaessa alle mééritysrajan
olevat tulokset lasketaan nollina). Suurissa silakoissa, eli pituudeltaan yli 19 cm (n.
5-vuotiaat), dioksiinien ja dioksiininkaltaisten PCB-yhdisteiden pitoisuudet voivat
edelleen ylittdd elintarvikkeille asetetun enimmaispitoisuuden (joka on sama kuin
ympéristonlaatunormi). Itdmerelld silakan PCDD/F+PCB-pitoisuuksien on havaittu
pienentyneen (Airaksinen ym. 2014, Vuorinen ym. 2017).

Silakassa PCDD/F-yhdisteiden kokonaispitoisuudet ovat vaihdelleet vélilld 1,3 ja
71 ng/kg tp. Hajonta pitoisuuksissa on ollut varsin pientd, lukuun ottamatta vuotta
2016 Selkdmerelld, jolloin asemakohtainen hajonta néytteiden vélisissé pitoisuuksissa
oli 65 %.

Silakan osalta ICES:n seitsemén prioriteetti-CB -yhdisteen (CB28, -52, -101, -118,
-138, -153 ja -180) pitoisuudet ovat vaihdelleet valilld 1,5-18,7ug/kg tuorepainoa. Useil-
la pyyntialueilla silakoiden summa-PCB-pitoisuudessa esiintyy suurta hajontaa.
Tasomaisten CB-yhdisteiden (CB77, -81, -126, -169) yhteispitoisuus (8,5-23,2 ng/kg tp)
on huomattavasti pienempi kuin edellisessd yhdisteryhmaéssa.
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Kemijoki*

Kemi, Ajos M Silakka

M Ahven

Kemi, Iso-Huituri* #2015

Oulu
Hailuoto*
Kalajoki
Kokkola*
Lestijarvi
Merenkurkku, etelidinen
Vaasa
Vaasa*
Konnevesi*
Pyhiselka*
Piijanne, Ristiselkd*
Pori, avomeri
Pori, Ahlainen
Pori, Ahlainen*
Pirkkalan Pyhajarvi*
Vanajavesi*
Selkdmeri, eteldinen
Tuusulanjarvi*
Kotka*
Parainen
Parainen*
Vanhankaupunginlahti
Vanhankaupunginlahti*
Porvoo

Hanko, avomeri

0 0,001 0,002 0,003
ug WHO-TEQ 05 / kg tp.
Kuva 28. Dioksiinien, furaanien ja dioksiinkaltaisten PCB-yhdisteiden pitoisuudet (upg WHO-
TEQ2005/kg tp alaraja) silakan lihaksessa ja ahvenen lihaksessa ja nahassa vuosina 2015-2016.
Fig. 28. Concentrations of PCDD/Fs and dI-PCBs (ug WHO-TEQ2005/kg ww lower bound) in

Baltic herring (silakka) muscle and perch (ahven) skin and muscle samples 2015-2016. Sampling
sites have been organized from south to north (the southernmost at bottom).
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Kuva 29. Dioksiinin

ja dioksiinin

kaltaisten yhdisteiden
keskiarvopitoisuus (ug
WHO-TEQ2005/kg tp
alaraja) ahvenessa (perch)
ja silakassa (herring) 2011-
2016 tehtyjen mittausten
perusteella. Naytteet
otettu lihaksesta (muscle)
ja lihaksen ja nahkan
yhdistelmanaytteestd
(muscle and skin).
Taustakartta: HELCOM ja
SYKE.

Fig. 29. Mean
concentrations (ug WHO-
TEQ2005/kg ww) of
PCDD/Fs and dI-PCBs in
perch and herring according
to measurements done in
2011-2016. Background
map by HELCOM and
SYKE.

H 0,0065ug WHO-TEQO5/kg ww

[ Perch (muscle and skin)
|:| Perch (muscle)
[ Herring (muscle)

HELCOM

PCB-yhdisteiden osalta Ruotsissa on mitattu sisdvesien ahventen lihaksen CB-118-
ja CB-153-pitoisuuksiksi noin 0,016-0,52 ug/kg ja 0,6-3,65 ug/kg (Nyberg ym. 2015).
UuPri-kartoituksessa ahventen CB-118-pitoisuus oli 0,087-1,3 ug/kg ja CB-153-pitoi-

suus 0,33-5,6 ug/kg.

Viron rannikolla ei-dioksiinkaltaisten PCB-yhdisteiden (CB 28, 52, 101, 138, 153,
180) summapitoisuudeksi ahvenissa on mitattu 3,2 ug/kg (Jarv ym. 2017). Samojen
yhdisteiden keskipitoisuudeksi on Viron rannikon itdosasta pyydystetyissa silakoissa
mitattu 18 ug/kg tp ja ldnsiosassa 9,1 ug/kg tp (Jarv ym. 2017). Suomessa vastaavien
yhdisteiden pitoisuudet rannikon ahvenessa ovat 1,6-14 ug/kg tp ja avomeren sila-

kassa 1,1-13 ug/kg tp.
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Aklonifeeni (CAS: 74070-46-5)

Aklonifeeni on rikkakasvien torjuntaan kéytettdva herbisidi, jota kdytetddn Suo-
messa mm. perunan, auringonkukkien ja porkkanoiden viljelysséd sekd havupui-
den taimien kasvatuksessa. Hehtaarikohtaiset kdyttomaarit (>1 kg/ha) ovat melko
suuria moneen muuhun herbisidiin verrattuna, mutta aklonifeenilla kisiteltivien
peltojen osuus on useimmilla suomalaisilla valuma-alueilla pieni. Yhdiste hajoaa
maassa melko hitaasti ja sitoutuu vahvasti maaperddn, minka takia se ei ole kovin
helposti kulkeutuvaa. Aklonifeeni ei myoskdédn ole kovin vesiliukoinen. Se hajoaa
nopeammin vedessd kuin maassa. Aklonifeeni on luokiteltu erittdin myrkylliseksi
vesielidille ja se voi aiheuttaa pitkdaikaisia haittavaikutuksia vesiympéristossa. Yh-
disteen ymparistonlaatunormi (0,12 ug/1) on asetettu veteen.

Suomen vesistoistd aklonifeenia on havaittu kahdessa Lapvéairtinjoen vesindyt-
teessd vuosina 2013 (0,01 ug/1) ja 2014 (0,007 ug/1). Muiden néytteiden (n=549) pitoi-
suudet ovat olleet 2010-luvulla alle mé&éritysrajan, joka tosin oli aiemmin korkeampi
(0,01 ug/l). Varsinais-Suomessa Savijoen valuma-alueella aklonifeenia kaytettiin
vuonna 2016 noin 10 %:1la valuma-alueen pelloista, mutta pitoisuudet intensiivisesti
seuratussa jokivedessd jdivat maaritysrajaa alhaisemmiksi. Passiivikerdimistd aklo-
nifeenid havaittiin pienind pitoisuuksina. Ymparistonlaatunormiylitykset vesimuo-
dostumassa ovat nykytiedon perusteella Suomessa epdtodennékoisia.

Tanskassa ja Ruotsissa tehdyissé tutkimuksissa aklonifeenid ei ole havaittu m&a-
ritysrajan ylittdvind pitoisuuksina (Sweco 2013, Vorkamp ym. 2014). Muualla Euroo-
passa aklonifeenin pitoisuuksiksi pintavesissd on mitattu Romaniassa 1,3-8,4 ng/1
(Iancu ym. 2016) ja Saksassa 4,9 ug/l (NORMAN-tietokanta).

Bifenoksi (CAS: 42576-02-3)

Bifenoksia saa kdyttdd Suomessa rikkakasvien torjuntaan syys- ja kevitviljojen vil-
jelyssd. Aine tuli markkinoille vuonna 2000, mutta vuoden 2012 jalkeen ei KETU-re-
kisterissd ole ollut sitd sisdltdvid valmisteita. Bifenoksi on haihtuva yhdiste ja se
hajoaa melko nopesti maassa ja vedessd. Vedessd bifenoksi on erittdin myrkyllistd
vesikasveille ja leville. Suomessa 2010-luvulla otetuissa pintavesindytteissd (n=463)
bifenoksin pitoisuudet ovat olleet alle méaritysrajan (0,01 ug/1). Bifenoksin ympéris-
tonlaatunormi on asetettu veteen (0,012 ug/1).

Tanskassa ja Ruotsissa tehdyissa tutkimuksissa ei ole havaittu bifenoksia maéritys-
rajan ylittdvind pitoisuuksina (Vorkamp ym. 2014, Sweco 2013). Euroopan maista
Romaniassa on havaittu jokivedessd bifenoksia 1,8 ng/1 (Iancu ym. 2016)

Sybutryyni (CAS: 28159-98-0)

Sybutryynid (Irgarol®) on kéytetty esim. maalien sédilontdaineena. Suomessa on ollut
yhteenséa 56 tuotetta markkinoilla, mutta kaikki ovat poistuneet vuoteen 2016 men-
nessd. Sybutryynid ei ole kdytetty Suomessa kasvinsuojelussa, mutta sitd on kaytetty
biosidin&. Ennen vuotta 2002 sitd on voitu kéyttad esimerkiksi veneenpohjamaaleissa.
Yhdiste on hydrofobinen ja sen oletetaan pdatyvan vesistoissd sedimentteihin, jos-
kin sitd on 16ydetty my®6s vesifaasista. EU:n komissio péétti vuoden 2016 alussa olla
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hyvéaksymittd sybutryynin kdyttod biosidivalmisteissa (EU 2016/107). Sybutryynin
ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (0,0025 ug/1). Sen pitoisuudet ovat 2010-lu-
vulla otetuissa pintavesindytteissd (n=463) olleet alle méairitysrajan (0,002 ug/1).

Tanskassa (Vorkamp ym. 2014) ja Saksassa (Daehne ym. 2017) on tutkittu sybut-
ryynin pitoisuuksia venesatamissa. Tanskassa sybutryynin suurin mitattu pitoisuus
merivedessd oli 0,013 ug/1ja sisdvesissd 0,00085 ug/1. Saksan sisdvesien venesatamissa
suurin havaittu pitoisuus oli 0,11 ug/1 ja mediaanipitoisuus 0,006 ug/1. Ruotsissa
tehdysséa prioriteettiaineiden esiintymistd koskevassa tutkimuksessa sybutryynin
vuosikeskiarvon raja-arvo ylittyi kolmessa sisdvesindytteessd (n=65) (Sweco 2013).
Sybutryynin suurin pitoisuus Ruotsin sisdvesissé oli 0,0067 ug/1ja rannikolla kaikki
tulokset olivat alle méa4ritysrajan (0,0025 ug/1).

Sypermetriini (CAS: 52315-07-8)

Sypermetriiini on pyretroideihin kuuluva torjunta-aine, jota kiytetdan tuhohyonteis-
ten torjuntaan lukuisilla eri viljelykasveilla (viljat, mansikka, rypsi, salaatit), minka
lisdksi sitd on kdytetty myos puunsuoja-aineena ja hyttysverkkojen késittelyssa. Sen
kdytto on sallittu my6s ryomivien hyonteisten torjuntaan sisétiloissa. Sypermetrii-
nid on kdytetty Suomessa jo pitkddn, mutta kayttomddrat ovat pienid ja ainetta saa
kdyttdd vain torjuntakynnyksen ylittyessé (ts. tietty méara tuholaisia kasvustossa;
rajat vaihtelevat kasveittain). Aineen kéyton oletetaan vihenevin tulevaisuudessa,
koska osa hyonteisistéd on kehittynyt vastustuskykyisiksi pyretroideja vastaan (Jalli
ym. 2016). Toisaalta EU:n asettamat rajoitukset neonikotinoideille voivat lisitd py-
retroidien kdyttod. Sypermetriinin ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-
EQS 0,00008 ug/1, MAC-EQS 0,0006 ug/1).

Sypermetriinié ei ole havaittu Suomessa 2010-luvulla otetuissa pintavesindytteissa
(n=193), joskin sen miéaritysraja vedestd (0,005 ug/1) on suuri verrattuna ympériston-
laatunormiin eikd sypermetriinin ympéristopitoisuuksien suuruudesta suhteessa
normiin sen vuoksi ole varmaa tietoa. Sypermetriinia ei ole havaittu my6skaan pas-
siivikerdimists, jolloin altistusajan keskiarvopitoisuuden laskennallinen mééritysraja
on ollut MAC-EQS:n tasolla.

Tanskassa tehdyssé tutkimuksessa sypermetriinid ei havaittu pintavedestd yli
médritysrajan (0,00042 ug/1) ylittavan pitoisuutena (Vorkamp ym. 2014). Ruotsissa ai-
netta on havaittu rannikkovedestd yhdestd passiivikerdinndytteestd (n=11) jopa 0,189
ug/l, mutta sisdvesistd ei madritysrajan (0,00006—0,0015 ug/1) ylittavid pitoisuuksia
ole havaittu yhdessdkadn passiivikerdinndytteessd (n=60) (Sweco 2013).

Diklorvossi (CAS: 62-73-7)

Diklorvossi on kloorattuihin organofosfaatteihin kuuluva torjunta-aine, jota on kéay-
tetty maailmalla laajasti hyonteisten torjuntaan sisétiloissa, varastoissa ja kasvihuo-
neissa sekd matolddkkeend. Diklorvossin ymparistonlaatunormi on asetettu veteen
(0,0006 pg/1). Diklorvossin myyntiméadrd Suomessa oli 1500 kg vuonna 1989 ja sitéd
kéytettiin vield 1990-luvulla. Sen kasvinsuojeluainekaytto paattyi EU:ssa 1998 ja bio-
sidikdytto 2012. Sitd ei ole havaittu 2010-2017 otetuissa pintavesindytteistd (n=551),
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joskin ennen vuotta 2016 méaéritysraja on ollut liian suuri (0,001-0,02 ug/1) suhteessa
ympdristonlaatunormiin. Vuonna 2016 aineen mé&éritysraja laski 0,0005 ug/l:aan.

Ruotsissa diklorvossin suurimmaksi pitoisuudeksi sisdvesissd on mitattu passiivi-
kerdimelld 1,3 ug/1 (mediaani < 0,025 ug/1) (Sweco 2013). Ruotsin rannikolla passii-
vikerdinndytteiden (n=10) pitoisuudet jaivit alle méaritysrajan (0,0030-0,0056 ug/1).
Portugalissa on mitattu Mondego-joesta diklorvossin vuosikeskiarvopitoisuudeksi
0,023 ug/1(Cruzeiro ym. 2016) ja Douro-joen pintaveden pitoisuudeksi 0,016—0,87 ug/1
(mediaani 0,025 ug/l, n=24) (Cruzeiro ym. 2017).

Heksabromisyklododekaani

Heksabromisyklododekaania (HBCDD) on kédytetty palonsuoja-aineena paisutetussa
polystyreenissa (EPS) eli styroksissa sekd suulakepuristetussa polystyreenissa (XPS),
joita kdytetddn pddasiassa rakennuksissa eristeind. Jossain madrin HBCDD:a on
kédytetty myos elektroniikkatuotteissa ja tekstiileissé, kuten istuinten verhoiluissa.
Myo6s pakkausmateriaaleina kaytettdva EPS voi sisdltdda HBCDD:a. HBCDD tuotiin
markkinoille 1960-luvun loppupuolella, minké jidlkeen sen kulutus kasvoi merkit-
tavasti. HBCDD on ollut 2000-luvun alkupuolella kolmanneksi kdytetyin bromattu
palonsuoja-aine maailmassa. Kaupallinen HBCDD koostuu pédasiassa kolmesta
diastereomeerista: a-, 3- ja y-isomeereista (CAS 134237-50-6, 65731-84-2 ja 134237-52-
8). Isomeerit eroavat ominaisuuksiltaan toisistaan, mikd vaikuttaa niiden kayttady-
tymiseen ja esiintymiseen ymparistossa.

HBCDD-péast6jd syntyy mm. eristelevyjen asennuksesta, jolloin yhdistettd paasee
sisdilmaan. HBCDD:n kdyton yleisyyden ja sitd siséltdvien tuotteiden pitkédn elin-
kaaren takia paastojen arvioidaan tulevaisuudessa kasvavan entisestaan. HBCDD:n
ympéristonlaatunormi on asetettu kalaan (167 ug/kg tp).

Vuoden 2016 UuPri-kartoituksessa HBCDD:n summapitoisuudet ahvenessa olivat
0,010-0,24 ug/kg tp. Aineen ympéristdlaatunormi 167 ug/kg ei ylittynyt yhdessdkaan
néytteessd ja sen suurin pitoisuus mitattiin Ajoksen edustalta.

Vuosien 2012-2016 mittausten perusteella HBCDD:n ympdristonlaatunormi ei
ylity Suomessa ahvenessa eiké silakassa. Kaloista mitatut suurimmat pitoisuudet
ahvenessa 0,47 ug/kg tp ja silakassa 0,64 ug/kg tp ovat alle sadasosan ympériston-
laatunormista.

HBCDD:n diastereomeereista a-isomeeri esiintyi yleisimpéna ja suurimpina pitoi-
suuksina suurimmassa osassa vuosien 2012-2016 ndytteistd (kuva 30). y-isomeeri oli
toiseksi yleisin. a-isomeerin osuus isomeerikoostumuksesta oli suuri lihes kaikissa
nédytteissa riippumatta summapitoisuudesta, joskin muutamassa summapitoisuudel-
taan pienimmaéssd nédytteessa esiintyi ainoastaan y-isomeeria. y-isomeerin dominoin-
tia HBCDD-pitoisuudeltaan pienissd ndytteissd on havaittu myos Isossa-Britanniassa
tutkituissa kaloissa (Riidel ym. 2017). Silakoissa a-isomeerin osuus oli vieldkin suu-
rempi kuin ahvenissa eikd 3-isomeeria havaittu lainkaan.

Kaupallisessa HBCDD:ssa on yleensi eniten y-isomeeria, joka on tavallisesti ylei-
sin my0s vedessé ja sedimenteissa. Kaloissa ja selkdrangattomissa puolestaan a-iso-
meeri on dominoiva. On esitetty, ettd y-isomeeri metabolisoituu nopeammin kuin
muut isomeerit, mikd ndkyy a-isomeerin suurempana osuutena elididen kudoksissa
(Covaci ym. 2006).
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Suomen tapaan myos Ruotsissa HBCDD:n pitoisuudet ovat selvasti alle ympaéris-
t6laatunormin. Ruotsin sisévesien ahvenissa HBCDD-pitoisuudet ovat olleet suu-
rimmalta osin alle méédritysrajan ja rajan ylittdneetkin pitoisuudet ovat olleet vain
noin 0,005-4,3 ug/kg (Sweco 2013, Nyberg ym. 2015). Euroopassa mitattuja kalojen
HBCDD-pitoisuuksia on esitetty taulukossa 14.
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Kuva 30. HBCDD:n pitoisuudet ahvenen lihaksessa ja nahassa vuosina 2014-2016.

Fig. 30. Concentration (ug/kg ww) of HBCDD in perch muscle and skin tissue in 2014-2016.
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Kuva 31. HBCDD:n
keskiarvopitoisuus
ahvenessa (perch) ja
silakassa (herring) vuosien
2012-2016 mittausten
perusteella. Nadytteet
otettu lihaksesta (muscle)
ja lihaksen ja nahkan
yhdistelmanaytteestd
(muscle and skin).Tausta-
kartta: HELCOM ja SYKE.

D 0,5 pugrkg ww

:l Perch (muscle and skin)
- Perch (muscle)
[ Herring (muscle)

Fig. 31. Mean
concentrations of HBCDD
in perch and Baltic herring
according to measurements
made in 2012-2016.
Background map by
HELCOM and SYKE.

HELCOM

Taulukko 14. Eri kalalajien HBCDD-pitoisuuksia (pg/kg tp) Euroopassa. Perch = ahven,
herring = silakka, several species = useita lajeja, bream = lahna, Baltic salmon = Itimeren
lohi, freshwater = sisdvesi, sea = meri, coastal = rannikko.

Table 14. Concentrations of HBCDD (pg/kg ww) in fish species in Europe.

Sisdvesi/ Keski-
Maa Laji meri . arvo Mediaani Lihde
Country Species Freshwater/ M Median Reference
ean
sea
Finland perch freshwater | <mr | 0,18 0,06 0,05 KERTY 2012-2016
Finland perch | sea (coastal) | 0,02 | 0,47 0,15 0,13 KERTY 2012-2016
Finland | herring sea <mr | 0,64 0,15 0,12 KERTY 2012-2016
Sweden perch freshwater | 0,01 | 0,02 - - Nyberg ym. 2015
Sweden perch freshwater | <mr | 4,3 - 0,39 Sweco 2013
Denmark | several | freshwater/ | 0,01 | 0,06 - - Vorkamp ym. 2014
species sea
Germany | bream freshwater | 0,17 | 46 - - Fliendner ym. 2016
Czech several freshwater | 0,07 | 49 - 0,91 Svihlikova ym. 2015
Republic | species
Latvia Baltic sea 0,39 | 3,8 1,6 - Zacs ym. 2014
salmon
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Heptakloori ja heptaklooriepoksidi (CAS: 76-44-8/1024-57-3)

Heptaklooria on kéytetty torjunta-aineena termiittejd ja muita tuhohyonteisid
vastaan sekd puunsuoja-aineena. Suomessa kdyttd puunsuoja-aineena lopetettiin
vuonna 1994 ja torjunta-aineena 1996. Heptakloori kuuluu erittdin hitaasti hajoaviin
POP-yhdisteisiin. Heptaklooriepoksidia syntyy hapettumisreaktiossa heptakloorista
elididen aineenvaihdunnassa. Heptakloorin ja -epoksidin ymparistonlaatunormi on
asetettu kalaan (0,0067 ug/kg tp).

Heptakloorin ja heptaklooriepoksidin méaéritysrajat 0,05 ug/kg ovat suuria suh-
teessa ympdéristonlaatunormiin. Vuosien 2013-2016 silakkanéytteissd (n=65) ja ah-
venndytteissa (n=108) ei ole havaittu heptaklooria tai heptaklooriepoksidia. Suomessa
heptaklooria on maaritetty my6s kasvinsuojeluaineseurannan yhteydessa pintave-
sindytteistd, mutta sitd ei ole havaittu vesistd (2010-luvulla n=551). My®6s vesindyt-
teiden méaaritysraja (0,005 ug/1), on ollut paljon suurempi kuin heptakloorille veteen
ehdotettu ympéristénlaatunormi (0,00003 ug/1).

Ruotsissa tehdyssa tutkimuksessa ahventen lihaksissa ei havaittu heptaklooria tai
heptaklooriepoksidia, joskin tavoitemadritysrajan saavuttamisessa esiintyi ongelmia
(Sweco 2013). Saksassa Saar- ja Rein-jokien lahnoista on mitattu heptaklooria ja hep-
taklooriepoksidia 0,08-0,14 ug/kg tp pitoisuuksina (Fliedner ym. 2017).

Terbutryyni (CAS: 886-50-0)

Suomessa terbutryynid kdytettiin perunan rikkakasvien torjuntaan vield 2000-luvun
alkupuolella, mutta kaytto tdssd tarkoituksessa pddttyi vuonna 2004. Sittemmin
terbutryynid on kdytetty biosidind mm. pintakaésittelyaineiden sdilontdaineena. Ter-
butryynid saa kdyttad kolmessa eri biosidisessa tarkoituksessa (Suomessa oli 103 sitd
sisdltdvad valmistetta myynnissd 9/2018) ja sen uusintarekisterdintiprosessi mm. pin-
takasittelyaineiden sadilontdaineeksi on kesken. Terbutryynin ympéristonlaatunormi
on asetettu veteen (0,065 ug/1).

Terbutryynid on mitattu pintavesistd vuodesta 2007 1dhtien. Sen maéritysraja on
ollut riittdvan alhainen eli alle kolmannes ympéristonlaatunormista jo vuonna 2007
(0,02 ug/l) ja sitd on laskettu edelleen nykyiseen (0,005 ug/1). Ympéristohallinnon
tietojirjestelméssd (VESLA) oli syksylld 2017 yhteenséd 827 analyysitulosta, joista
reilussa 3 %:ssa terbutryynin pitoisuus ylitti maaritysrajan. Lisdksi noin prosentissa
ndytteitd terbutryynié oli todettu mééritysrajaa alhaisempi pitoisuus (tdté tietoa ei
ole voinut tallentaa jdrjestelmddn vanhojen tulosten kohdalla).

UuPri-hankkeen jokikartoituksessa terbutryynin pitoisuudet Vantaanjoen ala-
juoksulla ylittivat maaritysrajan 4/8 ndytteessd, suurin havaittu pitoisuus oli 0,015
ug/l ja laskennallinen vuosikeskiarvo 0,005 ug/l. Lisdksi pienid terbutryynipitoi-
suuksia havaittiin Porvoonjoesta, Uskelanjoesta, Savijoesta ja Aurajoesta joko vesi-
néytteistd tai passiivikerdimista.
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Vuonna 2011, jolloin terbutryyni ei vield ollut prioriteettiaine, sen pitoisuudet
ylittivit nykyisen ympéristénlaatunormin Vantaanjoen sivujoessa Luhtajoessa (max
0,34 ug/l, ka 0,12 ug/1). Tuolloin Vantaanjoen vesiston tutkinnallisessa seurannas-
sa havaittiin terbutryynid myos Tuusulanjoessa ja paduoman eri kohdissa, mutta
Vantaanjoen alajuoksulla terbutryynin pitoisuuden vuosikeskiarvo (0,012 ug/l) ei
ylittdnyt ympaéristonlaatunormia.

Muissa Pohjoismaissa terbutryynin pitoisuudet ovat olleet pienempid kuin Van-
taanjoessa. Tanskassa terbutryynin suurin mitattu pitoisuus sisavesissa oli 0,014
ug/1ja merivedessd 0,0022 ug/1 (Vorkamp ym. 2014). Ruotsissa terbutryynin suurin
mitattu pitoisuus oli sisdvesien passiivikerdinnéaytteistd (n=59) 0,0017 ug/1 (mediaani
0,00008 ug/1) ja meriveden passiivikerdinniytteistd (n=10) 0,0024 ug/1 (mediaani <mr)
(Sweco 2013). Eteld-Euroopassa on kuitekin mitattu Suomea suurempia pitoisuuksia:
Portugalissa Douro-joesta mitattiin terbutryynin pitoisuudeksi 0,0085-3,5 ug/1 (me-
diaani 0,11 ug/1) (Cruzeiro ym. 2017) ja Italiassa suurin mitattu pitoisuus oli 18 ug/1
(Meffe & de Bustamante 2014).

4.2 Aineet, joiden ympdristonlaatunormit ovat muuttuneet

Polybromatut difenyylieetterit

Polybromattuja difenyylieettereitd (PBDE-yhdisteet) on kdytetty palonestoaineina
monenlaisissa tuotteissa. Erilaisia PBDE-kongeneereja on 209 kappaletta. Yhdisteiden
rasvahakuisuudesta johtuen PBDE-pitoisuudet ovat yleensd suurempia rasvaisissa
kaloissa kuten silakassa ja lohessa. PBDE-yhdisteille asetettu ymparistonlaatunormi
(0,0085 ug/kg tp) siséltdd kongeneerit 28, 47, 99, 100, 153 ja 154. Niiden lisdksi de-
ka-BDE (kongeneeri 209) on lisdtty POP-aineita koskevaan Tukholman sopimukseen.
Aikaisemmin PBDE-yhdisteiden ymparistonlaatunormi oli asetettu pitoisuudelle
pintavedessd. PBDE:t4 ei ole havaittu pintavedestd kertaakaan.

Vuosien 2010-2016 mittauksissa PBDE-yhdisteiden summapitoisuus ahvenessa
vaihteli vililld 0,01-1,25 ug/kg (kuva 32). Suurin pitoisuus mitattiin Pirkkalan Py-
hé&jarvestd ja pienimmaét Inarijarvestd ja Tornionjoesta (kuva 33). PBDE-yhdisteiden
ympéristonlaatunormi 0,0085 ug/kg ylittyi kaikilla ndytepaikoilla kaikissa ahven- ja
silakkandytteissd (n=133).

Muutamilta havaintopaikoilta on mitattu PBDE-pitoisuuksia kolme kertaa (van-
himmat néytteet vuodelta 2009). Useimmissa néistd paikoista PBDE-pitoisuudet ovat
pienentyneet. Pitoisuuksien lasku ndkyy my6s monilla niistd paikoista, joilta mit-
tausaineistoa on vain kahdelta vuodelta (kuva 32). Aineen laskeva trendi on havaittu
my0&s muissa suomalaisissa tutkimuksissa (Airaksinen ym. 2014).
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Inarijarvi, eteldinen 2014
Kemijoki, Rovaniemen alapuoli 2015
Tornionjoki, Karunki 2014
Tornionjoki, Tornio 2014

Kemi, Ajos 2016

Kemi, Iso-Huituri 2015
Kellonlahti, Oulu 2016
Hailuoto 2015

Oulujarvi, Paltamo 2014
Oulujarvi, Paltaselka 2014
Merenkurkku, Kokkola 2015
Lestijarvi, Itaniemi 2016
Vaskiluoto 2016

Vaskiluoto 2015

Konnevesi, Haukilahti 2015
Pyhiselka 2015

Piijanne, Ristiselka 2015
Jamsanjoki, Jamsén alapuoli 2014
Ahlainen 2016

Ahlainen 2015

Pirkkalan Pyhdjarvi, Nokia 2015
Pirkkalan Pyhdjarvi, Nokia 2014
Saimaa, Yovesi 2014
Valkea-Kotinen 2014

Lammin P3ajarvi, lansi 2014

W PBDE
W BDE 209

Vanajavesi, Himeenlinna 2015
Kymijoki, Kouvola 2014
Kymijoki, Inkeroinen 2014
Tuusulanjarvi 2015

Kotka, Mussalo 2015
Saaristomeri, Parainen 2016

Saaristomeri, Parainen 2015
Vanhankaupunginlahti 2016

Vanhankaupunginlahti 2015

ug/kg tp.

Kuva 32. PBDE:n summapitoisuus ja BDE 209:n pitoisuus (ug/kg tp) ahvenessa vuosina
2014-2016. (Vuosi annettu paikan nimen jilkeen). PBDE:n summapitoisuus ylitti EQS:n
(0,0085 pg/kg tp) kaikkialla. Tulokset on jarjestetty eteldstd pohjoiseen siten, ettd eteliisin
ndytepiste on alimpana.

Fig. 32. Concentrations of sum of PBDEs and BDE 209 in perch muscle and skin tissue
(pooled samples) during 2014-2016. EQS (0,0085 pg/kg) is exceeded in all of the samples.
Sampling sites are arranged from south to north and the southernmost site is at the
bottom. The sampling years are given after the sampling site.
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Kuva 33. PBDE:n ja BDE-
209:n keskiarvopitoisuus
(ng/kg tp) ahvenessa (perch)
ja silakassa (Baltic herring)
2011-2016 aikana tehtyjen

|:| 1 Hglkg ww

Baltic herring

E 225:09 mittausten perusteella.

Perch Valkoinen laatikko antaa
[Jeoe200 skaalan. PBDE pitoisuus
B peoe ylitti EQS-arvon (0,0085

pg/kg tp) kaikilla paikoilla.
Taustakartta: HELCOM ja
SYKE.

Fig. 33. Mean
concentrations (ug/kg
ww) of PBDEs and BDE-
209 in perch and Baltic
herring according to
measurements made in
2011-2016. The white box
gives the scale. All PBDE
measurements exceeded
the biota EQS (0.0085 pg/
kg ww). Background map by
HELCOM and SYKE.

HELCOM

PBDE-yhdisteiden pitoisuuksien on havaittu ylittdvdn ympéristénlaatunormin
kaikkialla Euroopassa, vaikka niiden kdytt64 on rajoitettu voimakkaasti (EEA 2018).
Ruotsissa sisdvesien ahvenissa jo yksin BDE-47:n pitoisuudet (1,3-34 ng/g rasvassa)
ylittdvat normin tason. Nyberg ym. (2015) tutkimuksessa ahventen lihaksen rasva-
pitoisuus oli noin 0,4 % eli lihasta kohden pitoisuudet olivat noin 0,0052-0,14 ug/kg.
UuPri-kartoituksen BDE-47:n pitoisuudet olivat ahvenissa 0,031-0,22 ug/kg. Seka
Suomessa ettd Ruotsissa BDE-47:n pitoisuudet kalassa ovat suuremmat kuin muiden
kongeneerien.

Ruotsissa PBDE-pitoisuudet olivat suurempia maan eteldosissa ja Tukholman
lahelld (Nyberg ym. 2015). Suomessa PBDE-pitoisuudet ovat pienempié hajakuor-
mitteisilla paikoilla verrattuna pistekuormitteisiin, joista suuri osa sijoittuu Ete-
la-Suomeen. PBDE-pitoisuuksien maantieteellistd eroa on Suomessa aiemmin tut-
kittu LAPCON-hankkeessa (Mannio ym. 2016) ja tulokset ovat olleet samankaltaisia
Nyberg ym. (2015) tulosten kanssa.

Viron rannikolla ahventen kahdeksan PBDE-yhdisteen (28, 47, 99, 100, 153, 154,
183 ja 209) keskisummapitoisuudeksi on mitattu 0,12 ug/kg (Jarv ym. 2017). Suo-
messa vastaavien yhdisteiden summapitoisuus rannikon ahvenissa oli vuonna 2016
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0,15-0,73 ug/kg ja Helsingin edustalla Vanhankaupunginlahdella 0,24 ug/kg. Kuten
Ruotsissa ja Suomessa my6s Viron rannikolla kongeneerin BDE-47 pitoisuudet ovat
suurimmat.

Ruotsissa Kattegatin merialueelta pyydystettyjen silakoiden ja kilohailien PB-
DE-summapitoisuudeksi (19 kongeneeria) on mitattu 0,71-2,04 ug/kg tp (keskiarvo
1,4 ug/kg tp, n=9) (Carlsson ym. 2011). Samansuuruisia tuloksia on saatu Vuorinen
ym. (2017) tekeméssd meta-analyysissd, jonka tulosten mukaan PBDE-pitoisuus on
Suomenlahden silakassa 095-2,3 ug/kg tp ja ahvenessa 0,44-0,56 ug/kg tp. Viron
lansirannikolla kahdeksan PBDE:n keskipitoisuudeksi silakassa on mitattu 0,37 ug/
kg tp ja itdrannikolla 0,63 ug/kg tp (Jarv ym. 2017).

Muualla Euroopassa on mitattu kaloista huomattavasti suurempia PBDE-pitoi-
suuksia. Saksassa tehdyssd tutkimuksessa lahnojen lihaksesta mitattiin 0,14-370
ug/kg tp PBDE-pitoisuuksia (Fliedner ym. 2016). Eljarrat & Barcel6 (2018) tekemassa
meta-analyysisséd vertailtiin kalojen PBDE-pitoisuuksia (kuusi VPD-kongeneeria)
Euroopassa, Aasiassa, Pohjois-Amerikassa ja Afrikassa vuosina 2012-2017 julkaistu-
jen 31 tutkimuksen perusteella. Euroopan maista esimerkiksi Saksassa PBDE-pitoi-
suudet olivat <mr—46 ug/kg tp, Isossa-Britanniassa 2-44 ug/kg tp, Tsekissd 0,21-20
ug/kg tp ja Ranskassa 0,1-18 ug/kg tp. Muiden maanosien osalta pitoisuudet olivat
Aasiassa (Kiina ja Eteld-Korea) 0,03-1700 ug/kg tp, Pohjois-Amerikassa 0,08—4800
ug/kg tp, Afrikassa <mr—6,6 ug/kg tp ja Etelimantereella (Kuningas Yrjon saari)
0,006-23 ug/kg tp.

Lyijy ja nikkeli (CAS: 7439-92-1/7440-02-0)

Vuonna 2015 uusitussa asetuksessa (VNA 1022/2006) siirryttiin sisdvesissd nikkelin
ja lyijyn liukoisen pitoisuuden AA-EQS normista biosaatavan pitoisuuden normiin
sisdvesissd. Vaikka biosaatavalle osuudelle annetut ympéaristonlaatunormit ovat nu-
meroarvoltaan pienempid kuin aiemmat liukoiselle pitoisuudelle annetut, ei muutos
suoraan tarkoita ympaéristonlaatunormin kiristymistd, silld metallien biosaatava
osuus on pienempi kuin liukoinen osuus. Muutos perustuu metallien kayttdytymisen
parempaan ymmairtdmiseen ja uusien helppojen laskennallisten mallien kehitystyo-
hon ja saatavuuteen. Mallien avulla voidaan biosaatavia pitoisuuksia arvioida veden-
laatutietojen avulla. Rannikkovesissé lyijyn ja nikkelin ymparistonlaatunormit ovat
edelleen méaritetty liukoisina pitoisuuksina, mutta AA-EQS-arvot ovat pienentyneet
(ks. 3.5) eli rannikkovesissd laatunormit ovat kiristyneet.

Metallit ovat reaktiivisia alkuaineita, jotka osallistuvat hapetus- ja pelkistysreak-
tioihin sekd ligandien muodostamiseen. Néinollen ne voivat vedessd esiintyessdan
olla sitoutuneena erilaisiin epdorgaanisiin ja orgaanisiin yhdisteisiin tai partikke-
leihin, mutta voivat myos esiintyd vapaina metalli-ioneina. Koska vain ionimuodot
ovat pddsddntoisesti biosaatavia eli lapdisevat solukalvot, on kdytettdvien mallien
laskettava timén metallimuodon osuus kokonaismééaréasta. Bioligandimallit ottavat
huomioon metallien eri olomuotojen jakautumisen vedessd sekd my6s sitoutumi-
sen elioon, eli bioligandiin. Olomuotojen jakautumisen ja toksisuustestiaineiston
perusteella mallit arvioivat turvallisia pitoisuuksia. Tarkeimmit vedenlaatutekijét,
jotka vaikuttavat metallien olomuotoon vesissé ovat pH, liukoisen orgaanisen hiilen
(DOC) seka kationien (Ca, K, Na, Mg) miara. Bioligandimallia kdytetadn télld hetkelld
apuna nikkelin riskinarvioimisessa. Lyijyn kohdalla on toistaiseksi suomalaisena
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suosituksena yksinkertainen suoran yhtéls, joka huomioi vain DOC:n lyijy4 sito-
van vaikutuksen, mutta myos varsinainen bioligandimalli on kdytettavissa. Ndiden
yksinkertaistettujen bioligandimallien avulla lasketaan metallien biosaatava osuus
ja paikallinen liukoinen pitoisuus, joka vastaa ympaéristonlaatunormin biosaatavaa
pitoisuutta. Jalkimmadinen luku kuvaa metallipitoisuutta, joka on kyseisissd veden-
laatuolosuhteissa turvallinen 95 %:lle lajeista.

Kaytinnon riskinarviointityossé olisi hyodyllistd arvioida paikallisten kuor-
mituskohteiden luontainen herkkyys raskasmetalleille nopeasti ja helposti. Tassd
projektissa on asian edistamiseksi laskettu Bio-Met v4.0 bioligandimallilla biosaa-
tavat osuudet erilaisissa vedenlaatuolosuhteissa nikkelille ja lyijylle sekd suoran
yhtdlomallin avulla lyijylle. Lisdksi on maaritetty ymparistonlaatunormia vastaavat
tyypilliset liukoiset pitoisuudet vedessa. Lasketut arvot ovat liitteessa 2. Taulukon
tarkoituksena on helpottaa riskinarviointity6td, etenkin kun kalsium- ja DOC-maa-
ritykset ovat suhteellisen harvinaisia suureita suomalaisissa vedenlaatutiedostoissa.
Yksinkertaisen taulukoinnin on mahdollistanut kalsium-ionien suhteellisen pieni

Taulukko 15. Veden viriluvun (mg Pt/l) ja kemiallisen hapenkulutuksen (COD,, , mg/l)
suhde kokonaisorgaaniseen hiileen (TOC, mg/l) seka kokonaisorgaanisen hiilen suhde
liukoiseen orgaaniseen hiileen (DOC, mg/l).

Table 15. Regression equations used to estimate total organic carbon (TOC, mg/l) from
chemical oxygen demand (COD,, , mg/l) and water colour (Viri, mg Pt/l). The first two
equations are derived from lake data, the third from river data.

Equation Reference Used data

TOC =0,675* COD,, + 1.94 | Kortelainen P 1993. n=976, jarviaineisto, r’=0,92
TOC =0,0872 * Vari + 3,55 Kortelainen P 1993. n=976, jarvaineisto, r*=0,86
DOC =0,94 * TOC Mattson ym. 2005: n=68, jokiaineisto

merkitys seké lyijyn ettd nikkelin jakautumisessa, seka julkaistut regressioyhtalot
kokonaisorgaanisen hiilen (TOC), vérin ja kemiallisen hapenkulutuksen (CODMn)
suhteesta liukoiseen orgaaniseen hiileen (taulukko 15).

Biosaatavat osuudet on laskettu kiyttden mallin liht6tietoina DOC- ja pH- arvoja
(Liite 2, taulukot 2.1-2.3), mutta liitteessd on esitetty DOC-arvoja vastaavat TOC,
COD,,, ja vériarvot taulukon 15 kaavoilla laskemalla. Vaikka ne ovat vain aineis-
toon perustuvia keskiarvolukuja, voidaan niiden avulla arvioida liukoisen hiilen
osuutta ja sitd kautta padstd kasiksi nikkelin ja lyijyn riskinarviointiin erilaisissa
vesimuodostumissa. Kemiallisen hapenkulutuksen aineisto taulukossa perustuu
luonnontilaisiin vesiin, joten kuormituskohteissa, joissa jitevesipitoisuus on suuri,
malli on epédtarkempi. My®6s bioligandimallit ovat kehitetty luonnonvesille ja niitd ei
tulisi kdyttad jatevesikohteissa. Lyijyn kohdalla DOC-jaottelussa on otettu huomioon
Suomen jarvien humusluokitus, koska suomalainen ymparistonlaatunormi vaihtelee
hieman humusluokkien mukaan. Mallien tuloksista kéy selvésti ilmi, ettd kirkkaat,
vihdhumuksiset vesistomuodostumat ovat herkimpid metallikuormalle. Bio-Met
-mallin mukaan nikkelin biosaatava osuus vaihtelee tyypillisissd suomalaisissa ve-
sistoissd 10—-40 %:m ja lyijyn 2-11 %:n valilla.
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Metallikohtaiset huomiot

Nikkeli. Nikkelimallissa kalsium ei vaikuta lopputuloksiin, joten sitd ei ole huo-
mioitu taulukossa. Nikkelin Bio-Met mallia ei ole testattu pH 6,5:ttd alemmissa
happamuuksissa, joten kaikki laskennalliset arvot tidtd alemmissa pH-tilanteissa on
laskettu pH-arvolla 6,5. Vesiensuojelun kannalta t&lld ei kuitenkaan ole merkitysts,
koska nikkelin kohdalla oletetaan, ettd lisdéntyva happamuus vihentdd biokerty-
mistd ja turvalliset pitoisuudet kasvavat pH:n laskiessa.

Lyijy. Lyijyn liukoisuuden ja DOC:n vélinen suoran yhtdlo6n perustuva malli
on selkedsti konservatiivinen (Liite 2, Taulukko 2.2) ja antaa pienempia turvallisen
liukoisen lyijyn paikkakohtaisia pitoisuuksia sekd suurempia biosaatavia osuuksia
kuin Bio-Met -malli (Liite 2, Taulukko 2.3). Bio-Met -malli on periaatteessa tarkempi
kuin suoran yhtilg, koska se huomioi DOC-arvon lisdksi pH:n ja kalsiumpitoisuuden.
Jos lyijyn mitatut liukoiset vuosikeskiarvopitoisuudet ylittdvat myos Bio-Met -mal-
lin arviot, olisi syytd keratd laajempi vedenlaatuaineisto ja kayttéda spesifistd lyijyn
bioligandimallia (Lead BLM Tool; www.ila-lead.org). Lyijyn Bio-Met -mallissa tyy-
pilliset suomalaiset kalsiumpitoisuudet (1-10 mg/1) eivit muuta laskettuja tuloksia,
joten kaikki taulukon 2.1 (liite 2) laskennalliset arviot kattavat timén vaihteluvalin.
Poikkeuksellisen suurissa kalsiumpitoisuuksissa suositellaan sovellettavaksi Bio-
Met -mallia erikseen téllaiselle aineistolle. Lyijyn Bio-Met -mallia ei ole testattu alle
pH 6:ssa, joten kaikki laskennalliset arvot t4td alemmissa pH tilanteissa on laskettu
arvolla 6. Tam4 aiheuttaa epdvarmuutta happamissa vesissd, koska sallittu turval-
linen vuosikeskiarvo pienenee pH:n laskiessa. Konservatiivinen, ja erittdin toden-
nikoisesti kohdetta suojeleva lyijypitoisuus saadaan suoran yhtdlon mallista (Liite
2, Taulukko 2.3) tai kdyttdmalld suoraan liukoista pitoisuutta (100 % biosaatavuus)
vesissé, joiden pH on alle 6.

Polyaromaattiset hiilivedyt (VPD:n 5 PAH-yhdisteen ryhma)

Polyaromaattiset hiilivedyt eli PAH-yhdisteet ovat aineryhmd, joita syntyy etenkin
orgaanisen aineksen poltossa. Viiden raskaan PAH-yhdisteen ymparistonlaatunormi
muuttui pitoisuuksista vedessd indikaattoriaineen pitoisuuteen nilvidisissd. Bent-
so(a)pyreeni (BaP) (CAS: 50-32-8) on asetettu indikaattoriyhdisteeksi viidelle PAH
yhdisteelle: BaP, bentso(b)fluoranteeni (CAS: 205-99-2), bentso(g,h,i)peryleeni (CAS:
191-24-2), bentso(k)fluoranteeni (CAS: 207-08-9) ja indeno(1,2,3-cd)pyreeni (CAS: 193-
39-5). Edellamainitut ovat 5-6 rengasta sisdltdvid raskaita PAH-yhdisteitd, joista bent-
so(g,h,i)peryleenid lukuun ottamatta kaikkien on todettu olevan karsinogeenisia.
BaP on néistd myrkyllisin sekd voimakkain karsinogeeni (Baars ym. 2001), mutta jo
EQS-tausta-asiakirjassa todetaan, ettei BaP valttamaéttd ole paras indikaattori aine-
ryhmalle. Ympéaristonlaatunormi BaP:lle on 5 ug/kg tp nilvidisen pehmytkudoksessa.
Esimerkkilajeiksi on Suomessa valittu pikkujarvisimpukka sisédvesilla ja sinisimpuk-
ka rannikkovesilla (liite 1).

UuPri-projektin sisdvesien simpukkakartoituksessa BaP:id 10ydettiin vain Van-
hankaupunginlahden simpukoista, vaikka useita muita PAH-yhdisteitd havaittiin
kaikilta muilta ndytepaikoilta. BaP:n indikoimia yhdisteitd havaittiin Aurajoen, Ky-
mijoen, Porvoonjoen, Kokeméenjoen ja Vesijarven simpukoista, vaikka ndiltd pai-
koilta BaP:d ei havaittu (ks. kappale 3.2). Indeno(1,2,3-cd)pyreenid havaittiin suurin
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pitoisuus (7,7 ug/kg tp) Kymijoen Sunilassa. Tama pitoisuus on jo kohtalaisen suuri
verrattuna BaP:n ympéristonlaatunormiin.

Rannikkoalueille hikitetyissa sinisimpukoissa BaP:4 havaittiin kolmella alueella
(Airisto, Rauma ja Kotka). Suurin, ldhelld ympirist6laatunormia oleva pitoisuus
havaittiin Kotkassa (4,4 ug/kg tp). Sinisimpukoista BaP:4 havaittiin padsdantoisesti
samoilla alueilla kuin muitakin BaP:n indikoimia raskaita PAH-yhdisteitd (kuva
34). Tvirminnen kevidilld sukelletussa ndytteessd havaittiin anomaalinen méaara
1- ja 2-metyylinaftaleeneja, joka voi johtua paikallisesta 6ljyaltistumisesta. Syksyn
ndytteessd nditd yhdisteitd ei endd havaittu ja Tvirminnen simpukoiden PAH-pi-
toisuudet olivat syksylld pienia.
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pg/kg ww.
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Referenssi:
Tvarminne kevit
Referenssi:
Tvarminne elokuu
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Helsinki Melkki
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Airisto

Naantali
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Uusikaupunki
Pori
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M Trifenyleeni M Indeno(1,2,3-cd)pyreeni M Bentso(ghi)peryleeni M Bentso(a)antraseeni
Pyreeni Fluoranteeni Bentso(e)pyreeni Antraseeni

M Peryleeni M Fenantreeni Bentso(b)fluoranteeni 2-Metyylinaftaleeni

M Naftaleeni Dibentso(a,h)antraseeni M Bentso(a)pyreeni I-Metyylinaftaleeni

M Kryseeni M Bentso(k)fluoranteeni

Kuva 34. PAH-yhdisteiden pitoisuudet (pg/kg tp) Suomen rannikolle hikitetyiden
sinisimpukoiden pehmytkudoksessa 2016 ja 2017. Tulokset ovat kahden rinnakkaisen
ndytteen keskiarvo yhden ndytteen koostuessa 30 simpukasta.

Fig. 34. Concentrations of PAHs (pg/kg fresh weight) in blue mussels (M. trossulus) in caged
at stations along the coast of Finland in 2016 and 2017. Concentrations are mean values of two
replicate samples at each site with one sample consisting of 30 individuals. The reference site,
where samples were taken in May and in August 2017, is on the left (Tvarminne).
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Isossa-Britanniassa tehdyssa selvityksessd todettiin BaP:n pitoisuuksien ylittdvan
laatunormit paikoitellen sisd ja rannikkovesissd (UK Environment Agency 2015).
Selvityksessd kaytettiin indikaattorilajeina sisévesissd tdpldrapua (Pacifastacus le-
niusculus) ja rannikolla sinisimpukoita. Pitoisuudet vaihtelivat tdpldravussa 0,3-6,9
ja sinisimpukassa 0,3-32,9 ug/kg:n valilla.

Fluoranteeni (CAS: 206-44-0)

PAH-yhdisteisiin kuuluvan fluoranteenin ympéristonlaatunormi oli ennen annettu
pitoisuuden vuosikeskiarvona vedessd ja nyt pitoisuutena nilvidsessa. Fluoranteenia
mitattiin simpukoista vuosina 20162017 sekd sisdvesissa ettd merialueilla (yhteensa
24 ndytepaikkaa), ja kaikkien ndytteiden pitoisuudet alittivat ympéristonlaatunormin
(30 ug/kg tp). Sisdvesissa yhdistettd havaittiin kaikilla 13 nédytepaikalla (1,1-10 ug/
kg tp) ja merelld 4/11 paikalla (1,2-5,7 ug/kg tp).

Antraseeni (CAS: 120-12-7)

Antraseeni on PAH-yhdisteisiin kuuluva aine, jota on kdytetty puunsuoja-aineissa,
hyonteismyrkyissa ja pinnoitteissa. Sitd muodostuu myos orgaanisen aineksen polt-
toprosesseissa. Antraseenin ymparistonlaatunormi on asetettu veteen. Antraseenin
sallittu enimmadispitoisuus (MAC-EQS) on nykyéin 0,1 ug/1 aikaisemman 0,4 ug/1
sijaan. 2010-luvulla otetuissa vesindytteissd (n=722) Suomen rannikolla antraseenid
on havaittu Helsingin Kalasataman edustalta 0,05 ug/1 ja sisdvesistd 0,002-0,72 ug/1
pitoisuuksina. Kaikista néytteistd 97 %:ssa pitoisuudet ovat olleet alle 0,01 ug/l.
Sisdvesindytteiden (n=21) suurimmat pitoisuudet (maksimi 0,72 ug/l) on mitattu
jatteenkdsittelylaitoksen ldheisestd purosta ja méaritysrajan (0,001 ug/1) ylittaneet
pitoisuudet muissa vesistoissd ovat olleet valilld 0,002-0,07 ug/1.

Naftaleeni (CAS: 91-20-3)

Naftaleeni on PAH-yhdisteisiin kuuluva aine, jota on kédytetty koiden torjuntaan
vaatteiden sdilytyksessd. Sitd muodostuu my6s orgaanisen aineksen poltossa. Naf-
taleenin AA-EQS -arvoa on muutettu ja se on nykydan 2 ug/l sekd sisimaan pinta-
vesissd ettd rannikkovesissd. Arvo oli aiemmin sisdvesissd suurempi (2,4 pg/1) kuin
rannikkovesissi (1,2 ug/1). Naftaleenille on asetettu myds MAC-EQS -arvo 130 ug/1
molemmille matriiseille.

Naftaleenia on 2010-luvulla havaittu noin 20 %:ssa ndytteistd (n=936) ja suurimmat
pitoisuudet (maksimi 130 pug/1) on mitattu paloharjoitusaltaiden valumavesista. Joissa,
jarvissd ja merivedessa pitoisuudet ovat olleet 0,004—0,95 ug/1. Passiivikerdimilld ha-
vaittiin rannikkovesissd suurimmillaan 0,012 ug/1 naftaleenipitoisuus (kappale 3.3).
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4.3 Muut prioriteettiaineet

Bentseeni (CAS: 71-43-2)

Bentseeni on aromaattinen hiilivety, jota kdytetdan hy vin monipuolisesti raaka-aineena
ladke-, muovi- ja kemianteollisuudessa. Sellaisenaan sitd on kéytetty liuottimena. Bent-
seenin ympdristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS: 10 ug/1 sisimaan pintavedet
ja 8 ug/l merivesi; MAC-EQS 50 ug/1). Bentseenid on havaittu 2010-luvulla otetuissa
vesindytteissd (n=291) muutamia kertoja 0,25-2,2 ug/L:n pitoisuuksina. Suurin osa maa-
ritysrajan (0,1 ug/1) ylittavista pitoisuuksista on analysoitu jatteenkésittelylaitosten suo-
tovesialtaista tai -ojista. Bentseenille asetetut ymparistélaatunormit eivit ole ylittyneet.

Kadmium (CAS: 7440-43-9)

Kadmium on ymparistossd yleisesti esiintyva raskasmetalli, jolle asetettu vuosikeski-
arvon ympidristélaatunormi riippuu veden kovuusluokasta (0,08-0,35 ug/1 sisimaan
pintavesissd ja 0,45-1,5 ug/1 merivedessa).

Kadmiumin pitoisuudet jarvissd ovat padsadntoisesti alle ymparistonlaatunormien.
Teollisuuden ja kaivostoiminnan kuormittamissa joissa ja puroissa normin tasot voivat
kuitenkin ylittyd. Myos happamien sulfaattimaiden alueilla maaperisté voi huuhtoutua
suuria madrid kadmiumia, ja timéa nakyy erityisesti Pohjanmaan jokien alajuoksujen
kadmiumpitoisuuksissa. Jokisuistojen ulkopuolella merivedessd laatunormien ylitty-
minen on epatodennakoista.

Hiilitetrakloridi (CAS: 56-23-5)

Hiilitetrakloridia on kdytetty mm. vaahtosammuttimissa ja kylmalaitteissa. Se on yksi
otsonikerrosta heikentdvistd aineista. Hiilitetrakloridin ympéristénlaatunormi on ase-
tettu veteen (AA-EQS 12 ug/1).

Hiilitetrakloridia ei ole havaittu 2010-luvulla otetuissa pintavesindytteissd (n=203)
mddritysrajan (0,1 ug/1) ylittdvana pitoisuutena.

Lyhytketjuiset (C10—13) kloorialkaanit (CAS. 85535-84-8)

Lyhytketjuisia kloorialkaaneita (Short Chained Chlorinated Paraffins, SCCP) on kéy-
tetty mm. hihnakuljettimien palonestoaineissa sekd patojen tiivisteissd. Lyhytket-
juisten kloorialkaanien kdyttod on rajoitettu EU:n POP-asetuksella (EU 2015/2030).
Maahantuoduista kuluttajatuotteista 16ytyy silti yhd satunnaisesti SCCP-yhdisteita.
SCCP-yhdisteiden ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS 0,4 ug/1ja MAC-
EQS 1,4 ug/).

Lyhytketjuisia kloorialkaaneja ei ole 2010-luvulla mitattu vedesta tai elidstostd, silld
sopivaa menetelmai ei ole ollut. Niitd on kuitenkin mitattu puhdistetusta jatevedesta
ja jatevesilietteestd (Mannio ym. 2011). Kummastakaan niitd ei kuitenkaan ole havaittu
ja jatevedenpuhdistamojen kloorialkaanikuormitus on arvioitu pieneksi.
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SCCP-yhdisteiden rajoitukset ovat vaikuttaneet niiden esiintyvyyteen ympéaristos-
sd. Ruotsissa jatevedenpuhdistamon ldheisestd rannikkosedimentistd SCCP:n suurin
mitattu pitoisuus oli 5,4 ug/kg tp (Yuan ym. 2017). Sedimenttikerrostumien ikdmé&éri-
tyksen perusteella SCCP:n suurimmat pitoisuudet ajoittuivat 1990-luvun alkuun ja sen
jalkeen pitoisuudet ovat laskeneet 71 %. Jatevedenpuhdistamolta tulevan kuormituksen
katsottiin kuvaavan yhteiskunnan eri sektorien kuormitusta yleiselld tasolla. Yksittais-
ten teollisuudenalojen kuormitusta tarkasteltaessa SCCP-yhdisteiden pitoisuuksiksi
mitattiin puunjalostusteollisuuden ldheisyydessd 6,5-93 ug/kg tp (maksimipitoisuus
1990-luvulla) ja terdsteollisuuden ldheisyydessa 2,0-140 ug/kg tp (maksimipitoisuus
1940-luvulla). SCCP:n kéytt6d on korvattu keskipitkilla MCCP-yhdisteilld, mika ndkyy
sedimenttindytteiden tuoreimmissa kerroksissa.

[-2-dikloorietaani (CAS: 107-06-2)

1-2-dikloorietaania eli etyleenikloridia on kéaytetty liuottimena muovi- ja kemian-
teollisuudessa. Sen ympiristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS 10 ug/1).
1-2-dikloorietaania ei ole havaittu 2010-luvulla vesindytteissd (n=203) méaaritysrajan
(0,1 ug/1) ylittavana pitoisuutena.

Dikloorimetaani (CAS: 75-09-2)

Dikloorimetaani eli metyleenikloridi on liuottimena kédytetty karsinogeenien aine.
Sen ympdristénlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS 20 pg/1). 2010-luvulla otetuissa
ndytteissd (n=203) dikloorimetaania ei ole havaittu mééritysrajan (0,1 ug/1) ylittavina
pitoisuuksina jokivesissd, mutta ainetta on havaittu kahdesti paloharjoitusalueen 14-
heisisté ojista.

Di(2-etyyliheksyyli)ftalaatti (CAS: 117-81-7)

Di(2-etyyliheksyyli)ftalaattia (DEHP) on kéytetty polymeerien valmistuksessa pehmen-
timend. DEHP:n ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS 1,3 ug/1). Yhdistetta
on havaittu Suomen pintavesissd 2010-luvulla noin neljdsosassa néytteistd (n=207).
Mairitysrajan (0,1 ug/1) ylittdneet pitoisuudet ovat olleet valilld 0,28-4,1 ug/1. DEHP:lle
asetettu AA-EQS (1,3 ug/]) ei ole ylittynyt 2010-luvulla.

Heksaklooribentseeni (CAS: 118-74-1)

Heksaklooribentseenid (HCB) on kéytetty mm. peittausaineena kasvitautien torjun-
nassa, fungisidina, puunsuoja-aineena sekd lihtéaineena erilaisten kemikaalien val-
mistuksessa. Lisaksi HCB:d on kdytetty paperin valmistuksessa seka liuottimena maa-
li- ja muovi-, kemian-, tekstiili- ja metalliteollisuuden aloilla. HCB:4 muodostuu my6s
kloori-ja suolahapon sekd muiden klooripitoisten teollisuuskemikaalien valmistuksen
sivutuotteena sekd jatteenpolton yhteydessad. Suomessa HCB:n kéytto torjunta-aineena
kiellettiin 1996, mutta kdytdnndsséd aineen kdytto on loppunut jo 1970-luvun lopulla.
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HCB on Tukholman sopimuksen rajoittama aine. HCB:n ympéristonlaatunormi on
asetettu kalaan (10 ug/kg) ja veteen (MAC-EQS 0,05 ug/1).

2010-luvulla tehdyissd mittauksissa (n=295) HCB-pitoisuudet ovat olleet ahvenessa
0,1-2,9 ug/kg tp ja silakassa 0,04-3,8 ug/kg tp. HCB:4 on havaittu 98 %:ssa kalanéytteista.
Eliville asetettu ympéristolaatunormi 10 ug/kg tp ei ole ylittynyt. Vesindytteissd (n=557)
HCB:n pitoisuudet ovat olleet alle madritysrajan (0,01 ug/1).

Heksaklooributadieeni (CAS: 87-68-3)

Heksaklooributadieenia (HCBD) syntyy sivutuotteena kloorihiilivetyjen ja kumien val-
mistuksessa seki jatteenpoltossa. Sitd on tuotettu my6s tarkoituksellisesti 1980-luvun
alkuun saakka. HCBD on Tukholman sopimuksen rajoittama aine. HCBD:n ympéris-
tonlaatunormi on asetettu kalaan (55 ug/kg).

2010-luvulla tehdyissd mittauksissa (n=115) HCBD:n pitoisuudet ahvenessa ovat olleet
suurimmalta osin mééritysrajan (0,01 ug/kg) alittavia. Madritysrajan ylittavit pitoisuu-
det ovat olleet enintddn 0,2 ug/kg tp. Silakoissa HCBD:a ei ole havaittu.

Heksakloorisykloheksaani (CAS: 608-73-1)

Heksakloorisykloheksaania (HCH) on yleisesti kéytetty liuottimena muovi- ja kemian-
teollisuudessa, maalien valmistuksessa sekd tekstiili- ja metalliteollisuudessa. HCH:n
viidestd stabiilista stereoisomeeristd kolme (a-, B, y-HCH) on lisdtty POP-yhdisteita kos-
kevaan Tukholman sopimukseen vuonna 2009. HCH:n y-isomeeria kutsutaan lindaa-
niksi ja sitd on aiemmin kaytetty kasvinsuojeluaineena. HCH:n ympéristonlaatunormi
on asetettu veteen (AA-EQS 0,02 ug/1 sisimaan pintavesissi ja 0,002 ug/l merivedessd,
MAC-EQS vastaavasti 0,04 ja 0,02 ug/1). HCH:a ei ole havaittu 2010-luvulla vesindytteissd
(n=1653) médaritysrajan (0,005 ug/1) ylittdvani pitoisuutena. Kaloista HCH:ta havaitaan
sdadnnollisesti.

Elohopea (CAS: 7439-97-6)

Elohopean arvioitiin ylittdneen ymparistonlaatunormin noin puolessa Suomen vesimuo-
dostumissa. Se dominoi toisen vesienhoitokauden kemiallisen tilan arvioita (vesienhoi-
tosuunnitelmat ELY-keskuksittain), silld muiden aineiden EQS ylitykset olivat harvinai-
sia. 2010-luvulla tehtyjen mittausten perusteella elohopean pitoisuus kalassa ylittaa 0,20
mg/kg pitoisuuden noin 40 % havaintopaikoista (576 paikkaa) (Kuva 35). Osassa naistd
paikoista aineen ymparistonlaatunormi ei ylity, koska normin taso vaihtelee 0,20-0,25
ug/kg tp, riippuen taustapitoisuudesta (VNA 1022/2006). Silakoiden elohopeapitoisuudet
eivit ylitd ympéristonlaatunormia ja rannikonkin ahvenissa ne padsaantoisesti alittavat
normin tason. Pohjanlahdella silakan elohopeapitoisuus on muutamissa tapauksissa
jadnyt médritysrajan alle. Madritysrajan ylittdneet havainnot sijoittuvat vélille 0,03-0,05
mg/kg tp. Suomenlahdella pitoisuudet ovat olleet 0,02-0,05 mg/kg tp.

Vuoden 2016 UuPri-kartoituksessa elohopean keskiarvopitoisuus ahvenen lihakses-
sa vaihteli valilla 0,06-0,34 mg/kg tp. Yli 0,20 mg/kg keskiarvopitoisuuksia mitattiin
Ajoksen edustalta, Porvoonjoesta ja Kokeméenjoesta.
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Kuva 35. Elohopean Ho (mafkg ww)
keskiarvopitoisuus (mg/ ° <010
kg tp) ahvenen (sisdvedet 020 008
ja rannikko) ja silakan 025-050
(avomeri) lihaksessa > 0,50
vuosien 2010-2017

mittausten perustella.
Taustakartta: HELCOM ja
SYKE.

Fig. 35. Concentration
of mercury in perch
(inland and coastal areas)
and Baltic herring (open
sea) muscle according to
measurements done in
2010-2017. Background
map: HELCOM and SYKE.

HELCOM

Ruotsissa sisidvesien ahventen lihaksen elohopeapitoisuudeksi on mitattu 0,05-0,36
mg/kg tp ja kaikissa tutkituissa jarvissd ylittyi kaloille Ruotsissa asetettu ympéris-
ténlaatunormi 0,020 mg/kg tp (Nyberg ym. 2018). On huomattava, ettd timd muualla
Euroopassa kdytetty normi ei huomioi taustapitoisuutta kuten Suomessa voimassa
oleva normi.

Nonyylifenolit (CAS: 84852-15-3) ja oktyylifenolit sekd niiden etoksylaatit

Nonyylifenoli (NP) ja sen etoksylaatit (NPE) ovat pinta-aktiivisia aineita, joiden kayt-
t6 Suomessa on EU:n kéyton rajoituksista johtuen laskenut 2000-luvun alun yli 900
tonnista vuodessa noin 20 tonniin vuodessa. NP:n kdyttoméaédra on keskiméérin noin
kymmenesosa NPE:n kéyttomaarasta. NP:n ja NPE:n kéytto niiden padkayttokohteis-
sa (mm. pesu- ja puhdistusaineissa, tekstiilin ja nahan prosessoinnissa sekd massan
ja paperin valmistuksessa) kiellettiin vuonna 2005. Suurin kayttékohde on nykyisin
maalien valmistus (KETU-rekisteri, Mehtonen ym. 2018a).

Oktyylifenolia on kdytetty Suomessa hyvin vihdaisissd méaarin 2000-luvulla. Ok-
tyylifenolietoksylaattien kaytto oli merkittdvad vuosina 2001-2004 (n. 40 tn/a), minka
jélkeen kayttomaara on jyrkasti pienentynyt (kéytto 1-4 tn/a 2010-luvulla). Oktyylife-
nolien kdyttokohteet ovat olleet samoja kuin nonyylifenoleilla ja padkdyttokohteena
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on ollut maalien valmistus (KETU-rekisteri). Molempien yhdisteryhmien ympériston-
laatunormit on asetettu veteen (nonyylifenolin kokonaistoksisuuspitoisuus AA-EQS
0,3 ug/lja MAC-EQS 2 ug/1; oktyylifenoleiden AA-EQS sisdmaan pintavesissa 0,1 ug/1
ja merivedessd 0,01 ug/1).

2010-luvulla otetuista pintavesindytteistd nonyylifenolia (tekninen seos) havaittiin
35 %:ssa (mr=0,03 ug/1, n=183), nonyylifenolidietoksylaattia 30 % (mr=0,001 ug/1, n=240)
janonyylifenolimonoetoksylaattia 6 %:ssa (mr=0,001ug/1, n=233) analysoituja ndytteita.

2010-luvulla otetuissa vesindytteissd oktyylifenolia (n=182, mr=0,03 ug/1) on ha-
vaittu vuosina 2011-2012 seitseméssé jokivesindytteessd 0,032-0,57 ug/1 pitoisuuksina,
oktyylifenolietoksylaattia (n=236, mr=0,001 ug/1) 13 %:ssa néytteistd 0,001-0,044 ug/1
pitoisuuksina ja oktyylifenolimonoetyksilaattia (n=237, mr=0,01ug/1) 13 %:ssa ndytteistd
0,03-0,88 ug/1 pitoisuuksina.

Nonyyli- ja oktyylifenolien pitoisuudet eivét ole ylittdneet ympéristonlaatunormeja
2010-luvulla.

Pentaklooribentseeni (CAS: 608-93-5)

Pentaklooribentseenid (PeCB) on aiemmin kéytetty mm. palonestoaineena, fungisi-
dina sekd PCB-tuotteiden komponenttina. Liséksi sitd syntyy tahattomasti mm. polt-
toprosesseissa. PeCB:n kdytto on kielletty kokonaan Tukholman sopimuksen nojalla.
Aineen ympdéristénlaatunormi on asetettu veteen (0,007 ug/l sisimaan pintavesissd
ja merivedessd 0,01 ug/1). PeCB:4 ei ole havaittu 2010-luvulla otetuissa vesindytteissd
(n=551) méaritysrajan (0,005 ug/1) ylittavina pitoisuuksina. Sitd on todettu mééritysrajaa
pienempénd pitoisuutena passiivikerdimilld Savijoella.

Pentakloorifenoli (CAS: 87-86-5)

Pentakloorifenoli (PCP) on kloorifenoliyhdiste, jota on kdytetty torjunta- ja puunsuo-
ja-aineena. PCP voi esiintyd joko sellaisenaan tai huomattavasti vesiliukoisempana
natriumsuolana. Suomessa PCP:n kaytto kiellettiin vuonna 2000. PCP lisattiin Tuk-
holman sopimukseen vuonna 2015. PCP:n ympéristénlaatunormi on asetettu veteen
(AA-EQS 04 ug/lja MAC-EQS 1 04 ug/1). PCP:a ei ole havaittu 2010-luvulla otetuissa
jokivesindytteissd (n=7) médaritysrajan (0,02 ug/l) ylittdvana pitoisuutena.

Tetrakloorieteeni (CAS: 127-18-4)

Tetrakloorieteenii eli tetrakloorietyleenid, on kéytetty liuottimena, pesuaineena ja ras-
vanpoistajana. Tetrakloorieteenid syntyy myos vélituotteena monissa kemianteollisuu-
den prosesseissa. Tetrakloorieteenin ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS
10 ug/1). 2010-luvulla otetuissa vesindytteissd (n=204, mr=0,1 ug/1) tetrakloorieteenid on
havaittu noin 5 %:ssa néytteistd 0,2-33 ug/1 pitoisuuksina. Suurimmat pitoisuudet on
mitattu Nurmijdrvelld vuonna 2015 Koiransuolenojasta (33 ug/1) ja Lihdeojasta vuonna
2017 (13 ug/1). Hyvinkaéalld 1970-luvulla kemiallisessa pesulassa tapahtuneen tulipalon
seurauksena ymparistoon pdatyi arviolta 1500-2000 kiloa tetrakloorieteenid (Aamuposti
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10.4.2013), ja pilaantuneesta maaperastd tihkuu edelleen yhdistettd alueen pohja- ja pinta-
vesiin. Koiransuolenoja ja Lihdeoja laskevat Luhtajokeen, joka on Vantaanjoen sivujoki.

Trikloorieteeni (CAS: 79-01-6)

Trikloorieteenid eli trikloorietyleenid, kédytetdan monilla teollisuuden aloilla liuotti-
mena. Trikloorieteenin ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS 10 ug/1).
2010-luvulla otetuista néytteistd (n=203) noin 99 %:ssa trikloorieteenin pitoisuus on
alittanut mééritysrajan (0,1 ug/1). Havaitut pitoisuudet ovat ollet vélilla 0,2-0,6 ug/1.

Tributyylitinayhdisteet (CAS: 36643-28-4)

Tributyylitinaa (TBT) on kéytetty alusten pohjamaaleissa estiméén levien ja muiden
merielididen kiinnittymistd ja kasvua alusten pohjassa. Lisdksi yhdistettd kdytet-
tiin paperiteollisuudessa limantorjunta-aineena ennen vuotta 2006. Suomessa TBT:n
kéyttod rajoitettiin veneenpohjamaaleissa vuonna 1991, ja kaikki TBT:n biosidikaytto
Euroopan yhteison alueella pdittyi vuoteen 2008 mennessa. TBT kuuluu organoti-
nayhdisteisiin (OT), joissa hiiliketjuun on sitoutunut tina-atomi.

TBT:n ympéristonlaatunormi on asetettu veteen (AA-EQS 0,0002 ug/l, MAC-EQS
0,0015 pg/1). Ruotsalaiset ovat méaarittaneet oman laatunorminsa myos sedimentille (1,6
ug/kg kp sedimentissd). Se ylittyy kaikilla tutkituilla Suomenlahden alueilla edelleen.

OT-yhdisteet ovat helposti havaittavissa Suomenlahden sedimenttikerrostumissa.
Niitd kertyy tuoreisiin pintakerroksiin jatkuvasti suuria méaérid etenkin itdiselld Suo-
melahdella. Pohjanlahdella OT-yhdisteitd havaitaan vain hividvan pienind jadnteina.
Perdamerelld Tornion ja Kemin edustan sedimenttien TBT-pitoisuuksiksi 0-25 cm sy-
vyydessd on mitattu <mr-5 ug/kg kp (Anderberg ym. 2013).

Itdiselld Suomenlahdella OT-yhdisteiden kuormitus on edelleen selvésti suurempaa
kuin ldntiselld Suomenlahdella. OT-kuormitusldhteiden lisdksi tulokseen vaikuttaa
myos alueella vallitseva varsin runsas sedimentaatio.

Lantiselld Suomenlahdella (asema JML, kuva 36) vuonna 2015 yleisimpid yhdisteitd
liejusedimentin pintakerroksessa (vuodet 2013-2015) olivat TBT (7-56 ug/kg kp) ja sen
muuntumistuotteet monobutyylitina (MBT; 3-18 ug/kg kp) ja dibutyylitina (DBT; <2,5-4
ug/kg kp). Myos dioktyylitinaa (DOT) havaittiin sedimentissd 3-6,2 ug/kg kp. Vuoden
2017 néytteenotossa OT-yhdisteiden kokonaispitoisuus lantisen Suomenlahden (JML)
pintasedimentissa oli 7,7 ug/kg kp.

Itdisen Suomenlahden kahdella liejupohjaisella asemalla (LL3a ja XV1) OT kokonais-
pitoisuus oli vuoden 2015 néytteenotossa 33 ug/kg kp (josta TBT 15 ug/kg kp)ja 91 ug/
kg kp (josta TBT 56 ug/kg kp). Vuonna 2017 OT-yhteiskertym& samoilla kertymépohjilla
oli edelleen 35-49 ug/kg kp. Selkamerelld (liejupohjainen asema SR5) ei OT-yhdisteitd
todettu pintakerrostumissa lainkaan vuosina 2015 ja 2017.

Sedimenttikerroksista ndhdaan, ettd pintakerrostumat ovat kuitenkin selvésti va-
hemmin kontaminoituneita OT-yhdisteilld kuin vuosien 1980 ja 2010 vélilld syntyneet
kerrostumat. Lantisen Suomenlahden ajoitetussa pitkdssd sedimenttindytteessd kuor-
mitushuippu (91 ug TBT /kg kp) esiintyi 3—4 cm:n syvyydelld eli noin vuosina 2002-2004
(kuva 37). Lantiselld Suomenlahdella OT-kerrostuminen on alkanut vuosien 1970-1976
vililld ja sitd vanhemmissa kerrostumissa yhdisteitd ei ole havaittu. Selkdmerelta (SR5)
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Kuva 36. TBT-sedimenttiprofiilien ndytepaikkojen sijainnit Itimerella.
Taustakartta HELCOM ja SYKE.

Fig. 36. Location of TBT sampling stations on the Finnish coast.
Background map HELCOM and SYKE.
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Kuva 37. Lintiselld Suomenlahdella (liejupohja-asema JML) todettu organotinayhdisteiden
kerrostumishistoria vuoden 2015 ndytteenotossa. Ajoitus on tehty 137Cs-menetelmalla. MBT
= monobutyylitina; DBT = dibutyylitina; TBT = tributyylitina; TPhT = trifenyylitina; MPhT =
monofenyylitina. Virherajat johtuvat OT-yhdisteiden analyyttisestd menetelmasta.

Fig. 37. Organotins sedimentation history in western part of Gulf of Finland (station JML, see
fig. 33). Samples were taken in 2015. Dating has been made with 137Cs. MBT=monobutyltin,
DBT=dibutyltin, TBT=tributyltin, TPhT=triphenyltin, MPhT=monophenyltin. Errorbars represent
the error in the analytical method.
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vuonna 2015 otettu pitkd sedimenttiprofiilindyte osoitti, ettd OT-yhdisteiden kerrostu-
minen on Selkdmerelld ollut hdvidvan pientd kautta historian.

Vahemmain OT-yhdisteitd sisdltdvan uuden aineksen sedimentaatio tutkittujen ker-
rostumien péélle ja yhdisteiden asteittainen hajoaminen kerrostumissa johtaa ennen
pitkdd pohjaliejun puhdistumiseen. Itdiselld Suomenlahdella voi kuitenkin kestaa vield
useita vuosia tai jopa muutamia vuoskymmenid ennen kuin sedimentin laatunormi
saavutetaan.

2010-luvulla oletetuilta riskipaikoilta otetuista vesindytteistd (n=394) noin 35 %:ssa
TBT:n pitoisuus on ollut yli mééritysrajan (0,0002 ug/1). Sisévesien suurimpia pitoisuuk-
sia on mitattu vuosina 2011-2013 Varkauden Huruslahdelta (0,0003-0,0011 ug/1). Hu-
ruslahdella ndytteiden vuosikeskiarvopitoisuus on ylittinyt AA-EQS:n tason vuosina
2011 (n=4) ja 2012 (n=7).

Huruslahden suuret pitoisuudet vedessé ovat seurausta alueen sedimenttien suurista
TBT-pitoisuuksista. Sedimenteistd vuonna 2016 mitattu suurin pitoisuus oli 1700 ug/kg
kp Varkauden l4histolts, joskin pitoisuudet olivat laskeneet vuoden 2009 arvoista. Suu-
ria pitoisuuksia on mitattu vield Tahkonsalmen Natura-alueelta (n. 13 km Varkaudesta
kaakkoon), mutta kauempana Haukivedelld pitoisuudet ovat olleet selvésti pienempia
(Savo-Karjalan ymparistétutkimus Oy 2016). On epédtodenndkoéistd, ettd TBT:td 10ytyisi
sisdvesien vesifaasista endd tulevaisuudessa.

Merivedestd otetuista néytteistd (n=343) noin 5 %:ssa TBT:n pitoisuus on ylittanyt
MAC-EQS:n tason. Ylitykset on mitattu venesatamien tai telakoiden ldheisyydesta.
Maédéritysraja on parhaimmillaankin ollut vain ympéristénlaatunormin tasolla, joten
mitattua tietoa ympéristonlaatunormin alittavista pitoisuuksista ei ole. Rannikolla
simpukkahékitysten yhteydessa kesélld 2017 altistetuista passiivikerdimissa pitoisuus
jdi alle ympéristonlaatunormin kaikilla viidelld tutkitulla paikalla. Passiivikerdintulok-
sista lasketut pitoisuudet vedessd vaihtelivat Hangon edustan 0,00023 ng/1 Naantalin
edustan yli 10-kertaiseen pitoisuuteen 0,0024 ng/1) (katso kappale 3.3). Passiivikerai-
milld saadaan kuitenkin mitattua vain TBT:n liukoinen osa, TBT:1l4 on suuri taipumus
sitoutua kiintoaineeseen ja liukoisessa muodossa on vain pieni osa aineesta. Nykyinen
ympdristdnlaatunormi on kokovesindyttelle. Olisi mielekéstd ottaa TBT:lle kayttoon
sedimentin ympéristonlaautnormi.

Triklooribentseenit (CAS: 12002-48-1)

Triklooribentseeneja kédytetddn liuottimina ja ainesosina kemianteollisuudessa. Trik-
looribentseenin ympéristénlaatunormi on asetettu veteen (0,4 ug/1). Triklooribent-
seenejd on mitattu 2010-luvulla vesistéd vain 6 kertaa, ja ndytteiden pitoisuudet ovat
olleet alle méadritysrajan (0,3 ug/1).

Trikloorimetaani (CAS: 67-66-3)

Trikloorimetaania, eli kloroformia, kédytetddn liuottimena sekéd raaka-aineena kemi-
anteollisuudessa. Trikloorimetaanin ymparistonlaatunormi on asetettu veteen (2,5
ug/1).2010-luvulla otetuissa vesindytteissd (n=204, mr=0,1 ug/1) trikloorimetaania on
havaittu kahdesti 0,11 ug/1ja 1,1 ug/1 pitoisuuksina.
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Torjunta-aineet

Prioriteettiainelistan aineista suuri osa on entisii tai nykyisid torjunta-aineita (“van-
hoista prioriteettiaineista”: #1, #3,#8, #9, #9a, #9b, #13, #14, #18, #19, #29ja #33). Monet
ndistd aineista on ensin kehitetty kasvinsuojeluaineiksi ja sittemmin niitd on kaytetty
biosideind. Kasvinsuojeluainekdytdssa ei ndistd “vanhoista prioriteettiaineista” ole
Suomessa endd yksikddn ja biosidikédytossd vain diuroni (#13) ja isoproturoni (#19),
joita ei Suomessa ole koskaan kaytetty rikkakasvien torjuntaan kuten muualla EU:ssa.
Nadita kdytetddn nykyddn esimerkiksi maaleissa sdilontdaineina. Alaklooria ja klor-
fenvinfossia ei ole kéytetty Suomessa koskaan.

Erdat prioriteettiainelistan torjunta-aineet on havaittu vaarallisiksi ja niiden kaytto
on erikseen kielletty. Naitd ovat esimerkiksi myrkylliset, pysyvit ja kertyvit yhdisteet
(POP), joista osa on myds kaukokulkeutuvia. Maailmanlaajuisella Tukholman yleis-
sopimuksella on kielletty tai voimakkaasti rajoitettu seuraavien prioriteettiainelistan
torjunta-aineiden (POP-aineita) kayttod: aldriini, dieldriini, endriini, DDT, heptakloori,
heksakloorisykloheksaanin gammaisomeeri lindaani ja endosulfaani. Suomessa on
kansallisesti (ja my6hemmin EU:ssa) rajoitettu ja kielletty monen myéhemmin Tukhol-
man sopimukseen ainelistalle tulleen aineen kdytt6: esim. endriini 1969 ja DDT 1976.
Kansallisesti on kielletty myo6s atratsiinin kaytto 1991.

Nykyé&an kasvinsuojeluaineiden ja biosidien markkinoille paésy vaatii Euroopan yh-
teison alueella ennakkorekisterdinnin, jonka merkittdvand osana on ymparistoriskien
arviointi. Vain erikseen hyviksyttyjd valmisteita saa kéyttdd ja niitdkin vain rekiste-
roityihin tarkoituksiin. Siksi aineiden poistuminen markkinoilta tapahtuu nykydan
ensisijaisesti niin, ettd aineille ei haeta tai my6nnetd uutta lupaa vanhan méaraaikaisen
luvan umpeutuessa. Esimerkiksi diuronin hakemus kahteen eri tyyppiseen biosidikéayt-
toon on nyt arvioitavana. Trifluraliinin kaytto rypsin ja rapsin rikkakasvien torjunnassa
pédattyi Suomessa 2008, simatsiinin kdytt esim. marjapensaiden rikkakasvien torjun-
nassa 2004, klorpyrifossia sai kayttad sisatiloissa vield 2008 saakka.

Aineita, joita ei ole kdytetty Suomessa vuosikymmeniin tai koskaan, havaitaan pin-
tavesindytteistd erittdin harvoin. Kertyvid aineita ja niiden hajomistuotteita voidaan
kuitenkin havaita elidstostd vuosikymmenid kayton jalkeen (esim. lindaania ja DDT:n
hajoamistuotteita havaitaan yleisesti kaloissa).

Taulukossa 16 on yhteenveto niiden aineiden kéytosté ja havainnoista, joiden laa-
tunormit on asetettu veteen.

Nykyisessd biosidikdytossd olevat aineet

Diuronia (CAS: 330-54-1) ja isoproturonia (CAS: 34123-59-6) on kéytetty Suomessa
2010-luvulla biosidein4, esimerkiksi pintakasittelyaineiden sdilontdaineina. Diuronia
on kéytetty my0s liimoissa ja antifouling-valmisteissa. Diuronia ja isoproturonia (se-
k& usein samoissa ndytteissa vield myoskin biosidind kdytettyd terbutryynid, joka on
uusi prioriteettiaine) on havaittu jokivedestd erdissd tapauksissa melko suurina pitoi-
suuksina, esimerkiksi Vantaanjoen sivujoessa vuonna 2011. Vantaanjoessa diuronin
vuosikeskiarvo oli vuonna 2011 ldhelld AA-EQS:n tasoa (0,2 ug/1) ja samana vuonna
Vantaanjoen sivujoessa havaittiin diuronin pitoisuuden ylittdvan sekd vuosikeski-
arvon ettd hetkellisen pitoisuuden (1,8 ug/1) ympéristénlaatunormit. Vantaanjoen
diuronin ldhde onnistuttiin paikantamaan paikalliselle konepajalle, joka vaihtoi diu-
ronia sisédltdneen pintakésittelyaineen toiseen. Taman jdlkeen diuronia on havaittu
vain yksittdisissd ndytteissd Vantaanjoessa, Sipoonjoessa ja Palojoessa. Isoproturonia
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on 2010-luvulla (n=563, mr=0,01 ug/1) havaittu mm. vuonna 2011 Luhtamé&enjoessa ja
Luhtajoessa 0,02-0,03 ug/1 pitoisuuksina, sekd satunnaisesti muualta. Isoproturonin
ympdristonlaatunormit (AA-EQS 0,3 ug/1, MAC-EQS 1,0 ug/1) eivit ole ylittyneet.

Taulukko 16. Tietoa torjunta-aineiden sallitusta kdytostd eri aikoina sekd aineiden havainnoista
pintavesissa. Kdyttotarkoitus: - = ei kdyttéa, B = biosidi, H = herbisidi, | = insektisidi, F = fungisidi;
suluissa annettu vuosi, jolloin sallittu kasvinsuojeluainekaytto paaittyi tai kdytto erikseen kielletty.
Lihavoinnilla merkitty pintavedestd havaitut EQS-ylitykset.

Table 16. Information on the permitted usage history of selected pesticides and their detections
in surface water. Use (kédyttd): - = no permitted use, B = biocide, H = herbicide, | = insecticide,

F = fungicide; the year of withdrawn from national register or the year of ban is given in bracketcs.
EQS exceedings are given in bold font.

Havainnot
pintavesissa

Torjunta-aine Kaytto Kaytto Kaytto Detections in
Substance 1900-2000 2000-2010 2010-2018
surface water
2010-2018
#1 Alakloori - - - - 0,01 0,3
#3 | Atratsiini H (1991) - - Merkkeja / Tracers 0,005 0,6
#8 | Klorfenvinfossi - - - - 0,01 0,1
#9 | Klorpyrifossi | 1 (2008) - - 0,01 0,03
#9a | Syklodieeni- > 0,01
torjunta-aineet B 0,0025
-aldriini (I9’69— i ) i 0,0025
-dieldriini 1980 0,0025
-endriini ) 0,0025
-isodriini
#9b | Kokonais-DDT Merkkeja yhdessa 0,025
-2,4-DDT | vesindytteessd / 0,001
-4,4-DDD (1976) - - Tracers in a water sample | 0,001
-4,4’-DDE (havaittu kaloista / 0,001
-44-DDT detected in fish) 0,001 0,01
#13 | Diuroni 2011 yhdessa vesis-

tossda EQS-ylitys /
EQS exceeding
in ariverin 2011;
Havaittu muualtakin /
Detections in other sites

#14 | Endosulfaani I (2001, 0,005

0,01 0,2

-alfa-endosulfaani | - - 0,0025
-beta-endosulfaani AU 0,025
#18 | Heksakloori-syklo- -
heksaani (HCH) | B (2007) - (Havaittu kaloista / 0,004
Detected in fish)
#19 | Isoproturoni - B B Merkkeja / Tracers 0,01 0,3
#29 | Simatsiini H H (2004) - - 0,01 |
#33 | Trifluraliini H H (2008) - Merkkeja / Tracers 0,005 0,03
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Aiemmin yleisesti kdytetyt rikkakasvien torjunta-aineet

Atratsiinia (CAS: 1912-24-9) ja simatsiinid (CAS: 122-34-9) kédytettiin 1980-luvulla
yleisesti rikkakasvien torjuntaan viljelyksilld ja ainakin atratsiinid myds tienvarsien
ja ratojen kasvillisuuden tuhoamiseen. Atratsiinin kaytt6d rajoitettiin jo 1980-lu-
vulla ja sen kéytto oli pddosin padattynyt ennen kuin aine kiellettiin 1991. Samaan
aineryhmaan (triatsiinit) kuuluvan simatsiinin kaytt6a rajoitettiin 1990-luvulla ja se
loppui kokonaan vasta 2000-luvun alkupuolella. Atratsiinia on havaittu 2010-luvulla
noin 3 %:ssa vesindytteistd (n=580, mr=0,005 ug/1) 0,005-0,04 ug/1 pitoisuuksina.
Atratsiinille asetetut ympéristénlaatunormit (AA-EQS 0,6 ug/1, MAC-EQS 2,0 ug/1)
eivit ole 2010-luvulla ylittyneet. Simatsiinia on analysoitu samoista ndytteistd ja
havaittu kerran Loimijoessa vuonna 2012 ja kerran Uskelanjoesta 2017. Atratsiinin
ja simatsiinin hajoamistuotteet ovat samoja ja niitd on havaittu satunnaisesti ym-
paristonlaatunormiin verrattuna hyvin pienind pitoisuuksina pintavesissd, mutta
yleisesti pohjavesissa.

Kielletyt tuholaisten torjunta-aineet

DDT:n, syklodieenisten torjunta-aineiden ja endosulfaanin kéyttd on kielletty kan-
sainvélisin sopimuksin, ja Suomessa kansallisesti jo nditd ennen. Para-para-DDT:td
(p,p-DDT, CAS: 50-29-3) on 2010-luvulla (n=557, mr=0,001 ug/1) havaittu yhden ker-
ran Savijoen mittapadon kokoomavesindytteestd loppukesdsta 2016. Samaan aikaan
altistetusta passiivikerdimestd sitéd ei havaittu. Suodattamaton kokoomavesindytteen
pitoisuus saattoi olla perdisin padon edustalle vuosikymmenten varrella kerdan-
tyneestd pohjasedimentistd. Vaikka DDT:n ymparistonlaatunormi on mééritetty
veteen, sitd havaitaan paljon useammin kalasta. Silakassa DDT:n ja sen metaboliit-
tien summapitoisuudet ovat vaihdelleet 2010-luvulla 1,6-18 ug/kg tp p,p-DDE:td
on havaittu ldhes kaikista silakoista (191/193) ja p,p-DDT:n pitoisuus mééritysrajaa
pienemmesté (0,07 ug/kg) aina 2,0 ug/kg asti. Pitoisuudet silakoissa vaihtelevat
my0s saman populaation sisélld. Pitoisuudet kaloissa ovat kuitenkin kertaluokkia
pienempid kuin pari vuosikymments sitten.

Aineet, joita ei ole havaittu 2010-luvun vesindytteistd

Prioriteettiainelistan vanhoista torjunta-aineista valtaosaa ei ole havaittu vesindyt-
teistd. Alaklooria (CAS: 15972-60-8) (n=551), klorfenvinfossia (CAS: 470-90-6) (n=554),
klorpyrifossia (CAS: 2921-88-2) (n=551), syklodieeni-torjunta-aineita (n=551), triflura-
liinia (CAS:1582-09-8) (n=551) tai endosulfaania (CAS: 115-29-7) (n=551) ei ole havait-
tu 2010-luvulla otetuista vesindytteistd. Naistd trifluraliini ja endosulfaani (hyvin
rajattu kdytto) ovat olleet kasvinsuojeluainekdytdssd Suomessa vield 2000-luvulla.
Syklodieenisten torjunta-aineiden kayttokiellosta on kulunut kohta 50 vuotta. Al-
fa-endosulfaania havaittiin vuonna 2009 yksittdisistd ndytteistd suurina pitoisuuk-
sina Porvoonjoessa ja endriinid Lepsdménjoessa.

Suomen ympiristokeskuksen raportteja 8 | 2019

99



100

5 Alustava tila-arvio

Jaakko Mannio, Ville Junttila, Emmi Viha, Katri Siimes

Prioriteettiainekohtaiset pitoisuustiedot on késitelty luvussa 4. Merkityksellisimpien
aineiden tulokset ovat kuvassa 38, jossa havaitut pitoisuudet on suhteutettu aineiden
ympéristonlaatunormeihin. Uusista prioriteettiaineista on Suomen vesiymparistossa
havaittu PFOS:a, dioksiineja ja dioksiinin kaltaisia yhdisteitd, terbutryynid, HBCDD:a
ja yksittdisistd ndytteistd merkkejd aklonifeenistd. PFOS:n ympéristénlaatunormi on
ylittynyt Vanhankaupuginlahden, Porvoonjoen ja Tuusulanjarven ahvenissa. Ula-
pan silakoissa PFOS-pitoisuudet ovat olleet pienid. Terbutryynin pitoisuudet olivat
2010-luvun alussa koholla Vantaanjoen vesistossd, muualla pitoisuudet ovat olleet
yksittdisid ndytteitd lukuun ottamatta méaéritysrajaa alhaisemmalla tasolla. Dioksii-
nien ja dioksiininkaltaisten yhdisteiden pitoisuudet silakassa ovat suurimmillaankin
alle puolet ympéristénlaatunormin arvosta ja ahvenissa vield pienempid. HBCDD:a
havaitaan yleisesti kalandytteissd, mutta sen pitoisuudet ovat vain tuhannesosia
ympéristénlaatunormista.

Muita uusista prioriteettiaineista ei ole 2010-luvulla havaittu méaritysrajan ylitta-
vand pitoisuutena. Ndistd aineista sypermetriinid ja bifenoksia saa kéyttdad edelleen
torjunta-aineina. Bifenoksia ei ole havaittu Suomessa eikd naapurimaissa. Syper-
metriinin méaédritysraja vesindytteestd on suuri verrattuna ymparistonlaatunormiin,
mutta jatkossa aineen ymparistdpitoisuuksista pyritddn saamaan tarkempaa tie-
toa passiivikerdinten avulla. Muiden aineiden (dikofoli, kinoksifeeni, subutryyni,
diklorvossi ja heptakloori ja -epoksidi) kdytté on loppunut Suomessa eiké aineita
ole havaittu 2010-luvulla. Diklorvossin seké heptakloorin ja heptaklooriepoksidin
kohdalla on huomattava, ettd niiden mééritysrajat ovat huomattavasti ympariston-
laatunormia suurempia.

Vanhoista prioriteettiaineista elohopean pitoisuudet ylittdvit ympéristonlaatunor-
min osalla tutkituista paikoista ja PBDE-yhdisteiden pitoisuudet kaikilla paikoilla
(kuva 38). PBDE-yhdisteiden kohdalla on huomattava, ettd ymparistonlaatunormi
(0,0085 ug/kg) on hyvin alhainen johtuen puutteellisesta tiedosta ja voimakkaasta
varovaisuusperiaatteesta koskien eri kongeneerien haitallisuutta. Tributyylitinan
pitoisuus vedessa ylittdd ymparistonlaatunormin mm. joidenkin satamien ja telakoi-
den edustoilla rannikolla. Aineen kéytt6 on kielletty EU:ssa 2008, mutta pitoisuudet
sedimentissé laskevat hitaasti.

Muiden prioriteettiaineiden pitoisuudet eivit ylittdneet ymparistonlaatunormia.
Naapurimaihin verrattuna aineiden pitoisuudet olivat suunnilleen samoilla tasoilla.
POP-yhdisteiden ja elohopean kéyttod on rajoitettu Euroopassa voimakkaasti. Usean
aineen kohdalla niiden pddtyminen Suomen ja Pohjoismaiden ympéristo6n on seu-
rausta ilmaperédisestd kaukokulkeutumisesta, mika osaltaan selittdd samankaltaisia
pitoisuustasoja.
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Kuva 38. Haitta-aineiden riskisuhde (mitattu pitoisuus/ymparistonlaatunormi): 10 ja 90
prosenttipiste ja suurin havaittu pitoisuus, logaritminen asteikko. Vain pienin ja suurin havaittu
pitoisuus on esitetty, jos madritysrajan ylittavid pitoisuustuloksia ei ole ollut riittavasti
prosenttipisteiden laskentaan. Kasvinsuojeluaineet (plant protection chemicals): aklonifeeni,
bifenoksi, kvinoksifeeni ja sypermetriini. Kaytdstd poistetut pestisidit (legacy pesticides):
alakloori, atratsiini, diklorvossi, endosulfaani, sybutryyni, klorfenvinfossi, klorpyrifossi, DDT,
trifluraliini, PeCB, simatsiini ja syklodieenit. Biosidit (biocides): Diuroni, isoproturoni, terbutryyni.
Alle m3aritysrajan tulosten pitoisuudeksi on asetettu maaritysraja, mikali maaritysraja on

ollut laatunormia pienempi. Alle méidritysrajan tulokset on jitetty huomioimatta, mikali
madritysraja on ollut ympiristonlaatunormia suurempi. Perch = ahven, herring = silakka, mussel
= simpukka, river = joki, open sea = avomeri, End of Bay of Bothnia = Perdmeren perukka, Bay
of Bothnia = Perdmeri, Bothnian Sea = Selkdmeri, Gulf of Finland = Suomenlahti, point source =
pistekuormitteiset paikat, diffuse source = hajakuormitteiset paikat

Fig. 38. Concentration of hazardous substances relative to EQS: 10 and 90 percentiles (wide

bar) and maximum concentration on a logarithmic scale. Only minimum and maximum values are
prestend if there were too few results for counting of percentiles. Legacy pesticides: alachlor,
atrazine, dichlorvos, endosulfan, subytryn, chlorfenvinphos, chlorpyriphos, DDT, trifluralin, PeCB,
simazine, sum-cyclodiens; Current use plant protection chemicals: achlonifen, bifenox, quinoxyfen
and cypermethrin; Legacy pesticides: alachlor, atrazine, diclorvos, endosulfan, sybutryn,
chlorfenvinfos, DDT, trifluralin, PeCB, simazine, aldrin, dieldrin, endrin & isodrin; Biocides: diuron,
isoproturon, terbutryn.Results under LOD have been counted as LOD if LOD is lower than EQS.
Results under LOD have been ignored if the LOD is higher than EQS.
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Kemiallisen tilan luokittelua varten jokaisen prioriteettiaineen pitoisuus on arvioi-
tava jokaisessa vesimuodostumassa. Mittaustulosten pohjalta on muodostettu alus-
tavat asiantuntija-arviolausekkeet (ks. Liite 9), jotka on tarkoitus automaattisesti
syottdd luokittelussa kaytettdvadn jarjestelméadn kaikille vesimuodostumille. Mikali
yksittdisestd vesimuodostumasta on tarkempaa tietoa, kdytetddn luokittelussa sita.
Alustavat asiantuntijalausunnot helpottavat luokittelijoiden tyota silloin, kun muuta
tietoa ei ole. Alustava luokittelu on esitetty liitteessd 9. Vaikeimmin arvioitavissa
ovat PFOS:n ja elohopean mahdolliset laatunormien ylitykset, silld ndiden aineiden
mitatut pitoisuudet ovat vaihdelleet normin molemmin puolin.

Toisella vesienhoitokaudella elohopean luokittelussa kidytettiin vesimuodostuman
tyyppiin ja sijaintiin perustuvaa mallia niille vesimuodostumille, joilta ei ollut mit-
taustietoa. Mallissa elohopean laatunormin ja taustapitoisuuden ylitysriski arvioitiin
pieneksi Oulujoen vesiston pohjoispuolella, mutta sen eteldpuolella ylitysriski arvi-
oitiin vesimuodostuman tyypin perusteella. Kolmetoista vesimuodostumatyyppid
arvioitiin suuren ylitysriskin tyypeiksi. Nama tyypit oli valittu vertaamalla tuolloin
kiytettdvissd olevan aineiston tyyppikohtaisia elohopeapitoisuuksien keskiarvoja
vertailuarvoon, joka oli 70 % ymparistonlaatunormin ja taustapitoisuuden summas-
ta (katso Kangas 2018, liite 12). Uudet mittaukset eri puolilla maata osoittavat, ettd
elohopean luokittelussa kdytettdvad mallia tulee kehittdd. Uusien mittaustulosten
huomioimisen lisdksi pitdisi jatkossa luokittelua tarkentaa tutkimalla ja tulkitsemalla
kokonaisuutena yli 400 vesimuodostuman aineisto. Tdma voisi olla mahdollista esi-
merkiksi monimuuttuja-analyysill, jossa yhdistetddn tietoja kohteen valuma-aluees-
ta (mm. maankaytto), vesikemiasta, happamuushistoriasta, hydrografiasta ja laskeu-
masta ja verrataan nditd mitattuihin kalojen elohopeapitoisuuksiin.

Suomen ympiristokeskuksen raportteja 8 | 2019



6 Kuormitusinventaario

Jukka Mehtonen, Maria Holmberg, Antti Riike, Katri Siimes,
Emmi Vdhai, Jussi Vuorenmaa, Katri Lautala

Uusien vesiympdristolle vaarallisten ja haitallisten EU:n prioriteettiaineiden kuor-
mitusinventaario pintavesiin tehtiin SYKEn ja ELY-keskusten yhteistyonéd vuosina
2017-2018 (Mehtonen ym. 2018b). Kuormitusinventaario tukee vesien- ja merenhoidon
suunnittelua sekd erityisesti toimenpideohjelmien laatimista ja niiden vaikuttavuu-
den arviointia. Inventaarion avulla vesien- ja merenhoidon suunnitteluun osallis-
tuvat tahot saavat yhtendistd vesiymparistolle vaarallisten ja haitallisten aineiden
kuormitukseen liittyvid tietopohjaa vesien- ja merenhoidon suunnittelun tarpeisiin.

Inventaario tehtiin 12 uudelle EU:n prioriteettiaineelle vesienhoitoaluetasolla paa-
asiassa Manner-Suomen vesienhoitoalueille (Ahvenanmaan osalta arvioitiin vain
laskeuma) perustuen vuosien 2010-2017 tietoihin. Inventaariossa kéytettiin samaa
systemaattista ldhestymistapaa kuin vuonna 2013 valmistuneessa toisen vesienhoi-
tokauden kuormitusinventaariossa (Mehtonen ym. 2013). Inventaariota aloitettaessa
tunnistettiin aineita, joilla on vihdistd merkitystd vesienhoitoaluella, jotta myo-
hemmaéssa toteutuksessa voitiin keskittyd merkityksellisiin aineisiin. Inventaariossa
koottiin tietoa mm. uusien prioriteettiaineiden kaytostd, kdyton rajoituksista seka
esiintymisestd vesiymparistossa.

Inventaario sisiltdd seuraavat padstolahteet ja kulkeutumisreitit:
* Yhdyskunnat ja asutus

¢ Teollisuus ja yritystoiminta

* Maatalouden kasvinsuojeluaineiden huuhtoumat pintavesiin
¢ Laskeuma

Jokien kautta mereen péétyvit ainevirtaamat

Pilaantunut maaperd ja sedimentti

6.1 Potentiaalisesti riskeja aiheuttavat
uudet EU:n prioriteettiaineet

Uusien EU:n prioriteettiaineiden kemialliselle tilalle aitheuttaman riskin arvioinnin
perusteena on kéytetty seuraavia kriteereitd (EU komissio 2012):
* aineen suurin mitattu pitoisuus on yli puolet ympaéristonlaatunormista
(AA-EQS tai, EQSbiota) useammassa kuin yhdessé vesimuodostumassa tai
e tarkkailu- ja seurantatulokset osoittavat nousevaa pitoisuustrendia elivissa tai
* kuormitustarkkailutiedot tai huuhtoutumien arviointi osoittavat niin suuria
ainepéastdjd, ettd jompi kumpi em. kriteereistd voi tayttya.
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Liséksi otetaan huomioon tiedot aineiden kayttokohteista ja -méaaristd (KETU-re-
kisteri) sekd kdyton ja padstojen rajoituksista ja kielloista Suomessa, tiedot aineiden
kaukokulkeutumisesta sekéd selvitykset, joiden perusteella tiedetddn, mitd ainetta
ei paidstetd eikd huuhtoudu pintavesiin ja mitd ei esiinny vesiympéristossd Suo-
messa. Ndiden tietojen perusteella uudet prioriteettiaineet jaettiin riskiltddn “mer-
kityksellisiin” ja “vdhdmerkityksellisiin”. PFOS, sypermetriini ja terbutryyni ovat
merkityksellisid ainakin yhdelld vesienhoitoalueella kun taas muut 9 ainetta ovat
viahamerkityksellisid kaikilla vesienhoitoalueilla. Mitatun ympéristtiedon perus-
teella (korkeat pitoisuudet) PFOS on merkityksellinen aine VHA1-5:11a ja terbutryyni
VHAZ2:la. Sypermetriinié ei voitu arvioida vihamerkitykselliseksi VHA1-4:1la sen
kasvinsuojeluainekédyton sekd mittausanalytiikan puutteellisuudesta johtuen (mr
korkeampi kuin ympéristénlaatunormi vedessd), vaikka ainetta ei ole havaittu pin-
tavesistd. Kaikki 12 ainetta arvioitiin vahdmerkityksellisiksi VHA6:1la ja VHA7:1la
(Taulukko 17).

Taulukko 17. Merkitykselliset (X) ja vahamerkitykselliset uudet EU:n prioriteettiaineet VHAI-7
pintavesissa

Table 17. New priority substances of significance (X) and insignificant (blanks) in Finnish RBDs

Aine VHAI VHA2 VHA3 VHA4 VHAS5 VHAé6 VHA7
Substance RBDI RBD2 RBD3 RBD4 RBD5 RBD6 RBD7

Dikofoli
PFOS X X X X X
Kinoksifeeni
PCDD/Fs + dI-PCB
Aklonifeeni
Bifenoksi
Sypermetriini X X X X
Sybutryyni

Diklorvossi
HBCDD

HC ja HCE
Terbutryyni X

Vesienhoitoalueella vahdamerkityksellisiksi tunnistettujen aineiden osalta EU-komis-
sion minimitietovaatimuksena jasenmaille on tieto jokien kautta mereen paatyvista
ainevirtaamista. Inventaariossa on tdmad vaatimus pédéasiassa pystytty tayttamaan.
Kaikki koko Suomea koskeva tieto uusien EU-prioriteettiaineiden kuormituksesta
pintavesiin on koottu taulukkoon 18. Vesienhoitoaluekohtaista kuormitustietoa on
vihemmain, koska osa kuormitustiedosta on arvioitu vain koko Suomen tasolla.
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Taulukko 18. PFOS-, sypermetriini-, terbutryyni-, HBCDD- ja dioksiinikuormitus pintavesiin
Suomessa 2010-luvulla.

Table 18. PFOS, cypermethrin, terbutryn, HBCDD and dioxin load to surface waters in Finland
in 2010-2017.

Pddstoldhde / PFOS sypermetriini terbutryyni HBCDD dioksiinit
kulkeumareitti kgl/a kg/a kg/a kg/a g TEQ/a
Source

Yhdyskunta-jv, yhteensi 12-37 N.D N.D 0,7 0,01-0,13
MWWTPs all

Teollisuus yhteensi 0 ¥ - 38 =0
Industry all

Kasvinsuojeluaineiden -k 1,25 R R R

huuhtouma pintavesiin
Agriculture / Runoff of
crop protection chemicals
to surface waters

Laskeuma sisavesiin - - -k 5 27
Deposition to inland waters

Laskeuma rannikkovesiin - Re R - 26,3
Deposition to coastal waters
Jokikuormitus rannikkovesiin 10 N.D 0,2-1,4 - 440-1100

Loading from the rivers
to coastal waters

N.D = kaikkien néytteiden pitoisuus alle médritysrajan / not detected
* ei relevantti kulkeutumisreitti ko.aineelle / not a relevant emission source for this substance

6.2 Yhdyskunnat ja asutus

VAHTI- tai PRTR-rekisteristd ei 16ytynyt yhdyskuntajitevedenpuhdistamoiden
kuormitustietoja uusien prioriteettiaineiden osalta vuosilta 2010-2016. Koko Suo-
men tasolla jatevedenpuhdistamoiden kuormitus pintavesiin 2010-luvun alussa oli
noin 12-37 kg PFOS/a, 0,7 kg HBCDD/a ja 0,01-0,1 g WHO TEQ1998 dioksiinit vuo-
dessa. Kokonaisuudessa jitevedenpuhdistamot Suomessa ovat melko huomattava
PFOS-paastoldahde pintavesiin. Sen sijaan niiden dioksiini- ja HBCDD-kuormitus
olivat erittdin vahdisid. Yhdyskuntajitevedenpuhdistamoiden puhdistetusta jateve-
destd Suomessa on havaittu dioksiineja, HBCDD:a, terbutryynid sekd PFOS:a, mutta
ei aklonifeenia, bifenoksia, sybutryynid eikd sypermetriinid. (Mehtonen ym. 2012,
Vieno 2014).

Suomen ympiiristokeskuksen raportteja 8 1 2019 105



106

6.3 Teollisuus ja yritystoiminta

Tietoa uusien prioriteettiaineiden kuormituksesta teollisuudesta pintavesiin ei 16yty-
nyt VAHTI- tai PRTR-rekistereistd vuosilta 2010-2016. Teollisuuden suoria PFOS-péas-
tojd pintavesiin ei endd ole, silld aineen kédyttod on voimaakkasti rajoitettu. Teollisuu-
den HBCDD-péést6t pintavesiin olivat vuonna 2010 n. 38 kg. HBCDD:n péaastoista
valtaosa oli perdisin paisutetun polystyreenin (EPS) valmistuksesta. HBCDD:n kdytto
on rajoitettu luvanvaraiseksi (REACH-asetuksen 1907/2006 liite XIV) ja kaikenlainen
kéytto oli sallittu EU:ssa 21.8.2015 saakka. Sen jédlkeen sitd on saanut kdyttdd vain
EPS-eristeiden raaka-aineen valmistuksessa elokuuhun 2017 asti, mutta kotimainen
teollisuus on siirtynyt korvaavaan palonsuoja-aineeseen jo vuonna 2016. Vuodesta
2017 ldhtien teollisuuden HBCDD-paést6t pintavesiin ovat olleet noin 8 kg/a. Teolli-
suus ei kuormita dioksiinien osalta suoraan pintavesid Suomessa. Sypermetriinid ja
sybutryynié ei nykyisin kdytetd teollisuudessa Suomessa. Sen sijaan terbutryyni on
edelleen kdytossd, mutta padstojd ei tiedeta.

6.4 Maatalouden kasvinsuojeluaineet

Kasvinsuojeluaineiden huuhtouma pintavesiin arvioitiin vain sypermetriinille, kos-
ka kahden muun Suomessa kiytdssd olevan EU:n uuden kasvinsuojeluaineen (aklo-
nifeeni & bifenoksi) kdyttomaara-tiedot eivit ole julkista tietoa ja vain sypermetriini
arvioitiin merkitykselliseksi aineeksi. Kdyttomaarat vesienhoitoalueilla arvioitiin
kasvinsuojeluaineiden riski-indikaattorilla (Siimes ym. 2018) ja vesiin arvioitiin
paatyvan 0,5 % kdyttoméadristd. Sypermetriinin arvioidut huuhtoumat pintavesiin
2010-luvun alkupuolella ovat olleet noin 1,3 kg/a Suomessa (VHA 1-4). Sypermet-
riinin kdytto ja siten myos huuhtoumat ovat korkeimmat Kokeméenjoen—Saaristo-
meren-Selkdmeren vesienhoitoalueella (VHA3). Maatalouden kasvinsuojeluaineet
(ml. sypermetriini) ovat vesienhoitoalueilla 5-7 vahdmerkityksellisid aineita, koska
néilld alueilla intensiivisen maatalousalan osuus valuma-alueiden pinta-alasta on
hyvin pieni.

6.5 Laskeuma

Uusista EU:n prioriteettiaineista dioksiinit, PFOS ja HBCDD kuuluvat kaukokul-
keutuvia POP-yhdisteitd rajoittavaan kansainvéliseen Tukholman yleissopimuk-
seen. Naiden aineiden laskeuma arvioitiin vesienhoitoalueiden koko pinta-alalle,
sisd- ja rannikkovesiin sekd maa-alueille. Laskeuma-arviot perustuvat mallinnet-
tuihin tuloksiin vuoden 2015 kokonaislaskeumasta, johon luetaan mukaan seka
Suomen padstoldhteistd ettd kaukokulkeumasta perdisin oleva laskeuma. Pysyvien
orgaanisten yhdisteiden laskeumamalli (EMEP MSCE-POP, 2016) on YK:n Euroopan
talouskomission kaukokulkeutumissopimuksen (UNECE CLRTAP, 2016) alaisen
seurantaohjelman (EMEP, 2016) kehittama.
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Dioksiinilaskeuma on suurinta Eteld- ja Lounais-Suomessa ja pienintd Pohjois-Suo-
messa (kuva 39). Dioksiinien ilmaperdinen laskeuma Suomen sisi- ja rannikkovesiin
on noin 27 ja 26 g I-TEQ/a. Suomen péaéstoistd perdisin oleva dioksiinien laskeuma
Suomeen v. 2015 muodosti noin 14 % kokonaislaskeumasta. Laskeuma on huomat-
tavin dioksiinien kulkeutumisreitti vesiymparistd6n Suomessa.

Laskeuma on arvioitu Suomessa melko huomattavaksi kulkeutumisreitiksi pinta-
vesiin PFOS:1le mutta pieneksi HBCDD:lle. PFOS:n ja HBCDD:n laskeumaa Suomessa
ei ole kuitenkaan arvioitu kvantitatiivisesti. Niiden laskeumasta ei ole myoskdan
mittaustietoja. UuPri-hankkeen valuma-alueen latvavesistojen pintaveden alhaiset
PFOS-pitoisuudet (luku 3.6) indikoivat PFOS-laskeuman voivan olla usealla vesien-
hoitoalueella (VHA 1-5) pientd verrattuna muihin péastolahteisiin kuten PFOS:11a
pilaantuneeseen maaperdin ja yhdyskuntajatevedenpuhdistamoihin. Pohjoisessa
sijaitsevilla ja erittdin harvaan asutuilla VHAG6:1la ja VHA7:1la PEOS-laskeuma lienee
hyvin pientd, mutta kuitenkin suurempi kulkeutumisreitti / paastolahde pintavesiin
kuin esimerkiksi PFOS:11a pilaantunut maaperi ja yhdyskuntajitevedenpuhdistamot.

Laskauma 2015
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Kuva 39. Vuoden 2015 arvioitu dioksiinien laskeuma
(ng I-TEQ m-2) EMEPin 50 x 50 km2 hilassa.

Fig. 39. Deposition of dioxins (ng I-TEQ m-2) in 2016
in Finland based on EMEP data.
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6.6 Merialueelle jokien kautta paityva ainevirtaama

Jokien ainevirtaama mereen laskettiin virtaamien ja pitoisuuksien kuukausittaisista
keskiarvoista kdyttden aineistona vuosien 2010-2017 VESLA- ja virtaamadataa. Joen
ainevirtaama laskettiin, jos ndytteiden lukumééré oli = 5 kpl/a. Alle mé4ritysrajojen
olevien tulosten osalta on kéytetty samaa menettelyd, jota kdytetddn HELCOM:in
kuormitusinventaariossa kaikkien Itdmeren rantavaltioiden ainevirtaama-arvioissa
(HELCOM PLC, HELCOM 2011).

Kaikista tutkituista Itimereen laskevista joista havaittiin PFOS:a ainevirtaaman
ollessa yhteensa noin 10 kg/a (ks. kpl 3.6). Suurimmat ainevirtaamat havaittiin Ky-
mijoen-Suomenlahden vesienhoitoalueella (VHA2) Vantaanjoessa (3,5 kg/a) sekd
Kokeméenjoen-Saaristomeren-Selkdmeren vesienhoitoalueella (VHA3) Kokeméen-
joessa (2,6 kg/a).

Terbutryynia on 16ytynyt vain Vantaanjoesta, jossa ainevirtaamat ovat olleet 0,2—
1,4 kg/a vuosina 2010-2017. Aklonifeenia on havaittu vain parista yksittdisestd Lap-
vadrtinjoen ndytteestd; bifenoksia, sybutryynia, sypermetriinia, diklorvossia, diko-
folia, heptaklooria ja kinoksifeenia eikd dikofolia ole 16ytynyt jokivesistd Suomessa.

Ainevirtaamat kuvaavat vaihtelevasti kultakin vesienhoitoalueelta mereen paa-
tyvdd kokonais-ainevirtaamaa, koska tutkittujen jokien virtaaman osuus kaikista
mereen laskevien jokien virtaamasta vesienhoitoalueella on ollut 37-100 %. Jokien
ainevirtaamien pitkdaikainen seuranta on tirke&d, koska se indikoi hyvin mereen
pddtyvien ainevirtaamien ajallista muutosta. Jokivesindytteiden seurannassa kay-
tetyissd analyysimenetelmissd on pyritty noudattamaan vaarallisten ja haitallisten
aineiden asetuksen (VNA 1022/2006) liitteen 3 vaatimuksia analyysimenetelmien
suorituskyvylle ja analyysitulosten laadun osoittamiselle. Analyysimenetelmien
maédritysrajoja (enintddn 30 % kyseisen aineen ympéristonlaatunormin arvosta) ja
mittausepdvarmuutta (enintddn 50 % aineen ympéristonlaatunormin tasolla) koske-
vat vaatimukset tayttyivit 4 aineen osalta (kinoksifeeni, aklonifeeni, terbutryyni ja
PFOS). Kéytetyt bifenoksin, sybutryynin, sypermetriinin ja diklorvossin maaritys-
menetelmit olivat parhaimpia markkinoilla saatavilla olevia menetelmia.

6.7 Pilaantunut maapera ja sedimentti

Kattavia tietoja alueista, joiden maaperéd on pilaantunut POP-yhdisteilld (mm. PCDD/F,
PCB-yhdisteet, PFOS, HC), ei ole Suomesta. Kloorifenoleita (KY 5) sinistymisenestoai-
neena kdyttaneiden sahojen maaperd on usein pilaantunut valmisteessa epapuhtauksi-
na esiintyneilld dioksiineilla ja furaaneilla. Ssmmutusvaahdoilla pilaantunut maapera
on suuri PFOS:n varasto, joka edelleen kuormittaa pintavesid Suomessa. T4lld hetkelld
ei pystytd arvioimaan pilaantuneilta maa-alueilta pintavesiin paétyvid vesiympaéris-
tolle vaarallisten aineiden kuten PFOS:n ja dioksiinien huuhtoumia.

POP-yhdisteitd on havaittu my6s sedimenteissé. Usein kyse on PCB:st4 tai diok-
siineista ja furaaneista. Dioksiineja ja furaaneja esiintyy mm. sahojen edustalla tai
puutuoteteollisuuden alapuolisissa vesistdissd (perdisin sellun kloorivalkaisusta).
Pilaantuneista sedimenteistd aiheutuvista padstoistd ei ole tietoja lukuun ottamatta
Kymijoen PCDD/F-péistojd Itamereen.
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Kymijoen sedimentit ovat pilaantuneet voimakkaasti puunsuoja-ainetehtaasta
perdisin olevilla PCDD/F-yhdisteilld. Kymijoki on Suomenlahden ja koko Itdmeren
merkittdvin yksittdinen dioksiini-ldhde. Kymijoen pilaantuneista sedimenteistd on
tehty useita kattavia riskinarviointeja, vaikutus-tarkasteluita ym. selvityksid. Vuonna
2012 Kaakkois-Suomen ELY pditti, ettd kunnostustoimiin ei toistaiseksi ryhdytd,
mutta tekniikoiden kehittyessd asiaa voidaan tarkastella uudestaan. Kymijoen Suo-
menlahteen kuljettaman dioksiini- ja furaanikuorman arvioitiin olleen vuonna 2017
noin 0,44-1,1 kg WHO-TEQ. On todennikéistd, ettd Kymijoen aiheuttama dioksiini- ja
furaanikuormituksessa ei viimeisen 5-10 vuoden aikana ole tapahtunut merkittavaa
muutosta. Sedimentin pintakerrokset ovat puhtaampia kuin syvemmalld olevat,
mistd voi paatelld kuormituksen vahentyneen pitkélla aikavalilld. Mutta Kymijoen
kautta Suomenlahteen pdityvin dioksiini- ja furaanikuormituksen suuruuden ar-
viontiin liittyy merkittdvad epdvarmuutta.

6.8 Kuormitusinventaarion laadun parantamiseen
liittyvat kehitysehdotukset

* Teollisuuden ja yhdyskuntajatevedenpuhdistamojen vesiympéristolle
vaarallisten ja haitallisten aineiden p&dstojen tarkkailuja on tehostettava ja
laitoskohtaista (vuosi)péddstotietoa tulee saada lisdd niiden aineiden osalta,
joita padstetddn pintavesiin. P4éstot tulee laskea valtakunnallisesti yhtenevilla
periaatteilla ja tulokset tulee my®&s siirtdd kansalliseen tietojdrjestelméan
(VAHTI / YLVA).

* PFOSin ja muiden samalla kemiallisella analyysilld mitattavien perfluorattujen
yhdisteiden jokikartoitus tulee tehdd uudestaan viimeistdadn v. 2022/2023 eli
neljannen vesienhoitokauden (v. 2022-2027) alussa.

* Vesiympdristolle vaarallisia ja haitallisia aineita (kuten PFOS, Cd, Ni, Pb ja
Hg) tulisi jatkossa seurata my6s Vuoksesta Vendjdn rajalta (ndytteenottopiste
Vastuupuomi).

e Kymijoen Itdimereen aiheuttama dioksiini- ja furaanikuormitus tulee arvioida
uudelleen, koska vuoden 2017 seurantatutkimuksen (Raunio & Itkonen 2017)
tuloksiin liittyi merkittdvda epavarmuutta. On mahdollista, ettd PCDD/F-
kuormitus on aiemmin aliarvioitu jopa kertaluokalla. Jatkoselvityksen
suunnittelussa tulee ottaa huomioon seurantatutkimuksessa esitetyt ehdotukset.

* Sypermetriinin analyyttisid mittausmenetelmii tulee kehittdd ja mééaritysrajaa

pienentdd. Ndin voidaan jatkossa arvioida luotettavammin sen pédastoja ja
merkitystd pintavesissa.
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7 Ehdotus seurantasuunnitelmaksi

7.1 Seurantaohjelman tausta ja tavoitteet

Jaakko Mannio

Haitallisten aineiden seurannan péédtarkoitus on tuottaa mitattua tietoa vesien ke-
miallisen tilan ja haitallisten aineiden aiheuttamien riskien arvioinnille seké riskin-
hallintatoimien suunnittelulle ja tehokkuuden toteamiselle.

Haitallisten aineiden seurannan kehittiminen on pohjautunut ympéristéminis-
terion Haitallisten aineiden seurannan tehostamishankkeen (Ymparistoministerio
2006) ja Kansallisen vaarallisia kemikaaleja koskevan ohjelman (2006) altistusseuran-
nan linjauksiin ja sitd seuranneeseen kehitykseen EU-sdddoksissé ja kansainvalisissd
ja alueellisissa sopimuksissa. Kehittdmisen pddmaédrand on tuottaa mahdollisimman
integroidulla seurantaverkolla tietoa monille foorumeille, ja lahtokohtana on pidetty
VPD:n mukaisia seurantavelvoitteita (Irpola ym. 2011).

Haitallisten aineiden suuresta lukuméérastd johtuen seuranta perustuu voimak-
kaasti riskiperustaiseen priorisointiin, kartoitusten kayttoon sekd ainekohtaisesti
raataloityihin ndytematriiseihin (vesi, sedimentti, eliésto). Seuranta pyritadn suun-
taamaan kuormituksen maaraa ja 1dhdettd edustavasti kuvaaville alueille referens-
sialueita unohtamatta. Kalaseurantaa ja sen tuottamia mittaustuloksia on vesien- ja
merenhoidon puitteissa harmonisoitu sekd kansallisesti ettd yhteistydssd Ruotsin
kanssa.

Seurantatiedon hallintaa on tehostettu. Pinta- ja pohjavesien laaturekistereihin
(VESLA, POVET) tallennetaan pitoisuustiedot mm. torjunta-aineita, ja aiemmin
hajallaan ollut tieto sedimentteihin, eli6ihin ja maaperén eri jakeisiin kertyneistd
haitallisista aineista on koottu keskitetysti ympéristohallinnon yllapitdméaan Kerty-
marekisteriin (KERTY). Nama4 jarjestelmét ovat olleet tehokas véline tiedon kustan-
nustehokkaaseen analysointiin ja kokoamiseen ympériston tilanarviointeja varten
(vesien- ja merenhoidon tila-arviot, Korpinen ym. 2018, HELCOM 2018).

Haitallisten aineiden analytiikka ja mittauksia tekevien laitosten yhteistyo on ke-
hittynyt hyvin. Uusien aineiden analysoinnista vastaavat SYKEn lisdksi myds muut
laboratoriot (THL ja Eurofins). Yhteistyo laitosten (SYKE, THL, Luke, Ruokavirasto)
kesken toimii hyvin ja useita kartoitushankkeita on toteutettu.

Uusien haitallisten aineiden kartoitusten ja padstolahteiden identifioiminen se-
k& uusien materiaalien kdytostd aiheutuvien paineiden seuranta on oleellista, jotta
uusiin uhkiin osataan reagoida riittdvdn nopeasti. Uusien paineiden seurantatyota
tehdddn mm. Itdmeren suojelusopimuksen ja arktisen yhteistyon puitteissa. Tama
tehtéva lankeaa valtionhallinnolle, eiké sitd voida toteuttaa pelkdstddn yksittdisten
tutkimushankkeiden varassa. Monista ldhteista laajalle levinneitd, pysyvid aineita
ei voida my6skadn sélyttdd yksinomaan yhteistarkkailujen piiriin.

VPD:n, sen tytardirektiivien sekd meristrategiadirektiivin kansallisten velvoittei-
den tdytantoonpanon kannalta ympéristohallinnon vastuulla olevia vaarallisten ja
haitallisten aineiden vesiseurantoja on jatkuvasti kehitettdvé ja osittain laajennettava
nykyisestd sekd ndytteenottopaikkojen ettd seurattavien aineiden analyysiméédrien
osalta. Vastaavia kehittamistarpeita tulee myds monista kansainvélisistd sopimuk-
sista. Seurattavien aineiden analyysien yksikkokustannukset ovat padsadntoisesti
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suuret, mutta tarvittava ndytemé&ard on minimaalinen verrattuna tavallisiin fysi-
kaalis-kemiallisiin mittauksiin (esim. ravinteet).

Jotta haitallisten aineiden seurannat saataisiin kustannustehokkailla toimilla vel-
voitteiden tasalle, tulisi tutkimuslaitosten ja ELY-keskusten aktiivisesti etsid mahdol-
lisuuksia seurantojen yhdistdmiseen ja uudistamiseen, uusien aineiden kartoitusten
hy6dyntdmiseen, yhteistyokumppaneiden 16ytdmiseen ja resurssien kohdentami-
seen. Tdssd yhteydessd voidaan tarvita my0s strateginen suunnitelma ympéaristo-
ndytepankin aineiston kerdamiseen ja kayttoon.

Riskialueet ovat usein ldhelld kuormittajia. Yhdyskuntien jitevedet johdetaan
puhdistamoille, joiden alapuolisten vesistdjen seuraaminen ja tarkkailu on oleellista
kokonaiskuvan kannalta. Velvoite/yhteistarkkailun osuus seurannan kokonaisuu-
dessa tulisi olla tirkeimmaéssd asemassa ja velvoitetarkkailutietojen yhdistdmista
viranomaisseurantaan on parannettava. Lupa- ja valvontaviranomaisten mahdolli-
suuksia kemikaalien parempaan huomioimiseen lupapéitoksissd on piivitettdva ja
kehitettdva vanhoja lupia tarkistettaessa ja uusia mydnnettiessa.

Suomen on aktiivisesti osallistuttava EU- ja Itdimeriseurantojen kehittdmiseen
riskinarviointiin perustuen. Esimerkiksi kartoituksilla, sedimenttiselvityksilld ja
integroidun pitoisuus-vaikutusseurannan pilottikokeilla voidaan tuottaa tarken-
nettua tietoa seurannan kustannustehokkaan suunnittelun ja toteutuksen pohjaksi.

7.2 Nakokohtia seurannan suuntaamisessa

Jaakko Mannio

Pintavesien seurannan kannalta olennainen muutos on se, etti elidistd seurattavien
aineiden maéara ja niille asetetut laatunormit ovat lisddntyneet. Sisavesien osalta
seurannan tulisi olla vesienhoitoa koskevan lainsddddannén mukaisesti nykyisté
enemman ELY-vetoista. Merenhoidossa seurannan luonne voidaan tulkita enemman
tutkimukselliseksi, ja SYKEn ja muiden tutkimuslaitosten vastuu siten suuremmaksi.
Merenhoidon seurannoille on olemassa késikirja ja VN:n péitds (2014), ja néitd ei
voida toteuttaa ilman pysyvid resursseja. Rannikkovesid koskevat sekd vesienhoidon
ettd merenhoidon velvoitteet, ja ne ovat vaarallisia aineita koskien ehka kaikkein
monikuormitteisimpia alueita.

VPD:td tukevat EU:n tutkimusprojektit ovat tuottaneet uusia menetelmid ja né-
kemyksid seurannan suuntaamiseksi (mm. passiivikerdimet, vaikutuspohjaiset
indikaattorit). N4it4 ei kuitenkaan vield ole viety direktiiviin, joten tdssd raportis-
sa tehtdvdssd ehdotuksessa ei pyritd antamaan pitemmaén aikavilin suuntaviivo-
ja. Tulevaisuudessa voisi olla mielek&std laajentaa joidenkin aineiden (esim. PFOS,
TBT, PAH) seurantamatriiseja. Esimerkiksi PFOS:n on todettu ylittdvdan useammin
laatunormin vedessad kuin kalassa samoilla tutkimusalueilla (saksalainen, julkaise-
maton tutkimus).

Téassd ehdotuksessa esitetddn realistinen, vesien- ja merenhoidon velvoitteet tdyt-
tava valtionhallinnon perusseurantaohjelma 2019-2021, jota toteutettaessa tulee ottaa
huomioon myos tarve kehittdd ja soveltaa mallinnusta haitallisiin ja vaarallisiin ai-
neisiin sekd ajassa ettd paikassa. Koska vasta hiljattain aloitetut elidseurannat eivit
vield ole voineet vastata VPD:n edellyttamaéin tietoon eli sithen onko muutosta tapah-
tunut (trendiseuranta), siséltdd ehdotus pysyvien ja kertyvien aineiden osalta myos
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sedimenttiprofiilien (retrospektiivisen) tutkimisen. Muutossuuntien tunnistamisen
nopeuttamiseksi ehdotetaan myos eréille asemille vuotuista elidseurantaa. Itimeren
toinen kokonaisvaltainen tila-arviointi osoitti, ettd seurannan luotettavuuden lisai-
miseksi tarvitaan aiempaa enemmaén muuttujia ja havaintoja eriiltd rannikkoalueilta,
kuten Saaristomereltd, Merenkurkusta ja Peramereltd (HELCOM 2018).

Julkishallinnon toteuttaman haitallisten aineiden seurannan rinnalla on kehi-
tettdvd myos velvoite/yhteistarkkailuja. Tétd tarkoitusta varten on pdivitetty ns.
Vaarallisten aineiden ohje (Karvonen ym. 2012, Kangas 2018). Kyseinen ohje sisaltad
velvoitetarkkailun ohella my6s muiden seurantatyyppien (perusseuranta, pitkdai-
kaisseuranta) ja menetelmien kuvaukset (ndytteenotto, preparointi, kasittely, tietojen
tallentaminen ja tulosten raportointi).

UuPri-hankeen ehdotuksessa ei oteta vield tarkemmin kantaa varautumisessa
uusiin aineisiin (esim. lidkeaineet), mutta esitetddn nakokulmia uusiin menetelmiin,
kuten passiivikerdimet ja vaikutusindikaattorit. VPD:n elitistd tapahtuvan kemialli-
sen seurannan ohjeissa (Euroopan komissio, 2014) esitetddn ainakin kaksi arviointia
parantavaa, mutta samalla myds kustannuksia lisddvad ehdotusta, eli 1) kalojen
trofiatason médaritys typen isotooppien analysoinnilla ja 2) kahden eri trofiatason
elididen (esim. petokala ja rauhankala) seuranta samoilta ndytteenottopaikoilta. Nyt
esitettdva seurantarunko siséltda trofiatason maarittdmisen mutta ei toista kalalajia,
joka kaksinkertaistaisi kustannukset. Ohjeessa pohditaan myds tuleeko pitoisuudet
mitata eri kudoksista vai koko kalasta. Tama perustuu siihen, etté eri laatunormeilla
on erilainen herkin kohderyhmai (“end-point”); ihmisaltistuksen kannalta kalan lihas
on tismadllisin altistuksen mittari, mutta kalaa sy6vien petojen kannalta (ns. "se-
condary poisoning”) se on koko kala. Eri kudoksista mitattuja pitoisuuksia voidaan
kohtuullisella luotettavuudella muuttaa toisikseen kayttden korjauskertoimia. Eri
alueiden ja eri lajien eroja voidaan puolestaan harmonisoida esimerkiksi korjaamalla
kudoksen rasvapitoisuus yleisesti kdytetyksi viideksi prosentiksi. Suomen seuran-
noissa on paadytty ratkaisuun, jossa kalojen preparointi tehdadn elintarvikenormien
mukaisesti (589/2014/EU ja 333/2007/EY), jotta tuloksia voidaan kayttaa luotettavim-
min my0s ihmisaltistuksen arviointiin.

Vaikutusseurannan kehittdmista on tarpeen jatkaa sekéa kaloissa ettd simpukoissa,
jalkimmadisissd selvittden etenkin tdssé raportissa esitellyn hakitysmenetelmén kéayt-
t6d rannikkoalueella yhdistden valittuja biomarkkereita haitta-aineiden pitoisuuk-
siin simpukoiden kudoksissa ja passiivikerdimissd. Menetelmd saattaa osoittautua
kustannustehokkaaksi ratkaisuksi haitallisten aineiden seurantaan Suomen ran-
nikkoalueilla. Yhdennetty kemiallis-biologinen seurantastrategia on myds linjassa
meristrategiadirektiivin vaatimusten kanssa.
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7.3 Seurantaehdotus sisa- ja rannikkovesille

Jaakko Mannio, Ville Junttila, Markku Korhonen

Pintavesien haitallisten aineiden seuranta

Perusseurannalla selvitetddn mm. luonnonolojen ja laaja-alaisen ihmistoiminnan
aiheuttamia pitkédaikaisvaikutuksia vesimuodostumissa ja se sisédltdd myds osan
hajakuormituksen viranomaisseurannasta. Perusseurannan suunnittelussa ja to-
teuttamisessa tulee kutakin ainetta tai aineryhmia tarkastella erikseen niiden kuor-
mitus-, kulkeutumis- ja pysyvyysominaisuuksien perusteella. Perusseurantaan va-
litaan my®s ns. tausta-asemia eli kuormittamattomia paikkoja. Ominaisuuksiltaan
ja kuormitukseltaan samankaltaisia pintavesid voidaan tarkastella ryhming, jolloin
jokaisesta vesimuodostumasta ei tarvita erillistd aineistoa.

Teollisuus- ja kuluttaja-aineet

Viranomaisten vastuulla olevaa perusseurantaa vesifaasissa tehdddn yhden kerran
kuusivuotisen seurantaohjelmakauden aikana. EU:n prioriteettiaineiden perusseu-
ranta kannattaa jarjestaa siten, ettd aineryhma vaihtuu vuosittain mutta kustannuk-
set pysyvit samalla vuositasolla.

Aineryhmid, joita on havaittu padstoissa ja vesistoissd aiemmilla vesienhoito-
kausilla, ovat raskametallien (Cd, Ni, Pb) ohella erityisesti alkyylifenolit (NP/OP ja
etoksylaatit), ftalaatit (DEHF, BBP, DBP) ja PFAS-yhdisteet.

Vuosittaista seurantaa ehdotetaan tehtaviksi 12 jokipaikalla (taulukko 19, kuva 40)
noin kerran kuussa muuhun vedenlaadun seurantaan kytkettynd. Nima ndytepai-
kat ovat vakiintuneita nédytepisteitd, joilta otetaan ndytteitd mm. mereen paatyvien
ainevirtaamien (esim. ravinteet) selvittimiseksi.

Taulukko 19. Jokien ndytteenottopisteet haitallisten aineiden seurannassa

(SYKEn ehdotus: PFAS 2019, alkyylifenolit 2020, ftalaatit 2021)

Table 19. Suggested river sampling sites annual sampling of hazardous substances
(PFAS during 2019, alkylphenols 2020, phthalates 2021)

ELY-keskus Seurantapaikka

KAS DI Vuoksi / Vastuupuomi 061
KAS D2 Kymijoki /Huruksela 033
uub D3 Porvoonijoki 11,5

uubD D4 Vantaa 4,2

uub D5 Karjaanjoki (Mustionjoki 4,9)
VAR D6 Paimionjoki

VAR D7 Aurajoki / Aura 54

VAR D8 Kokemaienjoki /Kojo35

EPO D9 Kyronjoki /Skatila

PPO D10 Oulujoki 13000

LAP DIl Kemijoki / Isohaara 14000
LAP D12 Tornionjoki / Kukkola 14310
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PAH-yhdisteitd (fluoranteeni ja bentso(a)pyreeni, BaP) mitattiin UuPri-hankkeessa
simpukoista, joka on mééritelty VPD:n mukaiseksi seurattavaksi nilvidisryhméksi.
Tulokset ovat olleet ristiriitaisia, silld useita PAH-yhdisteitd 16ytyy, mutta laatunor-
min indikaattoriksi valittua BaP:4 ei.

Seuraavalla vesienhoitokaudella — johon voi vaikuttaa jo VPD:n uudistaminen —
tulee seurantaan harkita mukaan uusia aineryhmid (esim. lddkeaineet) tai vanhoja,
joista ei ole aiempaa luotettavaa tietoa (erityisesti klooriparafiinit SCCP/MCCP).

Raskasmetallit

Raskasmetallien seurantaa toteutetaan ELY-keskusten aiempien seurantaohjelmien
mukaisesti mereen laskevissa joissa ja muissa ELY-keskusten méarittelemissa paikal-
lisissa riskikohteissa (mm. kaivosalueet). Uutena elementtind raportissa ehdotetaan
madrdaikaista seurantaa rannikkovesista. Tdllad tarkennettaisiin tilannekuvaa, jossa
tiedetddn, ettd jokivesissd laatunormit (Cd, Ni) voivat ajoittain ylittyd, mutta SYKE on
avomerelld mitannut huomattavasti laatunormeja pienempia pitoisuuksia. Seuranta
toteutettaisiin rannikon intensiivipaikoilla muun néytteenoton yhteydessi 4-6 kertaa
vuodessa (taulukko 20). Tulosten perusteella jatkoseurannan tarvetta tarkasteltaisiin

paikkakohtaisesti.

Taulukko 20. Rannikkoalueiden raskasmetalliseurannan suunnitelma 2019-2021.

Table 20. Plan for hazardous substances sampling sites, environment type (Ulkosaaristo = outer archipelago,
sisdsaaristo = inner archipelago) and number of sampling times per year (Niytekertoja vuodessa) in coastal areas.

ELY- Paikan_ Ympiristo- Naytekertoja

keskus ID Seurantapaikan_nimi Havaintopaikan_nimi tyyppi vuodessa 2019 2020 2021

EPO 269 LSU-I1 Vav-11 V-4, Bergé | Vav-11 V-4 Ulkosaaristo 4-6 X

EPO 5151 Tottesund Tottesund Sisdsaaristo 4-6 X

KAS 329 Suomen| Tammio 356 Suomenl Tammio 356 Sisdsaaristo 4-6 X

KAS 339 Suomenl Vehkaluoto 355 Suomenl Vehkaluoto 355 Ulkosaaristo 4-6 X

KAS 343 Suomenl Huovari Kyvy-8A | Suomenl Huovari Kyvy-8A | Ulkosaaristo 4-6 X

LAP 44 PERAMERI LAV4 PERAMERI LAV4 Ulkosaaristo 4-6 X

POP 969 Hailuodon ed int.asema Haukiputaan ed OUVY-7 | Ulkosaaristo 4-6 X

POP 1775 Ka-| Kalajoen edusta Ka-| Kalajoen edusta Sisdsaaristo 4-6 X

uubD 330 UUS-10A Liansi-Tonttu 114 | UUS-10A Lansi-Tonttu 114 | Ulkosaaristo 4-6 X

uub 341 UUS-4 Storfjard 137 UUS-4 Storfjard 137 Sisdsaaristo 4-6 X

uubD 2560 UUS-I5 Porvoo 55 UUS-I15 Porvoo 55 Ulkosaaristo 4-6 X

VAR 286 Pala 120 Paimionlaht X/5 Pala 120 Paimionlaht X/5 Sisdsaaristo 4-6 X

VAR 291 Korp 175 N6t6 loun X/4 Korp 46 Hummelskar luot | Ulkosaaristo X

VAR 295 Nau 2361 Seili intens Nau 2361 Seili intens Sisdsaaristo — X

VAR 298 Turm 220 Rajakari Turm 220 Rajakari Sisdsaaristo - X

VAR 316 Raum 395 Rounakari Raum 395 Rounakari Sisdsaaristo — X

VAR 319 Pome 235 Sappi koill Pome 235 Sappi koill Ulkosaaristo — X
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Kuva 40. Kala- ja
® Jokives vesindytteiden seuranta-
A Ahven / sisavesi / vuosittain A15A Paikat 2019-2021. Tausta-
kartta HELCOM ja SYKE.
A Ahven / rannikko / vuosittain
O Ahve"/SiSé'f"aa/sv' r°‘aa‘i° A150] Fig. 40. Sampling locations
[C]  Anhven/rannikko / 3 v. rotaatio Of flSh (ahven) and water
(jokivesi) for the screening
of hazardous substances.
Sisavesi = fresh water,
rannikko = coastal,
A vuosittain = yearly, 3 v.
M1z rotaatio = every 3 years.
g1 Background map by
HELCOM and SYKE.
B9A @D10
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B8 |
B7 ]
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Vaarallisten aineiden seuranta kaloista

Eliostoon kertyvien yhdisteiden pitoisuuksien pitkdaikaisten muutossuuntien arvi-
ointi toteutetaan kdyttden seurantalajina ahventa (sisdvesilld 15-20 cm ja rannikolla
18-23 cm). Télld hetkelld aineet/aineryhmaét ovat: Hg, HCB, HCBD, PBDE, PFOS,
PCDD/F ja dI-PCB (“dioksiinit”), HBCDD, dikofoli, HC ja HCE. Tamén lisdksi jat-
ketaan vaikutusindikaattori LMS:n maérittdmistd rannikolta kerétyistd ahvennayt-
teista.

Useimmat ylldmainituista kertyvistd aineista ovat vaarallisia prioriteettiaineita
(myrkyllisid, hitaasti hajoavia ja kertyvid), joiden pédstot pyritddn lopettamaan ko-
konaan. Néistd useimpien kayttd on jo kielletty. On kuitenkin oleellista tarkkailla,
etteivét aineiden pitoisuudet elidissd nouse. Aineiden seuranta tulee toteuttaa siten,
ettd saadaan luotettavaa tietoa pitkdn aikavilin arviointia varten. Kaikista edelld
mainituista aineista on jo tuloksia Suomesta (ks. luku 4), ja erdiden aineiden pitoi-
suudet jddvit niin huomattavasti alle ymparistonlaatunormin, ettei niiden jatkuvaa
seurantaa tarvitse jarjestaa.
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Taulukko 21. Sisévesien kalaseurantojen suunnitelma 2019-2021.

Table 21. Plan for the sampling of fish from inland surface waters for the years 2019-2012.
Paikka = site, VHA = RBD, Kunta = municipality, ndytteenottovili = rotation period
(years), aloitusvuosi = starting year

Paikka Kunta Naytteenottovali (v.) Aloitusvuosi
A8 Haukivesi Majakkaselka | Rantasalmi 3 2020
All Pielinen Suurselka | Lieksa 3 2021
A5 Saimaa Mintysaarenselka I Taipalsaari I 2019
A2 Kymijoen Tammijarvi 2 Pyhtaa 3 2020
Al Tuusulanjarvi 2 Tuusula 3 2021
A4 Valkea-Kotinen 2 Hameenlinna 3 2019
A7 Piijanne Tehinselka 2 Kuhmoinen 3 2019
A9 Konnevesi Haukilahti 2 Konnevesi 3 2019
A3 Sikylan Pyhdjarvi pohj 3 Eura 3 2020
A6 Pirkkalan Pyhdjarvi 3 Pirkkala | 2019
AlO Lappajdrvi | 3 Lappajarvi 3 2019
Al2 Oulujarvi Arjinselka 4 Kuhmo | 2019
Al4 Kemijoki, Petijdinen 5 Rovaniemi 3 2020
Al3 Tornionjoki Karunki 6 Tornio 3 2021
AlS Lokka 5 Sodankyla 3 2021
Al6 Inarijarvi Kivilahti 7 Inari | 2019

Taulukko 22. Rannikkoalueiden kalaseurantojen suunnitelma 2019-2021.

Table 22. Plan for the sampling of coastal fish for the years 2019-2021.
Paikka = site, Rannikkoalue = coastal area, Kunta = municipality,
ndytteenottovili = rotation period (years), aloitusvuosi = starting year

Paikka Rannikko- Kunta Naiytteen- Aloitus-

alue ottovali (v.) vuosi

Bl Virolahti Suuri Lakasaari A Virolahti 3 2021
B2 Kotkan edusta, Ruotsinsalmi A Kotka | 2019
B3 Pihlajasaari A Helsinki 3 2020
B4 Tvarminne A Hanko 3 2019
B5 Airisto Seili B Parainen | 2019
B6 Ahlainen C Pori | 2019
B7 Mikkelinsaaret D Mustasaari 3 2019
B8 Kokkolan edusta E Kokkola 3 2020
B9 Hailuoto E Hailuoto I 2019
B10 Kemin edusta Ajos Poh E Kemi 3 2021
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Seurantaa on toteutettava ohjeellisesti kolmen vuoden vélein, ellei olosuhteiden
muuttumisen, teknisen tietdmyksen tai asiantuntija-arvion perusteella ole syytd
poiketa tdstd aikataulusta. Jotta muutossuunnista saadaan kadyttokelpoista tietoa
vuoteen 2027 mennessd, tulisi osasta seurantapaikkoja olla vuosittainen tieto (kuva
40, taulukot 21 ja 22). Tilastollisesti merkitsevdd muutossuuntaa ei voida saada alle
10 havaintokerralla.

EU-tason teknisid ohjeita seurannan jarjestdmisestd on julkaistu (esim. EC 2009,
2012, 2014). Tarkemmat ohjeet ndytteenotosta, menetelmistd, tietojen tallentamisesta
yms. on annettu Vaarallisten aineiden ohjeen luvuissa 13-16 (Kangas 2018). Rannikon
10 kalaseurantapaikkaa sisdltyvit Meriseurannan késikirjaan 2014.

Pitkiaikaisten muutossuuntien selvittiminen sedimenteisti

Pitkadaikaisia muutossuuntia ajalta, jolloin vaarallisia ubi-PBT-aineita on rajoitettu
ja kielletty tai kun VPD on ollut voimassa, voidaan selvittdd ainoastaan sediment-
tiprofiileja tutkimalla. T4lld menetelmdlld voidaan nopeimmin selvittdd aineiden
viime vuosikymmenten kehityshistoria ja siten mahdollisesti vahentdd niiden seu-
rantatarvetta jatkossa. Mikali paallimmaisissd kerroksissa pitoisuus vihenee, niin
ko. ainetta ei tarvitse seurata jatkossa sedimenteissd. Jos aineen pitoisuudessa ei
havaita muutosta tai pitoisuus lisdéntyy pintaa kohti, on seurantaa jatkettava. Talloin
voidaan pintakerroksen néytteenotto (1-2 cm) uusia esim. kolmen vuoden jéilkeen.
Tamén tihedmpi seuranta suomalaisten jarvien sedimentisti ei ole mielekésté pienen
vuotuisen sedimentaation (0,1-1 cm/v) vuoksi. Vaihtoehtona néissi tapauksissa on
siirtyd kalaston seurantaan (Verta ym. 2010).

Koska kalat ovat jatkossa pitkdaikaisseurannan kulmakivi, tulee taannehtivat
sedimenttiselvitykset kohdentaa valituille, edelld mainitun kalaseurannan alueille
(kuva 40). Kahdesta rinnakkaisesta sedimenttiprofiilista (sedimentin pinnasta 10-30
cm syvyyteen asti) analysoidaan 6-8 sedimenttiviipaletta (viipaleen paksuus 1-2
cm). Analysointia voidaan toteuttaa erillisend projektina joko muutamalla paikalla
vuodessa tai kerralla laajemmalla alueella. Erityisesti elohopean suhteen olisi tarve
laajempaan viimeaikaisen kehityksen selvittimiseen, koska laatunormin ylityksid
kaloissa on edelleen hyvin runsaasti. Ajanjaksolla 2019-2021 on lisdksi tarvetta tdy-
dentdd nykyistd tietoa kalojen elohopeapitoisuuksista, sekéd alueellisesti aiemmin
tutkimattomista jarvi/jokityypeistd ettd paikallisesti kohteista, joissa elohopean
laatunormi on ylittynyt selvésti. Tallainen seuranta olisi hyodyllisintd suunnitel-
la paikallisen ELY-keskuksen ja alueen omista lahtokohdista suhteessa vesienhoi-
tosuunnitelmaan.
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74 Seurantaehdotus avomerelle

Kari K. Lehtonen, Harri Kankaanpda

SYKE vastaa toimialallaan MHS:n mukaisen seurantaohjelman toteuttamisesta kuten
rannikkovesien ulkopuolisia merivesid koskevan seurannan jarjestimisestd yhteis-
tyOsséd erdiden muiden laitosten kanssa. Seuranta tulee suuntautumaan valmisteilla
olevan SYKEn meriseurannan tiekartan mukaisesti.Ekologisen ympéristoseurannan
nikokulmasta avomeren silakan kudoksista seurattavien haitta-aineiden kirjo on
syytd pitdd laajana. MHS:n ohjelmassa olevat orgaaniset yhdisteet ja raskasmetallit
ovat kaikki olennaisia arvioitaessa eri tekijoiden aiheuttamaa riskid kaloja ravin-
nokseen kayttaville eliville ja millaisia haitta-aineméaérid Itdmeren ravintoverkossa
kulkee (ts. massatase ja vektoriajattelu). Lisdksi on tarkasteltava sovittuja ympéris-
ténormeja sekd yhdisteitd koskevia kieltoja ja kuormitusmuutoksia. Elohopean ja
levitoksiinien (ml. maksatoksiinit) osalta luontainen kuormitus happamilta sul-
faattimailta ja Itdmeren syanobakteereista todenndkdisesti jatkuu. Ilmastomuutos
voi aiheuttaa muutoksia maalta tulevaan valumaan (Hg, Kymijoen varrella olevat
PCDD/F-yhdisteet) sekd meriveden suolapitoisuuteen ja lampétilaan (syanobaktee-
rien lajisto, kasvukausi ja biomassa). Muutokset saattavat myos vaikuttaa aineiden
biosaatavuuteen (esim. metallit).

Seurannassa voidaan harventaa pitkédén ja selvdsti ympéristonormit alittavien
yhdisteiden néytteenottovalid. Tosin jo nyt useimpia seurattavista aineista on ana-
lysoitu vain joka toinen vuosi. Harventaminen n. kolmen vuoden vilein tehtavaksi
voisi tulla heti kysymykseen esimerkiksi DDT:n (metaboliitteineen), PCB-yhdisteiden
ja elohopean kohdalla. Elohopeapitoisuudet ovatkin jo useissa tapauksissa alittaneet
mddritysrajan (0,02 mg/kg).

Perfluorattujen yhdisteiden osalta mittaussarja on hyvin lyhyt. Olemassa olevan pin-
tasedimenttiaineiston perusteella on mahdollista, ettd PFAS-yhdisteiden kertymiseen
eliostoon on etenkin Selkédmerelld syyta kiinnittdd huomiota. PFAS-ja PCDD/F-yhdistei-
den tilanteeseen liittyvin epavarmuuden takia on suositeltavaa seurata tita yhdisteryh-
mdd edelleen vuosittain; muutaman vuoden kuluttua voidaan ndiden yhdisteiden osalta
tehdd uusi ja luotettavampi arvio. PBDE-yhdisteiden kohdalla harventaminen nykyisesta
ei ole perusteltua koska ympéristénormi on ylittynyt jatkuvasti ja on todennékaistd, ettd
ndin tulee kdymadn vield vuosien ajan.

Koska maksatoksiineita on esiintynyt runsaasti kalojen maksandytteissd koko
seurantajakson ajan, on syytd jatkaa vuosittaista seurantaa. Vaikka maksatoksiinit
ovat luontaisia yhdisteitd, on niiden seuranta varsin perusteltua paitsi elintarvike-
turvallisuuden kannalta my6s arvioitaessa elidihin kohdistuvia seosvaikutuksia.

Elion yleisté terveydentilaa kuvaavan LMS-biomarkkerin mittaussarja on myos
vield hyvin lyhyt, ja ajallisten vertailujen tekeminen edellyttdd vuosittaisen vasteseu-
rannan jatkamista. LMS-vasteiden ja haitta-aineiden pitoisuuksien vilistd yhteytta ei
toistaiseksi ole mahdollista tutkia silakka-aineistosta, ja jotta ndin voitaisiin tehds,
on syytéd luopua rotaatiosta ainakin muutaman peréttdisen vuoden ajaksi ja mitata
nédytteistd tdismélleen samat yhdisteet (taulukko 23).
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Haitta-aineanalyysit on tehty p&dasiassa kalojen yhdistelméndytteistd. Tama
vihentdd analyyseista koituvia kuluja ja varmistaa riittivdn biomassan saamisen
analytiikkaan, joskin yhdisteleminen tekee vuosittaisen aineiston heterogeenisyyden
(sisdisen hajonnan) laskemisen mahdottomaksi. Lisdksi yksittdisistd ndytekaloista
tehtyjen LMS-biomarkkeritulosten ja yhdistelméndytteistd analysoitujen haitta-ai-
netulosten yhdistdminen on vaikeaa.

Muussa MHS:n piiriin kuuluvassa toiminnassa jatketaan pintasedimenttien kah-
den vuoden vilein tehtdvédd seurantaa, sekéd planktonin ja meriveden vuosittaista
seurantaa. Merivedestd seurataan myos yksittdisten PAH-yhdisteiden pitoisuuksia.
Orgaanisten tinayhdisteiden seuraaminen pintasedimenteistd on olennaista, koska
niille on olemassa sedimentissd kynnysarvo, johon tuloksia voidaan verrata. Ndiden
yhdisteiden seurantaa jatketaan 2-3 vuoden vilein kolmella Suomenlahden kerty-
mdpohjalla, mutta Selkdmerelld ndytteenotto voi olla harvempaa. Uusia nédytteitd
Suomen lounaiselta EEZ-alueelta ja Perdmerelta kerdtddn 2019-2021 ainakin ker-
taluontoisesti. Planktonia koskien uutena parametrina mukaan tulevat saksitok-
siini-hermomyrkkyryhmén yhdisteet: vuonna 2018 koeluontoisesti ja vuonna 2019
jatkuvatoimisena.

Taulukko 23. Ehdotus avomeren silakkaseurannaksi vuodesta 2018 alkaen.

Table 23. Suggestion for herring sampling in 6 stations starting from year 2018
(Vuosittain = annual samples, raskasmetallit = heavy metals, maksatoksiini = hepatotoxins,
2-vuoden vilein = every 2 years, 3-vuoden vilein = samples every 3 years,

muut yhdisteet = other compounds)

Vuodet Naytteenottosuunnitelma 5 alueella

2018-2022 Vuosittain: PBDE, HBCDD, PFAS, PCDD\F +PCB,
Hg, raskasmetallit, OT, maksatoksiinit, LMS
2023- Vuosittain: PBDE, HBCDD, PFAS, Hg, maksatoksiinit ja LMS

2-vuoden vilein: OT
3-vuoden vilein: muut yhdisteet
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8 Johtopaatokset

Haitallisten aineiden seurannan péaétarkoitus on tuottaa mittauksiin perustuvaa tietoa
vesien tilan ja riskinarviointiin seké riskinhallintatoimien suunnitteluun ja niiden tehok-
kuuden arvioimiseen. Seurannan toteutukseen Suomea velvoittavat EU:n ymparistodi-
rektiivitja esimerkiksi Itimeren HELCOM-sopimukset. Vesien- ja merenhoitoa koskevien
haitallisten ja vaarallisten aineiden suuresta lukuméérastd johtuen on seurannan poh-
jauduttava riskiperusteiseen priorisointiin, kartoitusten kéyttoon sekd ainekohtaisesti
raatéloityihin ndyte-matriiseihin (vesi, eliosto, sedimentti). Aineiden priorisointi perustuu
pieneen mddraan mittauksia kohtuullisen kuormitetuksi oletetuilla alueilla ja saatujen
tulosten vertailuun ymparistonlaatunormeihin.

Taméan hankkeen kokoamien tulosten (2010-2017) perusteella voidaan todeta, ettd
useista prioriteettiainedirektiivin pdivityksessd 2013 listalle nousseista aineista ei ndyta
olevan vesiympdristolle vaaraa Suomessa. Téllaisia ovat useat torjunta-aineet (dikofoli,
bifenoksi, aklonifeeni, sybutryyni, kinoksifeeni) seké palonestoaine HBCDD. Mydskaan
dioksiinit ja dioksiininkaltaiset PCB-yhdisteet eivit ylitd laatunormeja tutkituilla alueilla.
Sen sijaan ns. uusista aineista huolta aiheuttavat ainakin PFOS ja sen johdannaiset. Kartoi-
tukset osoittavat myds, ettd jo kiellettyjen aineiden kaltaisia, niitd korvaavia uusia aineita
(esim. muita PFAS-yhdisteitd) 16ytyy ympéristostd. Sypermetriinin ja heptakloorin mééri-
tysrajat olivat suurempia kuin niiden hyvin pienet ymparisténlaatunormit, joten niista ei
saatu mitauksiin perustuvaa tietoa laatunormin alituksesta tai ylityksestd. Heptakloorin
kéytté on paattynyt 1990-luvulla, mutta sypermetriini on edelleen kéytdssa oleva kas-
vinsuojeluaine. Sen arvioitu huuhtouma on kuitenkin pieni ja mahdolliset haitat voivat
koskea vain pienid vesistjd, joiden valuma-alueilla on intensiivista viljelya. Terbutryynia
on havaittu muutamasta vesistostd alajuoksun nédytepaikalta, miké antaa viitteitd siitd,
ettd jossain yldjuoksulla pitoisuus saattaa olla huomattavasti suurempi. Kartoituksessa
ei kuitenkaan havaittu terbutryynin ympéristénlaatunormin ylityksia.

Kuormitusinventaario tehtiin ensimmadistd kertaa uusille prioriteettiaineille. Naista
PFOS on merkityksellisin, ja sille merkittavin paastclihde lienee pilaantuneet maa-alueet
ja yhdyskuntajitevedenpuhdistamot, mutta esimerkiksi sammutusvaahtojen kéyton
vuoksi pilaantuneesta maaperésta ei kuitenkaan ole mittauksiin perustuvaa kuormitus-
tietoa Suomesta. Kymijoki on Itdmeren merkittévin yksittdinen dioksiinildhde. On toden-
nikaists, ettd Kymijoen aiheuttamassa dioksiini- ja furaanikuormituksessa ei viimeisen
5-10 vuoden aikana ole tapahtunut merkittdvaa muutosta. Kymijoen kautta Suomenlah-
teen pédtyvan dioksiini- ja furaanikuormituksen suuruuden arviontiin liittyy kuitenkin
merkittdvadd epavarmuutta. Olisi jatkossa tarkedd saada kansallista tietoa erityisesti teol-
lisuuden ja yhdyskuntajitevedenpuhdistamojen vesiympéristolle vaarallisten ja haital-
listen aineiden padstoista pintavesiin. Lisaksi PEFOS:n kuormitus tulee arvioida laajasti ja
Kymijoen Itdmereen aiheuttama dioksiini- ja furaanikuormitus tulee arvioida uudelleen.

Vaarallisten, eli6ihin kertyvien prioriteettiaineiden seurannassa on valittu indikaatto-
reiksi sisd- ja rannikkovesissd ahven ja avomerelld silakka. Tila-arvioita varten hankkees-
sa on tarkasteltu myds “vanhoja” aineita, joille on asetettu uusi ymparisténlaatunormi
elivistd mitattavaksi. Palonestoaineina kéytettyjen PBDE-yhdisteiden pitoisuus kaloissa
ylittdd laatunormin koko Suomessa. PAH-yhdisteiden pitoisuuksia mitattiin simpukois-
ta, ja laatunormin indikaattoriyhdistettd BaP:4 ei ndytteissa juuri havaittu. “Vanhoista”
aineista tarkasteltiin myds elohopeaa, koska sen pitoisuudet kaloissa ovat estaneet hyvan
kemiallisen tilan saavuttamisen n. 50 %:ssa sisdvesid.
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Sisdvesissd nikkelin ja lyijyn ympdéristonlaatunormien muutos liukoisesta osasta
biosaatavaksi ei laajemmalti aiheuttane muutoksia vesien kemiallisen tilan karttaan,
silld biosaatava osuus on tyypillisesti pienempi kuin laatunormin numeerisen arvon
muuttuminen. Happamien sulfaattimaiden alueilta tulevien jokien suistoissa ndiden
metallien tiukentuneet laatunormit (edelleen liukoisia pitoisuuksia) saattavat tosin ylit-
tyd aiempaa useammin.

Vesifaasissa vain ajoittain ja hyvin vaihtelevina tai maéritysrajan alittavina pitoisuuk-
sina tai sen tuntumassa esiintyvien aineiden seurannassa olisi mielekésta kayttda pas-
siivikerdimid, joko vesindytteiden sijasta tai niiden rinnalla. Kerdimien avulla saadaan
edustava ja kustannustehokas kuva aineen keskiméérdisestd liukoisesta pitoisuudesta
huomattavasti vesindytteitd pienemmalld ndytemaéaralld, ja kerdinten altistusajat voivat
olla viikkoja tai jopa kuukausia. Pienempien pitoisuuksien havaitseminen on erityisen
tarkedd niiden aineiden kohdalla, joiden analyysimenetelmét vesindytteistd eivit riitd
ympdristonlaatunormin tasolle (esim. sypermetriini). Passiivikerdimien kayttd onkin
yleistynyt ja viitteitd 16ytyy liitteen 1 lopusta.

Rannikkovesissa PAH-yhdisteiden ja TBT:n pitoisuudet passiivikerdimissa vaihtelivat
samansuuntaisesti kuin sinisimpukoista méaaritetyt pitoisuudet. Tulokset edellyttavét
jatkoselvitystd ja passiivikerdinmenetelman kehittdmistd elicihin kertyvien pitoisuuk-
sien arvioimiseksi. Passiivikerdinten kaytto eliostd mitattavien aineiden sijasta helpot-
taisi seurantojen toteuttamista silloin, kun elididen saatavuus tai vertailukelpoisuus on
merkittdva tekija. Kerdinten kédytté on myos eettisesti kestavampi vaihtoehto koe-el4i-
miin verrattuna. TBT:n nykyinen ympéristonlaatunormi on maééritetty kokovesindyt-
teiden pitoisuudelle. Olisi mielekésta ottaa kdytt6on sedimentin ympéristonlaatunormi
Ruotsin mallin mukaan.

Hankkeen perusteella on tehty haitallisten ja vaarallisten aineiden seurantaehdotus,
joka koostuu 10 mereen laskevan joen vesien seurannasta seké 15 sisavesien ja 10 ran-
nikon kalaseurannan kohteesta. Tama liséksi SYKE toteuttaa meriseurantaa erillisen
ohjelman puitteissa. Seurannan luotettavuuden lisddmiseksi tarvitaan aiempaa enem-
mdn muuttujia ja havaintoja tietyiltd rannikkoalueilta.

Toimenpiteiden tehokkuuden arviointiin tarvitaan pitkan aikavélin, jopa 10-20 vuo-
den seurantatuloksia, mutta téllaisia ei kyseessa oleville aineille ole vield saatavissa.
Kéytannossd ainoa mahdollinen arviointitapa aiemmin kielletyille aineille on kerros-
tuneen sedimenttipatsaan takautuva analysointi, luontevimmin kalaseurantojen kat-
tamilta alueilta.

Haitallisten ja vaarallisten aineiden laajan kirjon yhdessd aiheuttamien biologisten
vaikutusten seurantaan tarvitaan uusia, standardoituja/harmonisoituja menetelmia.
Tdssd selvityksessd on tarkasteltu solutason biomarkkerien soveltuvuutta seurantaan
rinnakkain aineiden kudospitoisuuksien kanssa. Tulokset osoittavat, ettd merieliot altis-
tuvat aineille eri tavoin eri alueilla ja kudoksista mitattujen haitta-aineiden pitoisuuksilla
on usein yhteys biologisiin vasteisiin. Ilman vaikutuspohjaista seurantaohjelmaa on
vaikea todentaa ekosysteemissd kemikaalialtistuksen vuoksi ilmenevid hairisitd suble-
taalilla tasolla ja etenkin eri aineiden ympéristonlaatunormien alle jadvien pitoisuuksien
mahdollisia yhteisvaikutuksia eliéihin.

Uusia yhdisteitd, ympéristonlaatunormeja ja niiden médérittelyperiaatteita tarkastel-
laan sadnnollisesti sekd EU-tasolla ettd kansallisesti. Téssd prosessissa huomioidaan
esimerkiksi uusia ekotoksikologisia tutkimuksia ja seurantamenetelmid, joita on ku-
vattu tdssd raportissa. Tima raportti luo pohjaa uusien vesiympariston tila-arvioiden
valmistelulle Suomessa.
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Liite 1. Matriisit
Appendix 1. Matrices

UuPri-hankkeessa otettiin ndytteitd kaloista, simpukoista sekd vedestd, ja ndiden
lisdksi kéytettiin passiivikerdimid. Menetelmit on kuvattu alla.

Liite I.l1 Kalat

Emmi Viha, Ville Junttila, Jaakko Mannio, Anu Lastumaki

Vesiympidristolle vaarallisia ja haitallisia aineita koskevan lainsddddnnon sovelta-
misohjeen (Kangas 2018) mukaisesti haitallisten aineiden seurannassa kaytettavit la-
jit ovat ahven (Perca fluviatilis) rannikolta (pituus 18-23 cm) ja sisdvesiltd (pituus 15-20
cm ja silakka (Clupea harengus membras, pituus yli 15 cm) avomereltd. Silakkaa kalas-
tetaan troolaamalla ja ahven kalastetaan esim. ongella tai katiskalla. Naytteenotto
tulisi tapahtua lisddntymisajan ulkopuolella ja mieluiten aina samaan vuodenaikaan.
Haitallisten aineiden pitoisuuksia tutkittaessa nédytteet otetaan useimmiten lihakses-
ta, mutta myos kalan maksaa voidaan kdyttdd analyyseihin. Biomarkkerianalyysit
tehdddn hyvakuntoisista, eldvistd naaraskaloista (ks. Liite 4). Kalandytteistd voidaan
tehdéd kokoomandytteitd, joissa lihaksen mukana on nahka ilman suomuja ja nahan
alainen rasvakudos. Pitoisuusmaddrityksissa kalojen ei tarvitse olla eldvid ja naytteet
voidaan sdilod tavalliseen pakastimeen. Naytteiden késittelyssd ja kuljetuksessa on
pidettava huolta kylméaketjun sdilymisestd sekd kontaminaation vélttdmisestd. Nay-
tekalojen idn méarittiminen on suositeltavaa tulosten tarkastelun helpottamiseksi.

Kuva I.1: Biomarkkerindytteiden
preparointia ahvenesta.
Copyright: llkka Lastumaki

Picture I.1: Preparation of
biomarker samples from perch.
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Kuva 1.2: Elohopeanidytteet
ahvenesta. Copyright: Katri
Salonen

Picture 1.2: Mercury
samples from perch.

Elohopea médritetddn yksittdisten kalojen lihaksista (10 yksilod/paikka) ja muut
aineet kokoomanadytteistd (noin 30 yksilod/paikka). Kokoomandytteiden kalojen
maédrd saattaa rajoittaa sitd, kuinka moneen analyysiin kalamassa riittaa. Mikali
joltakin paikalta kalaa ei saada pyydystettya riittavasti kaikkien aineiden analyy-
seja varten, pitdd analyysit priorisoida niin, ettd saadaan tietoa ensisijaisesti niistd
aineista joiden pitoisuuksien voidaan olettaa olevan ldhelld EQS-arvoa. Pyydystet-
tyjen kalojen méaéra voi vaikuttaa myds sithen, montako rinnakkaisndytettd paikalta
voidaan analysoida. Rinnakkaisten suositusmééara on kolme kappaletta. Vuoden 2016
ahventen nédytteenottopaikat, analyysit ja kalojen koko, ikd ja lukuméérat on kuvattu
taulukoissa 1.1 ja 1.2.

Taulukko I.1. UuPri-hankkeessa ahvenesta mitatut aineet ja aineryhmit paikoittain.

Table I.1. The sampling sites and analytes of perch in UuPri-project

Se ja

PCDD/F HC/ metallit
Paikka Dikofoli dI-PCB HBCDD HCE PFOS PBDE Hg Se maksasta
Ahlainen X X X X X | X X
Kemi, Ajos X X X X X | X
Kemijarvi, pohjoinen X X X
Kokemienjoki, Harjavalta X X X X X | X X
Lestijarvi, Itaniemi X X X X X | X
Oulu, Kellonlahti X X X X X | X
Porvoonjoki Porvoo X X X X X | X
Saaristomeri, Parainen X X X X X | X
Vanhankaupunginlahti X X X X X | X
Vaskiluoto X X X X X
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Taulukko 1.2. POP-aineiden kartoituksessa pyydystettyjen ahventen koot ja lukumaiarit.

Table 1.2. The size of the perch and the number of fish per sample for the POP-analysis.
Paikka = Site, Kookomanidytteen tunnus = Subsample ID, Pituus = Lenght,
Naaraiden Ikm = number of female, koiraiden Ikm = number of male

Kokoomandytteen Pituus (cm) Naaraiden Koiraiden
tunnus lkm lkm
Pori A 21,7 £ 1,1 5 6
B 21,4+ 1,3 5 6
Oulu A 21,6 £ 1,5 9 4
B 21,7 £ 1,7 9 -
Kemijarvi A 16,9 + 1,9 12 -
B 16,4 +2,3 9 4
Kemi A 25,8 + 1,1 12 8
B 26,5+ 1,7 I 6
Kokemaenjoki A 17,6 £ 1,4 5
B 17,7 + 1,4 9 6
Lestijarvi A 179 + 1,5 12 6
B 178 £ 1,5 12 6
Parainen A 19,2 £ 0,9 9 5
B 19,3+0,8 10 5
Porvoonjoki A 16,7 + 1,4 15 5
B 16,3+2 12 -
Vanhankaupunginlahti A 18,7 + 2,9 12 2
Vaskiluoto A 20,0+ 1,8 7

Taulukko 1.3. Elohopean kartoituksessa vuonna 2016 pyydystettyjen ahventen
lukumaarat, idt ja koot paikoittain.

Table 1.3. The amount, size and age of the perch for Hg sampling in 2016.

Naaraiden Koiraiden Ikd (vuotta) Pituus (cm)
Ikm lkm
Ahlainen 5 5 2-6 195+ 1,2
Kemi, Ajos 9 | 6-8 23,7+ 0,9
Kemijarvi Isokyla 10 - 4-8 178 + 2.4
Kokemienjoki, Harjavalta 5 5 3-8 16,9 + 1,2
Lestijarvi Itaniemi 10 - 4-7 19,6 £ 1,0
Oulu, Kellonlahti 6 4 3-7 19,1 £ 1,1
Porvoonjoki Porvoo 4 3 5-10 16,7+ 0,9
Saaristomeri, Parainen 10 - 4-7 19,9 £ 0,9
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Liite 1.2 Simpukat

Anu Lastumiki, Emmi Viahi, Panu Oulasvirta

PAH-yhdisteiden ymparisténlaatunormi on asetettu pitoisuutena nilvidisten peh-
mytkudoksessa. Simpukat kerdtddn sukeltamalla. Ensisijaiseksi lajiksi on Suomessa
valittu sisévesissa pikkujarvisimpukka (Anodonta anatina) ja merelld sinisimpukka
(Mytilus trossulus). Molemmat lajit ovat Suomessa runsaita ja niilld on laaja levinnei-
syys. Haasteena on kuitenkin lajintunnistus sisédvesillg, silld aina harjaantunutkaan
sukeltaja ei pysty erottamaan sisédvesien simpukkalajeja toisistaan.

Simpukoita voidaan hékittda paikoilla, joista pitoisuuksia halutaan selvittaa. Si-
nisimpukoiden hékitys on maailmalla yleisesti kdytetty menetelma meriympéristén
tilan seurannassa, ja sen on todettu soveltuvan myos Itdmeren olosuhteisiin. Haki-
tettavat simpukat kerdtddn sukeltamalla riittdvan puhtaalta referenssialueelta. Heti
kerdamisen jdlkeen niistd preparoidaan ns. alkutilannenéytteet luonnonpopulaation
pitoisuuksien selvittdmiseksi. Pitoisuusmaéarityksid varten eldimestd otetaan koko
pehmytkudos, joita yhdistettiin n. 30-40 yksilod/nédytepurkki. Biomarkkerindy tteitd
varten leikataan erikseen haluttu kohdekudos, tavallisesti ruuansulatusrauhanen tai
kidukset. Referenssipaikalta keradtdan hékityksen loputtua vield toinen simpukka-
nédyte, joista preparoidaan ns. lopputilannendytteet, joiden avulla saadaan selville
mahdollinen vuodenaikaisvaihtelu luonnonpopulaatiossa.

Kuva 1.3: Simpukoiden etsintdd Pyhdjarvelld Pirkkalassa syksylla 2016. Copyright: Alleco Oy

Picture 1.3: Searching for mussels in lake Pyhijarvi, Pirkkala.
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Simpukoita pidetddn nédytepai-
kalta kerdtyssd, ilmastetussa ve-
dessd kylmdhuoneessa hakkien
laskemiseen saakka. Simpukat ase-
tetaan héikkilaatikoihin vasta juuri
ennen hikkien laskemista. Merelld
hikit ankkuroidaan pohjaan 350
kg:n painoilla, ja hdkki asetetaan n.
8 metrin syvyyteen. Hdakin ylédpuo-
lelle asennetaan nostepoiju, jonka
avulla hikki pysyy vedessd pysty-
asennossa. Pinnalle asennetaan li-
sdksi ODAS —poiju, jossa on tutka-
heijastin sekd vilkkuva merkkivalo.
Altistuksen jdlkeen hékit nostetaan
ylos, ja simpukoista preparoidaan
néytteet valittdmasti.

Kuva 1.4: Simpukkahdkki. Copyright: Emmi Vaha

Picture 1.4: Mussel cage

Liite 1.3 Vesindytteet

Katri Siimes

Vesindytteitd suositellaan otettavan vahintddn 12 kertaa vuodessa vuosikeskiarvojen
laskemiseksi. Néytteet otetaan joista joen keskeltd keskivirtaamasta 1 metrin sy-
vyydestd, mikaili joki on tarpeeksi syva. Jarvissd ja meressd nédyte otetaan kahdesta
syvyydestd: metri pinnasta ja metri pohjasta. Nédytteenotossa on kdytettdva puhdasta
néytteenotinta, esimerkiksi Limnos-noudinta. Kontaminaatiota néytteenoton ja kul-
jetuksen aikana on viltettdva ja ndytteenotossa noudatettava tarkasti laboratoriolta
saatavaa ohjeistusta. Laadunvarmistusnéytteitd suositellaan otettavaksi vdhintdan
10 % kokonaisndytemadrastd. Naitd ovat kenttdrinnakkaiset eli eri nostolla (esim.
minuutin vilein) otetut erilliset ndytteet, joiden avulla voidaan selvittda pitoisuuden
vaihtelua tutkittavassa vesimuodostumassa, ja kenttanollandytteet, joiden avulla voi-
daan havaita kontaminaatiot ndytteenoton tai kisittelyn aikana. Kenttédnollandytteet
ovat puhdasta vettd (esim. tislattua tai Milli-Q vettd), joka pullotetaan ndytepulloon
nédytteenottopaikalla. Jos mahdollista, veden voi kaataa nédytteenottimen l4pi pul-
lotusvaiheessa. Vesindytteet on kuljetettava laboratorioon vilittdmaésti ja néytteet
sdilytetddn pimedssd ja viiledssd (+4 °C) analysointiin asti. Joidenkin yhdisteiden
kohdalla ndytteet voidaan pakastaa ennen analyyseja. (Kangas 2018).
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Liite 1.4 Passiivikeraimet
Heidi Ahkola

Passiivikerdimien avulla voidaan tutkia yhdisteen keskiarvopitoisuutta vedessa
tietylld aikavililld. Kerdimet kerdavit yhdisteen liuenneena olevaa osiota kun taas
kertavesindyte sisdltdd my0s partikkeleihin sitoutuneen haitta-aineosion. Liuennut
kemikaaliosio voi tunkeutua soluseindmien ldpi ja on elidille haitallisempi kuin
partikkeleihin sitoutunut osio. Néin ollen eri ndytteenottotekniikoilla mééaritetyt
pitoisuudet eivit vastaa toisiaan.

Kerdimid on kahta eri tyyppid: kineettisid kerdimid ja tasapainokerdimid (kuva 1).
Kineettisid kerdimia altistetaan vesistdssi niin, ettd ne eivit saavuta tuona aikana
tasapainoa ja yhdisteen ng/1 pitoisuus altistusaikana mééritetdan kerddntymisno-
peuden perusteella (Chemcatcher-kerdin). Tasapainokerdimié sen sijaan altistetaan
sithen asti kunnes yhdisteen pitoisuus vesi- ja kerdinmateriaalin vélill4 on tasapinos-
sa. Talloin yhdisteen keskiarvopitoisuuden ng/L laskemiseen kéytetddn kerdin-vesi
—jakaantumiskerrointa Kkerdin,vesi (silikonikerdin).

Kineettisid kerdimid altistetaan yleensa paivista viikkoihin. Kerdintyypille ja yh-
disteelle ominainen kerddntymisnopeus mééritetddn laboratoriokokeella ja siithen
vaikuttaa mm. veden virtausnopeus ja lampétila. Kerddntymisnopeutta ei tarvitse
aina uudestaan méérittdd vaan saatua arvoa voidaan kayttaa pitoisuuden laskemi-
sessa mikaéli kerdintyyppi ja yhdiste pysyvit samana. Tasapainokerdimia voidaan
altistaa jopa kuukausien ajan. Vedessa ollut haitta-aineen keskiarvopitoisuus laske-
taan yhdisteen ja kerdimen jakaantumiskertoimen avulla. Jakaantumiskerroin on
my06s ominainen kerdinmateriaalille ja yhdisteelle.

Kineettinen alue Tasapainoalue

Kerdimeen kerdantynyt maara

Vv

Altistusaika
Kuva 1.5. Passiivikerdimen toiminta-alueet

Picture 1.5. Kinetic and equilibrium passive sampling
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Passiivikerdimien avulla voidaan havaita vesindytteessd alle madritysrajan jaa-
vien haitta-aineiden pitoisuuksia. Kertavesindytteessa tutkittavan yhdisteen pitoi-
suuden jddminen alle toteamisrajan ei valttimétta tarkoita sitd, ettd yhdistettd ei
olisi ldsnd. My0s voimakkaasti vaihtelevien pitoisuuksien toteaminen, mika ker-
tavesindytteessd riippuu paljolti ndytteenoton ajoituksesta, on kerdimien avulla
mahdollista. Kerdimid kéytettdessd yhdisteen ldsndolo voidaan siis todeta kerta-
nédytteenottoa luotettavammin.

Kerdimet kunnostetaan laboratoriossa kasittelemalld ne eri liuottimilla. Ennen
ja jalkeen altistuksen kerdimet sdilytetddn viiledssd (+4 °C). Yhdelld ndytepaikalla
altistetaan 1-3 rinnakkaista kerainta.

Passiivikerdimien avulla méddritettdva haitta-aineen liukoinen osio on riskinar-
vioinnin kannalta olennaisempi kuin vesinédytteen kokonaispitoisuus. Useimmat
VPDn prioriteettiaineiden ymparistonlaatunormit on kuitenkin annettu yhdisteen
kokonaispitoisuudelle, mikéa on jarruttanut passiivikerdinmenetelmén yleistymistd
Euroopassa. Sen sijaan USAn ympdristohallinto ja Oslo-Pariisi yleissopimus OS-
PAR ovat vapaampia mukauttamaan seurantamenetelmidan. Aquatic Global Passive
Sampling Aqua-GAPS verkosto tarjoaa passiivikerdimid altistukseen eri puolille
maailmaa tavoitteena luoda globaali verkosto haitta-aineiden seurantaan avomerelld,
rannikko- ja sisdvesissd seké jatevedenpuhdistamoilla (Lohmann ym. 2017).

Myo6s Euroopassa passiivikerdinten kaytto saattaa lisddntyd, silld direktiivissa
2013/39/EU rohkaistaan passiivikerdinmenetelmien kehittdmista. Jo nyt passiivike-
rdimié on kéytetty eri puolilla Europpaa useissa seurannoissa mm. PAH ja PCB-yh-
disteille, 1ddkeaineille, torjunta-aineille ja BDE:1le (Vallejo ym. 2013, Ferndndez ym.
2014, Zhang ym. 2016, Criquet ym. 2017). Tsekissd kerdimid on kaytetty kansallisessa
haitta-aineseurannassa vuodesta 2002 1dhtien 43 ndytepaikalla niin, ettd joka toinen
vuosi kerdimid on altistettu 21 nédytepaikalla ja joka toinen vuosi 22 ndytepaikalla.
Seurannassa kaytetdan kaupallisia SPMD ja POCIS kerdimid ja niilld tutkitaan mm.
torjunta-aineita, ladkeaineita, PAH- ja PCB-yhdisteitd sekd dioksiineja ja furaaneja.

Passiivikerdimien avulla médritetyn haitta-aineen liukoisen osion avulla voidaan
arvioida myos eliopitoisuuksia (Booij ym. 2016). Esimerkiksi POCIS-kerdin imitoi
haitta-aineen kerdantymistd vesielioon silld erotuksella, ettd yhdisteet eivit esim.
metaboloidu kerdimessd (Alvarez ym. 2005).

Liitteessd 5 on selostettu passiivikerdimien kaytt6d organotina- ja PAH-yhdisteiden
seurannassa. Liitteessd 6 on kuvattu passiivikerdinten kéyttda torjunta-aineseuran-
nassa.
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Liite 2: Biosaatavat metallit
Appendix 2. Bioavailable metals

Matti Leppdnen

Nikkelin ja lyijyn ymparistonlaatunormit sisdvesilld on asetettu biosaatavalle pitoi-
suudelle. Biosaatavuuden arvioinnissa kdytetddn malleja. Tassd hankkeessa on bi-
osaatavat osuudet laskettu Bio-Met v4.0 bioligandimallilla erilaisissa vedenlaatuolo-
suhteissa nikkelille (taulukko 2.1) ja lyijylle (taulukko 2.2). Liséksi lyijylle on kéytetty
my6s yksinkertaista suoran yhtidlomallia biosaatavuuden arvioinnissa (taulukko 2.3).
Osa bioligandimallin parametreista on vedestd harvoin mitattavia tekijoita (kalsium
ja liukoinen orgaaninen hiili, DOC). Taulukoissa on annettu DOC-pitoisuutta vastaa-
via muita veden laatutekij6itd, jotka on laskettu raportin kappaleessa 4.2 annetuilla
regressioyhtaloilla.

Taulukko 2.1 Bioligandimallilla (Bio-Met v4.0) lasketut nikkelin biosaatavat osuudet ja biosaatavaa
AA-EQS arvoa vastaavat liukoiset pitoisuudet erilaisissa pH:n ja liuenneen orgaanisen hiilen (DOC)
tilanteissa. DOC:sta on laskettu regressioyhtilsilld véri, biologinen hapenkulutus (COD,, ) ja
orgaanisen hiilen kokonaismaira (TOC). Mallia ei ole testattu happamissa (pH < 6,5) vesissa.

Table 2.1 The calculated (Bio-Met v4.0 model) bioavailable fraction of nickel and its dissolved
concentration corresponding to the bioavailable AA-EQS in different pH and dissolved organic
carbon (DOC) concentrations. Some other surface water parameters are calculated from DOC
using regression equations given in the report (chapter 4.2): colour (viri), biological oxygen usage
(COD,, ) and total organic carbon (TOC). The model is not tested in acid (pH <6.5) surface
waters.

Humusluokka Vahahumuksiset / Humuksiset/ Runsas humuksiset / humus rich
humus poor humic
vari mg Pt/L -16,3 8,1 30 57 90 130 179 252 350 398
COD,, mg/l 0,3 34 6,3 10 14 19 25 35 48 54
TOC mg/l 2,1 4,3 6,2 9 I 15 19 26 34 38
DOC mg/l 2 4 6 8 1 14 18 24 32 36
pH | Nikkelin biosaatava osuus (0—1) / The bioavailable fraction (0—I) of nickel
pH<65| <034| <028| <0,25 <0,21 | =0,17 | <0,17 | <0,14 | <0,Il | <0,08 | <0,08
7 0,41 0,32 0,26 0,21 0,17 0,17| 0,13 0,10 | 0,07 | 0,07
7,5 0,59 0,40 0,32 024| 0,18 0,18 0,13 0,10 0,07 0,07
8 0,87 0,53 0,39 0,29 | 0,21 0,21 0,15 0,11 0,08 | 0,08
8,5 1,00 0,94 0,68 048 | 035, 035| 0,24 0,17 | 0,12 0,12
Nikkelin biosaatavaa AA-EQS-arvoa vastaava liukoinen pitoisuus (pg/l) /
The dissolved Ni concentration (ug/l) corresponding to bioavalaible AA-EQS.
pH <6,5 <I5 <I8 <20 <24 <29 <29 <36 <46 <60 <60
7 12 16 19 23 30 30 39 51 69 69
7,5 8,5 12 16 2| 28 28 37 52 72 72
8 5,7 9,5 13 17 24 24 33 46 65 65
8,5 5,0 53 74 10 14 14 20 29 41 41
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Taulukko 2.2 Bioligandimallilla (Bio-Met v4.0) lasketut lyijyn biosaatavat osuudet ja biosaatavaa
AA-EQS arvoa vastaavat liukoiset pitoisuudet erilaisissa pH:n ja liuenneen orgaanisen hiilen (DOC)
tilanteissa. DOC:sta on laskettu regressioyhtilsilld vari, biologinen hapenkulutus (COD, ) ja
orgaanisen hiilen kokonaismaara (TOC). Mallia ei ole testattu happamissa (pH < 6) vesissa.

Table 2.2 The calculated (Bio-Met v4.0 model) bioavailable fraction of lead and its dissolved
concentration corresponding to the bioavailable AA-EQS in different pH and dissolved organic
carbon (DOC) concentrations. Some other surface water parameters are calculated from DOC
using regression equations given in the report (chapter 4.2): colour (viri), biological oxygen usage
(COD,, ) and total organic carbon (TOC). The model is not tested in acidic (pH <6) surface
waters.

Humusluokka Vahdhumuksiset/ Humuksiset/ Runsas humuksiset / humus rich
humus poor humic
vari mg Pt/L -16,3 8,1 30 57 90 130 179 252 350 398
COD,,, mg/l 0,3 34 6,3 10 14 19 25 35 48 54
TOC mg/l 2,1 4,3 6,2 9 l 15 19 26 34 38
DOC mg/l 2 4 5,8 8 1 14 18 24 32 36
Ca mg/l 1-10 I-10 1-10 I-10| I-10| I-10| I-10| I-10| I-10| 1I-I0
pH | Lyijyn biosaatava osuus (0—I) / The Pb bioavailable fraction (0—I)
pH<6 | <0,22 <0,11 <0,08 <0,06 | <0,04 | <0,04 | <0,03 | <0,02 | =<0,0l | <0,0l
6 0,22 0,11 0,08 0,06 | 0,04 0,04 003| 002 0,0l 0,01
6,5 0,22 0,11 0,08 0,06 | 0,04| 0,04| 003| 002, 0,0l 0,01
7 0,22 0,11 0,08 0,06 | 0,04| 0,04| 003| 002 0,0l 0,01
7,5 0,21 0,10 0,07 0,05, 0,04 004 003| 002, 0,0l 0,01
8-8,5 0,18 0,09 0,06 0,04 | 0,03| 0,03| 0,02| 0,0l 0,01 0,01

Lyijyn biosaatavaa AA-EQS-arvoa vastaava liukoinen pitoisuus (pg/l) /
The dissolved Pb concentration (ug/l) corresponding to bioavalaible AA-EQS.

pH <6 <5,9 <Il,5 <|6,2 <25 <47 <48 <67 <94 <135 | =I40
6 59 I 16 25 47 48 67 94 135 140

6,5 5,8 12 16 25 48 49 68 96 138 143

7 5,8 12 16 25 49 50 69 99 142 148

7,5 6,3 13 18 27 52 54 75 107 155 161
8-8,5 74 I5 21 32 62 64 89 127 184 188
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Taulukko 2.3 Lineaarisella mallilla laskettu lyijyn biosaatava osuus ja biosaatavaa AA-EQS
arvoa vastaava liukoinen pitoisuus tyypillisissd suomalaisissa vesissa.

Table 2.3 The calculated (linear Pb-model) bioavailable fraction of lead and its dissolved
concentration corresponding to the bioavailable AA-EQS in typical Finnish surface waters.
Jarvet = lakes, kangasmaiden joet = rivers in moorland areas, turvemaiden joet = rivers in peat
soil areas.

Humusluokka Viahihumuksiset/ Humuksiset/ Runsas humuksiset / humus rich
humus poor humic
vari mg Pt/L -16,3 8,1 30 57 90 130 179 252 350 398
COD,, mg/l 0,3 34 6,3 9,7 14 19 25 35 48 54
TOC mg/l 2,1 4,3 6,2 8,5 I 15 19 26 34 38
DOC mg/l 2 4 5,8 8| 10,72 14 18 24 32 36
Lyijyn biosaatava osuus (0—1) / The Pb bioavailable fraction (0—1)
Jarvet 0,52 0,27 0,18 0,14| 0,4 0,11 0,09, 0,06| 005| 0,04
Kangasmaiden joet 0,56 0,29 0,21 0,15 0,11 0,09 0,07
Turvemaiden joet 0,17 0,13 0,10 0,08| 0,06| 0,04| 0,04

Lyijyn biosaatavaa AA-EQS-arvoa vastaava liukoinen pitoisuus (pg/l) /
The dissolved Pb concentration (ug/l) corresponding to bioavalaible AA-EQS.

Jarvet 2,5 4,9 7.1 9,8 14 18 22 30 39 44
Kangasmaiden joet 2,7 5,1 73 9,9 13 17 22
Turvemaiden joet 10,1 13 17 22 29 39 44
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Liite 3: Kemian analyysimenetelmat
Appendix 3. Chemical analytical methods
Hankkeessa kéytetyt kemian analyysimenetelmét on kuvattu omissa alaotsikois-

saan. Taulukkoon 3.1 on koottu tieto raportissa esitetyistd méaaritysmenetelmistd
prioriteettiainejarjestyksessd (aineet 1-45, lukuun ottamatta aineita 4, 6a, 7, 10, 11, 12,

24, 25, 27, 29a, 29b, 31 ja 32, joista ei ole kansallista kartoitustietoa 2015-2018).

Taulukko 3.1 Raportissa esitetyt prioriteettiaineiden analyysimenetelmit (aineryhmin lyhenne
ja viittaus liitteeseen), mairitysrajat (LOQ) ja mittausepavarmuudet (U) biota ja vesindytteissa.
Ympdristonlaatunormin matriisi on lihavoitu.

Table 3.1 The analytical methods of priority substances presented in this raport. Methods are
referring to the appendix (liite) number, the limit of quantification (LOQ) and the uncertainty of
the method (U) for biota and water samples. The matrix of EQS is in bold font.

Prioriteettiaine /

Priority substance

Biota
menetelma /

LOQ (pgl/kg) U (%; %)

Vesimenetelma /
Woater method

LOQ (ug/l)

U (£; %)

method
I | Alakloori - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 35
2 | Antraseeni PAH (liite 3.2) 2 30 passiivik (liite 3.2 & 5)
3 | Atratsiini - ta (liite 3.9 & 6) 0,005 30
5 | Bromatut difenyylieetterit PBDE (liite 3.5)* | 0,0001-0,082* | 20-35# | -
6 | Kadmium ja kadmium-yhdisteet metallit (liite 3.3) 0,01 21-33 # | metallit (liite 3.3) 0,003-0,02 20
8 | Klorfenvinfossi - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 36
9 | Klorpyrifossi - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 30
9a | Syklodieeniset torjunta-aineet: - ta (liite 3.9 & 6) 0,0025 * 37-39*
aldriini, dieldriini, endriini ja isodriini
9b | Kokonais-DDT OCP (liite 3.1) * 0,09-0,14* | 35-54# | ta (liite 3.9) * 0,001 * 24-38 *
p,p-DDT OCP (liite 3.1) 0,14 35-54 # | ta (liite 3.9 & 6) 0,001 24
I3 | Diuroni - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 30
14 | Endosulfaani (alfa- ja - ta (liite 3.9 & 6) * 0,0025 * 35-39 *
beta-endosulfaani)
15 | Fluoranteeni PAH (liite 3.2) 2 30 passiivik (liite 3.2 & 5)
16 | Heksaklooribentseeni (HCB) OCP (liite 3.1) 0,02 35-54 # | ta (liite 3.9) 0,01 35
17 | Heksaklooributadieeni (HCBD) OCP (liite 3.1) 0,02 35-54 # | ta (liite 3.9) 0,005 38
18 | Heksakloorisykloheksaani (HCH) | OCP (liite 3.1)* 0,02-0,04* | 35-54 # | ta (liite 3.9 & 6) 2018: 0,001 *; 21
2016: 0,005 *
19 | Isoproturoni - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 34
20 | Lyijy ja lyijy-yhdisteet metallit (liite 3.3) 0,01 50 metallit (liite 3.3) 0,003-0,05 10-20
2| | Elohopea ja elohopea-yhdisteet Hg (liite 3.6) 0,02 20 -
22 | Naftaleeni PAH (liite 3.2) 2 30 passiivik (liite 3.2 & 5)
23 | Nikkeli ja nikkeli-yhdisteet metallit (liite 3.3) 0,2 - metallit (liite 3.3) 0,02-0,10 10-20
26 | Pentaklooribentseeni - ta (liite 3.9 & 6) 0,005 35
28 | PAH-yhdisteet PAH (liite 3.2) passiivik (liite 3.2 & 5)
bentso(a)pyreeni PAH-indikaattoriaine 5 30 passiivik (liite 3.2 & 5)
29 | Simatsiini - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 16
30 | Tributyylitinayhdisteet OT (liite 3.7) 0,4 30—-40 # | passiivik (liite 3.7 & 5)
33 | Trifluraliini - ta (liite 3.9 & 6) 0,005 33
34 | Dikofoli OCP (liite 3.1) 0,05 35-54 # | ta (liite 3.9 & 6) 0,001 37
35 | PFOS ja sen johdannaiset PFAS (liite 3.4) (<0,15) 35 PFAS (liite 3.4) 0,0001 25
36 | Kinoksifeeni - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 40
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Prioriteettiaine / Biota LOQ (pg/kg) U (%; %) Vesi/ Water LOQ (ug/l) U (; %)
Priority substance menetelma / menetelma /
method method

37 | Dioksiinit ja dioksiinien PCDD & PCDF e 20-30# | -

kaltaiset yhd. (PCDD & PCDF (liite 3.5); PCB

& dI-PCB; sum TEQ) (liite 3.1 & 3.5)
38 | Aklonifeeni - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 34
39 | Bifenoksi - ta (liite 3.9 & 6) 0,01 3l
40 | Sybutryyni - ta (liite 3.9 & 6) 0,002 26
41 | Sypermetriini - ta (liite 3.9 & 6) 0,005 34
42 | Diklorvossi - ta (liite 3.9 & 6) 0,0005 35
43 | Heksabromisyklododekaani HBCDD (liite 3.8) 0,03* - -
44 | Heptakloori ja heptaklooriepoksidi | OCP (liite 3.1) * 0,05% 35-54 # | ta (liite 3.9) * 0,005 * 35-38*
45 | Terbutryyni - ta (liite 3.9 & 6) 0,005 19

* Summaparametrin osat analysoitu erikseen, arvo kuvaa yksittdista ainetta. / Each compound of the sum parameter are analysed
separately; the value refers to a single compound.

# U riippuu pitoisuudesta. / U depends on concentration.

Passiivik Analysoitu vedestad passiivikerdimilld / Water analysis carried out by passive samplers

Liite 3.1 Polyklooratut bifenyylit (PCB) ja
organoklooripestisidit (OCP kaloistaa

Jari Nuutinen (SYKE)

SYKEn laboratorio, Kuninkaantammi/Helsinki

Homogenisoituja kalandytteitd punnittiin n. 5-10 g. Naytteisiin lisdttiin saantostan-
dardi (PCB-189), asetoni-heksaaniseosta ja vedetontd natriumsulfaattia. Naytteitd
seisotettiin kaksi tuntia huoneenlammossé vililld ravistellen, minka jdlkeen niitd
uutettiin ultraddnivesihauteessa yhden tunnin ajan. Puolet uutteesta pipetoitiin pun-
nittuun lasiputkeen ja liséttiin sisdiset standardit. Liuotin haihdutettiin typelld ja
putki kuivatettiin vakiopainoon eksikaattorissa. Punnitustuloksesta laskettiin nédyt-
teen rasvaprosentti. Kuivattuun ndytteeseen liséttiin iso-oktaania ja rasva hajotettiin
rikkihappokasittelylld. Nayteuute haihdutetiin lopputilavuuteen (0,5 ml). PCB- ja
OCP-yhdisteiden pitoisuudet médritettiin kaasukromatografilla (GC-ECD Agilent
6890) kahdella erilaisella kolonnilla. Tulokset on laskettu tuorepainoa kohden.

Menetelmén madritysrajat ja mittausepavarmuudet ovat aineittain taulukossa 3.2.
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Talukko 3.2 Biotasta analysoidut klooratut hiilivedyt (OCP and PCB-yhdisteet), niiden LIMS-koodit,
madritysrajat (LOQ) ja mittausepavarmuudet kahdelle pitoisuusalueelle: Unl on mittausepavarmuus
pitoisuuksille, jotka ovat pienempid kuin 2 x LOQ ja Un2 on mittausepavarmuus sitd suuremmille
pitoisuuksille.

Table 3.2 The chlorinated hydrocarbons (OCP & PCB compounds) analysed in biota samples, their CAS-
numbers, laboratory LIMS-codes, quantification limits (LOQ) and uncertainty in two concentration areas:
Unl is uncertainty in concentrations smaller than 2 x LOQ and Un2 is uncertainty for higher concentrations.

Yhdiste / compound CAS LIMS-code LOQ Unl Un2
(ug/kg) (%) (%)

OCP:t

Heksaklooributadieeni 87-68-3 HCBD HCBD+1073X | 0,02 54 35
Pentaklooribentseeni 608-93-5 PEB PECB+2275x 0,02 54 35
Heksaklooribentseeni 118-74-1 HCB HCB+845X 0,03 54 35
alpha-Heksakloorisykloheksaani 319-84-6 AHCH AHCH+846X 0,03 54 35
gamma-Heksakloorisykloheksaani 58-89-9 GHCH LINDA+848X 0,04 54 35
beta-Heksakloorisykloheksaani 319-85-7 BHCH BHCH+847X 0,04 54 35
delta-Heksakloorisykloheksaani 319-86-8 DHCH DHCH+849X 0,04 54 35
oxy-Klordaani 27304-13-8 OCD OCD+850X 0,02 54 35
Heptakloori 76-44-8 HPC HPC+854X 0,05 54 35
Heptaklooriepoksidi 1024-57-3 HCEX HCEX+2763X 0,05 54 35
gamma-Klordaani (trans-) 5103-74-2 GCD GCD+852X 0,04 54 35
alpha-Klordaani (cis-) 5103-71-9 ACD ACD+851X 0,04 54 35
trans-Nonakloori 39765-80-5 TNCL TNCL+853X 0,07 54 35
Dikofoli 115-32-2 DIKO DIKO+2764X 0,05 54 35
4,4-DDE 72-55-9 PDDE PDDE+855X 0,09 54 35
44-DDD 72-54-8 PDDD PDDD+856X 0,10 54 35
2,4-DDT 789-02-6 ODDT ODDT+858X 0,13 54 35
4,4-DDT 50-29-3 PDDT PDDT+857X 0,14 54 35
PCB:t

2,4-Diklooribifenyyli 34883-43-7 |PCB-8 PC8+859X 0,09 54 36
2,2’,5-Triklooribifenyyli 37680-65-2 PCB-18 PC18+860X 0,10 54 36
2,4’ 4-Triklooribifenyyli 7012-37-5 PCB-28 PC28+861X 0,06 54 36
2,4,5-Triklooribifenyyli 16606-02-3 PCB-3I PC31+862X 0,04 54 36
2,2’,5,5-Tetraklooribifenyyli 35693-99-3 PCB-52 PC52+863X 0,07 54 36
2,3’4,4-Tetraklooribifenyyli 32598-10-0 PCB-66 PC66+864X 0,05 54 36
3,3’4,4-Tetraklooribifenyyli 32598-13-3 PCB-77 PC77+865X 0,08 54 36
2,2’4,5,5-Pentaklooribifenyyli 37680-73-2 PCB-10I PCI01+866X 0,08 54 36
2,3,3,4,4’-Pentaklooribifenyyli 32598-14-4 PCB-105 |PCI05+867X 0,07 54 36
2,3,3’,4,6-Pentaklooribifenyyli 74472-35-8 PCB-110 | PCI10+868X 0,08 54 36
2,3'4,4’,5-Pentaklooribifenyyli 31508-00-6 PCB-118 |PCI18+869X 0,12 54 36
3,3'4,4’,5-Pentaklooribifenyyli 57465-28-8 PCB-126 |PCI26+870X 0,04 54 36
2,2’,3,3’4,4’-Heksaklooribifenyyli 38380-07-3 PCB-128 |PCI28+87IX 0,08 54 36
2,2,3,3’4,5-Heksaklooribifenyyli 55215-18-4 PCB-129 |PCI29+872X 0,04 54 36
2,2’,3,4,4’,5-Heksaklooribifenyyli 35065-28-2 PCB-138 |PCI38+873X 0,09 54 36
2,2°,3,4,5,6-Heksaklooribifenyyli 38380-04-0 |PCB-149 |PCl49+874X 0,08 54 36
2,2’4,4’,5,5-Heksaklooribifenyyli 35065-27-1 PCB-153 |PCI153+875X 0,12 54 36
2,3,3’,4,4’,5-Heksaklooribifenyyli 38380-08-4 |PCB-156 |PCI56+876X 0,04 54 36
2,3,3’4,4’,5-Heksaklooribifenyyli 69782-90-7 PCB-157 | PCI5+2276X 0,01 54 36
2,3’4,4’,5,5-Heksaklooribifenyyli 52663-72-6 PCB-167 |PCl6+2277X 0,01 54 36
3,3’4,4",5,5'-Heksaklooribifenyyli 32774-16-6 PCB-169 |PCl69+878X 0,03 54 36
2,2,3,3'4,4",5-Heksaklooribifenyyli 35065-30-6 |PCB-170 |PCI70+879X 0,04 54 36
2,2°,3,4,4,5,5'-Heptaklooribifenyyli 35065-29-3 PCB-180 |PCI80+880X 0,11 54 36
2,2°,3,4,5,5,6-Heptaklooribifenyyli 52663-68-0 |PCB-187 |PCI87+881X 0,08 54 36
2,2,3,3'4,4,5,5-Oktaklooribifenyyli 35694-08-7 |PCB-194 |PCI9+1106X 0,04 54 36
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Liite 3.2 PAH yhdisteet simpukoista ja passiivikerdimista

Jari Nuutinen (SYKE)

SYKEn laboratorio (Kuninkaantammi/Helsinki)

Simpukat

Homogenisoituja simpukkanéytteitd punnittiin 5-10 g muovisiin kartioputkiin ja
PAH-yhdisteet uutettiin QuEChERS-uutolla (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged
and Safe). Naytteisiin lisdttiin sisdiset standardit ja saantostandardi sekd 5 ml vetta
ja 10 ml etyyliasetaattia, ja niitd ravisteltiin 1 min. Ravistelun jilkeen néytteisiin
lisattiin suolaseos (4 g magnesiumsulfaattia ja 2 g natriumkloridia) ja ravistelltiin
1 min. Néytteet sentrifugoitiin ja 5 ml liuosta siirrettiin uuteen koeputkeen, johon
lisattiin 200 yl iso-oktaania. Etyyliasetaatti haihdutettiin ja néytteisiin lisdttiin 1
ml heksaania. Heksaaniuute puhdistettiin natriumsulfaatti-silikapylvailld, josta
PAH-yhdisteet eluoitiin heksaani-dikloorimetaanilla (10 ml; 3:1 v/v). Uutteeseen
lisdttiin iso-oktaania ja haihdutettiin typen avulla lopputilavuuteen 0,5-1 ml.

PAH-yhdisteiden pitoisuudet mééritettiin kaasukromatografi-massaspetrometrilla
(GC-MS/MS: automaattinen nédytteensyottéja TriPlus RSH, kaasukromatografi Trace
1310 GC Ultra ja massaspektrometri TSQ Quantum XLS ultra). Tulokset on laskettu
tuorepainoa kohden ja liséksi ilmoitetaan rasva-%.

Menetelmén maééritysrajat ja mittausepdvarmuudet ovat aineittain taulukossa 3.3.

Passiivikeraimet

PAH-yhdisteet uutettiin ravistelijassa silikonilevystd metanolilla 24 tunnin ajan ja
uutos haihdutettiin pienempaén tilavuuteen. Uutteet puhdistettiin EPH patruunalla
(Biotage). PAH-yhdisteet eluoitiin patruunasta dikloorimetaanilla. Liuotin haihdu-
tettiin pienempé&én tilavuuteen ja vaihdettiin sykloheksaaniin minka jilkeen néyte-
uutteet analysoitiin kaasukromatografisesti (GC/MS).
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Taulukko 3.3 Biotasta analysoidut PAH-yhdisteet, niiden LIMS-koodit, maaritysrajat (LOQ) ja

mittausepavarmuudet (Un)

Table 3.3 The analysed PAH compounds in biota, their CAS-numbers, codes in laboratory LIMS-

system, limit of quantification (LOQ) and uncertainty (Un).

Yhdiste/compound CAS LIMS LOQ (pg/kg) Un (%)
Naftaleeni 91-20-3 NAFT+1492B |2 ** 30
2-Metyylinaftaleeni 91-57-6 2MNA+1614B | 2 30
I-Metyylinaftaleeni 90-12-0 TMNA+16I3B | 2 30
Asenaftyleeni 208-96-8 | ANY+[480B |2 30
Asenafteeni 83-32-9 ANP+1479B |2 30
Fluoreeni 86-73-7 FLUR+1489B |2 30
Fenantreeni 85-01-8 PHN+1487B |2 30
Antraseeni 120-12-7 | ANTR+1478B | 2 30
Fluoranteeni 206-44-0 | FLUO+1488B |2 30
Pyreeni 129-00-0 | PYR+1502B 5 30
Bentso[a]antraseeni 56-55-3 BAA+1481B 5 30
Trifenyleeni 217-59-4 | TRF+1617B 5 40
Kryseeni 218-01-9 CHRY+1491B |5 40
Bentso[b]fuoranteeni 205-99-2 BBF+1483B 5 30
Bentso[k]fuoranteeni 207-08-9 BKF+1485B 5 30
Bentso[e]pyreeni 192-97-2 BEP+1618B 5 30
Bentso[a]pyreeni 50-32-8 BAP+1482B 5 30
Peryleeni 198-55-0 | PER+1619B 5 30
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni 193-39-5 IP+1490B 5 30
Dibentso[a,h]antraseeni 53-70-3 DBAH+1486B | 5 30
Bentso[ghi]peryleeni 191-24-2 BGHI+1484B |5 30
Dibentsotiofeeni 132-65-0 | DBTF+3575B |2 30
4-Metyylidibentsotiofeeni 7372-88-5 | 4AMDB+3574B | 2 30
3-Metyylifenantreeni 832-71-3 3MPH+3571B | 2 30
I-Metyylidibentsotiofeeni 31317-07-4 | 1IMDB+3573B | 2 30
9-Metyylifenantreeni 883-20-5 | 9MPH+3572B |2 30

** Naftaleenin yksikko LIMSissa ja Kertyssd mg/kg
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Liite 3.3 Metallit kaloista ja vedesta
Timo Sara-Aho (SYKE)

SYKEn laboratorio (Kuninkaantammi/Helsinki)

Alkuaineiden maaritys biologisista ndytteista

Néytettd punnittiin tarkasti n. 0,3 g (kuivattu) tai n. 1,0 g (tuore) lasisiin koeputkiin.
Koeputkiin lisittiin 6 ml vikevidi typpihappoa (ROMIL SpA). Néytteille tehtiin mik-
roaaltoavusteinen mérkédpoltto lampétilassa 240 °C. Ennen laimennusta lisattiin
sisdinen standardi (Rh ja Ir). Nédyte laimennettiin ionittomalla vedelld lopputila-
vuuteen 15 ml. Jokaisessa nédytesarjassa oli mukana vahintdan yksi nolla- ja yksi
referenssindyte. Alkuaineet mitattiin ICP-MS:114 térméysmoodilla heliumilla, paitsi
seleeni reaktiomoodissa vedylld (8 % H2 heliumissa).

Alkuaineiden madritys vesindytteista

Néytteet kestavoitiin ndytteenoton yhteydessa vakevalla typpihapolla (ROMIL SpA,
150 pl per 30 ml néytettd). Naytteet sentrifugoitiin ennen mittausta. Makeat sisdvedet
mitataan laimentamatta, murtovedet laimennettiin 5x (2 m1/10 ml) ennen mittausta.
Mitatattiin ICP-MS:114 térméyskennolla helium térméyskaasuna. Sisdinen standardi
(Rh ja Ir) lisdttiin on-line mittauksen yhteydessa.

Menetelmilld saatiin analysoitua seuraavat alkuaineet: arseeni (As), kadmium (Cd),
koboltti (Co), kromi (Cr), kupari (Cu), mangaani (Mn), nikkeli (Ni), lyijy (Pb), seleeni
(Se), vanadium (V) ja sinkki (Zn). Elohopea-analyysi on selostettu liitteessa 3.6.

Maédéritysrajat ja mittausepdvarmuudet ovat taulukoissa 3.4 (vesindy tteistd analysoidut
prioritteettiainelistan metallit) ja 3.5 (kalasta analysoidut aineet). Vesindytteiden mit-
tausepdvarmuudet ovat mééaritysrajan tasolla suurempia ja pienenevét pitoisuuden kas-
vaessa. Taulukossa on esitetty mittausepdvarmuudet ympéristonlaatunormin tasolla.

Taulukko 3.4 Kadmiumin (Cd), nikkelin (Ni)

o s . ) . Sisavesi / Murtovesi /

ja lyijyn (Pb) méritysrajat (LOQ) ja laajennetut fresh water Brackish Baltic sea water
mittausepavarmuudet (U) luonnonvesissd, kun

pitoisuus on AA-EQS:n tasolla. LOQ (pg/l) | U LOQ (pg/l) | U

Table 3.4 The quantification limits (LOQ) and Cd 0,003 20% 0,02 20 %
extended uncertainties (U) of cadmium (Cd), nickel Ni 0,020 10 % 0,10 20 %

(Ni) and lead (Pb) in water samples at AA-EQS o o
concentration level. fib 0,003 10% 0,02 20%

Taulukko 3.5 Analysoitujen alkuaineiden maéritysrajat (LOQ) ja mittausepavarmuudet (U) kalandytteissa.

Table 3.5 The quantification limits (LOQ; mg/kg ww) and extended uncertainties (U) of analysed trace elements in

fish samples.
AS CD co Cr Cu Mn Ni Pb Se Zn
LOQ (mg/kg tp) 0,05 0,01 0,05 0,2 0,1 0,1 0,2 0,01 0,1 0,05 2
U (%) 27-33 | 21-3I 30 | <LOQ| I5-17 | 8-II |<LOQ | 50 | 25-33 25-27
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Liite 3.4 Per- ja polyfluorialkyyliyhdisteet
Noora Perkola (SYKE)

SYKEn laboratorio (Kuninkaantammi/Helsinki)

Kala

Per- ja polyfluorialkyyliyhdisteet (PFAS) uutettiin homogenoiduista kalandytteistd
QuEChERS-uutolla. Menetelmé on akkreditoitu perfluorikarboksyyli- ja perfluori-
sulfonihapoille. Kalandytettd punnittiin 5,0 g ja sithen lisdttiin massaleimatut sisdiset
standardit (PFCA 13C4, 13C6, 13C8-13C12, 13C14 ja 13C16, PFSA 180-C6ja 13C8, 13C8-
PFOSA, d5-N-Et-PFOSA, 13C2-4:2FTS, 13C2-6:2FTS ja 13C2-8:2FTS) sekd uuttoliuotin
(asetonitriili).

Néytteet uutettiin ravistelemalla, uute kuivattiin magnesiumsulfaatilla ja puhdis-
tettiin C18 materiaalilla. Uutteet haihdutettiin kuiviin sentrifugaalihaihduttimella
(Gevevac EZ-Envi) ja liuotettiin uudelleen 1,0 ml:aan metanoli-vesiseosta. Naytteet
analysoitiin nestekromatografi-tandemmassaspektrometrilla (LC-MS/MS; Acquity
UPLC ja Xevo TQ, valmistaja Waters).

Vesi

PFAS-yhdisteet uutettiin vesindytteistd kiintedfaasiuutolla. Menetelmé on akkreditoi-
tu perfluorikarboksyyli- ja perfluorisulfonihapoille. Néyteastioita pidettiin ultradani-
hauteessa n. 10 min, mink4 jalkeen ne ravisteltiin voimakkaasti ja niistd otettiin 100
ml osandyte. Osandytteeseen lisédttiin massaleimatut sisdiset standardit (samat kuin
kalandytteissd) ja pH sdddettiin n. 3:een muurahaishapolla, minkai jalkeen néytteet
uutettiin kiintedfaasiuutolla (Oasis WAX, Waters).

Uutteet haihdutettiin kuiviin sentrifugaalihaihduttimella (Gevevac EZ-Envi) ja liuo-
tettiin uudelleen 0,5 ml:aan metanoli-vesiseosta. Vesidytteet analysoitiin samalla
LC-MS/MS -laitteistolla kuin kalandytteet.

Laadunvarmistus

Jokaisessa néytesarjassa analysoitiin vihintddn yksi nollandyte ja kontrollindyte.
Nollanéytteiden pitoisuudet on vihennetty néytteistd, mikéli niissd on havaittu
PFAS-yhdisteitd. Tulokset ovat saantokorjattuja. Mittausepdvarmuudet ovat taulu-
kossa 3.6 ja médritysrajat vedessd on annettu raportin kappaleessa 3.6.
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Taulukko 3.6 Vedesti ja biotasta analysoitujen PFAS-yhdisteiden mittausepavarmuudet (U)

Table 3.6 The uncertainty of measured PFAS coumpounds in water and fish samples

Yhdiste / compound Vesi / water Kala/ fish

U (£%) U (£%)

Perfluorikarboksyylihapot (PFCA)
Perfluoributaanihappo PFBA 30 68
Perfluoripentaanihappo PFPeA 27 25
Perfluoriheksaanihappo PFHxA 23 24
Perfluoriheptaanihappo PFHpA 25 33
Perfluorioktaanihappo PFOA 25 24
Perfluorinonaanihappo PFNA 29 24
Perfluoridekaanihappo PFDA 24 36
Perfluoriundekaanihappo PFUdA 32 24
Perfluoridodekaanihappo PFDoA 38 24
Perfluoritridekaanihappo PFTrDA 27 25
Perfluoritetradekaanihappo PFTeDA 30 25
Perfluoriheksadekaanihappo PFHxDA 34 26
Perfluorioktadekaanihappo PFODA 41 31

Perfluorisulfonihapot (PFSA)
Perfluoributaanisulfonihappo PFBS 29 23
Perfluoriheksaanisulfonihappo PFHxS 25 22
Perfluoriheptaanisulfonihappo PFHpS 22 29
Perfluorioktaanisulfonihappo PFOS 25 35
Perfluoridekaanisulfonihappo PFDS 39 27

Muut / Others
4:2-fluoritelomeerisulfonaatti 4:2 FTS 25 25%
6:2-fluoritelomeerisulfonaatti 6:2 FTS 25 25%
8:2-fluoritelomeerisulfonaatti 8:2 FTS 25 25%
Perfluorioktaanisulfonamidi PFOSA 25 25%
N-etyyliperfluorioktaanisulfonamidi Et-FOSA 40 35%

*) Arvioitu, ei laskennallinen / estimated, semiquantitative
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Liite 3.5 Dioksiinit, furaanit ja PCB-
yhdisteet sekda PBDE:t kaloista

Paivi Ruokojarvi (THL)

THL:n laboratorio, Ympiristoterveysyksikko (Kuopio)

Homogenoinnin jdlkeen kuiva-aineprosentti mééaritettiin gravimetrisesti kylmakui-
vaamalla ndyte kylméikuivaajassa (Modulyo). M&dritettavat yhdisteet uutettiin kui-
vatusta ndytteestd paineistetulla liuotinuutolla (ASE, Accelerated Solvent Extraction)
Dionex ASE 300-laitteella tolueeni-etanoliin (85/15% v/v). Liuotin haihdutettiin pois
jandytteen rasvaprosentti maaritettiin gravimetrisesti. Nayte esipuhdistettiin rikki-
hapolla impregnoidulla silikageelipylvaallad. Puhdistusta jatkettiin alumiinioksidi- ja
aktiivihiilipylvéilla. Hiilipylvddn ensimmadinen fraktio, joka konsentroidaan noin 0,5
ml:ksi) sisdltdd PCB- ja PBDE-yhdisteet. Hiilipylvddn kddntdmisen jilkeen PCDD/
PCDF yhdisteet sekd non-orto-PCB:t eluoidaan tolueenilla ja konsentroidaan noin 20
ul:ksi ruiskustandardin kanssa.

PCDD/PCDF-yhdisteiden kvantitoinnissa kdytettiin sisdisind standardeina *C-lei-
mattuja PCDD/PCDEF-standardeja (yhteensé 16 kappaletta). PCB-yhdisteiden sisiisi-
nd standardeina kéytettiin vastaavia 13C-leimattuja PCB-standardeja (PCB 28, 52, 80,
101, 105, 114, 118, 123, 128, 138, 153, 156, 157, 167, 170, 180, 189, 194 ja 209). Non-orto (eli
co-PCB)-yhdisteiden sisdisind standardeina kéytettiin *C-leimattuja PCB standardeja
(PCB 77, 81, 126 ja 169). PBDE-yhdisteiden kvantitoinnissa kéytettiin sisdisind standar-
deina C-leimattuja PBDE-standardeja (PBDE 28, 47, 77, 99, 100, 153, 154, 183 ja 209).

Yhdisteet analysoitiin kaasukromatografisesti HP6890/Autospec Ultima korkean
resoluution massaspektrometreilld kdyttden SIR-tekniikkaa ja 10 000 resoluutiota.
Naytesarjan alussa (ja kalibrointiliuoksen osalta my6s lopussa) ajettiin tarvittavat
kalibrointi- ja kontrolliliuokset. Erotuskolonnina kéytettiin DB-5 MS-kolonnia (60
m, ID 0.25 mm, 0.25 pm). BDE183:1le ja BDE209:1le kéytettiin ZB-5MS Plus- kolonnia
(6 m, ID 0.18 mm, 0.18 pum).

Jokainen analyysisarja sisdlsi nédytteiden lisdksi reagenssinollan, jolla tarkistettiin
mahdollinen reagenssien taustapitoisuus, sekd menetelménollan, jolla tarkistettiin
menetelmén taustapitoisuus. Lisdksi kalanéytesarjassa oli mukana kalakontrollinéy-
te. Kaikille kontrollindytteille oli omat kontrollikorttinsa hilytys- ja toimintarajoi-
neen. Menetelmin laajennetut mittausepavarmuudet on maééritetty kontrollindyt-
teiden ja sddnnollisesti kerdttyjen péatevyyskoetulosten avulla eri pitoisuusalueille.
FINAS on akkreditoinut menetelmin (testauslaboratorio T077, standardi SFS-EN
ISO/IEC 17025).

Menetelmien maédritysrajat ja mittausepavarmuudet ovat taulukossa 3.7.
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Taulukko 3.7 Menetelmin madritysrajat aineryhmien yksittdisille yhdisteille (LOQ) ja laajennetut
mittausepavarmuudet summaparametreille (U) kalandytteissa.

Table 3.7 The quantification limits (LOQ) and extended uncertainty (U) of the analytical
method. The LOQ is given for single compounds within the group (ug/kg ww) and U for the sum
concentration in different concentration areas.

LOQ (ug/kg tp) U

PCDD / PCDF 0,0000011 —0,000021 | Kun WHO-TEQ

<l ng/kg, U = + 30%;

= | ng/kg, U = £ 20%;

PCB 0,0000015 - 0,0013 Kun PCB-yhdisteiden WHO-TEQ on
<l ng/kg, U = + 25%;

= | ng/kg, U = £ 20%;

Kun PCB-indikaattoriyhdisteiden summapitoisuus on
<30 pg/kg, U= £ 50%;

30 — 300 pg/kg, U= £ 25%;

=300 pg/kg, U=+ 20%

PBDE 0,0001 — 0,082 Kun PBDE summapitoisuus on

<I pglkg, U=+ 35%

=l pg/kg, U=+ 20%

Liite 3.6 Elohopea (Hg) kaloista
Katri Salonen (SYKE)

Syken laboratorio (Oulu)

Pakastetuista kaloista mitattiin pituus, paino ja perattu paino. Kalan kyljesté leikat-
tiin nahan alta selkédpuolelta ndytepala vaaleasta lihaksesta. Saadusta ndytepalasta
punnittiin tarkasti <0,2g ndytettd ilman esikésittelyjd néyteastiaan. Punnittu ndyte
analysoitiin HYDRA III Elohopea-analysaattorilla. Analysaattorin toimivuutta seu-
rattiin Pike_2015_HOM kontrollijauheella. Tulos ilmoitettiin mg/kg tp. kohti.

Menetelman médritysraja (LOQ) oli 0,02 mg/kg tuorepainoa ja laajennettu mittau-
sepavarmuus 20 %.
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Liite 3.7 Organotinat (OT) kalasta, simpukasta ja passiivikerdimista
Riikka Airaksinen (THL)

THL:n laboratorio, Ympiristoterveysyksikko (Kuopio)

Orgaaniset tinayhdisteet uutettiin kylmékuivatuista homogenisoiduista kudosnéyt-
teistd etikkahapon avulla eetteri-heksaaniin, jossa oli tropolonia kompleksoijana.
Ennen uuttoa kudokset hajotettiin tetrametyyliammoniumhydroksidilla. Yhdisteistd
muodostettiin etyylijohdannaiset natriumtetraetyyliboraatilla. Derivatisoidut uut-
teet pylvaspuhdistettiin aktivoidulla alumiinioksidilla kdyttden eluenttina eette-
ri-heksaania. Silikonipassiivikerdimet ksiteltiin muuten samalla tavoin, mutta niitd
ei kasitelty tetrametyyliammoniumhydroksidilla.

Maédéritetyt yhdisteet olivat monobutyylitina, dibutyylitina, tributyylitina, monofe-
nyylitina, difenyylitina, trifenyylitina ja dioktyylitina. Kvantitoinnissa kaytettiin
kullekin yhdisteelle sen perdeuteroitua analogia sisdisend standardina, joka liséttiin
ndytteisiin analyysin alussa, lukuun ottamatta dioktyylitinaa, jolle kéytettiin per-
deuteroitua difenyylitinaa.

Jokaisen nédytesarjan mukana tehtiin kalibrointindytteet, kaksi nollandytettd sekd
kaksi kontrollindytettd, jotka késiteltiin samoin kuin néytteetkin.

Yhdisteet mééritettiin simpukoista ja luonnonvesissa altistetuista silikonikerdimista
kaasukromatografisesti (Hewlett Packard 6890) korkean erotuskyvun massaspektro-
metrilla (Autospec Ultima). Kaytetty kolonni oli HP-1 kapillaarikolonni (J&W Scien-
tific: 12 m, i.d. 0.20 mm, 0.33 um).

Silikonikerdimien kalibrointindyteissd yhdisteet maaritettiin kaasukromatogra-
fi-massaspektrometrilla (Agilent 7010) useiden reaktioiden seurannalla (MRM).
Naissd kéytetty kolonni oli DB-1MS kapillaarikolonni (J&W Scientific: 12 m, i.d. 0.20
mm, 0.33 ym).

Taulukko 3.8 Menetelmin mittausepavarmuus biotandytteissd, kun pitoisuus
on pienempi (Unl) tai suurempi (Un2) kuin 50 pg/kg tp.

Table 3.8 The uncertainty of the analytical method used for biota samples,
when concentration is lower (Unl) or higher (Un2) than 50 ug/kg ww.

Yhdiste/ Compound Unl (%) Un2 (%)
MBT 50 40

DBT 30 25

TBT 40 30

MPhT 70 70

DPhT Semikvantitatiivinen

TPhT 30 20

DOT Semikvantitatiivinen
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Menetelman médritysrajat ovat yhdisteesta riippuen 0,1-1,1 ng kat/g kudoksen tuore-
painoa kohti. Mittausepavarmuudet ovat taulukossa 3.8. Menetelma on akkreditoitu.

Liite 3.8 Heksabromisyklododekaani (HBCDD) kaloista
Noora Perkola (SYKE)

Syken laboratorio (Kuninkaantammi/Helsinki)

Homogenoitua kalandytettd punnittiin 10-20 g, lisdttiin sisdinen standardi (*C-lei-
matut -, $-ja y-HBCD) ja uutettiin heksaani-asetoniliuoksella. Liuotin haihdutettiin
ja punnittiin uuttuneen rasvan maara. Taman jilkeen uutteet puhdistettiin vikevalld
rikkihapolla sekd silikapylvailld, josta tutkittavat yhdisteet eluoitiin dietyylieette-
ri-iso-oktaaniseoksella. Liuotin vaihdettiin metanoliin ennen yhdisteiden analysoin-
tia nestekromatografi-tandemmassaspektrometrilla (LC-MS/MS; Acquity UPLC ja
Xevo TQ, valmistaja Waters).

Jokaisessa nédytesarjassa oli mukana nollanéyte. Tulokset ovat saantokorjattuja. Kun-
kin isomeerin mittausepavarmuus oli 30 %.
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Liite 3.9 Torjunta-aineet (ta) vedesta ja passiivikerdimista

Anri Aallonen (Eurofins)

Eurofins Environment Testing Finland Oy (Lahti)

Vesindytteisiin lisdtddn isotooppi leimatut sisdiset standardit ja vesindytteestd madari-
tetddn torjunta-aineet kdyttden SPE-uuttoa. Mééritys suoritetaan kaasukromatogra-
fisesti kdyttden MS-detektoria ja MRM (GC-pestisidit) sekd nestekromatografisesti
kdyttden UPLC/MS/MS:n MRM-tekniikkaa (LC-pestisidit). Tunnistus ja pitoisuuk-
sien méadrittdminen suoritetaan kdyttden sisdisen standardin korjausta ja vertaamalla
néytettd esikéisiteltyihin ulkoisiin standardeihin. Viitteet: EF4038A: ISO 10695, ISO/
TS 28581 ja EF4039: ISO 10695 mod., ISO/TS 28581 mod.

Vesindytteiden mddritysrajat ja mittausepavarmuudet ovat taulukossa 3.9.

Passiivikerdimet uutettiin ensin metanoli-, asetoni- ja dikloorimetaani -késittelyilld

ja sen jdlkeen uuttoliusta kasiteltiin samoin kuin vesindytteita.

Taulukko 3.9 Vesiniytteista analystoitavat torjunta-aineet (lista péivitetty 2018, pienid muutoksia

2016 tilanteeseen), niiden CAS-numerot, menetelmd, madritysraja (LOQ) ja mittausepavarmuus (U).

Table 3.9 Pesticides analysed from water samples (the list is updated in 2018, minor changes to

2016), their CAS-numbers, method in short, the limit of quantification (LOQ) and uncertainty (U).

Aine / Compound CAS Menetelméd / Method LOQ (pg/l) U (%; %)
2,4,5-T 93-76-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
2,4,-DP 3307-39-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 30
2,4-DDD 53-19-0 SPE-GC-MS/MS 0,001 36
2,4’-DDE 3424-82-6 SPE-GC-MS/MS 0,001 36
2,4-DDT 789-02-6 SPE-GC-MS/MS 0,001 24
2,4-D 94-75-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 29
2,4-dikloorifenoli 120-83-2 SPE-GC-MS/MS 0,005 22
4,4-DDD 7254-8 SPE-GC-MS/MS 0,001 38
4,4’-DDE 72-55-9 SPE-GC-MS/MS 0,001 39
4,4-DDM 101-76-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 36
4,4-DDMU 1022-22-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 41
4,4’-DDT 50-29-3 SPE-GC-MS/MS 0,001 24
4-kloori-2-metyylifenoli 1570-64-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 33
4-kloori-3-metyylifenoli 59-50-7 SPE-GC-MS/MS 0,005 35
Aklonifeeni 74070-46-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Alakloori 15972-60-8 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Aldriini 309-00-2 SPE-GC-MS/MS 0,0025 37
alfa-endosulfaani 959-98-8 SPE-GC-MS/MS 0,0025 35
alfa-HCH 319-84-6 SPE-GC-MS/MS 0,001 20
Alletriini (-D) 584-79-2 SPE-GC-MS/MS 0, 36
Amidosulfuroni 120923-37-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Aminopyralidi 150114-71-9 SPE-LC-MS/MS 0,05 41
Antrakinoni 84-65-1 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Asetamipridi 135410-20-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 42
Atratsiini 1912-24-9 SPE-LC-MS/MS 0,005 30
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Aine / Compound Menetelmad / Method LOQ (pg/l) U (£; %)
Atsinfossi-metyyli 86-50-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Atsoksistrobiini 131860-33-8 SPE-LC-MS/MS 0,005 35
BAM 2008-58-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Bentatsoni 25057-89-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 17
beta-endosulfaani 33213-65-9 SPE-GC-MS/MS 0,0025 39
beta-HCH 319-85-7 SPE-GC-MS/MS 0,001 28
beta-Syflutriini 68359-37-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 42
Bifenatsaatti 149877-41-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 34
Bifenoksi 42576-02-3 SPE-GC-MS/MS 0,01 3l
Bifentriini 82657-04-3 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Bitertanoli 55179-31-2 SPE-LC-MS/MS 0,l 40
Boskalidi 188425-85-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Bromasiili 314-40-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Bromoksiniili 1689-84-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Bronopoli 52-51-7 SPE-LC-MS/MS 0,2 40
Buprofetsiini 69327-76-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
cis-Nonakloori 5103-73-1 SPE-GC-MS/MS 0,005 3l
Dalaponi 75-99-0 SPE-LC-MS/MS 0,1 40
DEA 6190-65-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
DEDIA 3397-62-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 27
DEET 134-62-3 SPE-GC-MS/MS 0,005 24
delta-HCH 319-86-8 SPE-GC-MS/MS 0,001 28
Deltametriini 52918-63-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 39
Desmedifaami 13684-56-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
DIA 1007-28-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Dieldriini 60-57-1 SPE-GC-MS/MS 0,0025 39
Difenokonatsoli 119446-68-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Diflubentsuroni 35367-38-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Diflufenikaani 83164-33-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 24
Dikamba 1918-00-9 SPE-LC-MS/MS 0,02 41
Diklobeniili 1194-65-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Diklofluanidi 1085-98-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Diklorproppi-P + diklorproppi 15165-67-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 20
Diklorvossi 62-73-7 SPE-LC-MS/MS 0,0005 35
Dikofoli 115-32-2 SPE-GC-MS/MS 0,001 37
Dimetoaatti 60-51-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Dimetomorfi 110488-70-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Dinoseb 88-85-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Dinoterbi 1420-07-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Diuroni 330-54-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 30
ekso-Heptakloriepoksidi 1024-57-3 SPE-GC-MS/MS 0,005 35
endo-Heptakloriepoksidi 1024-57-3 SPE-GC-MS/MS 0,005 38
Endosulfaanisulfaatti 1031-07-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 29
Endriini 72-20-8 SPE-GC-MS/MS 0,0025 38
Endriinialdehydi 7421-93-4 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Endriiniketoni 53494-70-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Epoksikonatsoli 106325-08-0 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Esfenvaleraatti 66230-04-4 SPE-GC-MS/MS 0,05 39
Etofumesaatti 26225-79-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 27
Etofumesaatti-2-keto 26244-33-7 SPE-GC-MS/MS 0,01 27
Etyyliparationi 56-38-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 38
Famoksadoni 131807-57-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 31
Fenamidoni 161326-34-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Fenheksamidi 126833-17-8 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
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Aine / Compound CAS Menetelmd / Method LOQ (pg/l) U (%; %)
Fenitrotioni 122-14-5 SPE-LC-MS/MS 0,02 38
Fenmedifaami 13684-63-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Fenoksaproppi-p-etyyli 71283-80-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 30
Fenvaleraatti 51630-58-1 SPE-GC-MS/MS 0,05 37
Flamproppi-isopropyyli 52756-22-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Flonikamidi 158062-67-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Florasulaami tai florasulami 145701-23-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
Fluatsafoppi-P-butyyli 79241-46-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 20
Fluatsinami 79622-59-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 27
Fludioksoniili 131341-86-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Fluroksipyyri 69377-81-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Flutolaniili 66332-96-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Furatiokarbi 65907-30-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Heksaklooribentseeni 118-74-1 SPE-GC-MS/MS 0,01 35
Heksaklooributadieeni 87-68-3 SPE-GC-MS/MS 0,005 38
Heksakloori-syklo-heksaani (HCH) | 608-73-1 SPE-GC-MS/MS 2018: 0,004 21
HCH, alfa- 319-84-6 SPE-LC-MS/MS 2016: 0,005

2018: 0,001 21
HCH, beta- 319-86-8 SPE-LC-MS/MS 2016: 0,005

2018: 0,001 21
HCH, delta- 319-86-8 SPE-LC-MS/MS 2016: 0,005

2018: 0,001 2|
HCH, gamma- (lindaani) 58-89-9 SPE-GC-MS/MS 0,001 21
Heksatsinoni 51235-04-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Heksytiatsoksi 78587-05-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 31
Heptakloori 76-44-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 38
Hymeksatsoli 10004-44-1 SPE-LC-MS/MS 0,1 40
Imatsamoksi 114311-32-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Imidaklopridi 138261-41-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Iprodioni 36734-19-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Isodriini 465-73-6 SPE-LC-MS/MS 0,0025 37
Isoksabeeni 82558-50-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 38
Isoproturoni 34123-59-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Jodosulfuroni-metyyli 144550-36-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Kaptaani 133-06-2 SPE-GC-MS/MS 0,02 39
Karfentratsoni-etyyli 128639-02-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Kinoklamiini 2797-51-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Kinometionaatti 2439-01-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Klopyralidi 1702-17-6 SPE-LC-MS/MS 0,05 41
Klordaani, cis- 5103-71-9 SPE-GC-MS/MS 0,005 33
Klordaani, oxy- 27304-13-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 35
Klordaani, trans- 5103-74-2 SPE-GC-MS/MS 0,005 34
Klordekoni 143-50-0 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Klorfensoni 80-33-1 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Klorfenvinfossi 470-90-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Kloridatsoni 1698-60-8 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Klormefossi 24934-91-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 36
Kloroksiuroni 1982-47-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Kloropropylaatti 5836-10-2 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Klorotaloniili 1897-45-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 33
Klorprofaami 101-21-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Klorpyrifossi 2921-88-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 30
Klorsulfuroni 64902-72-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
Klotianidiini 210880-92-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Kresoksimmi-metyyli 143390-89-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
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LIITE 3 (16/17)

Aine /| Compound Menetelmd / Method LOQ (pg/l) U (%; %)
Kvinmerakki 90717-03-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 38
Kvinoksifeeni 124495-18-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Kvintotseeni 82-68-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 32
Kvitsalofloppi-p-etyyli 100646-51-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 30
lambda-Syhalotriini 91465-08-6 SPE-GC-MS/MS 0,01 41
Lenasiili 2164-08-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Linuroni 330-55-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
Malationi 121-75-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Mandipropamidi 374726-62-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 30
MCPA (4-kloori-2- 94-74-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 22
metyylifenoksietikkahappo)

MCPB 94-81-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Mekoproppi-P + mekoproppi 7085-19-0 + SPE-LC-MS/MS 0,01 21

16484-77-8

Mepanipyriimi 110235-47-7 SPE-GC-MS/MS 0,005 36
Metabentstiatsuroni 18691-97-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 35
Metalaksyyli-M 57837-19-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Metamitroni 41394-05-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 38
Metamitroni-desamino 36993-94-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 34
Metatsaklori 67129-08-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Metiokarbi 2032-65-7 SPE-GC-MS/MS 0,002 40
Metkonatsoli 125116-23-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Metoksiuroni 19937-59-8 SPE-LC-MS/MS 0,01 30
Metolakloori-s 87392-12-9 SPE-GC-MS/MS 0,005 31
Metributsiini 21087-64-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Metributsiini-desamino 35045-02-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Metributsiini-desaminodiketo 52236-30-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 26
Metributsiini-diketo 56507-37-0 SPE-LC-MS/MS 0,05 42
Metsulfuroni-metyyli 74223-64-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 19
Metyyliparationi 298-00-0 SPE-LC-MS/MS 0,02 40
Metyylitriklosaani 4640-01-1 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Mevinfossi 7786-34-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Mirex 2385-85-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Napropamidi 15299-99-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Nikosulfuroni 111991-09-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Oksadiatsoni 19666-30-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Ometoaatti 1113-02-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Pakloputratsoli 76738-62-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Pendimetaliini 40487-42-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 38
Penkonatsoli 66246-88-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 28
Pentakloorianisoli 1825-21-4 SPE-GC-MS/MS 0,005 33
Pentaklooribentseeni 608-93-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 35
permetriini 52645-53-1 SPE-GC-MS/MS 0,005 31
Permetriini, cis- 61949-76-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 31
Permetriini, trans- 61949-77-7 SPE-GC-MS/MS 0,005 31
Pikloraami 1918-02-1 SPE-LC-MS/MS 0,02 36
Pikoksistrobiini 117428-22-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 42
Pinoksadeeni 243973-20-8 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Piperonyylibutoksidi 51-03-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 43
Pirimikarbi 23103-98-2 SPE-GC-MS/MS 0,005 26
Primsulfuroni-metyyli 86209-51-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Prokloratsi 67747-09-5 SPE-GC-MS/MS 0,2 40
Prometryyni 7287-19-6 SPE-GC-MS/MS 0,005 14
Propaklori 1918-16-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Propakvitsafoppi 111479-05-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 27
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Aine / Compound CAS Menetelma / Method LOQ (pg/l) U (£; %)
Propatsiini 139-40-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 28
Propikonatsoli 60207-90-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 26
Propoksikarbatsoni 181274-15-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Prosulfokarbi 52888-80-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Pyraklostrobiini 175013-18-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Pyretriini | 121-21-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Pyridaatti 55512-33-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Pyrimetaniili 53112-28-0 SPE-GC-MS/MS 0,005 29
Pyroksulaami 422556-08-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Rimsulfuroni 122931-48-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Simatsiini 122-34-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 16
Spirodiklofeeni 148477-71-8 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Sulfosulfuroni 141776-32-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Sulfoteppi 3689-24-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Syatsofamidi 120116-88-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Sybutryyni (Irgaroli) 28159-98-0 SPE-GC-MS/MS 0,002 28
Sykloksidiimi 101205-02-1 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Symoksaniili 57966-95-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Sypermetriini 52315-07-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 34
Syprodiniili 121552-61-2 SPE-LC-MS/MS 0,005 35
Syprokonatsoli 94361-06-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 41
Tau-fluvalinaatti 102851-06-9 SPE-GC-MS/MS 0,05 37
Tebukonatsoli 107534-96-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
Teflubentsuroni 83121-18-0 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Teknatseeni 117-18-0 SPE-GC-MS/MS 0,005 35
Tepraloksidimmi 149979-41-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Terbasiili 5902-51-2 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
Terbutryyni 886-50-0 SPE-GC-MS/MS 0,005 19
Terbutylatsiini 5915-41-3 SPE-LC-MS/MS 0,005 33
Terbutylatsiini-desetyyli 30125-63-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 20
Tetradifoni 116-29-0 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Tetrametriini 7696-12-0 SPE-GC-MS/MS 0,005 40
Tiaklopridi 111988-49-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 29
Tiametoksaami 153719-23-4 SPE-LC-MS/MS 0,01 28
Tifensulfuroni-metyyli 79277-27-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 23
Tolklofossi-metyyli 57018-04-9 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Tolyylifluanidi 731-27-1 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Tralkoksidiimi 87820-88-0 SPE-LC-MS/MS 0,0l 33
trans-Nonakloori 39765-80-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 31
Triadimefoni 43121-43-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 37
Triadimenoli 55219-65-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 33
Triallaatti 2303-17-5 SPE-LC-MS/MS 0,005 40
Triasulfuroni 82097-50-5 SPE-LC-MS/MS 0,001 26
Trifloksistrobiini 141517-21-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 24
Trifluraliini 1582-09-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 33
Triflusulfuroni-metyyli 126535-15-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 32
Triklorfoni 52-68-6 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Triklosaani 3380-34-5 SPE-GC-MS/MS 0,005 35
Trineksapakki-etyyli 95266-40-3 SPE-LC-MS/MS 0,01 40
Tritikonatsoli 131983-72-7 SPE-LC-MS/MS 0,01 36
Tritosulfuroni 142469-14-5 SPE-LC-MS/MS 0,01 39
Vinklotsoliini 50471-44-8 SPE-GC-MS/MS 0,005 37
Zoksamidi (tsoksamidi) 156052-68-5 SPE-LC-MS/MS 0,02 41
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Liite 4: Biomarkkerimenetelmat
Appendix 4. Biomarkers

Kari K. Lehtonen ja Anu Lastumaki (SYKE)

Biomarkkerit ovat elidistd mitattavia molekyyli-, solu-, ja yksilétason biologisia vaiku-
tuksia, joita voidaan kédyttdd ympariston saastumisen varhaisina varoitussignaaleina
ennen vaikutusten ndkymistd populaatio- ja ekosysteemitasolla. Haitta-aineiden
biologisia vaikutuksia ilmentdvien menetelmien kéyttod meriseurannoissa ja tilan-
arvioinneissa on viime vuosikymmenina kehitetty Euroopan merialueilla (Daviesja
Vethaak 2012), mukaan lukien Itdmeri (Lehtonen ym. 2006; 2014). Vaikka menetelmia
on testattu paljon niin laboratoriossa kuin kenttédkokeissakin, on niiden kdyttéénotto
Itamerelld toistaiseksi ollut vahdistd. Suomessa otettiin 2014 seurannassa kdytto6n
lysosomikalvon stabiilisuus -biomarkkeri (lysosomal membrane stability, LMS), jota
on mitattu ahvenien (rannikko) ja silakoiden (avomeri) maksoista.

Seuraavassa kuvataan tdssd hankkeessa kéytettyjen biomarkkerimé&éaritysten me-
netelmit. Kansallisessa seurannassa kéytettava LMS-menetelma késitellaan yksityis-
kohtaisemmin kuin hékitetyistd sinisimpukoista mitatut biomarkkerit. Kattavammat
menetelmdkuvaukset 16ytyvét annetuista kirjallisuusviitteista.

Liite 4.1 Lysosomikalvon stabiilisuus kaloissa

LMS on yksi tarkeimmistd biomarkkereista, joilla pystytddn arvioimaan elién altis-
tumista haitallisille aineille (Moore et al. 2004). Hyvin tiivistettynd kuvaten: LMS
mitataan lysosomin (solunsisdinen organelli) virjdytymisen intensiteetin perusteella,
jolla saadaan selville lysosomin kalvon stabiilisuus; mitd huonokuntoisempi yksild,
sitd nopeammin kalvo padstdd annetun vériaineen lysosomin sisdan.

Niytteenotto, ndytteiden kisittely ja sdilytys

Avomeri (silakka)

Silakoiden troolaus kannattaa ajoittaa yoaikaan. Tédlloin parvet liikkuvat pinnassaja
kalat saadaan lyhyemmalla troolinvedolla, jolloin ne ovat parempikuntoisia. Lisdksi
véltytddn suuren paineenvaihtelun aiheuttamilta vaurioilta ja stressiltd: paivalla
kalat ovat padsddntoisesti paljon syvemmalld ja nopea paineen muutos voi aiheuttaa
kaloille vaurioita. Silakat siirretddn troolista mahdollisimman pian ilmastettuihin
paljuihin, joissa on nédytteenottopisteeltd kerdttyd vettd. Veden lampétilan tulee olla
sama kuin troolaussyvyydessa. Kaloista valitaan leikattavaksi vain eldvii ja hyvéa-
kuntoisia yli 15 cm pitkid naarasyksil6ita.

Rannikko (ahven)

Ahvenet tulee pyydystdd menetelmélld joka vahingoittaa niitd mahdollisimman
védhén, ja jonka avulla kalat saadaan kisiteltdaviksi mahdollisimman nopeasti ja hel-
posti. Soveltuvia menetelmid rannikolla ovat mm. onkiminen ja katiskapyynti. My6s
ahvenet tulee kalastuksen jdlkeen sdilyttdd ilmastetuissa vesiastioissa leikkaamiseen
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saakka. Kaloista valitaan leikattavaksi vain eldvid ja hyviakuntoisia 18-23 cm pitkid
naarasyksiloita.

Kudosten preparoiminen

Kaikki ndytekalat on leikattava 12 tunnin sisélld kalastuksesta. Ennen leikkaamista
kala tainnutetaan napauttamalla voimakkaasti niskaan. Valittomasti tdimén jalkeen
kalan vatsa avataan ja sukupuoli tarkistetaan sukurauhasista (gonadeista). Vain
naarasyksilot valitaan nédytekaloiksi. Kalasta irrotetaan maksa varovaisesti sappi-
rakkoa rikkomatta. Maksan keskiosasta leikataan lasilevyn pdédllda 5 mm x 5 mm
x 5 mm palanen, joka asetetaan valmiiksi merkittyyn kryoputkeen ja jaddytetdan
valittomadsti upottamalla putki nesteméiseen typpeen. Tamén jalkeen ndyte voidaan
sdilod superpakastimessa (-80°C). Naytteitd tarvitaan vdhintddn 20 naarasyksilostd
jokaiselta nédytteenottopisteelta.

Maksanéytteiden lisdksi kaloista tarvitaan seuraavat taustaparametrit:

- pituus

- paino

- gonadien paino

- suolistettu paino

- otoliitti ja/tai operculum tarkkaa idnmaééritystd varten (silakoista voidaan
kayttdd myos Luken maarittdimaa ika-pituus -avainta)

Biomarkkerinédytteenoton jidlkeen kalasta otetaan tarvittavat muut ndytteet seka
taustaparametrit. Tdssd vaiheessa otetaan ndytteet mys haitallisten aineiden pi-
toisuusmaédrityksid (metallit, orgaaniset yhdisteet) varten. Lihasnéytteeksi kalal-
ta irrotetaan selkéfileet molemmilta puolilta. Fileistd poistetaan nahka ja nédytteet
sdilotddn pakastimessa -20°C:ssa (esim. lasisessa nestetuikepullossa). Biomarkkeri-
ndytteenotosta ylijadnyt maksan palanen voidaan s&ilod esim. Eppendorf-putkeen
(-20°C). Tarvittaessa otetaan pitoisuusmadrityksid varten kokonaan erilliset yksilot.
Huom! Pitoisuusmaddrityksid varten kalojen ei tarvitse olla eldvid, joten nama ndytteet
otetaan aina viimeisena.

Histologisten leikkeiden valmistus

LMS-analyysiin kdytetdan kalan maksasta leikattua néytettd. Naytteistd leikataan
jadleikemikrotomilla 10 ym:n paksuisia histologisia leikkeitd, jotka asetetaan objek-
tilaseille. Neljadntoista mikroskoopin objektilasiin on etukdteen merkitty naytteen
nimi ja tuleva vérjayksen esikasittelyaika (50, 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10, 8,6, 4, 2,ja 0
minuuttia). Kun kaikki leikkeet ovat valmiita, kaadetaan jokaiseen kdytettdvaan Hel-
lendahl-virjadysmaljaan 25 ml sitraattipuskuria (0,1 M sitraattipuskuri + 0.46% NaCl,
pH 4.5), joka on lammitetty vesihauteessa 37°C:een. Ensimmaéinen valmis objektilasi
laitetaan natriumsitraattipuskuriin ja sekuntikello kdynnistetddn laskemaan aikaa 50
minuutista alaspdin. Seuraavat valmiit objektilasit asetetaan vérjdysmaljaan 5 minuu-
tin vdlein 10 minuuttiin asti, jonka jdlkeen frekvenssi vaihdetaan kahteen minuuttiin,
jdrjestyksessd 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10, 8, 6, 4, ja 2 minuuttia. Kun 50 minuuttia on
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kulunut, virjdysmalja tyhjenetdan lavuaariin. Viimeinen (0-minuuttia) objektilasi
asetetaan puskuriliuokseen. Tamén jalkeen yhdistetddn inkubaatioliuoksen osat (osa
1: 3,5 g Polypep + 50 ml 0,1 M sitraattipuskuria, jossa 0,46% NaCl, pH 4.5; osa 2: 20
mg naphtol-AS-BI N-Acetyl-8-D-glucosaminidia + 2,5 ml 2-metoksietanolia), ja inku-
baatioliuos lisdtddn varjaysmaljaan. Vdrjaysmalja laitetaan uudelleen vesihauteeseen
20 minuutiksi. Inkubaation jilkeen objektilaseja huuhdellaan 37°C:1la fysiologisella
suolaliuoksella 3 minuuttia, jonka jalkeen lisitddn Fast Violet B —viriliuos (0,05 g Fast
Violet reagenssi + 50 ml 0.1M fosfaattipuskuri). Nédytteiden annetaan véarjaytya 10
minuuttia, jonka jdlkeen objektilaseja huuhdellaan huoneenlampéiselld hanavedelld
yhteensé 10 minuutin ajan. Lopuksi laseille lisitddn vetokaapissa 4°C:een viilennetty
formolifiksatiivi (kiinnitys). Kiinnityksen jdlkeen lasit huuhdellaan vield kertaalleen,
annetaan kuivua ja lisdtdédn peitinlasit.

Maksasolujen lysosomikalvoja destabilisoidaan 1dmp6- ja happokasittelylld eri
aikoja. Mitd huonokuntoisempi yksil6 on, sitd nopeammin kalvo alkaa menettda
pidétyskykyéan. Inkubaatioliuoksen sisdltdma napthol AS-BI -fosfaatti lapéisee ly-
sosomin kalvon vain kalvon ollessa destabilisoitunut. T4td seuraa lysosomin sisdinen
hydrolyysi happaman fosfataasin katalysoimana. Lysosomin ulkopuolella tima ei
aiheuta solussa muutoksia. Fast Violet B ja Napthol AS-BI N-asetyyli-B-glucosami-
nidi kéyvit 1dpi elektrofiilisen aromaattisen substituution (electrophilic aromatic
substitution), joka johtaa tummanviolettiin variin.

Histologisten leikkeiden valokuvaus ja tulkinta

Valmiit varjatyt kudosleikkeet analysoidaan kddnteismikroskoopilla 40 x suurennok-
sella. Leikkeestd etsitddn kohta, jossa maksasolujen lysosomit ovat hyvin ndkyvissé ja
leike valokuvataan mikroskooppiin kiinnitetylld kameralla. Jokaisesta altistusajasta
otetaan kuva (14 kpl), jonka jdlkeen arvioidaan missd ajassa lysosomien virjayty-
minen on tapahtunut. Analyysin tulos on siis minuuttiméaéra, jonka lysosomit ovat
kestdneet 1ampo- ja happokaésittelyd ennen kuin lysosomikalvo on destabilisoitunut
ja alkanut padstimaan variainetta sisdansa.

Liite 4.2 Biomarkkerimittaukset sinisimpukoissa

Niytteiden kisittely biomarkkerimittauksia varten

Kuntoindeksi

Simpukoista voidaan mitata pehmytkudoksen kuivapaino sekd kuoren maksimi-
pituus, joiden suhteesta saadaan laskettua morfometrinen kuntoindeksi (condition
index, CI). Se heijastaa erityisesti saatavilla olevan ravinnon méardd ymparistossa,
mutta ilmaisee my6s mahdollisia hiriditd energiatasapainossa. Téssa tutkimuksessa
kuntoindeksin laskemiseen kéaytettiin kaavaa DW / L2 x 100, jossa DW = pehmyto-
sien kuivapaino (mg) ja L = kuoren pituus (mm).
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Biomarkkerit

Yksittdisten simpukoiden ruuansulatusrauhanen leikattiin irti, punnittiin, homo-
genisoitiin 100 mM kaliumfisfaattipuskurissa (pH 7.4) ja sentrifugoitiin 10,000 xg
20 minuuttia 4°C:ssa. Lipidiperoksidaasimittauksiin (LPO) tarkoitetut osandytteet
otettiin kuitenkin talteen ennen sentrifugointia ja niihin lisattiin 4% butyylilhyd-
roksitolueenia (BHT) estiméin peroksidaatiota. Supernatantit sdilytettiin -80°C:ssa
analysointiin asti.

Kaikki entsyymiaktiivisuudet mitattiin 96-paikkaisilla kuoppalevyillad (Greiner)
kéayttden Infinite 200 (TECAN) kuoppalevylukijaa varustettuna Magellan-ohjelmis-
tolla (TECAN). Entsyymien reaktionopeudet méiritettiin suoran parhaan lineaari-
suuden alueelta. Aktiivisuus suhteutettiin ndytteen proteiinikonsentraatioon, joka
mitattiin my6s kuoppalevylld kdyttden Bradfordin (1976) menetelméd BSA-standar-
dilla.

Menetelmien taustaa ja lyhyt kuvaus

Antioksidanttientsyymit ja oksidatiivinen stressi

Happimolekyylien pelkistyessd muodostuu erittdin reaktiivisia hapen radikaaleja
(engl. reactive oxygen species, ROS). Vapaita happiradikaaleja syntyy jatkuvasti solun
normaalissa aineenvaihdunnassa, mutta niiden muodostuminen lisdédntyy vierasai-
nemetabolian my6td elion altistuessa haitallisille aineille (Livingstone 1990, 2001).
Solussa happiradikaalit aiheuttavat vaurioita DNA:ssa, proteiineissa seka lipideissa.
Naitd tuhoisia vaikutuksia vastaan solun puolustusjarjestelmadan kuuluvat lukuisat
antioksidantit. Epdtasapaino antioksidanttien toiminnan sekd hapen radikaalien
madran vililld voi johtaa oksidatiiviseen stressiin, jolloin antioksidantit eivit kykene
eliminoimaan tarpeeksi hapen radikaaleja. Téll6in solussa tapahtuu vaurioita, joita
tdssd tutkimuksessa tarkasteltiin mittaamalla lipidiperoksidaation mé&éarad, lysoso-
mikalvojen toimintaa sekd DNA-vaurioita. Kyseisid vaurioita voi myds muodostua
suoraan haitallisten aineiden vaikuttaessa solun toimintaan, esimerkiksi rasvaliu-
koisten molekyylien pédstessad solukalvojen ldpi tai solun varastoidessa haitallisia
aineita itseensa.

Antioksidanttipuolustus: katalaasientsyymin (CAT) aktiivisuus
CAT-entsyymiaktiivisuus mitattiin entsyymin valittimana vetyperoksidin (H202)
hajoamisnopeutena ja analysoitiin 240 nm:n aaltopituudella (Claiborne 1985). Reak-
tioseos sisidlsi 4.3 uM vetyperoksidia kaliumfosfaattipuskurissa (100 mM, pH 7.0).
CAT-aktiivisuus ilmaistaan yksiko6lld gmol min-1 mg proteiinia-1.

Antioksidanttipuolustus: glutationireduktaasientsyymin (GR) aktiivisuus
GR-entsyymiaktiivisuus mitattiin NADPH:n kulutuksena hapettuneen glutationin
(GSSG) pelkistyreaktiossa (Carlberg ja Mannervik 1975). Reaktioseoksen koostumus
oli 2 mM EDTA, 0.5 mM GSSG, ja 0.1 mM NADPH kaliumfosfaattipuskurissa (100
mM, pH 7.5).
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Oksidatiivinen stressi: lipidiperoksidaatio (LPO)

LPO-tasot mitattiin tiobarbituurihapporeaktiivisten yhdisteiden (TBARS) muodos-
tumisena (Ohkawa ym. 1979). Reaktioseoksen koostumus oli 0.24 M triklooriase-
taattihappoa, 60 mM Tris-HCl -puskuria jossa 0.1 mM DTPA, ja 16 mM 2-tiobarbi-
tuurihappoa. Naytteen TBARS-pitoisuus madritettiin 535 nm:n aallopituudella ja
suhteutettiin médrkdpainoon (mg)

Vierasaineaineenvaihdunnan toinen vaihe (konjugaatio)/antioksidanttipuolustus:
glutationi-S-transferaasin (GST) aktiivisuus

GST-entyymiaktiivisuus mitattiin konjugoidun substraatin (klorodinitrobentseeni
[CNDB]J-glutationi [GSH]) muodostumisnopeutta 340 nm:n aaltopituudella (Habig
ym. 1974). CNDB:n ja GSH:n pitoisuudet olivat 1 mM ja kaliumfosfaattipuskuria (100
mM, pH 7.0) kéytettiin reaktioliuoksena. GST-aktiivisuus ilmaistaan yksikolld nmol
min-1 mg proteiinia-1.

Hermomyrkyllisyys: asetyylikoliiniesteraasientsyymin (AChE) aktiivisuus

Asetyylikoliini on tdrked hermovilittdjdaine, joka toimii sekd keskus- ettd dareis-
hermoston synapseissa. AChE hajottaa postsynaptisessa kalvossa asetyylikoliinin,
jolloin hermosolujen vilinen signalointi sdilyy normaalina (Bocquené ja Galgani
1998). Erityisesti organofosfaatti- ja karbamaattipestisidit inhiboivat asetyylikolii-
niesteraasin aktiivisuutta spesifisesti, mutta my6s monien muiden aineiden on to-
dettu vaikuttavan siihen.

AChE-entsyymiaktiivisuus mitattiin tdssd muista biomarkkereista poiketen ki-
duskudoksesta, jossa sen aktiivisuustaso on simpukoilla huomattavasti korkeampi
kuin ruuansulatusrauhasessa (Bocquené ja Galgani 1998; Leini6 ja Lehtonen 2005).
AChE-aktiivisuus mitattiin asetyylitiokoliinin hydrolysoitumisena ja entsyynmiak-
tiivisuus ilmaistaan yksik6lld nmol ACTC min-1 mg proteiinia-1, jossa yhden optisen
tiheysyksikén muutos (1 AO.D.) vastaa 75 nmol ACTC:n hydrolysaatiota.
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Liite 5: Passiivikerdimet organotina-
ja PAH-yhdisteiden seurannassa
Appendix 5. Monitoring of organotins
and PAHs with passivesamplers

Liite 5.1 Organotinayhdisteiden jakaantumiskertoimen
madrittaminen silkonikerdimelle

Heidi Ahkola

Passiivikerdimien avulla voidaan konsentroida kertavesindytteissé alle maéaritysrajan
jadvia pitoisuuksia mitattavalle tasolle. Silikonikerdin on ns. tasapainokerdin, jonka
avulla voidaan maarittdd tutkittavan yhdisteen aikakeskiarvoinen pitoisuus altis-
tusajalta (ng/L) mikaéli jakaantumiskerroin (Kkerdin,vesi) kerdimen ja veden vilill4
tunnetaan. Organotinayhdisteiden ja silikonikerdimen jakaantumiskerrointa ei ole
esitetty kirjallisuudessa, joten se mééaritettiin laboratoriokokeella.

Koe toteutettiin 1L lasipulloissa, joissa ultrapuhtaaseen veteen oli lisatty 0 %, 19 %,
28 % ja 50 % metanolia kokonaistilavuuden ollessa 800 mL (Yates et al. 2007, Booij et
al. 2017). Metanoli lisdd yhdisteiden liukoisuutta ja laskee kerdin-vesi jakaantumis-
kerrointa KS,W. Kuhunkin pulloon lisittiin organotinastandardia niin, ettd kunkin
yhdisteen pitoisuus oli 200 ng/L. Silikonikeriin liséttiin jokaiseen pulloon ja pulloja
ravisteltiin pimedssa lampotilasdddellyssa koehuoneessa (18 °C) kuuden péivén ajan.
Jokaista metanoliosuutta kohti oli kaksi rinnakkaista naytettd. Altistuksen lopussa
organotinayhdisteiden pitoisuus silikonissa ja ympéaroivassa vedessd on saavuttanut
tasapainon. Organotinayhdisteiden pitoisuus méadritettiin kerdimestd ja vesindyttees-
td uuttamalla yhdisteet ensin orgaaniseen liuottimeen, etyloimalla natriumtetraetyy-
liboraatilla ja mittaamalla GC-MS/MS-laitteistolla. Jakaantumiskerroin méaéritettiin
silikonikerdimestd ja vesindytteestd mitattujen pitoisuuksien suhteena (yhtilo 1),
joiden logaritmista piirrettiin suora metanolipitoisuuden funktiona. Suoran leikka-
uspisteestd médritettiin jakaantumiskerroin metanoliosuudella 0 %. Tatd verrattiin
laboratoriokokeen pitoisuuksien perusteella laskettuun jakaantumiskertoimeen ja
tulokset on esitetty taulukossa 5.1.

5 \

4 \
3

Kuva 5.1. TBT:n, TPhT:n ja DBT:n

jakaantumiskerroin LogKS,W 2

metanoliosuuden funktiona | [ DBT

Picture 5.1. Partition coefficient 0

LogKS,W as a function of ‘ ‘ ‘ ‘
methanol volume percentage for 0 20 40 60 80
TBT, TPhT and DBT. Metanolin osuus (%)
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Taulukko 5.1. Keréin-vesi jakaantumiskertoimen logKs,w maaritys kahdella menetelmilla

Table 5.1. Determination of sampler-water partition coefficient logKs,w with two methods

Yhdiste Extrapoloitu logK__ (Fig.l) Kokeellinen logK__ (0 % metanolia)
TBT 728 6.92
TPhT 6.68 6.12
DBT 6.78 6.62

Jakaantumiskertoimet ovat suhteellisen korkeita, miké voi johtua organotinayh-
disteiden adsorboitumisesta lasiastian seiniin, mika pienentda vedessa liuenneena
olevaa kemikaaliosiota. T4td yhdisteosiota ei ole huomioitu laskuissa, silld ne eivét
ole liuenneessa muodossa eivitkd kerddnny kerdimeen. Niitd ei myoskddn havaita
vesindytteissd. Kerdimien avulla voidaan selvittdd vain liuennut organotinaosio,
mikd on vesindytteen avulla mééritettyd kokonaispitoisuutta pienempi ja elicille
haitallisempi.

Liite 5.2 Silikonikerdimet PAH- ja organotinaseurannassa

Silikonikerdimet kunnostettiin laboratoriossa ennen vesistoon laittoa. Silikonilevy
(SSP-M823-010, Shielding Solutions Limited, UK), jonka paksuus oli 254 um, lei-
kattiin 5,5 cm x 9 cm kokoisiksi paloiksi ja ravisteltiin yon yli kussakin liuottimes-
sa (n-heksaani, asetoni ja metanoli). Levyt huuhdeltiin UHQ-vedelld ja kuivattiin
lampokaapissa (105 °C) kahden tunnin ajan ja sdilytettiin yksittdin lasipurkeissa.
Silikonikerdimet kiinnitettiin nippusiteilld simpukkahékkeihin kahdeksan viikon
altistuksen ajaksi (kuva 5.2).

Silikonipassiivikerdimien avulla méi4ritetty organotinapitoisuus kahdeksan vii-
kon altistusaikana vedessa vaihteli pitoisuuksien ollessa TBT: 0,3-2,8 pg/L (<<AA-
EQS 200 pg/L), TPhT: 0,3-1,4 pg/L ja DBT: 0,5-1,7 pg/L.

Kuva 5.2. Silikonikerdimet
simpukkahikissa ennen
altistusta. Copyright:

Emmi Vaha

Picture 5.2. Silicone
samplers in mussel cage
before incubation.

Viitteet:
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Liite 6: Passiivikerdimet (Chemcatcher)
torjunta-aineseurannassa

Appendix 6. Monitoring of pesticides
with passive samplers

Liite 6.1 Chemcatcher keraimien kalibrointi torjunta-aineille
Heidi Ahkola

Torjunta-aineiden kerdantymisnopeus passiivikerdimeen maéritettiin laboratorioko-
keella, jolloin Savijoessa altistettujen kerdimien ng/kerdin —-méaéré voidaan muuntaa
ng/L pitoisuudeksi mitd edelleen voidaan verrata torjunta-aineiden ymparist6laa-
tunormeihin.

Kasvinsuojeluaineiden kerddntymisnopeudet médritettiin laboratoriossa allasko-
keella, jossa ultrapuhtaaseen UHQ-veteen liséttiin tietty pitoisuus tutkittavia yh-
disteitd (Ahkola ym. 2015). Kymmenen passiivikerdintd laitettiin altaaseen ja kaksi
rinnakkaista kerdintd otettiin pois 3, 6, 9, 12 ja 14 vuorokauden kuluttua. Altaan vesi
korvattiin uudella kolmen pdivan vilein, jotta tutkittavien yhdisteiden pitoisuus ke-
rdimid ymparoivassd vedessd pysyy kokeen aikana tasaisena. Kasvinsuojeluaineiden
pitoisuutta seurattiin ottamalla kertandytteitd aina poisheitettdavastd (kdytetystd)
koevedestd sekd juuri valmistetusta vedestd. Kerdimiin kerddntyneen kasvinsuoje-
luainemddran ja vesindytteistd mitattujen pitoisuuksien perusteella laskettiin yhdis-
teen kerddntymisnopeus kerdimeen.

Kalibrointi toteutettiin menestyksekkadsti 67 kasvinsuojeluaineelle syksylla 2016
(taulukko 6.1). Nédiden aineiden pitoisuusmaééritykset voitiin tehdd samassa analyy-
sissd passiivikerdimistd (kaikki torjunta-aineet samasta kerdimestd) ja vesindytteista.
Glyfosaatti poikkeaa kemiallisilta ominaisuuksiltaan muista torjunta-aineista, min-
kéd vuoksi sitd ei voi méarittdd samasta ndytteestd muiden kasvinsuojeluaineiden
kanssa. Glyfosaatin tutkimiseen kaytettiin erilaista passiivikerdintd (Chemcatcher
SDB-XC faasi).
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Taulukko 6.1. Torjunta-aineiden keraantymisnopeudet Chemcatcher-kerdimeen seki 14 vrk
altistetun kerdimen madritysrajaa vastaavat pitoisuudet vedessid (LOQ_sampler_wI4). Pitoisuus on
laskettu jakamalla laboratorion antama kerdimen maaritysraja (ng/kerdin) kerddantymisnopeudella
(I/vrk) ja altistusajalla (vrk). Kerdimen mairitysraja puolestaan on laskettu laitteen herkkyydesta
eiki siind ole huomioitu kerdimen pidatyskykya eikd kerdimen uuton tehokkuutta.

Table 6.1. Sampling rates of pesticides to Chemcatcher passive sampler and the consentration

in water corresponding to the sampler quantification limit in 14 day sampler deployment (LOQ_
sampler_wl4). The concentration is obtained by dividing the quantification limit of sampler (ng/
sampler) by sampling rate (I/day) and deployment time (days). The quantification limit of sampleris
determined on the basis of sensitivity of the analysis device.

Torjunta-aine / Pesticide Kerdaantymisnopeus (I/vrk) / LOQ_sampler_wl4
Sampling rate (I/d) (ng/l)
2,4-D 0,691 | + 0,035 0,26
2,4-dikloorifenoli « * {) ° 0,772 | + 0,032 0,046
245-T- 0,024 | + 0,003 7,6
2.4’-DDE (EU) ° 0,418 | * 0,012 0,43
4.4’-DDD (EU, summa DDT) ° 0,627 | * 0,027 0,057
4.4’-DDE (EU, summa DDT) ° 0,635 + 0,027 0,056
4.4’-DDT (EU) ° 0,719 | % 0,022 0,05
4-kloori-2-metyylifenoli « * O° 0,44 | + 0,02 0,41
Aklonifeeni (EU) « 1,103 | % 0,052 0,16
Alakloori (EU) ° 0461 | * 0,006 0,39
Amidosulfuroni * 0,532 | + 0,019 0,34
Asetamipridi (WL) 0,275 | * 0,019 0,65
Atratsiini (EU) 0,152 + 0,018 0,59
Atsoksistrobiini * * () ° 043 | 0,021 0,21
BAM (2,6-diklooribentsamidi) 0,082 | £ 0,009 2,2
Bentatsoni * * () ° 0,044 | + 0,004 4
Bifenoksi (EU) 1,611 0,201 0,22
Boskalidie * 0,431 | 0,022 0,41
Bromoksiniilie * 093 + 0,072 0,19
DEET (N,N-dietyyli-m-toluamidi) * * { ° 0,721 | 0,012 0,25
Diklorproppi + -P « * () ° 0,13| % 0,011 1,4
Diklorvossi 0,172 | + 0,028 0,052
Dikofoli (EU) 2,51 £ 0,286 0,14
Dimetoaatti (RB)* * 0,317 | 0,023 0,56
Dinoterbi LI + 0,11 0,16
Diuroni (EU) 0,675 | % 0,02 0,26
Endriini (EU, summa *driinit) 0941 | + 0,023 0,095
Epoksikonatsoli * 0,592 | + 0,025 0,3
Etofumesaattis * 0,897 | £ 0,04 0,2
Fenheksamidie * 0,754 | + 0,026 0,24
Florasulamie * 0,363 | = 0,015 0,49
Imidaklopridi (WL) ¢ 0,095 | £ 0,007 9,4
Isoproturoni (EU) 0,809 | + 0,021 0,22
Kloroksiuroni 1,222 | + 0,068 0,I5
Klorprofaami 0,315| + 0,037 0,57
Klotianidiini (WL)* * { 0,118 + 0,011 1,5
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Torjunta-aine / Pesticide Kerdaantymisnopeus (I/vrk) / LOQ_sampler_wl4
Sampli te (I1/d) (ng/l)
Linuroni 07| 0,013 0,26
MCPA (RB) « * () ° 0,031 | £+ 0,003 5,8
MCPB 0,136 | + 0,012 6,6
Mekoproppi + -P * * O° 0,064 | + 0,005 2,8
Metabentstiatsuroni 0,671 | + 0,025 0,27
Metalaksyyli 0,835 + 0,019 0,21
Metatsakloori * 0,728 | + 0,013 0,25
Metiokarbi 1,486 | 0,096 0,12
Metoksiuroni 0,62 £ 0,02 0,29
Metolakloori (-s) 1,076 | 0,088 0,17
Napropamidi * 0,729 | + 0,024 0,24
Oksadiatsoni (WL) 1,662 | + 0,088 0,11
Permetriini, cis- 0,588 | + 0,024 0,3
Permetriini, trans- 0,614 + 0,036 0,29
Pikoksistropiini 0,396 | + 0,013 0,45
Prometryyni 0,033 | + 0,004 55
Propatsiini 0,169 | + 0,022 |
Propikonatsoli * * () ° 0,492 | + 0,061 0,36
Simatsiini (EU) 0,147 | + 0,016 1,2
Syanatsiini 0,354 | + 0,03 0,25
Sybutryyni (Irgaroli) (EU) 0,048 | * 0,006 1,5
Sypermetriini (EU) 0432 | * 0,032 0,41
Syprokonatsoli * (} 0,242 | + 0,024 0,74
Tebukonatsoli * * () ° 0,373 | 0,038 0,24
Terbutryyni (EU) 0,03 + 0,003 6
Terbutylatsiini 0,106 | £ 0,0l 0,85
Tiaklopridi (WL)e * 0,533 | + 0,028 0,33
Tiametoksaami ¢ 0,183 | 0,009 0,98
Tralkoksidiimi 0,286 | + 0,021 0,63
Triasulfuroni 0,232 | = 0,039 0,77
Tritosulfuroni « * () ° 0,429 | + 0,021 0,42

EU = VPD:n prioriteettiaine; WFD priority substance
WL = Tarkkailulistan yhdiste; Watch list substance

RB = Kansallisesti seurattavaksi valittu vesiymparistélle haitallinen aine; River basin specific
substance

* Yhdistetta havaittiin Branikkalassa altistetuista keraimissa (ajalla 10.5.—13.9.2016); Detected in
passive samplers deployed in Savijoki downstream site in 2016

* Yhdistetta havaittiin Brénikkaldstd otetuissa vesindytteissa (ajalla 10.5.—13.9.2016); Detected in
water samples in Savijoki downstream site in 2016

{ Yhdistettd havaittiin Mittapadolla altistetuista kerdimissi (ajalla 10.5.—13.9.2016); Detected in
passive samplers deployed in Savijoki upstream site in 2016

° Yhdistettd havaittiin Mittapadolta otetuissa vesindytteissa (ajalla 10.5.—13.9.2016); Detected in
water samples in Savijoki upstream site in 2016
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Liite 6.2 Chemcatcher —kerdimet ja tutkitut kasvinsuojeluaineet
Heidi Ahkola, Anri Aallonen

Kerdimien vastaanottavana faasina oli Empore SDB-RPS (sulfonoitu styreeni-divi-
nyylibentseeni kéddnteisfaasi, 47 mm, 3M Agilent Technologies, Finland Oy), joka
kasiteltiin laboratoriossa metanolilla ja ultrapuhtaalla vedelld. Levy asetettiin passii-
vikerdimen polykarbonaattirunkoon ja kerdin suljettiin kuljetuskannella, jotta faasi
ei pddsisi kuivumaan sdilytyksen ja ndytepaikalle kuljetuksen aikana. Valmis kerdin
suljettiin minigrip-pussiin. Kerdimia sailytettiin jadkaapissa (+4 °C) ennen ja jalkeen
altistuksen. Kahden viikon altistuksen jdlkeen kerdimet toimitettiin analysoivaan
laboratorioon, jossa tutkittavat torjunta-aineet uutettiin vastaanottavasta faasista
metanoli-, asetoni- ja dikloorimetaani -kasittelyilld ja mitattiin neste- tai kaasukro-
matografisesti UPLC/MS/MS and GC/MS -laitteistoilla.

Taulukko 6.2 Vesindytteiden ja Chemcatcher-passiivikerdimien avulla tutkitut kasvinsuojeluaineet.
U vesi = vesindytteiden mittausepavarmuus; LOQ vesi = mdiritysraja vesindytteissd; LOQI kerdin
= madritysraja kerdimissd; LOQ?2 kerdin = kerdimen madritysrajaa vastaava pitoisuus vedessa.

Table 6.2 Pesticides studied in water samples and in Chemcatcher passive samplers. U vesi = the
uncertainty of the method in water sampels; LOQ vesi = limit of quantifiation in water; LOQI
kerdin = limit of quantification in passive sampler; Kalibrointi = Calibration (see table 6.1); LOQ2
kerdin = concentration in water corresponding to the quantification limit of passive sampler.

Torjunta-aine / Uvesi LOQ vesi LOQI Kalibrointi LOQ2 Muuta /
Pesticide () (ng/l) kerain (kts. Liite kerdin notes
(ng/keridin) 6.1) (ng/l)

2,4,5-T 10 2,5 X 0,26

2,4-DDD | 0,5

2,4'-DDE | 0,5 X 0,05

2,4-DDT | 0,5

2,4-D 10 2,5 X 7,6

2 ,4-dikloorifenoli 5 2,5 X 0,43

2,4-DP 10 2,5

4,4-DDD | 0,5 X 0,06

4,4’-DDE | 0,5 X 0,06

4,4-DDM 5 2,5

4,4-DDMU 5 2,5

44’-DDT | 0,5 X 0,05
4-kloori-2-metyylifenoli 5 2,5 X 0,41
4-kloori-3-metyylifenoli 5 2,5

a-endosulfaani 3 1,3

a-HCH 5 2,5

Aklonifeeni 10 2,5 X 0,16

Akrinatriini 5 1.3.2017 >
Alakloori 10 2,5 X 0,39

Aldriini 3 1,3

Alletriini (-D) 100 50

Amidosulfuroni 10 2,5 X 0,34
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Torjunta-aine / LOQ vesi LOQI Kalibrointi LOQ2 Muuta /

Pesticide (ng/l) kerdin (kts. Liite kerdin notes
(ng/keriin) 6.1) (ngll)

Aminopyralidi 50 12,5

AMPA 100 Ei madritetty tdlla keraintyypilld /Not

analysed with this type of passive sampler

Antrakinoni 10 1.3.2017 >

Asetamipridi 10 2,5 X 0,65

Atratsiini 5 1,3 X 0,59

Atsoksistrobiini 5 1,3 X 0,21

BAM (2,6-diklooribentsamidi) 10 2,5 X 2,17

b-endosulfaani 3 1,3

Bentatsoni 10 2,5 X 4,05

beta-Syflutriini 5 2,5

b-HCH 5 2,5

Bifenatsaatti 10 5

Bifenoksi 10 5 X 0,22

Bifentriini 5 1.3.2017 >

Bitertanoli 100 25

Boskalidi 10 2,5 b 0,41

Bromasiili 10 2,5

Bromoksiniili 10 2,5 X 0,19

Bronopoli 200-500 250

Buprofetsiini 10 2,5

cis-Klordaani 5 2,5

Dalaponi 100 25

DCOIT (4,5-dikloori-2-n- 5 1,3

oktyyli-4-isotiatsoliini-3-oni)

DEA (atratsiini, -desetyyli) 10 2,5

DEDIA (atratsiini, -desetyyli- 10 2,5

desisopropyyli)

DEET (N,N-dietyyli-m-toluamidi) 5 2,5 X 0,25

delta-HCH 5 2,5

Deltametriini 5 5

DIA (atratsiini,- desisopropyyli) 10 2,5

Dieldriini 3 1,3

Difenokonatsoli 10 2,5

Diflubentsuroni 10 2,5

Diflufenikaani 10 2,5

Dikamba 20 5

Diklobeniili 5 2,5

Diklofluanidi 10 2,5

Diklorproppi + Diklorproppi-P 10 2,5 X 1,37

Diklorvossi | 0,l X 0,05

Dikofoli | 5 X 0,14

Dimetoaatti 10 2,5 X 0,56

Dimetomorfi 10 2,5

Dinoseb 10 2,5

Dinoterbi 10 2,5 X 0,16

Diuroni 10 2,5 X 0,26

ekso-Heptakloriepoksidi 5 2,5
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Torjunta-aine / Uvesi LOQ vesi LOQI Kalibrointi LOQ2 Muuta /

Pesticide () (ng/l) kerdin (kts. Liite kerdin notes
(ng/keriin) 6.1) (ngll)

endo-Heptakloriepoksidi 5 2,5

Endosulfaanisulfaatti 5 2,5

Endriini 3 1,3 X 0,09

Endriinialdehydi 5 1.3.2017 >

Endriiniketoni 5 1.3.2017 >

Epoksikonatsoli 5 2,5 X 0,3

Esfenvaleraatti 50 25

Etofumesaatti 5 2,5 X 0,2

Etofumesaatti-2-keto 10 5

Etylaani (etyyli-DDD, Pertaani) 5 1.3.2017 >

Etyyliparationi 20 5

Famoksadoni 10 2,5

Fenamidoni 10 2,5

Fenheksamidi 10 2,5 X 0,24

Fenitrotioni 20 5

Fenoksaproppi-p-etyyli 10 2,5

Fenotriini (cis- ja trans-) 20 1.3.2017 >

Fenvaleraatti 50 25

Flamproppi-isopropyyli 10 2,5

Flonikamidi 10 2,5

Florasulami 10 2,5 X 0,49

Fluatsafoppi-P-butyyli 10 2,5

Fluatsinami 10 2,5

Fludioksoniili 10 2,5

Fluroksipyyri 10 2,5

Flusytrinaatti 5 1.6.2017 >

Flutolaniili 10 2,5

Furatiokarbi 10 2,5

gamma-HCH (lindaani) 5 2,5

Glyfosaatti 100 Ei madritetty tdlla keraintyypillda /Not
analysed with this type of passive sampler

Heksaklooribentseeni 10 2,5

Heksaklooributadieeni 5 2,5

Heksatsinoni 10 2,5

Heksytiatsoksi 10 2,5

Heptakloori 5 2,5

Hiilifuraani 5 1,3

Hymeksatsoli 100 25

Imidaklopridi 50 12,5 X 9,4

Iprodioni 10 2,5

Isodriini 3 1,3

|soksabeeni 10 2,5

Isoproturoni 10 2,5 X 0,22

Jodosulfuroni-metyyli 10 2,5

Kaptaani 20 10

Karfentratsoni-etyyli 10 2,5

Kinoklamiini 10 2,5

Kinometionaatti 10 2,5
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Torjunta-aine / Uvesi LOQ vesi LOQI Kalibrointi LOQ2 Muuta /

Pesticide () (ng/l) kerdin (kts. Liite kerdin notes
(ng/keriin) 6.1) (ngll)

Klooribensidi 5 1.3.2017 >

Klopyralidi 50 12,5

Klordekoni 5 2,5

Klorfensoni 5 2,5

Klorfenvinfossi 10 2,5

Kloridatsoni 10 2,5

Klormefossi 5 2,5

Kloroksiuroni 10 2,5 X 0,15

Kloroneb 5 1.3.2017 >

Kloropropylaatti 5 2,5

Klorotaloniili 5 2,5

Klorprofaami 10 2,5 X 0,57

Klorpyrifossi 10 2,5

Klorsulfuroni 10 2,5

Klotianidiini 10 2,5 X 1,5

Kresoksimmi-metyyli 10 2,5

Kvinmerakki 10 2,5

Kvinoksifeeni 10 2,5

Kvintotseeni 5 2,5

Kvitsalofoppi-etyyli 10 2,5

lambda-Syhalotriini 10 5

Lenasiili 10 2,5

Linuroni 10 2,5 X 0,26

Malationi 10 2,5

Mandipropamidi 10 2,5

MCPA 10 2,5 X 5,8

MCPB 50 12,5 X 6,6

Mekoproppi + Mekoproppi-P 10 2,5 X 2,8

Mepanipyriimi 5 2,5

Metabentstiatsuroni 10 2,5 X 0,27

Metalaksyyli 10 2,5 X 0,21

Metamitroni 10 2,5

Metamitroni-desamino 10 2,5

Metatsakloori 10 2,5 X 0,25

Metiokarbi 5 2,5 X 0,12

Metkonatsoli 10 2,5

Metoksikloori, 4,4’-, -olefiini 5 1.3.2017 >

Metoksikloori, -o,p 5 1.3.2017 >

Metoksikloori, -p,p 5 2,5

Metoksiuroni 10 2,5 e 0,29

Metolakloori (-s) 5 2,5 X 0,17

Metributsiini 10 2,5

Metributsiini-desamino 10 2,5

Metributsiini-desaminodiketo 10 2,5

Metributsiini-diketo 50 12,5

Metsulfuroni-metyyli 10 2,5

Metyyliatsinfossi 10 2,5

Metyyliparationi 20 5
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Torjunta-aine / Uvesi LOQ vesi LOQI Kalibrointi LOQ2 Muuta /
Pesticide (%) (ng/l) kerdin (kts. Liite kerdin notes
(ng/keriin) 6.1) (ngll)

Metyylitriklosaani 5 2,5

Mevinfossi 10 2,5

Mirex 5 2,5

Napropamidi 10 2,5 X 0,24
Nikosulfuroni 10 30.3.2017 >
Nonakloori, cis- 5 1.3.2017 >
Nonakloori, trans- 5 2,5

Oksadiatsoni 5 2,5 X 0,11

Ometoaatti 10 30.3.2017 >

oxy-Klordaani 5 2,5

Pakloputratsoli 10 2,5

Pendimetaliini 10 2,5

Penkonatsoli 10 2,5

Pentakloorianisoli 5 2,5

Pentaklooribentseeni 5 2,5

Permetriini, cis- 5 2,5 0,3

Permetriini, trans- 5 2,5 0,29

Pikloraami 20 5

Pikoksistropiini 10 2,5 0,45
Pinoksadeeni 10 2,5

Piperonyylibutoksidi 5 2,5

Pirimikarbi 5 2,5

Primsulfuroni-metyyli 10 2,5

Prokloratsi 200 100

Prometryyni 5 2,5 X 5,49

Pronamidi (propytsamiili) 5 1,3

Propakloori 10 2,5

Propakvitsafoppi 10 2,5

Propatsiini 10 2,5 11
Propikonatsoli 10 2,5 0,36
Propoksikarbatsoni 10 1.3.2017 >
Prosulfokarbi 10 2,5

Pyraklostrobiini 10 2,5

Pyretriini | 10 2,5

Pyridaatti 10 2,5

Pyrimetaniili 5 2,5

Pyroksilaami 10 2,5

Rimsulfuroni 10 2,5

Simatsiini 10 2,5 X 1,2

Spirodiklofeeni 10 2,5

Sulfosulfuroni 10 2,5

Sulfoteppi 10 2,5

Syanatsiini 5 1,3 X 0,25

Syatsofamidi 10 2,5

Sybutryyni (Irgaroli) 2 | X 1,5

Symoksaniili 10 2,5

Sypermetriini 5 2,5 X 0,41

Syprodiniili 5 2,5
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Torjunta-aine / Uvesi LOQ vesi LOQI Kalibrointi LOQ2 Muuta /

Pesticide () (ng/l) kerdin (kts. Liite kerdin notes
(ng/keriin) 6.1) (ngll)

Syprokonatsoli 10 2,5 X 0,74

Tau-fluvalinaatti 50 25

Tebukonatsoli 10 1,3 X 0,24

Teflubentsuroni 10 2,5

Teflutriini 5 1.3.2017 >

Teknatseeni 5 2,5

Tepraloksidimmi 10 2,5

Terbasiili 10 2,5

Terbutryyni 5 2,5 6

Terbutylatsiini 5 1,3 0,85

Terbutylatsiini, -desetyyli 10 2,5

Tetradifoni 5 2,5

Tetrametriini 5 1.3.2017 >

Thifensulfuroni-metyyli 10 2,5

Tiaklopridi 10 2,5 X 0,33

Tiametoksaami 10 2,5 X 0,98

Tolklofossi-metyyli 10 2,5

Tolyylifluanidi 10 2,5

Tralkoksidiimi 10 2,5 X 0,63

Transflutriini 5 1.3.2017 >

trans-Klordaani 5 2,5

Triadimefoni 10 2,5

Triadimenoli 10 2,5

Triallaatti 5 1,3

Triasulfuroni | 2,5 X 0,77

Trifloksistrobiini 10 2,5

Trifluraliini 5 2,5

Triflusulfuroni-metyyli 10 2,5

Triklorfoni 10 2,5

Triklosaani 5 2,5

Trineksapakki-etyyli 10 2,5

Tritikonatsoli 10 2,5

Tritosulfuroni 10 2,5 X 0,42

Tsoksamidi 20 5

Vinklotsoliini 5 2,5
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Liite 6.3 Passiivikerdimista ja vesindytteistd
mitattujen torjunta-ainepitoisuuksien vertailu

Heidi Ahkola ja Katri Siimes

Savijoen kahdella ndytteenottopaikalla selvitettiin torjunta-aineiden pitoisuuksia
vesindytteiden ja passiivikerdimien avulla 2016 - 2018. Ylemmalld naytepisteelld
(ylapuolinen ala noin 15 km?2) oli mittapato ja sielld keréttiin automaattisella ndytteen-
ottimella my&s kokoomavesindytteitd vuonna 2016.. Alemman néytepisteen (Branik-
kilantie) ylapuolinen valuma-alue oli noin 85 km2. Valuma-alueet ovat maatalousval-
taisia ja hydrologialtaan ddrevid. Vesindytteiden ja passiivikerdimilld méaritettyjen
pitoisuuksien vertailua on raportin kappaleessa 3.8.

Mittapadolla vuonna 2016 havaitut yhdisteet ovat taulukossa 6.3. Torjunta-aineiden
pitoisuudet mittapadon vesindytteissd on annettu taulukossa 6.4. Yksittdisistd nayt-
teistd (5/2016 — 3/2018; n = 27 kertavesindytettd ja 13 kokoomavesindytettd) havait-
tiin 0 — 17 eri yhdistettd. Madritysrajan ylittdneiden aineiden kokonaispitoisuuden
mediaani oli 0,34 ug/1ja suurin pitoisuus 1,96 ug/l, joka havaittiin heindkuun 2016
kokoomavesindytteissa. Passiivikerdimien (9 jaksoa kesilld 2016 ja 10 kesalld 2017)
avulla méadritetyt torjunta-ainepitoisuudet vedessa ovat taulukossa 6.5. Yksittdisistd
néytteistd havaittiin 3 — 12 eri yhdistetta. Kalibroitujen aineiden kokonaispitoisuuk-
sien mediaani oli 0,08 ug/l. Suurin pitoisuus havaittiin heindkuussa 2016 samaan
aikaan kuin vesindytteiden suurin pitoisuus.

Branikkaldntien yksittdisistd vesindytteistd (5/2016 — 3/2018; n = 34) havaittiin 3 —
24 eri torjunta-ainetta ja méaéritysrajan ylittdneiden aineiden kokonaispitoisuus oli
0,07 — 3,2 ug/l. Vesindytteiden tulokset ovat taulukossa 6.6. Passiivikerdimillad (18
altistusjaksoa) havaittiin yksittdisistd ndytteistd 7 — 27 kalibroitua torjunta-ainetta ja
mddritysrajan ylittdneiden aineiden kokonaispitoisuus oli 0,003 — 2,1 ug/1. Passiivi-
kerdimien avulla méaritetyt pitoisuustulokset ovat taulukossa 6.7. Suurimmat pitoi-
suudet (sekd vesindytteissd ettd passiivikerdimissd) havaittiin kesdkuun 2017 lopulla.

Kesid-heindkuussa 2017 selvitettiin myos Aurajoen, Uskelanjoen ja Loimijoen tor-
junta-ainepitoisuuksia kahden kolme viikkoa kestdneiden passiivikerdin altistusten
avulla. Kesdkuussa alkaneissa altistuksissa havaittiin Aurajoella 25 yhdistetta (17+8
médritysrajaa pienempéna pitoisuutena), Uskelanjoella 18 (13 + 5) ja Loimijoella 22
(21+1). Heindkuisissa altistuksissa havaittuja yhdisteitd oli Aurajoella 24 (16+8), Us-
kelanjoella 14 (9+5) ja Loimijoella 19 (15+4). Yksittdisten aineiden pitoisuudet olivat
melko pienié ja torjunta-aineiden kokonaispitoisuudet (vain méaritysrajan ylittaneet
kalibroidut aineet mukana) olivat kesédkuussa (Aurajoella 0,14 ug /1, Uskelanjoella 0,04
g/l ja Loimijoella 0,18 ug/l) ja heindkuussa vield tdtd pienemmit. Samaan aikaan
altistettujen kerdimien tulokset erosivat rinnakkaisten keskiarvosta keskiméaéarin
20 % (mediaani 19 %, vaihteluvili 0 - 50 %). Pitoisuudet on annettu taulukossa 6.8.
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Taulukko 6.3 Savijoen yldjuoksun mittapadon ndytepisteessd havaitut torjunta-aineet vuonna
2016. N = naytteiden maira (ndytekertojen), n>LOQ= ndytteiden lukumiiri, joissa pitoisuus
voitu kvantifioida, n<LOQ = ndytteiden lukumiari, joissa ainetta havaittu méiritysrajaa pienempi
pitoisuus, - = yhdistettd ei ole kalibroitu kerdimelle.

Table 6.3 Pesticides detected in water and in passive samplers in the upstream site of Savijoki

in summer 2016. N = number of sampling occasions, n>LOQ = number sampels with quantified
concentration, n<LOQ = number samples, where compound was detected but concentration was
below the limit of quantification, - = sampler was not calibrated for this pesticide.

Hetkellisen pitoisuuden = Kokoomavesindyte / Passiivikerdin / passive sampler
vesindyte / grab composite water
water sample sample
N n> n< | Max | N n> n< | Max | N n> n< | Max (ng/ | Max
LOQ | LOQ | (ng/l) LOQ | LOQ | (ng/l) LOQ | LOQ | sampler) | (ng/l)
2,4-DDE 29 0 0 0| 13 | 0 | 19 0 0 0 -
2,4-D 29 I I 23] I3 0 0 0 19 | 0 2,6 79
2,4-dikloorifenoli 29 2 | 7 13 | 2 15 19 5 2 8,6 1,5
4,4-DDD 29 0 0 o I3 I 0 20 19 0 0 0
4,4-DDE 29 0 0 o I3 I 0 | 19 0 0 0
4,4’-DDT 29 0 0 o I3 I 0 | 19 0 0 0
4-kloori-2-metyylifenoli 29 2 | 13 13 3 2 9l 19 12 0 260 -
4-kloori-3-metyylifenoli 29 | 0 7 13 0 0 19 I 0 3 -
Alakloori 29 0 0 0| 13 0 | 19 0 0 0
Amidosulfuroni 29 2 o 13 0 | o 19 0 I 0
AMPA 29 23 | 210 13 il 0| 190 Ei tutkittu /not studied
Antrakinoni 19 I 0 37 0 0 0 0| 19 4 | 15 -
Atsoksistrobiini 29 5 4 13| 13 7 | 19 19 17 0 60 10
BAM 29 0 0 o 13 0 0 0| 19 0 0 0
Bentatsoni 29 9 5/ 80| I3 6 2 50| 19 10 2 47 76
Boskalidi 29 0 0 0/ I3 0 0 19 0 0 0
Bromoksiniili 29 0 0 o/ I3 0 0 19 I 0 2,5/ 0,19
DEET 29 13 5 77 | 13 13 0| 210 19 17 I 41 4
Diklobeniili 29 0 0 o I3 0 0 19 I 0 27 -
Diklorproppi + P 29 7 1| 230 13 6 1| 360 19 8 0 65 36
Dinoterbi 29 0 0 0| 13 0 2 o 19 0 0 0 0
Fluroksipyyri 29 4 0| 330 13 0 0 o 19 3 0 39 -
Glyfosaatti 29 1 5| 800| I3 9 2| 510 Ei tutkittu/not studied
Klopyralidi 29 3 0| 140 13 3 0| 150 19 0 0 0 -
Klotianidiini 29 0 I o 13 0 I 0| 19 15 2 78 4,7
MCPA 29 10 5/ 250| I3 13 0| 650 19 ) | 2400 | 5600
MCPB 29 0 0 o 13 | 0 84| 19 0 0 0 0
Mekoproppi + P 29 3 99| 13 3 160| 19 7 | 37 4l
Metamitroni 29 0 0| I3 0 0| 19 0 0 0 -
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Hetkellisen pitoisuuden  Kokoomavesindyte / Passiivikerdin / passive sampler
vesindyte / grab composite water
water sample sample
Metamitroni-desamino 29 0 0 0| 13 0 0 o 19 0 0 0 -
Metributsiini 29 4 2 130 I3 5 2 1o 19 12 0 88 -
Metributsiini-desamino 29 0 2 0| 13 | 5 4] 19 6 4 I -
Metributsiini-desaminodiketo | 29 | 0 10 13 0 5 0 19 | 2 -
Pentaklooribentseeni 29 0 0 13 0 0 o 19 0 | -
Permetriini, cis- 29 0 | 13 0 | 0 19 0 0 =
Permetriini, trans- 29 0 | 13 0 I o 19 0 0 -
Pikoksistropiini 29 5 | 260| I3 0 0 0| 19 6 I 360 65
Piperonyylibutoksidi 29 0 0 o I3 0 0 o 19 I 0 5,5 -
Propikonatsoli 29 | 2 13 13 | 6 13 19 15 3 1 1,6
Pyroksilaami 29 0 0 13 0 0 o 19 I 0 3,9 -
Syprokonatsoli 29 0 0 13 0 0 0| 19 2 2 59 1,7
Tebukonatsoli 29 0 2 13 0 3 0| 19 12 5 19 3,6
Tiametoksaami 29 0 0 13 0 0 0| 19 3 0 0
Triadimefoni 29 I I 2] 13 0 | 0| 19 2 5,8 -
Triasulfuroni 29 2 0 13 0 0 0| 19 3 2| 0,62
Trifluraliini 29 2 4 13 0 0 0| 19 12 3 24 -
Trineksapakki-etyyli 29 0 0 13 I 0| 260 19 | 0 25 -
Tritosulfuroni 29 1 2 180 | 13 6 4 731 19 13 0 99 16
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Taulukko 6.4. Savijoen mittapadon vesindytteistd havaitut torjunta-aineet (ng/l). Automaattiselld
ndytteenottimella keridtyt kokoomavesindytteet on merkitty kl - kI3. Naytteen kerdys alkoi heti
edellisestd ndytteenotosta ja kesti 14 vrk (ndytteet k3 - kl2) paitsi kI3 oli kuukauden (8.11. —
8.12.2016) ja ndytteiden ki ja k2 kohdalla ndytteenotinta vield kalibroitiin, eika se kerdannyt vetta
tasaisesti koko kerdysjaksolta. Aineet, joita havaittu vain yhdestd ndytteestd on merkitty riville
Muut. Tyhjd solu = yhdistetti ei havaittu, - = yhdistettd ei mitattu, # = yhdistetta havaittiin alle
madritysrajan olevia pitoisuus.

Table 6.4. Pesticide concentrations in water samples (ng/l) in Savijoki up-stream site. Letters

kl - kI3 refer to composed samples taken with automated sampler (subsamples every two hours
and storage at +4 °C). Each sampling period started at previous sampling and lasted two weeks
(k3 - kl2), except the kI3 sampling period was 8th Nov - 8th Dec and the sampler was not well
calibrated during the two first sampling periods (k| and k2). Compounds detected only once
are given in row Others. Empty cell = compound was not detected, #= compound was detected
<LOQ concentrations.

Torjunta-aine / 10.5.124.5. | kl |76.| k2 |216.| k3 |57 | k4 | k5 | ké |16.8.| k7 | k8 |[139.| k9 | kIO | kIl |25.10.| kl2 | kI3
Pesticide

2,4-D

2,4-dikloorifenoli 6 15 7 # #

4-kloori- 9l | 27 | 7 13 # # 8 #
2-metyylifenoli

Amidosulfuroni #

AMPA 110 70 | 50 60 140 | 120 | 90 | 210 | 90 | 80 70 | 70 | 150 | 80 70 | 110| 190
Antrakinoni

Atsoksistrobiini 19 7 # 8 10 7 7 8 # # 8
Bentatsoni 50 | 37 {39 |19 | 12 | 54 | 31 14 1 #

DEET 200 210 | 12 | 160 | 42 | 110 | 200 | 150 | 77 | 120 | 110 Il [ 130 | 84 | 49 7 77 97
Diklorproppi+P 12 | 110360 | 230 | 70 | 46 | 35 | 12 | # | # 35

Dinoterbi # #

Fluroksipyyri

Glyfosaatti # # # 510 | 240 | 460 | 800 | 210 | 170 | 140 | # |390 | 130 | 170 | 110 | 250
Klopyralidi 88 | 130 | 110 | 140 | 150

Klotianidiini #
MCPA 23 | 58 | 530 | 210 | 8l 70 | 650 | 440 | 320 | 250 | 190 | 140 | 110 | 32 | 130 | 3I 35 97 21
Mekoproppi+P 53 | 160 | 99 34 | 21 | 24 # # 19 | # # #
Metributsiini 31 130 | 110 19 | 53 | 29 # # # 10

Metributsiini- # 14 # # # # # #

desamino

Metributsiini- # # 10 # # #

desaminodiketo

Permetriini #

Pikoksistropiini
Propikonatsoli # 13 # 13 #
Tebukonatsoli # #
Triadimefoni 21
Triasulfuroni 73 51 59 22 I
Trifluraliini #
Tritosulfuroni 15 82 74 36 # #
muut / others* T-e A DDT MCPB

H*
*

B R
H*
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2017 2018

Torjunta-aine /
Pesticide

3.0

2.2.

1.3.

30.3.

4.5.

1.6.

15.6.

29.6.

13.7.

27.7.

10.8.

24.8.

79.

21.9.

11.10.

18.12.

30.1.

26.2.|28.3.

2,4-D

23

#

2,4-dikloorifenoli

#

4-kloori-
2-metyylifenoli

Amidosulfuroni

AMPA

57

76

9l

72

60

80

80

90

100

210

120

80

30

30 | 40

Antrakinoni

37

Atsoksistrobiini

13

Bentatsoni

810

95

92

33

27 #

DEET

28

20

27

16

23

Diklorproppi+P

200

28

28

10

Dinoterbi

Fluroksipyyri

270

330

63

Glyfosaatti

180

130

160

280

30

40 50

Klopyralidi

100

Klotianidiini

MCPA

130

100

200

64

Mekoproppi+P

74

15

12

Metributsiini

74

Metributsiini-
desamino

Metributsiini-
desaminodiketo

Permetriini

Pikoksistropiini

260

140

72

Propikonatsoli

Tebukonatsoli

Triadimefoni

Triasulfuroni

2

Trifluraliini

9

Tritosulfuroni

21

27

16

10

76

180

44

muut / others™®

4-k

*) T-e = trineksipakki etyyli (260 ng/l); A= alakloori (#); DDT = 4,4-DDT (I ng/l), 4,4-DDE (I ng/l),
4,4-DDD (2 ng/l), 2,4-DDE (I ng/l); MCPB (84 ng/l); 4-k = 4-kloori-3-metyylifenoli (7 ng/l)
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Taulukko 6.5. Passiivikerdimien avulla méaritetyt kasvinsuojeluainepitoisuudet (ng/l) kalibroiduille yhdisteille Savijoen mittapadon
ndytepaikalla vuosina 2016 ja 2017. Tyhja solu= yhdistettd ei havaittu, #= yhdistettd havaittiin, mutta pitoisuus oli mairitysrajaa pienempi.

Table 6.5. Concentrations (ng/L) of calibrated pesticides determined with passive samplers in Savijoki up-stream site in 2016 and 2017.
Empty cell= compound was not detected, #= compound was detected <LOQ concentrations.

Kasvinsuojeluaine 10.5.-24.5.2016 | 24.6.-7.6.2016 | 7.6.-21.6.2016 | 21.6.-5.7.2016 | 5.7.-19.7.2016 | 19.7.-2.8.2016 | 2.8.-16.8.2016 | 16.8.-30.8.2016 | 30.8.-13.9.2016 | 8.11.-6.12.2016
2,4-D

2,4-dikloorifenoli 1,2 | £]02 11 +|0l | 058 | £]0,02

4-kloori-2-metyylifenoli 25 || | 1,4 + | 0,1 43 +| 3 20 | 14 86 |+ |57 | 25 || I3 22 |03

Amidosulfuroni

Atsoksistrobiini 0,47 | + | 0,0l 0,26 | £ 0,04 1,9 + | 04 1,4 +| I, | 0,82 [ +£]0,69| 063 |+ 0,1 044 | £ (008| 1,2 |+ | Ol
BAM

Bentatsoni 17 | 19 | 22 +| 8 9,3 + |26 12 + 5 6,9 + |06 2,8 + |
Bromoksiniili

DEET 1,2 | +|04| 25 | |0l 4 +| 04 1.8 |+ |14 22 | +£|07| 25 |+| 14| 091 |+ |0ll| 042 |+ | 0,06
Diklorproppi + P 36 | 2 17 | 2 7.4 +|04| 29 [£]|07 | 2,1l + |07

Klotianidiini 4,1 + | 0,4 1,2 | |0l 1,9 +/02| 29 |+]|06 ,7 || 0 2,7 | +|08 1,7 | | 0,8 8 |+/08| 24 |+ | 04
MCPA 12 +| 3 97 | £ |21 310 | £ | 16 77 +| 3 | 5600 | £330 980 |+ |[460| 340 | £ |120| 99 + | 3l 180 | £ | 25 16 + |
Mekoproppi + P 4| x| | 22 | 2 13 | | 64 |+ | 14 4,1 +| 14

Pikoksistropiini 0,25 | £ | 0,1l
Propikonatsoli 1,2 | |0l 0,3 +| 0,1 1,0 | £|0I | 066 | £|007| I3 |02 1,4 +|08 2 |+|/08| 071 | +|04l | 06l | +[0I8]| 08 |+ | 0,09
Syprokonatsoli 1,7 + | 04 0,69 | £ | 0,18
Tebukonatsoli 0,29 | £ [0,03 0,59 | £ (0,02 Il + 0l | 05 |+|0l2| 052 | +|0,2| 052 |+ |0,l2]| 0,55 | £ | 0,06
Tiametoksaami #

Triasulfuroni 27 |+|04 | 28 | +|05]| 2l + | 0,l 3 + 0,2 | +| 04| 062 | £ 0,07 0,072 | + | 0,019
Tritosulfuroni 035 | £ | Ol
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2017

Kasvinsuojeluaine 6.12.2016-30.3.2017 | 6.4.-4.5.2017 4.5.-2.6.2017 | 15.6.-29.6.2017 | 29.6.-13.7.2017 | 27.7.-10.8.2017 | 27.7.-10.8.2017 | 24.8.2017-7.9.2017 | 7.9.2017-21.9.2017
2,4-D 79 + | 38

2,4-dikloorifenoli 1,5 +|02| 046 | 0,21

4-kloori-2-metyylifenoli 0,13 | £ 0,02 0,45 | £ | 0, 18 |+£|02| 57 |+£|02] 083 |02

Amidosulfuroni #

Atsoksistrobiini 1,2 + 0,1 | +/0l | 06l |£]|005| 037 |+|0l | 032 | |0l | 055 | %0l 04 |+ |0l 025 |+ | Ol 048 | x| Ol
BAM

Bentatsoni 76 | 2 28 | 2 89 || 2 # #

Bromoksiniili 0,19 | |0l

DEET 0,12 | % 0,02 0,36 | £ |0,06| 0,22 | £ |0062| I,2 | £ |0l 1,3 + | 0,l 28 |+ |0l LI + | 0,l 0,57 | £ | 0,12 0,97 0,12
Diklorproppi + P 2 |07 I,5 | +£]07 1,8 | 07

Klotianidiini 1,5 | £/038| # 28 | +£|08 # I,5 |+|08 19 |+£]08 3,2 +| 08 3,9 +| 08
MCPA # 35 ] 3 670 |+ | 3 35 +| 3 63 | +]|29 6,7 +| 29
Mekoproppi + P 17 | | 65 || 14

Pikoksistropiini # 65 £ 1 22 + | | 98 |+ |0,2 1,5 +| 02 1,7 +| 0,2
Propikonatsoli 0,16 | % 0,02 0,33 | £ (0,09 # # 086 |+ |0,I8| 042 | £ |0,I8 # 042 |+ | 0,8
Syprokonatsoli # #

Tebukonatsoli 0,20 | £ 0,01 0,3 | + 0,06 # 36 | +£]0]1 | 092 | £|0,I2 # # 0,57 |+ | 0,12
Tiametoksaami # #

Triasulfuroni # # 0,1 +004| # 04 | +|004| 037 |+ |004| 0,8 |+ | 0,04 0,62 | | 0,04
Tritosulfuroni ,7 | £]02| 098 | +£|021| 47 |+ |02 16 E 4,8 +| 02 1,5 +| 02
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81

6107 | 8 vlagzsodvs uasynysayojstapduh uauiong

Taulukko 6.6. Branikkaldn
vesindytteista havaitut
torjunta-aineet (ng/L). Aineet,
joita havaittu vain yhdestd
ndytteestd on merkitty riville
Muut. Tyhjd solu = ainetta

ei havaittu, - = ei mitattu,

# = havaittu médritysrajaa
pienempi pitoisuus.

Table 6.6 Pesticide
concentrations (ng/l) in
water samples taken in the
Savijoki down-stream site (at
Brianikkalantie). Compounds
detected only once are given
in the row Others. Empty
cell: compound was not
detected, -= compound was
not analysed, #= compound
was detected <LOQ
concentrations.

Torjunta-aine / pesticide | 10.5.|24.5.| 7.6. | 21.6.| 5.7. | 19.7. | 2.8. | 16.8. | 30.8. | 13.9. | 27.9. | 11.10. | 25.10.| 8.11. | 8.12.
2,4,5-T 26

2,4-dikloorifenoli 10

4-kloori-2-metyylifenoli 18 #

Amidosulfuroni 16 #

AMPA 100 50 60 100 140 100 | 330 110 160 60 60 50 110
Antrakinoni - - - - - - - - - - - - - - -
Atsoksistrobiini # 6 9 7 6 # 12
Bentatsoni 23 17 18 250 20 680 55 45 21 21 13 1 1 15
Boskalidi 99 93 # # # # # #

DEET # 7 34 32 17 12 18 23 8 21 25 30 12
Diklorproppi+P 350 1 27

Etofumesaatti 7 37

Florasulami 12

Fluroksipyyri 26

Glyfosaatti # 110 # 400 # 350 # # #
Iprodioni

Klopyralidi 220 | 250 | 290 94 210 #
Klotianidiini 20 #

Kvinmerakki

MCPA 14 420 130 | 980 I 150 15 12 18 #
Mekoproppi+P # 160 # 13

Metamitroni 17 190

Metamitroni-desamino 39 180 #

Metributsiini 27 #

Metributsiini-desamino # #

Metributsiini-desaminodiketo # #
Propikonatsoli # 10 16 18 26 # # #
Propoksikarbatsoni - - - - - - - - - - - - - - -
Tebukonatsoli 28 16 36 31 I # 16
Tiaklopridi 25 #

Triflusulfuroni-metyyli 13 230

Tritosulfuroni 36 170 110 47 27 33 38 # #

Muut / others * F&E D&B Tr

(D EN
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2017 2018

Torjunta-aine / pesticide | 8.12. | 3.1. | 2.2. | I.3. |30.3.| 4.5. | I.6. | 15.6.|29.6.| 13.7. | 27.7. | 11.8. | 24.8.| 7.9. | 21.9. | 11.10. | 18.12.| 30.1. | 26.2. | 28.3.
2,4,5-T 30

2,4-dikloorifenoli 7 #

4-kloori-2-metyylifenoli 20 10 10

Amidosulfuroni # #

AMPA 110 110 94 120 55 56 64 89 80 100 100 140 150 90 100 140 90 40 30 50
Antrakinoni - # # 38

Atsoksistrobiini # # 21 # # 100 18 7 5 6 7

Bentatsoni 16 # # 950 | 780 82 59 400 79 160 120 50 19 # 13 14
Boskalidi #

DEET 26 22 13 44 21 # 12 6 29 34 16 8 # # 7 # #
Diklorproppi+P 380 24 I

Etofumesaatti 7

Florasulami #

Fluroksipyyri 19 29 91

Glyfosaatti # 120 | 340 # # 160 # 340 110 40 40 70
Iprodioni 40 #

Klopyralidi 99 130 96

Klotianidiini # 10

Kvinmerakki 16 #

MCPA # # # 450 | 1900 | 48 21 21 40 12 # #
Mekoproppi+P 150 17

Metamitroni #

Metamitroni-desamino #

Metributsiini 65 #

Metributsiini-desamino

Metributsiini-desaminodiketo #

Propikonatsoli # # # 160 28 10 14

Propoksikarbatsoni - 14 17 20 15

Tebukonatsoli 36 # 12 #

Tiaklopridi 13 #
Triflusulfuroni-metyyli 4 2

Tritosulfuroni # 57 320 36 14 40 | 1900 | 48 I

Muut / others * Tr P Px

*) F&E = fenheksamidi (48 ng/l), etofumesaatti-2-keto (41 ng/l); D&B = dalaponi (250 ng/l), bromoksiniili (30 ng/l); Tr = trifluraliini (#); P = pikloraami (#); Px = pikoksitropiini (16 ng/l)

(1z/81) 931N
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Taulukko 6.7. Passiivikerdimien avulla maéritetyt torjunta-ainepitoisuudet (ng/l) Savijoen Branikkalan ndytepaikalla.

Tyhja solu= yhdistetta ei havaittu, #= yhdistettd havaittiin médritysraja pienempi pitoisuus.

Table 6.7. Pesticide concentrations (ng/L) determined with passive samplers in Savijoki down-stream site (at Brinikkaldntie).
Empty cell= compound was not detected, #= compound was detected <LOQ concentrations.

10.5.-24.5.2016 24.6.-7.6.2016

7.6.-21.6.2016

21.6.-5.7.2016 5.7.-19.7.2016

19.7.-2.8.2016

2.8.-16.8.2016

16.8.-30.8.2016 30.8.-13.9.2016

2,4-D 62 |+ 06 | 49 | £ | 0, Il + |0l |072| + | 036|043 | £ | 0,04 | + | 0l
2,4-dikloorifenoli 62 |+ | 06 | 49 | £ | O, 1,1 + |0l |072| £ | 036|043 | £ | 0,04 | 3 0,1
4-kloori-2-metyylifenoli 75 | £ |08 10 | | 24 | 3 14 | £ 6 26 | +|02 |2l || 05 |084 | +|0,05
Aklonifeeni 22 (+ |05 08| +|008)0,9 | + |0,08

Amidosulfuroni

Atsoksistrobiini 066 | £ |00 I,5 |+ |02 IL3 | % |03 9 | +|04 |51 | |06 |45 | | I,6 17 | £ 7 8 + 0,1 25 | £ | 0,2
BAM

Bentatsoni 1 * 3 3 | £ 102 | 29 | % 2 I kS | 160 | £ 6 20 | £ 7 24 | 2 12 | % 5 7 + |05
Boskalidi 38 | |05 | 20 | % 2 13 | £ 2 3 + 102 |59 |+ L5 18|+ 02|22 |+ | 04 15 + 2
Bromoksiniili 08 | | 0l 038 = | 0,03 0,27 | £ | 0,0l

DEET 065 | £ |012]27 | £ |04 |59 |+ |08 76| |06 19 | £ 2 29 | 16 74 | 2 I + 2 57 | £ |07
Diklorproppi+P 31 + 7 17 | £ 3 B £ |0l L5 | £ | 07

Dimetoaatti 090 | £ | 0,13 059 | £ | 0,28 |06l | £ |0,28

Diuroni

Etofumesaatti 073 | £ |00 10 | £ 5 96 | £ | 0, 14 | | 0l 5/+07 03| |0I |05+ 002|029 |+ | 0l
Fenheksamidi 1,4 a8 04 | 054 | + | 0,27

Florasulami 0,69 | £ | 0,06

Imidaklopridi I + 5

Klotianidiini 1 + 4 35| | 0,1 10 | % 2 97 | £ 108 |82 | % |04 | 44 | £ 1421 | £]03 6 + | 09 9,4 + | 04
MCPA 14 | £ 2 240 | £ | 5l 330 | £+ | 66 | 950 | % 16 86 | + 10 59 | & 2 15 | 7

Mekoproppi+P 16 | £ |02 379 | £ | 79 23 | ¢ 4 47 | £ | 0,1 3,1 | £ 1,4

Metalaksyyli 0,29 | £ | 0,1l 0,33 | £ | 00806l | £ |003]032| £ |003]028| £ | 0,llI 0,29 | £ | 0,1l

Metatsakloori 1,8 |+ |03 |062| + |0,03 | + | 0l |028| + | 0,04

Napropamidi 0,53 | £ | 0,12

Pikoksistropiini

Propikonatsoli 23 |+ |05 |67 | |06 |65 |+ |25)|64 | | I6 15 | % | 97 | £ | 44 12 | % 5 13 | £ | 6 £ |
Syprokonatsoli 2 | +|0l |072| £ |002|092| + |037]| 1,1 + |04 | 14| £|02)| 14| |06 077 £ (037 1,2 | £ | 0l 1,2 | £ ] 0,
Tebukonatsoli | + |04 | 1,2 | £ |0l | 43 | £ | I,5 14 | + | 42 | * 3 14 | £ 7 42 | £ 14 28 | £ | 10 + |
Tiaklopridi 4 +/02 |36 | |06 | I,5]+|02) 048] £ 003|047 | £ |0,17

Tiametoksaami 4 + 2 L3 | +£]02 | 1,2 | | 0,1 3 + | 0l 1,3 | £ |05 1,8 | £ | 06 1,5 + | 0,1l
Triasulfuroni 14 | £ | 01

Tritosulfuroni 058 | £ |[005| 46 | £ | 04 | 96 | £ |29 |67 | £ |02 | I6 | |0l [23 |02 1,3 ] %] 05 1,3 + | 02

(1z7e1) 931
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3.1.-31.1.2017 28.2.-28.3.2017 6.4.-4.5.2017

4.5.-2.6.2017

15.6.-29.6.2017

13.7.-27.7.2017 27.7.-10.8.2017 24.8.-7.9.2017

7.9.-21.9.2017

2,4-D

2,4-dikloorifenoli 0,14 | £ | O,lI 22 | £ | 0,2 0,23 | + | 0,21
4-kloori-2-metyylifenoli 045 | £ | 0,11 # 49 + | L +£]102 | I,7 04 | 1,5 |02 |063| |02
Aklonifeeni

Amidosulfuroni 0,81 + | 0,17

Atsoksistrobiini 0,77 | £ | 0,05 14 £ | 14 | | 01l [09 | £ | 0,05 13 £l | 2,7 | £ | 0, 8 + | 3, 75 | £ | 0l 28 | £ |
BAM 36 | £ | I, |38 ] |18 3 + | Il

Bentatsoni 2,1 * | # 320 | £ 2 50 | £ 2 240 | £ | 20 | 94 | £ 2 8l + 2
Boskalidi 037 £ |0l | 055 | | 0Ol # # L3 | £ ] 0,2 08l | £ |02 |04 | £ |02 | #
Bromoksiniili #

DEET 06 | £ |006]| I,3 £+ | 0l |069| £ |0,06)|0,53 006 | 65 | £ | 0l |[056| £ |02 39 | £ |21 |[446| £ (0,12 | 24 | £ | O,
Diklorproppi+P 39 | £ | 07

Dimetoaatti

Diuroni 2,75 £ (0,03 1349 | £ | 0,13 | 25 | + | O,
Etofumesaatti

Fenheksamidi

Florasulami #

Imidaklopridi

Klotianidiini 3 + | 04 16 | + | 04 # 6 + | 08 21 | £+ ]08 |53 | +]|08 6 + |08
MCPA # 1600 | + 3 I + 3 19 | % 2 10 | 3 7 |29
Mekoproppi+P 22 + |

Metalaksyyli

Metatsakloori

Napropamidi 0,27 | £ | 0,06

Pikoksistropiini # 0,55 | £ | O,lI 13 + | 24 | £ | 1,7 |63 | +£]02 ] L8| £ |02
Propikonatsoli 1,2 | £ | 0Ol 47 | £ | 0l 094 + 0,46 | £ | 0,09 1 + | 42 | £ | 0,2 11 + | 7 + |
Syprokonatsoli Il + | 02 |044| = | 0,I8|043| = | 0,I8 # # #
Tebukonatsoli 1,3 | £ | 0,1 66 | £ | 0l LI | £] 01 |046| £ | 0,06 | 27 + [ 075 | £ [ 0,12 | 4,1 0,1 | 57 0,1 31 + |
Tiaklopridi 0,71 + | 0,17

Tiametoksaami 0,72 | £ | 0,24 # 2,1 + | 05 1,1 + |05 # 14 | £ |05
Triasulfuroni 0,072 | = |0,019| # 0,18 | + | 0,04 05|+ |0l |062| + |004| 04 | = |0,04
Tritosulfuroni # 27 + [ 18|+ |02 |72 |+ |55 25 | % 0 23 | £ | 02

(1z/07) 9 3L
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Taulukko 6.8. Passiivikerdimien avulla miiritetyt kasvinsuojeluainepitoisuudet (ng/l) Aurajoen,
Uskelanjoen ja Loimijoen nédytepaikoilla, tyhja solu= yhdistettd ei havaittu, #= yhdistettd havaittiin
maaritysrajaa pienempi pitoisuus.

Table 6.8 Pesticide concentrations (ng/L) determined with passive samplers in three river sites:
Aurajoki, Uskelanjoki and Loimijoki. Empty cell= compound was not detected; #= compound was
detected <LOQ concentration.

Aurajoki Aurajoki Uskelanjoki Uskelanjoki Loimijoki Loimijoki
Torjunta-aine / pesticide | Kalibroitu | 15.6.-6.7.2017 | 6.7.-27.7.2017 | 15.6.-6.7.2017 | 6.7-27.7.2017 | 16.6.-7.7.2017 | 7.7.-28.7.2017
2,4-D X 701 | £] 26
2 4-dikloorifenoli X 0,67 | +]002|087|+|006|039| 0,4 1,48 | + 032|043 | + | 0,14
4-kloori-2-metyylifenoli X 35 |+ 02 | 32 | £ 0l 1,2 | +|03 (028 | %[00l ]| 53 || 1.4 |074 |01l
Amidosulfuroni X 0,39 | + | 0,04 | 0,62 | + | 0,0l # 1,7 | £] 05 025 | £ | 0,1
Atsoksistrobiini X 043 | +£|005| 05 |+|004035|+|0,2|027 | +|002|048 | +|0,09|0,24| £ | 0,07
Bentatsoni X 48 |+ | 4 42 |+ 2 43 |+ 1,7 |31 |06 | 29 |£| 12 |39 || 07
Boskalidi X 0,37 | £ 0,01 | 0,28 | £ | 0,14
DEET X 0,8 | +|0,08)|034|+|00803l|+|0,3]05|+|00l|047 |+ 008|072| % | 0,2
Diklorproppi + P X 44 |+ 05 | 51 |+ | I3 |04 | Il |£|05|64 |+ 18] 1,7 |%]02
Dimetoaatti X 047 | £ | 0,11
Florasulami X # # 045 | £ | 0,16
Iprodioni #
Klotianidiini X 42 |£]03 | 36 || 0.2 3 || 07 # 91 | x| 26 | I,5 ]+ 02
Kvinmerakki #
MCPA X 64 |+ | 2 60 |+ | 2 26 [+ 9 8l |+ |08 | 100 |+ | 40 6 |+ | 4
Mekoproppi + P X 45 |+]02 |53 |08 # # 53 |+ | 09 #
Metalaksyyli X # # # 0,18 | + | 0,04
Metatsakloori X 34 || 0l L3 |£]01 |025|+[004| # I,5 |+] 03 ]065|%]|0,09
Metkonatsoli #
Metributsiini-desamino #
Metsulfuroni-metyyli #
Pikoksistropiini X # # 0,35| +|0,5|053|+|0,03
Propikonatsoli X 0,38 | + 003|004l | £ 005|089 |+|025|035|+ 0,12 063 |%|0,12|027 |+ |0,I2
Propoksikarbatsoni # #
Pyroksilaami # #
Simatsiini X | +| 04 #
Sulfosulfuroni #
Tebukonatsoli X 06l | £]004| 04 | % # 0,54 | + |04 |04l | £ 0,08
Terbutryyni X # 45 | £ | 02
Thifensulfuroni-metyyli #
Tiaklopridi X 0,25 | £ | 0,11 #
Tiametoksaami X LI |+£,03 |13 |+£] 0 14 |+ 04 # 44 |+ | 1,1 068|033
Triasulfuroni X 0,23 | £ | 0,05
Triflusulfuroni-metyyli # #
Tritosulfuroni X 4 |£]02 |54 |+|03 )27 |£]07 | 1,3 |%+]|02] 5] |# | 1,6 | £ 0,1l
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Liite 7: Naytepaikat
Appendix 7. Sampling stations

Ville Junttila

a o
" q >
s”ianffﬁ.'?ig"iﬁi Murlfil::?;:lity RBD  ELY (ETRng35) E(ETRSTM3S) £ ;
x 5
Aakenusjarvi Kittila 5 LAP 7516763 394082 | 2306
Ahilammi Janakkala 3 HAM 6755158 371886 | 2416
Ahlainen Pori 3 VAR 6853401 211103 | 3021
Ahveninen Laukaa 2 KES 6923357 448589 | 2186
Ahvenkoskenlahti Pyhtda 2 KAS 6700668 472004 172
Ahvenkoskenlahti, lahden suu Pyhtaa 2 KAS 6705384 470138 | 2464
Ala-Irninjarvi Taivalkoski 4 POP 7272528 590439 | 2552
Alajoki Lappeenranta | KAS 6749477 568462 | 2827
Alajarvi Alajérvi 3 EPO 6990150 341542 | 1051
Ala-Keitele Ainekoski 2 KES 6958903 438914 | 2887
Ala-Kitka Kuusamo 4 POP 7350923 587933 | 2305
Ala-Luosta Rautavaara | POS 7015709 575245 | 2720
Ala-Riveli Heinola 2 HAM 6797564 456360 | 2793
Ala-Siili, Pieksamaki Pieksamaki 2 ESA 6906866 501608 15469 1411
Alusvesi Joensuu | POK 6961385 658887 | 2014
Alvajarvi Pihtipudas 2 KES 7024174 425719 | 2888
Antiainen Lohja 2 uuD 6718237 337367 | 3136
Arrajirvi litti 2 KAS 6760074 450951 179
Aurajoki, alaosa Kaarina 3 VAR 6713453 245153 6219 131
Aurajoki, yliosa Poytya 3 VAR 6747471 264492 68342 | 1666
Aurejarvi Parkano 3 PIR 6880802 308733 | 2382
Blomtrisket Kristiinankaupunki 3 EPO 6908073 214480 | 2303
Brukstrasket Inkoo 2 UuD 6659333 321669 | 3135
Degersjon Raasepori 2 uubD 6671236 311183 | 2483
Dragsfjarden Kemidnsaari 3 VAR 6666069 248198 | 244|
Enijarvi Kemijarvi 5 LAP 7414299 490909 | 2301
Enonvesi Enonkoski | ESA 6889590 598502 803
Endjarvi Vihti 2 uubD 6691919 354111 2451
Enijarvi, Kahdenselki Lohja 3 uubD 6690603 321584 | 3100
Erajarvi Orivesi 3 PIR 6830069 371038 | 2190
Eteld-Saimaa, Haukiselkd Lappeenranta | KAS 6781197 574223 1691
Eteld-Saimaa, Vuoksensuu Imatra | KAS 6790557 595882 | 1687
Etujarvi Askola 2 uuD 6712017 423165 | 2789
Eurajoki yh 3 VAR 6797970 226992 | 2471
Eurajoki, Eurajoki Eurajoki 3 VAR 6796653 216775 6371 121
Gennarbyviken Edesviken Hanko 2 Uub 6649829 288637 | 2874
Gennarbyviken Sandviken Raasepori 2 uubD 6655589 293173 | 2875
Gran6 Sipoo 2 uuD 6677653 403587 | 2906
Giddragfjarden Porvoo 2 uub 6684358 439856 | 2465
Haapajarven tekojarvi Raahe 4 POP 7169276 381197 | 1346
Hailuoto Hailuoto 4 POP 7214633 397785 | 1322
Hako-Palokki eteld, Pieksamaki Pieksamaki 2 ESA 6904073 501781 69010| 3564
Hako-Palokki pohjoinen, Pieksimaki | Pieksamaki 2 ESA 6904474 501607 68496 | 3564
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Naytepaikka Kunta VHA ELY N E (ETRSTM35)

Sampling site Municipality RBD (ETRSTM35)

KERTY ID
VESLA ID

Hanko, avomeri - - - 6609238 251656 2129
Hanko, Tvarminne Hanko 2 UuuD 6639428 290107 8
Hattujarvi llomantsi [ POK 6987191 713238 | 2171
Hauhonselka Héameenlinna B HAM 6784734 365443 | 2298
Haukivesi, Haapavesi Savonlinna | ESA 6864868 588904 | 2489
Haukivesi, Leislahti Rantasalmi | ESA 6883151 571497 | 2488
Haukivesi, Rantasalmi Rantasalmi | ESA 6885939 574852 768
Haukivesi, Varparannanselka Savonlinna | ESA 6873889 590033 | 2490
Haukivesi, Vuoriselka Varkaus | POS 6901644 553413 | 2588
Haukkajarvi Kouvola 2 KAS 6752027 493693 | 2533
Hauklampi Espoo 2 uub 6689069 367934 | 2947
Hautaperd Haapajarvi 4 POP 7065035 417576 | 1276
Heinjarvi Somero 2 VAR 6723014 330158 | 3138
Herajirvi Kontiolahti | POK 6992886 646169 | 2776
Hiidenvesi, Kiihkelyksenselki Vihti 2 uubD 6696359 345530 | 2433
Hiidenvesi, Mustionselka Vihti 2 uubD 6697409 349891 | 2434
Hiirenvesi Joensuu | POK 6970130 663912 | 2049
Hiirenvesi Joukiinen Joensuu | POK 6966170 666361 2172
Hiitolanjoki Rautjarvi | KAS 6810498 626872 689
Hirvijarvi Seindjoki 3 EPO 6970737 300655 | 1029
Holma-Saarijarvi Vihti 2 uub 6687656 361510 3124
Hopjarvi Loviisa 2 uUuD 6713226 450657 | 2435
Hormajarvi Lohja 2 uubD 6686861 334246 | 246l
Huhmarjarvi Vihti 2 uuD 6688161 355455| 2903
Humaljarvi Lappeenranta | KAS 6758288 555973 | 2826
Hunttijarvi Mintsila 2 uuD 6735960 415059 | 3140
Hyyrynlahti Keuruu 3 KES 6894967 375970 | 3074
Hyyrynlampi Keuruu 3 KES 6897317 373079 | 3073
Hoytidinen Kontiolahti | POK 6964636 637648 | 2508
Hoytidinen, Sikosenselka Kontiolahti | POK 6963224 640946 906
lijoki li 4 POP 7247039 426840| 2551
lijarvi Ristijarvi 4 KAl 7152028 554129 | 2575
lisvesi, Syvanniemi Tervo 2 POS 6970033 489369 | 2349
llajanjarvi llomantsi | POK 6973151 722739 909
Immalanjarvi Imatra | KAS 6789091 601961 | 2798
Inarijarvi, eteldinen Inari 7 LAP 7631343 521001 2342
Inarijarvi, Joensuuselka Inari 7 LAP 7630348 524222 | 2788
Inarijarvi, pohjoinen Inari 7 LAP 7660930 530388 | 1635
Ingarskilaan, Degerby Inkoo 2 UuD 6663650 342860 2909 1212
Inhottujarvi Pori 3 VAR 6841563 242349 | 2473
Inkoonjoki, Inkoo Inkoo 2 uuD 6660320 332910 2921 | 2549
Iso ja Pieni Siikajarvi Puolanka 4 KAI 7227708 545183 | 2745
Iso Lamujarvi Pyhinta 4 POP 7097128 465497 | 2547
Iso Majaslampi Espoo 2 UubD 6689361 367111 | 2900
Iso Riihijarvi Kuhmo 4 KAI 7121362 656898 | 2196
Iso Tipasjarvi Sotkamo 4 KAI 7092122 604217 | 2573
Iso-li lisalmi [ POS 7055946 508333 | 2368
Isojérvi Mintsdla 2 UuD 6714228 409497 | 1265
Isojarvi, Haavisto Kruunupyy 3 EPO 7063554 328491 | 2832
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Naytepaikka Kunta VHA ELY N E (ETRSTM35)

Sampling site Municipality RBD (ETRSTM35)

KERTY ID
VESLA ID

Isojarvi, Kaijanselka Pomarkku 3 VAR 6856146 226549 376
Iso-Kivijarvi Keuruu 3 KES 6923110 370966 | 2187
Iso-Roine Hémeenlinna 3 HAM 6789117 368843 | 2812
Isoruhmas Kouvola 2 KAS 6772593 473893 | 2534
Iso-Vatjusjarvi Haapavesi 4 POP 7106707 419063 | 2848
Jerisjarvi, Keimioniemi Muonio 6 LAP 7536611 377550 2181
Jero Lieksa | POK 6996529 641733 | 2773
Jonkeri Kuhmo | KAl 7082036 643869 | 2309
Jormasjarvi Sotkamo 4 KAI 7103025 556804 | 1449
Joutsijarvi Ulvila 3 VAR 6828166 245199 | 2463
Juojarvi Tuusniemi | POS 6961502 577164 | 2327
Juoksjarvi Jamsa 2 KES 686884 412393 | 2350
Juurusvesi, Aittosaari Siilinjarvi | POS 6985953 542825| 2384
Juurusvesi, Kokko Siilinjarvi | POS 6985847 543786 | 2333
Juurusvesi, Kuuslahti Siilinjarvi | POS 7000168 539488 | 2877
Jaljanjarvi Lohja 2 uuD 6720535 337127 | 3098
Jamsianjoki Jamsa 2 KES 6864406 403771 | 2891 | 289l
Jamsdnjoki, Jamsan alapuoli Jamsd 2 KES 6857951 407122 2794
Janisselka, Tikanselka Liperi | POK 6921473 639535| 2914
Jasys-Retujarvi Joensuu | POK 6969864 670160 | 2013
Jaasjarvi, Kotisalonselka Hartola 2 HAM 6827540 450346 | 2478
Kaartusjarvi Alajarvi 3 EPO 6997479 338183 | 2520
Kaavinjarvi, Tulisaari Tuusniemi | POS 6980200 574560 2719
Kairajarvi Lohja 2 uuD 6703364 327780 | 3l0I
Kajoonjirvi Juuka | POK 6999444 599359 | 2170
Kakskerranjarvi, lansi Turku 3 VAR 6700697 235762 271
Kalajoki, Tynka Kalajoki 4 POP 7122762 356611 2119
Kalajokisuun edusta Kalajoki 4 POP 7134340 348838 | 2122
Kalajarvi Seingjoki 3 EPO 6942136 301022 | 1008
Kalimeenoja, Alahauta Oulu 4 POP 7220530 430582 | 2866
Kallavesi, Sotkanselka Kuopio | POS 6952432 537328 817
Kangasjarvi, itdpuoli Juva | ESA 6875634 520967 | 2495
Kangasjarvi, lansipuoli Mikkeli [ ESA 6873295 519039 | 2496
Kankarisvesi, Vihatinsalo Jamsd 2 KES 6874204 402630 | 2886
Kannusjarvi Hamina 2 KAS 672981 511135] 2863
Karankajarvi Saarijarvi 2 KES 6955275 388492 1151
Karhijarvi, Majanselki Pori 3 VAR 6836915 254822 374
Karperofjirden Mustasaari 3 EPO 7015027 233840 276l
Karvianjarvi, eteld Karvia 3 VAR 6903091 271698 546
Kattilajarvi Espoo 2 UubD 6687352 368305| 2300
Katumajarvi, pohjoinen Himeenlinna 3 HAM 6764551 365951 | 2423
Kaukjarvi, itd Tammela 3 HAM 6746793 322800 | 2427
Keitele, Pihkurinselka Viitasaari 2 KES 6998057 433895 | 2165
Keitele, Suovanselka Viitasaari 2 KES 6987465 447596 1220
Kellojarvi Kuhmo 4 KAl 7127809 598448 | 2574
Kellonlahti, Oulu Oulu 4 POP 7220394 418075 | 1397
Kelujarvi Sodankyld 5 LAP 7484005 503308| 2169
Kemi, Ajos Kemi 5 LAP 7288550 387685 | 2335
Kemi, Iso-Huituri Kemi 5 LAP 7288251 376425| 3016
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Naytepaikka Kunta VHA ELY N E (ETRSTM35)

Sampling site Municipality RBD (ETRSTM35)

KERTY ID
VESLA ID

Kemijoki, Keminmaa Kemi 5 LAP 7298965 387685 39892 11
Kemijoki, Pirttikoski Rovaniemi 5 LAP 7356569 503932 | 2103
Kemijoki, Rautionsaari Rovaniemi 5 LAP 7367603 430262 | 2822
Kemijoki, Rovaniemen alapuoli Rovaniemi 5 LAP 7367658 431795 | 3027
Kemijarvi, pohjoinen Kemijarvi 5 LAP 7396970 523011 1577
Kemijarvi, Tossanselka Kemijarvi 5 LAP 7380191 516445 1563
Keravanjoki, Kallioistenmaa Hyvinkaa 2 uubD 6721644 391715 | 2829
Keravanjoki, Tikkurila Vantaa 2 uub 6685186 391591 69413
Keravanjoki, Tikkurilankoski Vantaa 2 uubD 6685230 391852 | 2941
Keravanjarvi Mintsala 2 uub 6722281 395358 | 3139

Keritty Loppi 2 HAM 6730534 342133 | 2831
Kermajirvi, Marinsaari Heinavesi | ESA 6921349 590847 | 278l
Keskijarvi Joensuu | POK 6939571 669258 | 2673
Keurusselka, Hanhisaari Keuruu 3 KES 6895989 377435 | 2555
Keurusselki, Tarhia Keuruu 3 KES 6908162 382414| 2554
Keurusselka, Tiirinselka Keuruu 3 KES 6888534 380708 | 2556
Keyritty, Ahkiolahti Rautavaara | POS 7040701 562195| 2718
Kiantajarvi, Hietaselka Suomussalmi 4 KAI 7207354 596968 | 2332
Kiiminkijoki, Haaplahti Oulu 4 POP 7230983 425630 2549
Kiiminkijoki, Jimsankoski Oulu 4 POP 7213802 462079 | 2867
Kilpijarvi Mintsila 2 uuD 6730114 402636 | 2859
Kiltuanjarvi Sonkajarvi | POS 7075877 541208 | 2665
Kirkkojoki, Siuntio Siuntio 2 uuD 6674616 344848 963 888
Kirkkojarvi Toholampi 3 EPO 7076577 362234| 2023
Kirkkojarvi, Ahrola Héameenkyro 3 PIR 6837101 299469 451
Kirkkojarvi, Samppaselka Salo 3 VAR 6681401 301492 | 2449
Kirkkojarvi, Tuokkola Hameenkyro 3 PIR 6838777 297880 466
Kirmanjarvet lisalmi | POS 7038830 515521 | 2194
Kirmusjarvi Lohja 2 uuD 6693162 327033 | 3122
Kiskonjoki, Pruukki Salo 3 VAR 6672459 28644I 6047 137
Kiteenjarvi Kitee | POK 6889150 666630 | 2791
Kiuruvesi, Ryénianlahti Kiuruvesi | POS 7053614 484996 | 2377
Kivarinjarvi Puolanka 4 KAI 7196211 528440 | 2296
Kivesjarvi Paltamo 4 KAl 7145953 521372 | 2572
Kivijarvi Kajaani | KAl 7088893 545019 | 2370| 31004| 2II8
Kivijarvi, Huhmarselka Kannonkoski 2 KES 6995589 410976 | 2553
Kivijarvi, Kuivaselka Kivijarvi 2 KES 7006951 406130 | 2557
Kivijarvi, Kuuksenenselka Lemi 2 KAS 6770079 539334, 2189
Kivijarvi, Lintuselka Kivijarvi 2 KES 6995270 406199 | 1158
Kivijarvi, Tyytianselka Kivijarvi 2 KES 7012308 406335 | 2889
Kivijarvi, Vehmainselka Luumaki 2 KAS 6757054 537033 625
Klobbfjirden Loviisa 2 uuD 6695441 465985 | 2452
Knapfjirden Narpio 3 EPO 6931890 205225| 2516
Koitajoki llomantsi | POK 6972290 694304 | 2115
Koitajoki, Mekrijarvi llomantsi | POK 6966420 703839 | 2l16

Koitere llomantsi [ POK 6988110 692109 | 2506
Koitere, Vallitunselka llomantsi | POK 6984598 688307 913
Koivujarvi Kiuruvesi 2 POS 7041003 462893 | 2376
Kokemienjoki, Harjavalta Harjavalta 3 VAR 6810542 237356 314
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LIITE 7 (5/14)

Kokemienjoki, Karhiniementie Huittinen 3 VAR 6794212 267916 6482 123
Kokemaienjoki, Kiikka Sastamala 3 PIR 6805268 274157 390

Kokemienjoki, Kokemaki Kokemiki 3 VAR 6802813 251046 311

Kokemaenjoki, Porin ylapuoli Ulvila 3 VAR 6824346 226772 6450 120
Kokemaenjoki, Pampinkoski Nakkila 3 VAR 6812816 235606 | 2466

Kokemaenjoki, Aetsi Sastamala 3 PIR 6801249 269175 370

Kolima Pihtipudas 2 KES 7020427 436453 | 2312

Kolima, Houninniemi Viitasaari 2 KES 7016545 436745 1701

Kolmisoppi Kuopio | POS 6971294 530894 | 1448| 34538 | 4629
Komujarvi Pyhajarvi 4 POP 7058347 456245 | 2192

Konnevesi, Haukilahti Konnevesi 2 KES 6942308 469575 | 3032

Konnevesi, Pitkilahti Konnevesi 2 KES 6943624 466754 | 2348

Konnivesi, Jyrangoénvirta Heinola 2 HAM 6784072 449237 701

Konnivesi, Syvalahti Heinola 2 HAM 6784061 452489 | 2727

Koppelojirvi Valtimo | POK 7064244 581767 | 2168

Korppinen Lappeenranta | KAS 6746497 556447 | 2808

Korttajarvi Jyvaskyla 2 KES 6912452 432088 | 2558

Kortteinen Siikalatva 4 POP 7116019 454846 | 1415

Koskeljarvi Eura 3 VAR 6767860 236425| 2446
Koskenkylanjoki Loviisa 2 uuD 6707526 441902 227 826
Kotajarvi Lemi 2 KAS 6771919 549230| 2055

Kotjonjarvi Sonkajarvi | POS 7063498 556839 | 2497

Kotka, Mussalo Pyhtdd 2 KAS 6699808 489421 595

Kotojarvi litti 2 KAS 6762762 456887 | 2804

Kruunupyy Kruunupyy 3 EPO 7071403 296594 | 2835
Kruunuvuorenselkd Helsinki 2 UubD 6671468 388625 87

Kuhnamo, Koukkuniemi Ainekoski 2 KES 6944719 431150 | 2559

Kuivajoki, Sonnikoski li 4 POP 7285999 442728 | 2548

Kukkia, Uritunselka Pilkiane 3 PIR 6803554 373744 | 2704

Kuljunlahti Raahe 4 POP 7169931 375584 | 2870

Kullaanjoki, Leineperi Ulvila 3 VAR 6821957 238390 | 2450

Kulovesi, Alhanselka Himeenkyro 3 PIR 6828284 303063 431

Kuohatti Nurmes [ POK 7057422 622480| 2460

Kuohijarvi Hameenlinna 3 HAM 6786051 387461 | 2480

Kuolimo, Morruuvuorenselki Mikkeli [ ESA 6793090 526770 1917

Kuorasjarvi Alavus 3 EPO 6959006 307351 1015

Kuorevesi, Vuohiselkd Jamsd 3 KES 6866911 381661 503

Kuortaneenjarvi Kuortane 3 EPO 6969846 320583 | 2310

Kustavi Kustavi 3 VAR 6725958 189080 | 2325

Kvarntisket Raasepori 2 UubD 6666650 299640 5378l
Kymijoen Tammijarvi Pyhtadd 2 KAS 6716075 475572 173

Kymijoki, Huruksela Kotka 2 KAS 6726627 487286 11564 742
Kymijoki, Inkeroinen Kouvola 2 KAS 6725119 491550 | 2766

Kymijoki, Kouvola Kouvola 2 KAS 6746008 480022 622

Kymijoki, Rauhanharju Kouvola 2 KAS 6750672 478841 | 2754

Kynsivesi Laukaa 2 KES 6919738 461463 | 2042

Kyrkfjirden Inkoo 2 uuD 6658814 333454 | 2467

Kyrkosjarvi, keskiosa Seindjoki 3 EPO 6963759 285419 | 1023

Kyrénjoki Mustasaari 3 EPO 7006195 241806 438l 94
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Sampling site Municipality RBD (ETRSTM35)

KERTY ID
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Kyrénjoki, Kitinoja Seindjoki 3 EPO 6983265 287406 | 2098
Kyroénjoki, Peurala limajoki 3 EPO 6962223 272535 | 2521
Kyrosjarvi, Isoselkd lkaalinen 3 PIR 6857428 293887 490
Kyrésjarvi, Sikurinlahti Hameenkyro 3 PIR 6849466 297098 | 2918
Kyyjarvi, Tervaselka Kyyjarvi 2 KES 6992542 381584 | 2560
Kyyvesi, Asemanlahti Mikkeli 2 ESA 6877179 509810 | 2668
Kyyvesi, Kiviselka Mikkeli 2 ESA 6877979 507686 | 2352
Kyyvesi, Kuvasselka Mikkeli 2 ESA 6874287 504731 | 2670
Kyyvesi, Poroselki Mikkeli 2 ESA 6868082 503323 | 2671
Kalltrasket, Lahdejarvi Raasepori 2 uub 6659396 319002 | 3083
Koylionjoki, Ristola Sakyla 3 VAR 6789333 245164 | 2443
Koylidnjarvi, Isoselka Sakyla 3 VAR 6782586 250003 | 2440
Ko&ylionjarvi, Yttilainnotta Sakyla 3 VAR 6783437 249798 6417 217
Laakajarvi, Ahosaari Kajaani | KAI 7085940 544147 | 2369
Lammasjarvi Kuhmo 4 KAl 7109880 631784 | 2562
Lammin Padjarvi, ita Hollola 3 HAM 6772520 402605 | 2183
Lammin Pasjarvi, lansi Hameenlinna 3 HAM 6769960 395205 136
Lapinjarvi Lapinjarvi 2 uuD 6721680 454811 177
Lappajirvi Lappajarvi 3 EPO 7002623 332406 | 2311
Lappfjarden Kristiinankaupunki 3 EPO 6909391 209525 949
Lapptrask Siuntio 2 uub 6671045 350303 | 3134
Lapuanjoki, Vaasantien silta Lapua 3 EPO 6990673 296123 | 2093
Lautvesi Uusikaupunki 3 VAR 6747694 196183 | 3013
Lehesjarvi Jyvaskyla 2 KES 6913276 433581 | 2180
Lehmijoki Isokyré 3 EPO 6995045 263145 4501 | 2557
Lehtisaaret Espoo 2 uuD 6665475 376543 | 2420
Lentua, Kiviperdnlahti Kuhmo 4 KAI 7128422 617762 1919
Leppavesi, Myllylahti Jyvaskyla 2 KES 6904856 448215| 2890
Lepsméenjoki, Jokimaantie Vantaa 2 uubD 6690492 376279 54645 890
Lepsmaenjoki, Takkulantie Nurmijarvi 2 UubD 6696254 370233 63636 1165
Lestijoki Kalajoki 3 POP 7108267 336835 26935 89
Lestijoki, Kuustonkoski Kannus 3 EPO 7096643 343256 | 2833
Lestijarvi, Itdniemi Lestijarvi 3 EPO 7045338 392707 | 1256
Lestijarvi, Niemeld Lestijarvi 3 EPO 7047622 385678 | 1258
Liesjarvi Tammela 3 HAM 6730432 331502 | 2418
Lievestuoreenjarvi Laukaa 2 KES 6909396 455014 1199
Liikapuro Kurikka 3 EPO 6920772 297925 992
Liperi, Riihilampi Liperi | POK 6935297 625175 | 2676
Lippajarvi Espoo 2 uuD 6679196 374197 | 2944
Lohajajarvi, Karjalohjanselka Lohja 2 UubD 6686764 326344 | 2323
Lohjanjarvi, Aurlahti Lohja 2 UubD 6682926 335965| 1978
Lohjanjarvi, Hallsnasfjarden Raasepori 2 uubD 6675396 328168 | 2503
Lohjanjarvi, Isoselka Lohja 2 UubD 6682676 331651 114
Lohjanjarvi, Karjalohjanselka eteld | Lohja 2 UubD 6684498 324071 | 2504
Loimijoki Huittinen 3 VAR 6789165 268155 6534 124
Loimijoki, Jokisivu Huittinen 3 VAR 6784659 266235 | 2447
Loimijoki, Vieremakoski Forssa 3 HAM 6748298 314928 | 2484
Loimijoki, Vieremantie Forssa 3 HAM 6748292 315027 2363 141
Loitimo, Kuljunniemi Joensuu [ POK 6929821 684326 | 2751
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LIITE 7 (7/14)

a a
Niytepaikka Kunta VHA N > <
San!plil::lg site Municipality RBD ELY (ETRSTM35) ENERESIELS) E 5
¥ >
Loituma Ruokolahti [ KAS 6823701 617854 | 2799
Lokan tekojarvi Sodankyla 5 LAP 7532823 524986 | 1586
Loppijarvi, Kyynionlahti Loppi 3 HAM 6732237 360174 | 2907
Loviisanlahti Loviisa 2 uuD 6697612 460147 171
Luhtajoki, Kirkkotie Nurmijarvi 2 UuuD 6697380 375641 748 891
Luhtajoki, Klaukkalantie Nurmijarvi 2 uubD 6694157 377688 747 891
Luhtajoki, Shellinkoski Nurmijarvi 2 UuuD 6694174 377716 | 2943
Luhtamaenjoki Vantaa 2 uub 6691601 379011 618 904
Lulujarvi Laitila 3 VAR 6762961 204288 | 2429
Luupuvesi Kiuruvesi | POS 7065489 487122 | 2414
Luvanjarvi Hyrynsalmi 4 KAI 7164090 589042 | 2564
Lyhyenjarvi Siilinjarvi | POS 6993046 525570 | 2417
Langelmavesi, Saksalonselki Kangasala 3 PIR 6822996 354724 | 2314
Loytynlampi Sonkajarvi | POS 7065124 556581 | 2498
Maalahdenjoki Maalahti 3 EPO 6988957 226675 | 2762
Maaninkajarvi Kuopio | POS 7008080 508852 | 2378
Mahlunjarvi, Mahlu Saarijarvi 2 KES 6948489 400845 | 256l
Majajarvi Saarijarvi 2 KES 6970859 418487 | 2188
Mallasvesi Pilkdne 3 PIR 6798159 347088 388
Marrasjarvi Rovaniemi 5 LAP 7419987 417694 | 2307
Marsjon Inkoo 2 uub 6660519 326208 | 3085
Martinjarvi Keuruu 3 KES 6923029 365250 | 2884
Meiko Kirkkonummi 2 uuD 6670804 353078 | 3084
Mekrijarvi llomantsi | POK 6965141 702152 905
Melavesi, Simonlahti Kuopio | POS 6981585 556434 | 2738
Merenkurkku, eteldinen | Maalahti - EPO 7015000 175200 | 3049
Merenkurkku, eteldinen 2 - - - 7015302 152223 | 2908
Merenkurkku, Kalajoki - - - 7122130 321549 2131
Merenkurkku, Kokkola Kokkola 3 EPO 7094667 306182 | 2334
Merenkurkku, Mikkelinsaaret Mustasaari 3 EPO 7039288 235982 | 1979
Merikarvianjoki, Lankoski Merikarvia 3 VAR 6864899 218752 | 2468
Miekojarvi Ylitornio 6 LAP 7385759 384421 | 2455
Muhosjoki, Hyrkis Muhos 4 POP 7185584 457918 | 306l
Muojarvi, Lansipaa Kuusamo 4 POP 7317352 618869 | 2546
Muonionjoki, Kaaressuvanto Enontekio 6 LAP 7599905 313868 | 2849
Mustajoki Karviankylantie Karvia 3 VAR 6903691 273019 9800
Mustajoki, Hautakorpi Karvia 3 VAR 6902459 274125 51920
Mustijoki, Helsingintie Porvoo 2 UuD 6693400 420751 567 748
Mustionjoki Raasepori 2 UuD 6672736 324483 | 2785
Mustionjoki, Billnds allen Raasepori 2 UubD 6665895 313042 1069 749
Mutusjarvi, Mutusniemi Inari 7 LAP 7661885 500384 | 1636
Myllykanava Kristiinankaupunki 3 EPO 6914447 215084 4081 84
Maderviken, Bromarv Raasepori 2 UubD 6659660 283042 | 2459
Minnistonpuhto, Pyhijoki Merijarvi 4 POP 7132520 381408 | 2543
Mintsilanjoki, Kalliomaa Mintsila 2 uuD 6725231 409646 | 2860
Markjarvi, Niemeld litti 2 KAS 6760178 461683 | 2535
Maarjarvi Salo 2 VAR 6681242 306979 | 2445
Naarajoki Pieksamaki 2 ESA 6903056 501948 15453
Naarajirvi Pieksamaki 2 ESA 6904139 500796 80821
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Naytepaikka Kunta VHA ELY N E (ETRSTM35)

Sampling site Municipality RBD (ETRSTM35)

KERTY ID
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Naarajarvi, Kulisaari Pieksamaki 2 ESA 6903695 503588 15455 1419
Naarajirvi, pohjoinen Pieksamaki 2 ESA 6904282 502446 69009
Naarjirvi Salo 3 VAR 6687203 295716 | 2428

Narvijarvi Rauma 3 VAR 6780825 222586 | 2444

Nauksenjarvi Ruokolahti [ KAS 6809736 596165 | 2825

Nerkoonjarvi lisalmi | POS 7037169 513636 856

Nerosjarvi, Haukkaselka Hameenlinna 3 HAM 6794327 388617 | 2817

Niemisjarvi Kiuruvesi | POS 7057586 474633 | 2448

Niettaanselkd, Nietalahti llomantsi | POK 6940079 717755| 2783

Niinivesi Rautalampi 2 POS 6958154 488961 | 2750

Nilakanselka Pielavesi 2 POS 6999967 475974 | 2347

Nimisjarvi Vaala 4 POP 7155770 489231 | 2195

Nuasjarvi, Jokiniemi Sotkamo 4 KAI 7115068 552713 | 1464

Nummenjoki Lohja 2 uuD 6693309 336662 1340 895
Nummijarvi Lohja 3 uuD 6686061 314707 950

Nuorajarvi llomantsi | POK 6956642 711233 | 2010

Nuoramoisjarvi Sysma 2 HAM 6811113 435963 727

Nilantojarvi Kiuruvesi | POS 7077154 473162 868

Narpionjoki, Backfors Narpio 3 EPO 6940597 209125| 2523

Nasijarvi, Koljonselka Tampere 3 PIR 6843555 327422 480

Nisijarvi, Koljonselka, eteld Tampere 3 PIR 6838130 326897 474

Oijarvi li 4 POP 7279628 450756 | 2545

Oksjarvi Tammela 3 HAM 6743896 333820 | 2426

Olkkalanjoki Vihti 2 uub 6701228 351938 1277 | 1084
Onkivesi Lapinlahti | POS 7021892 517667 | 1697

Ontojdrvi Kuhmo 4 KAl 7113131 610255 | 1506

Ontojirvi, Arjinselki Kuhmo 4 KAI 7111043 605491 2331

Orajirvi Espoo 2 uuD 6688014 366707 | 2295

Orivesi, Heposelka Liperi | POK 6938667 617999 894

Orivesi, Heposelka, eteld Liperi | POK 6933642 619446 887

Orrivesi, Paasselka Savonlinna | ESA 6893174 620145 | 2328

Orivesi, Savonselka Raakkyla | POK 6917929 619897 88l

Orivesi, Telmonselka Liperi | POK 6927299 628350 | 2500

Orivesi, Ukonselka Liperi | POK 6920719 626390 | 2501

Otalampi Vihti 2 uuD 6698199 361967 | 2756

Otermanjarvi Vaala 4 POP 7171551 501633 1499

Ottojarvi Lappeenranta | KAS 6739316 548174 | 2828

Oulujoki, Oulu Oulu 4 POP 7211872 427849 28208 947
Oulujoki, Pikkarala Oulu 4 POP 7199764 443474| 2973

Oulujoki, Vartto Oulu 4 POP 7210997 431035| 2544

Oulujdrvi, Paltamo Paltamo 4 KAl 7140278 538758 | 1486

Oulujarvi, Paltaselka Kajaani 4 KAI 7135246 532234 | 148l

Oulujarvi, Arjanselka Kajaani 4 KAI 7130383 509003 | 2286

Oulunselka Oulu 4 POP 7212851 422958 | 2178

Paimionjoki, alaosa Paimio 3 VAR 6710652 262349 6193 133
Paimionjoki, yldosa Somero 3 VAR 6731257 297431 1636 130
Painio Somero 3 VAR 6721882 320709 | 2431

Pallasjoki Kittila 5 LAP 7548330 386735 63309 | 1598
Palojoki Nurmijarvi 2 uuD 6699961 382791 774| 2490
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LIITE 7 (9/14)

Palojoki, Tuomelantie Lahti 2 HAM 6753456 439835 499 | 2393
Palojarvi, Takaselka Salla 5 LAP 7373110 551309 | 2820
Palokki Pieksamaki 2 ESA 6904805 501379 15462 | 3564
Pasmajirvi Kolari 6 LAP 7446777 386421 | 2456
Patanan tekojirvi Veteli 3 EPO 7019321 350063 | 2032
Pehkijarvi Tammela 3 HAM 6748929 331461 | 2424
Perhonjoki, Haapakoski Kokkola 3 EPO 7078905 318597 | 2834
Perhonjoki, jokisuu Kokkola 3 EPO 7091708 309847 | 2125
Perhonjoki, Kaustinen Kaustinen 3 EPO 7051381 335975 2517
Perhonjoki, Kokkola Kokkola 3 EPO 7086294 314217 26740 92
Pernjarvi Salo 3 VAR 6699792 302779 | 2442
Pesiojarvi Suomussalmi 4 KAI 7203152 577734| 2565
Pesosjarvi Kuusamo 4 POP 7355268 612628 | 2308
Pielavesi, Hirvenselka Pielavesi 2 POS 7025299 473614 2313
Pielinen, Kojonselka Juuka | POK 7029174 613026 932
Pielinen, Kynsiniemi Nurmes | POK 7040674 610932 934
Pielinen, Piitteri Juuka | POK 7014199 618007 | 2509
Pielinen, Rahkeenvesi Joensuu | POK 6977417 665137 911
Pielinen, Rukavesi Joensuu | POK 6982321 661211 | 2160
Pielinen, Suurselka Lieksa | POK 7015914 63878I 2322
Pielisjoki, Ruotinsaari Kontiolahti | POK 6953362 650567 | 2487
Pielisjoki, Utra Joensuu | POK 6946418 647805 | 2113
Pieni, Lehmalampi Vihti 2 uuD 6692337 367150 2948
Pieni, Rautjarvi Parikkala | KAS 6843576 645160 | 2525
Pihlajavesi, Kukkeistenselki Puumala | ESA 6823406 564577 2491
Pihlajavesi, Simunanselka Savonlinna | ESA 6855946 598637 795
Pihlajavesi, Vaajalahti Keuruu 3 KES 6913303 358220 1112
Pihlajavesi, Vekaransalmi Sulkava | ESA 6845269 579252 | 2492
Pihlavanlahti Pori 3 VAR 6840913 213326 249
Pihlavesi Savonlinna | ESA 6843241 590178 | 2493
Piipsjarvi Oulainen 4 POP 7131902 399653 | 1341
Piispajarvi Suomussalmi 4 KAI 7241592 590972 | 2563
Piispajarvi, Itd Suomussalmi 4 KAl 7243465 595340 | 2752
Pikkalanjoki Siuntio 2 uuD 6665531 349712 953 751
Pirkkalan Pyhijirvi, Nokia Pirkkala 3 PIR 6818554 315837 418
Pirkkalan Pyhajarvi, Pirkkala Pirkkala 3 PIR 6821069 321867 421
Pitkajarvi Espoo 2 uuD 6681107 374740 | 1268
Pitkajarvi, Kelkkala Raasepori 2 UuuD 6671489 294270 | 2316
Pitkimo Kurikka 3 EPO 6945867 263714 956
Pitka-Surnujarvi Inari 7 LAP 7684150 567669 | 2255
Pohjanpitijanlahti, Raasepori Raasepori 2 UubD 6666270 307414 | 2437
Pohjois-Kallavesi Kuopio | POS 6981084 524594 829
Pori, avomeri eteld Pori - VAR 6842468 181587 248
Pori, avomeri pohjoinen - - - 6858114 167595 | 2128
Porovesi, lidensalmi lisalmi | POS 7046348 507792 859
Porttipahta, keskiosa Sodankyla 5 LAP 7551844 484833 1619
Porvoonjoki Porvoo Porvoo 2 uubD 6701208 423205| 3082
Porvoonjoki, Lahden alapuoli Lahti 2 HAM 6757244 425161 455 832
Porvoonjoki, Orimattila Orimattila 2 HAM 6740931 428909 437 832
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Naytepaikka Kunta VHA ELY N E (ETRSTM35)

Sampling site Municipality RBD (ETRSTM35)

KERTY ID
VESLA ID

Porvoonjoki, Porvoo Porvoo 2 uuD 66974648 425391 392
Porvoonjoki, Pykilistd Porvoo 2 uub 6701472 423402 397 750
Porvoonjoki, Ténnénkoski Orimattila 2 HAM 6740664 428936 | 2482
Purnujirvi Rautjirvi | KAS 6791490 613199 | 2797
Puruvesi Pieksamaki 2 ESA 6927891 519602 | 2737
Puruvesi, Hummonselka Kitee | POK 6871542 642741 2507
Puruvesi, Kaidansaari Savonlinna | ESA 6860646 624031 2514
Puruvesi, Mehtolanlahti Kitee | POK 6859455 641236 | 2512
Puruvesi, Pihlajaniemenselka Savonlinna | ESA 6874922 631270 | 2329
Puruvesi, Pusunlahti Savonlinna | ESA 6849660 626307 68772
Puruvesi, Ristisalmi Savonlinna | ESA 6848491 627588 | 2515
Puruvesi, Savonlahdensuu Savonlinna | ESA 6869554 621267 2513
Puruvesi, Sorvaslahti Savonlinna | ESA 6846613 627096 | 2511
Puruvesi, Vehkasalo, Itapuoli Savonlinna | ESA 6868517 632714 2510
Pusulanjarvi Lohja 2 uub 6706209 333846 | 2185
Puujoki, Leppdakoski Janakkala 3 HAM 6748708 376213 | 2421
Puujoki, Turkhauta Janakkala 3 HAM 6746181 380086 | 2422
Puujirvi, Karjalohja Lohja 2 uub 6683877 318231 | 2777
Puula, Partinsaari Hirvensalmi 2 ESA 6844689 490367 | 2351
Pyhajarvi Kouvola 2 KAS 6764042 473341 627
Pyhijarvi Karkkila 2 uub 6715230 345873 627
Pyhijarvi Vesilahti 3 PIR 6803012 317503 627
Pyhajarvi Eura 3 VAR 6779196 241514 627
Pyhajarvi, Hiekanpaanselka Kitee | POK 6880126 653147 | 2330
Pyhajarvi, Junttiselka Pyhajarvi 4 POP 7063516 450238 | 1306
Pyhijarvi, Orimattila Orimattila 2 HAM 6731873 445562 178
Pyhajarvi, Tervaselkd Saarijarvi 2 KES 6956550 419995 1918
Pyhiaselka Joensuu | POK 6938929 642197 893
Pyhiselki, Roukalahti Liperi | POK 6930159 632007 | 2915
Paijanne, Asikkalanselka Asikkala 2 HAM 6790550 423261 186
Piijanne, Kirkkoselka Jyvaskyla 2 KES 6875716 426419 | 2598
Paijanne, Kirkistensalmi Jyvaskyla 2 KES 6874710 430389 1174
Pdijanne, Mustaselkd Jyvaskyla 2 KES 6870158 427159 | 2599
Piijanne, Ristiselka Toivakka 2 KES 6882074 436051 1718
Piijanne, Tehinselka Kuhmoinen 2 KES 6822647 413051 1677
Piijanne, Tiirinselka Jamsa 2 KES 6851723 408562 | 1083
Pdijanne, Tiirinselkd, Hirvidnsa Jamsd 2 KES 6854420 408544 | 2883
Pilkanevesi, Kelppianselka Pilkdne 3 PIR 6808636 356182 | 286l
Pilkanevesi, Kukkolanselki Pilkine 3 PIR 6806125 359705 | 2862
Pasmari Sonkajarvi | POS 7069838 537357 | 2876
Paajarvi, Karstula Karstula 2 KES 6971247 384693 1152
Raanujarvi Ylitornio 6 LAP 7398654 398669 | 3l121
Rautavesi, Akonselka Hartola 2 HAM 6836113 445522 | 2792
Rautavesi, Vammala Sastamala 3 PIR 6808443 284377 393
Rautjirvi Rautjirvi | KAS 6798458 613929 | 2796
Rauvanjarvi Kaavi | POS 6974306 592745 | 2753
Rikkavesi, Luikonniemi Kaavi | POS 6972400 589826 870
Roine Kangasala 3 PIR 6812551 341704 400
Rotimo Vierema | POS 7092919 494491 | 2721
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Niytepaikka Kunta VHA N > <
San!plil::lg site Municipality RBD ELY (ETRSTM35) ENERESIELS) E 5
¥ >
Roukajarvi Hyrynsalmi 4 KAI 7160508 579521 | 2297
Ruostejarvi Tammela 3 HAM 6735568 324106 | 2425
Ruotsalainen, Hankosaari Heinola 2 HAM 6791094 440609 715
Ruotsinsalmi Kotka 2 KAS 6700880 498554 597
Ruovesi, Paloselka Mintta-Vilppula 3 PIR 6880683 359033 517
Rusutjarvi Tuusula 2 uubD 6700759 388785 | 2304
Rayrinki Veteli 3 EPO 7033612 339289 | 1246
Saarijarvi, Levilahti Kaavi | POS 6984532 579523 | 2736
Saaristomeri, Nauvo Parainen 3 VAR 6687666 220514 1678
Saaristomeri, Parainen Parainen 3 VAR 6682112 231225| 3017
Saimaa, Haapavesi Ruokolahti | KAS 6802205 590480 | 2528
Saimaa, Honkalahti Lappeenranta | KAS 6779330 579271 | 2391
Saimaa, Maavesi, Piispalanselki Taipalsaari | KAS 6786153 553808 | 3054
Saimaa, Mantyselka Taipalsaari | KAS 6792673 571827 | 2387
Saimaa, Petraselkd Taipalsaari | KAS 6803997 564219 | 1689
Saimaa, Pulpinselka Lappeenranta | KAS 6779063 577222 | 2390
Saimaa, Riutanselka Taipalsaari | KAS 6779472 552786 653
Saimaa, Tiuruniemi Lappeenranta | KAS 6787107 590690 | 2388
Saimaa, Vehkasalonselki Lappeenranta | KAS 6777513 561159 643
Saimaa, Yovesi Mikkeli | ESA 6814244 525372 | 285l
Saimaa, Yovesi, Salonselka Mikkeli | ESA 6810286 531570 | 2853
Salkolanjirvi Somero 3 VAR 6725750 328494 | 2472
Salovesi Lohja 2 uuD 6722358 332913 | 3099
Sanginjoki, Lemmenpolku Oulu 4 POP 7209467 443558 | 3063
Sanginjarvi Utajarvi 4 POP 7192603 484629 | 2193
Sanijarvi Kouvola 2 KAS 6744719 508576 | 2806
Sarajarvi Ruokolahti [ KAS 6820186 615790 | 2795
Sarvilahti Loviisa 2 uuD 6697806 454417 | 3014
Saukonpdi Lohja 2 UuuD 6718988 336933 | 2432
Savijoki, Branikkilintie Lieto 3 VAR 6718379 255214 82514
Savijoki, mittapato Lieto 3 VAR 6725915 262916 6241 | 2147
Seingjoki, Viitala Seindjoki 3 EPO 6948849 294148 | 2082
Selkojarvi litti 2 KAS 6756444 451409 | 2805
Selkameri, eteldinen | - - - 6734661 93520 3078
Selkdmeri, eteldinen 2 - - - 6732964 122917 | 2909
Selkameri, Pohjoinen - - - 6959422 151332 938
Seurasaarenselkd Helsinki 2 UuD 6673130 382898 93
Siikaisjarvi Siikainen 3 VAR 6873726 227702 38l
Siikajoki, Revonlahti Siikajoki 4 POP 7189942 394112 2542
Siika-Kama Rovaniemi 5 LAP 7345038 477032 | 2454
Simijarvi Raasepori 2 uUuD 6675814 307677 | 2782
Simo Simo 5 LAP 7282779 402796 | 2283
Simojarvi, Soppanenselki Ranua 5 LAP 7327651 511558 | 2453
Simpelejarvi, itdosa Parikkala [ KAS 6831328 639470 | 2823
Simpelejarvi, Kirkkoselka Parikkala [ KAS 6828909 630896 | 2526
Sipoonjoki Sipoo 2 UubD 6687156 405211 582 899
Skomakarfjarden, Ruotsi - - - 7294881 359929 | 2336
Sompanen Kouvola 2 KAS 6759014 480010 2532
Sonnanen Heinola 2 HAM 6795877 469154 721
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Naytepaikka
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KERTY ID
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Stenskirsfjarden Maalahti 3 EPO 6995625 218755 975
Storfjarden, Ek6-Hermanso Hanko 2 uub 6645871 292473 | 2439
Sukevanjarvi, Kauppilanranta Sonkajarvi | POS 7083123 520211 | 2678
Sulkavanjarvi Siilinjarvi | POS 6998535 534505 | 2878
Sundominlahti Vaasa 3 EPO 7004405 228920 978
Suokumaanjarvi Lappeenranta | KAS 6767997 590862 | 2803
Suolajirvi Kouvola 2 KAS 6772843 482055 | 284l

Suolikas Vihti 2 UuuD 6690526 366121 | 2898
Suomenlahti, Loviisa - - - 6679925 465839 | 2132
Suomenlahti, Porvoo - - - 6655215 456971 | 3079
Suontee, Hautoselka Joutsa 2 KES 6833182 473269 | 2885
Suontee, Saposelka Joutsa 2 KES 6854580 461062 | 2164
Suurijarvi Miehikkala | KAS 6728768 549802 | 2802
Suuri-Pieksa, Pitkaniemi Kuopio | POS 6993634 551915 2722
Suuri-Ruokovesi, Maaninka Kuopio | POS 6996685 512840 | 2374
Suuri-Sarkanen Lappeenranta | KAS 6745585 559152 | 2807
Suur-Saimaa Taipalsaari | KAS 6794137 557866 | 2320
Suvasvesi, Kukkarinselka Kuopio | POS 6950695 561006 | 1914

Synsia Kangasniemi 2 ESA 6882793 473725| 2294

Synsi6 Kangasniemi 2 ESA 6882133 470863 | 2494

Sysmi Joroinen | ESA 6892039 536857 | 2809
Syvajarvi Rautalampi 2 POS 6946502 484791 816 | 83706
Syvari, Horsma Kuopio | POS 7015345 557012 | 2373

Sakylan Pyhijarvi, keskiosa Sakyla 3 VAR 6772726 246159 | 2430

Silevi, Venelahti Lapinlahti | POS 7045230 542401 | 2734
Sarkjarvi Lapinjarvi 2 uuD 6708370 465678 | 3086
Saiksjarvi Nurmijarvi 2 uub 6710374 371938 | 2025
Saaksjarvi, Kotkanniemi Kokemiki 3 VAR 6818731 252929 2470
Taasianjoki, Harsbdle Lapinjarvi 2 uub 6711354 458715 207
Taasianjoki, Lindkoskentie Lapinjarvi 2 uub 6722554 458710 214
Taasianjoki, Pietarintie Loviisa 2 uuD 6704864 462819 199 901
Tainionvirta, Tainionkoski Sysma 2 HAM 6813509 432196 | 2415
Takajarvi Askola 2 uuD 6712783 423071 | 2769
Tallusjérvi Tervo 2 POS 6986492 497631 | 2735
Tammelan, Pyhidjarvi Tammela 3 HAM 6743223 323347 | 248l
Tammisaari Raasepori 2 UuubD 6652678 301847 | 2438
Tarjanne, Tarjannevesi Virrat 3 PIR 6892889 345382 542
Tekojarvi llomantsi | POK 6973171 684219 910
Temmesjoki, pohjapato Liminka 4 POP 7192441 422927 50430 946
Temmesjoki, Temmes Tyrnava 4 POP 7173700 433091 | 2869
Tervalampi Vihti 2 Uub 6689816 357278 | 2902

Tiilikka Rautavaara | POS 7059202 564043 864
Tiilaanjarvi Askola 2 Uub 6712511 429027 | 2299
Tohmajdrvi Tohmajarvi | POK 6898346 676454 | 2749
Toisvesi Virrat 3 PIR 6911173 330685| 2380
Tornion edusta Tornio 6 LAP 7296182 373043 | 2284
Tornionjoki Tornio 6 LAP 7319017 365623 39974 18
Tornionjoki, Karunki Tornio 6 LAP 7326259 364680 | 2821
Tornionjoki, Kolari Kolari 6 LAP 7470897 360282 | 2830
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Tornionjoki, Tornio Tornio 6 LAP 7306625 370439 | 2740

Torsa, Rautionkyla Ruokolahti | KAS 6814842 611622 | 2527

Tuohtiainen Luumiki 2 KAS 6764332 518590 | 280l

Tuusulanjoki Vantaa 2 uuD 6690945 385208 808 | 2491
Tuusulanjarvi Tuusula 2 uub 6701994 392749 125

Tykolanjarvi, oja, eteld Valkeakoski 3 PIR 6794215 349958 80887
Tykélanjarvi, oja, pohjoinen Pilkiane 3 PIR 6795890 349379 80899
Tyrajarvi Taivalkoski 4 POP 7262045 579041 | 2293

Tamikohtu Lohja 2 uubD 6717662 339224 | 2486

Ukonselka Mintti-Vilppula 3 PIR 6890740 367849 | 2731

Uljuan tekojarvi Siikalatva 4 POP 7131685 447936 | 2541

Ullavanjarvi Kokkola 3 EPO 7060699 354483 | 1267 | 26825 196
Unarinjarvi Sodankyla 5 LAP 7450605 445217 | 1584

Unnukka, Makranselka Leppavirta | POS 6921789 547999 | 2733

Urajarvi, Pukkisaari litti 2 KAS 6753193 468253 | 2702

Uramo Joensuu | POK 6948606 668685 | 2674

Urja Espoo 2 uuD 6687622 367489 | 290l

Urpalanjoki, Kaitai Miehikkala | KAS 6733317 546562 | 2392

Uskelanjoki, Salo Salo 3 VAR 6701244 286870 6169 135
Utosjoki, Autio Utajarvi 4 POP 7188277 485781 | 3062

Valkea-Kotinen Hameenlinna 3 HAM 6791291 396046 147

Valkea-Kotinen, laskupuro Hémeenlinna 3 HAM 6790990 396236 1895| 2193
Valkea-Kotinen, luusua Hameenlinna 3 HAM 6791103 396181 58869
Valkjarvi Myrskyla 2 uUuD 6715765 434040 | 3149

Valkjarvi, luoteispaa Siikainen 3 VAR 6857327 236897 378

Valvatus Joroinen | ESA 6898496 543198 779

Vanajavesi, Himeenlinna Hameenlinna 3 HAM 6769156 361676 | 1854

Vanajavesi, Karjenniemenselka Valkeakoski 3 PIR 6793281 337684 148

Vanajavesi, Vanajanselkd Hattula 3 HAM 6784718 352997 140
Vanhankaupunginlahti Helsinki 2 UubD 6675852 389261 99

Vanjoki Vihti 2 uuD 6700113 343738 1278 902
Vanjoki, Karkkila Karkkila 2 UubD 6713535 347847 | 2904

Vanjoki, puhdistamon alapuoli Karkkila 2 UubD 6712147 347880| 2905

Vantaajoki, Rauhanniementie Hyvinkaa 2 uubD 6716314 38428l 629 906
Vantaanjoki, Arolamminkoski Riihimaki 2 HAM 6730188 379341 | 2942

Vantaanjoki, Kotamaki Vantaa 2 uUuD 6692956 380831 620 904
Vantaanjoki, Kénigstedtinkoski Vantaa 2 uubD 6691584 381233 | 2940

Vantaanjoki, Myllykoski Nurmijarvi 2 UuD 6705090 382132 | 2354

Vantaanjoki, Nukarinkoski Nurmijérvi 2 uubD 6711429 385529 | 2353

Vantaanjoki, Pihlajisto Helsinki 2 UubD 6679549 38843l 605 752
Vantaanjoki, Pikkukoski Nurmijarvi 2 UuD 6705101 382124 67540 905
Vantaanjoki, Pirttilantie Riihimaki 2 HAM 6730176 379339 644 907
Vantaanjoki, Seutula Vantaa 2 UubD 6691596 382203 619 904
Vantaanjoki, Tapola Vantaa 2 UubD 6691345 380240 616
Vantaanjoki, Tuomarinkyld Helsinki 2 uubD 6681727 388032 116

Vantaanjoki, Yli-Mattila Nurmijarvi 2 UuD 6699441 381801 623 905
Varesjarvi Salo 3 VAR 6702709 318469 | 2469

Vaskiluoto Vaasa 3 EPO 7008147 225684 | 3015

Vaskivesi, Vaskiselka Virrat 3 PIR 6903727 328621 | 2383
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Vehkajirvi Hamina 2 KAS 6722579 511386 2536
Venetjarvi Halsua 3 EPO 704798I 362668 | 1257
Vesijako, Keski Padasjoki 3 HAM 6807711 392756 | 2810
Vesijako, Pohjoinen Padasjoki 3 HAM 6810456 391375 | 28l
Vesijarvi Enonselka Hollola 2 HAM 6767929 424367 | 2319
Vesijarvi, Kajaanselka Asikkala 2 HAM 6779677 419045 141
Viekijarvi Lieksa | POK 7035241 635056 | 3025
Viinijarvi, Lapinsaari Liperi | POK 6955889 624963 | 2771
Viinijarvi, Murtoniemi Polvijarvi | POK 6957795 617188 904
Viinijarvi, Pohjoinen Polvijarvi | POK 6963114 615703 | 2746
Viitaanjarvi lisalmi | POS 7050565 515662 | 2499
Vilikkalanjarvi Orimattila 2 HAM 6737252 447591 2191
Virojoki Virolahti 2 KAS 6716701 538855 11310 854
Virolahti Virolahti 2 KAS 6704670 536570 | 223l
Vissaveden tekojarvi Kaustinen 3 EPO 7049074 341753 1259
Vuohijarvi, Kinansaari Kouvola 2 KAS 6782440 486026 655
Vuokkijarvi Suomussalmi 4 KAI 7186828 607976 | 1520
Vuokonjarvi Juuka | POK 7030698 604589 | 2462
Vuoksi, Tainionkoski Imatra | KAS 6787073 595930 2393
Vuonamonlahti, Keitele Keitele 2 POS 7016711 461880 | 2375
Vuontisjarvi Muonio 6 LAP 7549268 369292 | 2326
Vuorijarvi Parkano 3 PIR 6885350 286496 | 2868
Vuotjarvi, Petdjilahti Kuopio | POS 7002362 573674 | 238l
Yli-Kitka, Vasikkaselka Posio 4 LAP 7334843 571844 | 2321
Ylisjarvi Salo 3 VAR 6698071 294791 | 2184
Ahtirinjarvi Ahtiri 3 |EPO 6952204 349739 | 2065
Ahtivinjoki, Hjulfors Pedersoren kunta 3 EPO 7046672 314799 | 2518
Ahtévéinjoki, Kolpintie Pietarsaari 3 EPO 7063712 292833 26620 2751
Aimijirvi, Kalliomaa Himeenlinna 3 HAM 6777022 342545| 2786
Aimé]irvi, Rastinselka Himeenlinna 3 HAM 6771777 346719 | 2787
Alinne, Alinteenlahti Rautavaara | POS 7037854 557254 2717
Anikki Ruokolahti | KAS 6816802 604386 | 2824
Anittijarvi, Ristiselka Kuhmo 4 KAI 7149868 637479 | 2784
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Liite 8: Tulostaulukot
Appendix 8. Result tables

Taulukko 8.1. POP-aineiden keskiarvopitoisuus vuosina 2010-2016 analysoiduissa ahvenissa.
Punaisella merkityt pitoisuudet ylittavat ja vihredlla merkityt alittavat aineen eliéstélle asetetun
ympéristonlaatunormin. Seurantapaikat on jarjestetty vesienhoitoalueittain eteldstid pohjoiseen.

Table 8.1. Mean concentrations of POPs in European perch sampled in 2010-2016. Concentrations
marked red exceed and concentrations marked green are below the EQSbiota appointed for each
substance. Sampling sites are arranged from south to north within river basin districts.

PCDD/
Paikka Kunta Vuosi PBDE PFOS F+dI-PCB HBCDD HCB HCBD
Sampling site Municipality Year (pg/kg) (ug/kg) (gWHO- (ug/kg) (ug/kg) (ng/kg)
TEQ,,/kg)
Suur-Saimaa Taipalsaari RBDI 2012 0,17 0,47 N.A. 0,02 0,04 <mr
Saimaa, Yovesi Mikkeli RBDI 2014 0,21 1,5 0,00025 0,066 0,1 <mr
Haukivesi, Rantasalmi Rantasalmi RBDI 2012 0,84 0,73 N.A. 0,05 <mr
Pyhiselka Joensuu RBDI 2015 0,14 0,27 0,00013 0,1 0,1 0,05
Pohjois-Kallavesi Kuopio RBDI 2012 0,13 0,32 N.A. <mr 0,05 <mr
Pielinen, Suurselka Lieksa RBDI 2012 0,24 0,14 N.A. 0,021 0,04 <mr
Hanko, Tvarminne Hanko RBD2 2012 0,03 N.A. 0,00015 N.A. 0,05 <mr
Seurasaarenselka Helsinki RBD2 | 2012 0,4 1,8 N.A. N.A. 0,1 <mr
Vanhankaupunginlahti Helsinki RBD2 2015 0,24 14 0,00055 0,16 0,03 <mr
Vanhankaupunginlahti Helsinki RBD2 | 2016 0,23 7,7 0,00075 0,13 N.A. N.A.
Lohjanjarvi, Isoselka Lohja RBD2 | 2012 0,58 2,8 0,00013 0,031 0,04 <mr
Lohajajdrvi, Karjalohjanselka Lohja RBD2 | 2012 0,44 2,7 N.A. 0,05 0,03 <mr
Sarvilahti Loviisa RBD2 | 2014 N.A. 1,2 N.A. 0,39 N.A. N.A.
Kotka, Mussalo Pyhtaa RBD2 | 2015 0,12 2,7 0,00084 0,13 0,1 <mr
Porvoonjoki Porvoo Porvoo RBD2 | 20l6 N.A. 13 N.A. 0,06 0,09 <mr
Tuusulanjirvi Tuusula RBD2 | 2015 0,22 9,4 0,00022 0,11 0,05 <mr
Virolahti Virolahti RBD2 | 20Il 0,074 1,8 0,00023 N.A. 0,08 <mr
Kymijoen Tammijdrvi Pyhtaa RBD2 | 2012 0,56 0,43 N.A. 0,1 0,1 <mr
Kymijoki, Inkeroinen Kouvola RBD2 | 2014 0,23 1,7 0,00047 0,008 0,2 <mr
Kymijoki, Kouvola Kouvola RBD2 2014 0,45 2,1 0,00068 0,024 0,9 <mr
Vesijarvi, Kajaanselka Asikkala RBD2 | 2012 0,65 2,2 N.A. <mr 0,04 <mr
Piijanne, Tehinselka Kuhmoinen RBD2 2011 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,05 <mr
Pdijanne, Tehinselka Kuhmoinen RBD2 2012 0,46 0,57 N.A. 0,013 0,04 <mr
Jamsé@njoki, Jamsan alapuoli Jamsd RBD2 | 2014 0,44 0,61 0,00011 0,05 0,07 <mr
Pdijanne, Ristiselkd Toivakka RBD2 2015 0,37 | 0,00017 0,071 0,07 <mr
Konnevesi, Haukilahti Konnevesi RBD2 2015 0,17 0,7 0,00019 0,12 0,07 0,02
Saaristomeri, Parainen Parainen RBD3 2015 0,14 1,3 0,00042 0,34 0,09 <mr
Saaristomeri, Parainen Parainen RBD3 2016 0,145 1,9 0,00059 0,05 N.A. N.A.
Saaristomeri, Nauvo Parainen RBD3 2010 0,13 N.A. N.A. N.A. 0,04 0,03
Saaristomeri, Nauvo Parainen RBD3 2011 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,1 <mr
Saaristomeri, Nauvo Parainen RBD3 2012 0,071 2,1 0,00019 N.A. 0,1 <mr
Lautvesi Uusikaupunki | RBD3 | 2014 N.A. 1 N.A. 0,47 N.A. N.A.
Vanajavesi, Himeenlinna Himeenlinna | RBD3 2015 0,15 2,6 0,00056 0,053 0,04 <mr
Lammin Padjarvi, lansi Hameenlinna | RBD3 2014 0,1 0,49 0,00007 0,016 0,02 <mr
Pyhijarvi Eura RBD3 | 2012 0, 0,6 N.A. <mr 0,03 0,03
Valkea-Kotinen Himeenlinna | RBD3 2014 0,03 0,02 0,000049 <mr <mr <mr
Kokemaenjoki, Kokemaki Kokemaiki RBD3 2012 1,2 1,7 0,00024 <mr 0,6 <mr
Pyhajdrvi Vesilahti RBD3 | 2012 0,22 1,3 N.A. N.A. 0,02 <mr
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PCDD/
Paikka Kunta PBDE PFOS F+dI-PCB HBCDD HCB HCBD
Sampling site Municipality (ng/kg) (pgl/kg) (gWHO- (ugl/kg) (ugl/kg) (ug/kg)
TEQ,,/kg)
Kokemaenjoki, Harjavalta Harjavalta RBD3 | 20l6 N.A. 6,2 N.A. 0,07 2 <mr
Pirkkalan Pyhéjarvi, Nokia Pirkkala RBD3 2014 1,3 274 0,00063 0,18 <mr <mr
Pirkkalan Pyhijarvi, Nokia Pirkkala RBD3 2015 0,56 2,9 0,00077 0,13 0,1 <mr
Pirkkalan Pyhajarvi, Pirkkala Pirkkala RBD3 | 2010 2,7 N.A. N.A. N.A. 0,05 0,02
Pirkkalan Pyhijarvi, Pirkkala Pirkkala RBD3 | 2011l N.A. N.A. N.A. N.A. 0,1 0,02
Pirkkalan Pyhijarvi, Pirkkala Pirkkala RBD3 2012 1,4 N.A. N.A. N.A. 0,1 <mr
Kokemienjoki Ulvila Ulvila RBD3 | 2011l N.A. N.A. N.A. N.A. 3 <mr
Pihlavanlahti Pori RBD3 | 2012 0,18 1,5 0,00012 N.A. 0,1 <mr
Ahlainen Pori RBD3 | 2015 0,23 1,9 0,00035 N.A. 0,1 <mr
Ahlainen Pori RBD3 | 2016 0,21 2,7 0,00038 0,026 N.A. N.A.
Lappajdrvi Lappajdrvi RBD3 2012 0,15 0,49 N.A. <mr 0,05 <mr
Vaskiluoto Vaasa RBD3 | 2014 N.A. 6,5 N.A. 0,028 N.A. N.A.
Vaskiluoto Vaasa RBD3 | 2015 0,23 5,8 0,00049 0,17 0,1 <mr
Vaskiluoto Vaasa RBD3 | 2016 0,16 4,1 0,00049 N.A. N.A. N.A.
Merenkurkku, Mikkelinsaaret Mustasaari RBD3 2010 0,27 N.A. N.A. N.A. 0,1 <mr
Merenkurkku, Mikkelinsaaret | Mustasaari RBD3 2011 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,2 <mr
Merenkurkku, Mikkelinsaaret Mustasaari RBD3 2012 0,056 N.A. 0,00017 N.A. 0,1 <mr
Lestijarvi, Itaniemi Lestijarvi RBD3 | 20I6 0,41 0,79 0,00013 <mr N.A. N.A.
Merenkurkku, Kokkola Kokkola RBD3 2012 0,14 N.A. 0,00028 N.A. 0,2 <mr
Merenkurkku, Kokkola Kokkola RBD3 | 2015 0,28 4,5 0,0008 0,19 0,3 0,03
Oulujarvi, Arjanselki Kajaani RBD4 | 2012 0,29 0,17 N.A. 0,012 0,04 <mr
Kalajokisuun edusta Kalajoki RBD4 2012 0,19 2,5 0,00017 0,03 0,09 <mr
Oulujarvi, Paltaselka Kajaani RBD4 | 2014 0,062 0,38 0,000038 0,007 0,03 <mr
Oulujarvi, Paltamo Paltamo RBD4 | 2014 0,067 0,22 0,000048 0,005 0,04 <mr
Hailuoto Hailuoto RBD4 | 2012 0,071 N.A. 0,00011 N.A. 0,07 <mr
Hailuoto Hailuoto RBD4 | 2015 0,13 1,55 0,0002 0,062 0,1 0,02
Oulu, Kellonlahti Oulu RBD4 | 2014 N.A. 1,9 N.A. 0,18 N.A. N.A.
Oulu, Kellonlahti Oulu RBD4 | 2016 0,2 2,9 0,00033 0,11 N.A. N.A.
Yli-Kitka, Vasikkaselka Posio RBD4 | 2012 0,06 0,36 N.A. <mr 0,04 <mr
Simo Simo RBDS 2012 0,49 N.A. N.A. N.A. 0,1 <mr
Kemi, Iso-Huituri Kemi RBD5 | 2015 0,22 2 0,0003 0,12 0,2 0,08
Kemi, Ajos Kemi RBD5 | 2012 0,56 N.A. N.A. N.A. 0,07 <mr
Kemi, Ajos Kemi RBD5 | 2016 0,38 51 0,00091 0,24 N.A. N.A.
Skomakarfjirden, Ruotsi (tyhja) RBDS5 | 2012 0,12 N.A. N.A. N.A. 0,06 <mr
Kemijoki, Rovaniemen alapuoli Rovaniemi RBD5 2015 0,19 0,31 0,00005 0,043 0,1 <mr
Kemijarvi, pohjoinen Kemijarvi RBD5 | 2016 N.A. 0,33 N.A. 0,013 N.A. N.A.
Lokan tekojdrvi Sodankyla RBD5 | 2012 <mr 0,12 N.A. <mr 0,05 <mr
Tornion edusta Tornio RBDé6 2012 0,25 N.A. N.A. N.A. 0,09 <mr
Tornionjoki, Tornio Tornio RBDé6 | 2014 0,047 0,58 0,000043 <mr <mr <mr
Tornionjoki, Karunki Tornio RBD6 | 2014 0,03 0,4 0,000025 <mr <mr <mr
Inarijarvi, eteldinen Inari RBD7 2012 0,064 0,2 0,000048 <mr 0,06 <mr
Inarijarvi, eteldinen Inari RBD7 | 2014 0,029 0,45 0,000032 <mr 0,05 <mr
Inarijirvi, pohjoinen Inari RBD7 2010 0,23 N.A. N.A. N.A. 0,05 0,02
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Taulukko 8.2. POP-aineiden keskiarvopitoisuus 2010-2016 analysoiduissa silakoissa.
Punaisella merkityt pitoisuudet ylittavit ja vihreilla merkityt alittavat aineen elidstolle asetetun
ympdristonlaatunormin. Seurantapaikat on jarjestetty eteldsta pohjoiseen ja idasta lanteen.

Table 8.2. Mean concentrations of POPs in Baltic herring sampled in 2010-2016. Concentrations
marked red exceed and concentrations marked green are below the EQSbiota appointed for each
substance. Sampling sites are arranged from south to north and from east to west.

Paikka O IEEDE) BRI e el B Hg
Sampling site Year (Ii‘gg)’ (Ii‘gg)’ (ugWHO- (ug/kg) (uglkg) (nglkg) (mglkg)
TEQ,./kg)
Suomenlahti, Loviisa 2011 0,30 N.A. N.A. N.A. 0,34 N.A. 0,05
Suomenlahti, Loviisa 2012 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,40 N.A. 0,05
Suomenlahti, Loviisa 2013 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,29 <mr 0,05
Suomenlahti, Loviisa 2014 0,10 0,42 0,00071 0,10 0,58 <mr 0,03
Suomenlahti, Loviisa 2015 | N.A. 0,35 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,05
Suomenlahti, Porvoo 2016 0,22 0,28 0,0019 N.A. 0,69 <mr 0,05
Hanko, avomeri 2010 | N.A. N.A. N.A. N.A. 0,23 N.A. 0,02
Hanko, avomeri 2011 0,35 N.A. N.A. N.A. 0,42 N.A. 0,05
Hanko, avomeri 2012 | N.A. | N.A. N.A. N.A. 0,59 N.A. 0,05
Hanko, avomeri 2013 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,42 <mr 0,03
Hanko, avomeri 2014 0,11 0,53 0,00052 0,073 0,51 <mr 0,01
Hanko, avomeri 2015 N.A. 0,83 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,05
Hanko, avomeri 2016 0,11 0,21 0,00072 N.A. 0,24 <mr 0,02
Selkdmeri, eteldinen | 2016 | 0,30 0,56 0,0026 N.A. 0,99 <mr 0,02
Selkiameri, eteliinen 2 2014 0,19 0,15 0,00092 0,075 0,35 <mr N.A.
Selkameri, eteldinen 2 2015 | N.A. 0,21 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,01
Selkidmeri, Pohjoinen 2015 | N.A. 1,0 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,01
Pori, avomeri eteld 2014 N.A. 0,19 N.A. N.A. 1,2 <mr N.A.
Pori, avomeri pohjoinen 2010 | N.A. N.A. N.A. N.A. 0,42 N.A. 0,01
Pori, avomeri pohjoinen 2011 0,49 N.A. N.A. N.A. 0,43 N.A. 0,05
Pori, avomeri pohjoinen 2012 | N.A. N.A. N.A. N.A. 0,51 N.A. 0,05
Pori, avomeri pohjoinen 2013 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,56 <mr 0,01
Pori, avomeri pohjoinen 2014 0,18 0,23 0,0012 0,12 0,21 <mr 0,01
Pori, avomeri pohjoinen 2015 N.A. 0,74 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,01
Pori, avomeri pohjoinen 2016 0,50 1,2 0,0028 N.A. 1,8 <mr 0,02
Merenkurkku, eteliinen | | 2016 0,16 0,41 0,0015 N.A. 1,2 <mr 0,01
Merenkurkku, eteldginen 2 | 2014 0,16 0,17 0,00061 N.A. 0,37 <mr N.A.
Merenkurkku, Kalajoki 2010 | N.A. N.A. N.A. N.A. 0,56 N.A. 0,01
Merenkurkku, Kalajoki 2011 0,75 N.A. N.A. N.A. 0,46 N.A. 0,05
Merenkurkku, Kalajoki 2012 | N.A. | N.A. N.A. N.A. 0,71 N.A. 0,05
Merenkurkku, Kalajoki 2013 | N.A. N.A. N.A. N.A. 0,90 <mr 0,02
Merenkurkku, Kalajoki 2014 0,15 0,80 0,00059 0,20 0,51 <mr 0,02
Merenkurkku, Kalajoki 2015 N.A. 0,35 N.A. N.A. N.A. N.A. 0,01
Merenkurkku, Kalajoki 2016 | 0,44 0,61 0,0024 0,37 0,95 <mr 0,04

Elohopean pitoisuudet kaloissa on annettu erillisessa liitetiedostossa (570 rivid). Tulokset sisaltavat
sekd ympdristonlaatunormin ylityksia ettd alituksia, kun luonnontaustapitoisuus on huomioitu.

Mercury concentrations in fish are given in a separate file. These results include concentrations both
below and above EQS + background level.
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Liite 9: Luokittelutaulukko
Appendix 9. Classification of chemical
status of waterbodies

Katri Siimes, Emmi Viha, Ville Junttila, Jaakko Mannio, Lasse Jarvenpaa

Vesien kemiallisen tilan luokittelussa on kullekin EU:n prioriteettiaineelle arvioitava
jokaisessa vesimuodostumassa ymparistonlaatunormin ylittyminen tai alittuminen.
Mikéli yhdenkin aineen pitoisuus ylittdd ympéristénlaatunormin, vesimuodostu-
man kemiallinen tila on hyvédd huonompi. Edellisessé luokittelussa (toinen luokit-
telukausi pddosin 2006-2013 aineiston avulla) oli kiytettédvissd yhdeksdn erilaista
arviolauseketta ympdristonlaatunormin ylityksen arviointiin (katso taulukko 9.1)
sekd paikka perusteluille. Mittauksiin perustuvia arvioita oli parhaimmillaankin
vain 342 vesimuodostumalle, kun vesimuodostumien kokonaisméairé oli 6782. Eloho-
pean luokittelu perustui mittauksiin 5 %:ssa vesimuodostumassa, muiden metallien
1-2 %:ssa ja muiden aineiden arviot vield harvemmin. Valtaosa luokittelusta perustui
SYKEn tekemiin ainekohtaisiin asiantuntija-arvioihin, joita kéytettiin, mikéli vesi-
muodostumakohtaista tarkempaa tietoa ei ollut (taulukko 9.2).

Uusi luokittelu tehdddn vuonna 2019 padosin 20122017 aineistolla. Yksittdisissad ve-
simuodostumissa joidenkin aineiden pitoisuudet ovat saattaneet muuttua edellisen
luokittelun jalkeen, mutta kansallisella tasolla ei ole tietoa sellaisista prioriteettiai-
neiden ympdristopitoisuuksien muutoksista, jotka aiheuttaisivat muutoksia kemial-
lisen tilan luokitteluun. Luokittelu tulee kuitenkin muuttumaan, silld osa “vanhojen
aineiden” (#1 - #33) ymparistonlaatunormeista on muuttunut ja mukaan tulee uusia
aineita (#34-#45). Suurin muutos aiheutuu bromattujen difenyylieettereiden (#5)
laatunormin muutoksesta, silld uusi kalaan maéaritetty EQSbiota-arvo on huomatta-
vasti tiukempi kuin entinen veteen médritetty AA-EQS, joten uusi normi ylittyy koko
maassa. Edellisessd luokittelussa elohopean pitoisuus ahvenessa méaéritti useimmi-
ten vesimuodostuman kemiallisen tilan ja pddosa arvioista tehtiin yksinkertaiseen
vesimuodostuman sijaintiin (leveysasteeseen) ja tyyppiin (ldhinna humuspitoisuus)
perustuvalla mallilla. Kolmannella luokittelukaudella elohopean EQS-ylitysta voi-
daan arvioida mittauksiin perustuen monessa sellaisessa vesimuodostumassa, jossa
aiempi arvio perustui mallinnukseen. Tam4 arviointimenetelmén muutos aiheuttaa
monessa jarvessd myods muutoksen ymparistonlaatunormin ylityksen tulkintaan
(ylitys / alitus). Taulukossa 9.2 on yhteenveto edellisestd luokittelusta ja alustava
arvio kolmannen kauden luokittelusta. Taulukossa 9.3. on esitetty uusien aineiden
luokittelusuunnitelma tarkemmin. Ainekohtaista tietoa 16ytyy enemmaén raportin
kappaleesta 4.
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Taulukko 9.1 Toisella luokittelukaudella kaytetyt arviolausekkeet aineiden EQS-ylitysten

arvioinnissa.

Table 9.1 The sentences used in the assessment of EQS exceeding in the second
classification period.

Code Luokittelu / Classification

AM

Alittuu mittausten perustella
Concentration is below EQS according to measurements.

AA

Alittuu asiantuntija-arviona
Concentration is below EQS according to expert assessment.

AKL

Alittuu kaukokulkeumariskin ja luonnonolosuhteiden perusteella (Hg-malli)
Concentration is below EQS according to natural conditions
and long-range transport (Hg-model).

Silmalld pidettava (tulkitaan alitukseksi)
Concentration is below EQS but should “keep an eye on”.

ET

Ei tietoa (Tdman kaytto ei vaikuttanut kemiallisen tilan arvioon.)
Not known (The use of this had no effect on the chemical status
of the water body; e.g. not resulting non-classified status.)

YM

Ylittyy mittausten perusteella
Concentration exceeds EQS according to measurements.

YA

Ylittyy asiantuntija-arviona
Concentration exceeds EQS according to expert assessment.

YKL

Ylittyy kaukokulkeumariskin ja luonnonolosuhteiden
perusteella (elohopean luokittelumalli)

Concentration exceeds EQS according to natural conditions
and long-range transport (Hg-model).

YE

Ylitys mahdollinen mittausten epavarmuus huomioiden (tulkitaan ylitykseksi)
Concentration might exceed the EQS due to uncertainty
of measurements (=exceeding).
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Taulukko 9.2 Kemialliseen tilaan vaikuttavien aineiden arviot Il luokittelukaudella ja arvio muutoksesta Ill luokittelukaudelle.
SYKEn luokittelujarjestelmdan antama ainekohtainen arvio niille vesimuodostumille, joissa ei ole tarkempaa tietoa aineen
esiintymisesta (SYKE_2 ja alustava SYKE_3), Il luokittelukauden lopullisessa luokittelussa kadytettyjen arvioiden lukumaardt
(eli vesimuodostumien Ikm, joissa kyseistd arviota kaytetty) aineittain. Lisaksi taulukossa on tieto EQS-muutoksesta. Arviointi-
lausekkeiden lyhenteet on avattu taulukossa 9.1; lihavoinnilla on merkitty ne aineet, joille on odotettavissa EQS:n ylityksia.

Table 9.2 Summary of the compound specific assessments of chemicals in the Il classification period (2006—2013) and
preliminary assessment of the change for the Il classification period (2012-2017): The compound specific assessment was used
for waterbodies with no further information on compound and it was (Il) / will be (Ill) set into the classification system before
the final classification (SYKE_2 for the Il period and preliminary SYKE_3 for the Il period). The number of used assessments
(= number of water bodies where this assessment was used) in the final ll-period classification; information on EQS change
(EQS muutos). The codes of the assessments are given in table 9.1; bold font is used for compounds with expected EQS
exceeding. More specific information of each compound is given in chapter 4 in the rapport.

Luokittelukausi Il / The Il classification period (2006-2013) PE;‘(‘:; E'Z'JIE;O'I'.',)
SYKE_2 Lopulliset arviot (lkm) / The final assessment (number) EQS- SYKE_3
aine / compound AM | AA |AKL| S ET | YM | YA | YKL | YE |muutos
[ Alakloori AA 21 | 6760 I AA
2 | Antraseeni AA 17 | 6765 (x) AA a
3 | Atratsiini AA 23 | 6759 AA
4 Bentseeni AA 6782 AA
5 Bromatut difenyylieetterit AA 6782 X YA b
6 |Kadmium ET 69 | 28 7 6630 29 19 AA/ET c
6a | hiilitetrakloridi AA 6782 AA
7 | Cl0-13-kloori-alkaanit - (AA) d
8 Klorfenvinfossi AA 21 | 676l AA
9 Klorpyrifossi AA 21 | 676l AA
9a | Aldriini + dieldriini + AA 6782 AA
endriini + isodriini
9b | DDT (kokonais-DDT) AA 21 | 676l AA
9b | para-para-DDT AA 21 | 676l AA
10 | I,2-dikloorietaani AA 6782 AA
Il | Dikloorimetaani AA 6782 AA
12 | Di(2-etyyliheksyyli) AA 6781 I AA
ftalaatti (DEHP)
13 | Diuroni ET 21 17 6744 AA e
14 | Endosulfaani AA 20 | 6762 AA
15 | Fluoranteeni AA 19 | 6763 X AA f
16 | Heksaklooribentseeni AA 30 | 6752 AA
17 | Heksaklooribudieeni AA 51 | 6731 AA
18 | Heksakloorisykloheksaani AA 21 | 676l AA
19 | Isoproturoni AA 21 | 676l AA
20 | Lyijy (kaikki vesimuodostumat) AA 89 |6690 3 X AA g
21 |Elohopea AKL & YKL | 220 | 26 |2988| 99 14 | 122 | 12 |3291] 10 AKL& YKL | h
22 | Naftaleeni AA 6782 AA
23 | Nikkeli ET 92 | 20 9 |6638| 17 5 2 X AA/ET i
24 | Nonyylifenoli ja -etoksylaatit AA I | 6771 AA
25 | Oktyylifenolit AA 10 | 6771 [ AA
26 | Pentaklooribentseeni - 37 AA
27 | Pentakloorifenoli AA I | 6780 | AA
28 |Bentso(a)pyreeni AA 16 | 6766 X AA i
28 | Bentso(b)fluoranteeni + AA 19 | 6763 X i
bentso(k)fluoranteeni
28 | Bentso(ghi)peryleeni + AA 13 | 6767 2 X i
indeno(l,2,3-cd)pyreeni
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Luokittelukausi Il / The Il classification period (2006-2013) szi‘(‘:; :'2'0' IIE;OIII;)
SYKE_2 Lopulliset arviot (lkm) / The final assessment (number) EQS- SYKE_ 3
aine / compound AM | AA | AKL| S ET | YM | YA | YKL | YE |muutos
29 |Simatsiini AA 21 | 676l AA
29a | Tetrakloorieteeni AA 6782 AA
29b | Trikloorieteeni AA 6782 AA
30 | Tributyylitinayhdisteet ET I 3 |6772| 4 2 AA/ET k
31 | Triklooribentseenit AA | 6781 AA
32 |Kloroformi (trikloorimetaani) AA | 6781 AA
33 | Trifluraliini AA 21 | 676l AA
34 | Dikofoli uusi/new: AA, AM AA
35 |PFOS uusi / new: AM, YM, AA, YA, S, ET AA/S/ET [
37 | Dioksiinit ja niiden kaltaiset uusi / new: AA, AM, S, ET AA
38 | Aklonifeeni uusi / new: AA, AM AA
39 |Bifenoksi uusi / new: AA, AM AA
40 | Sybutryyni uusi / new: AA, AM AA
41 | Sypermetriini uusi / new: AA, ET (LOQ>>EQS) AA/ET |
42 | Diklorvossi uusi / new: AA, AM AA
43 | Heksabromosyklododekaani uusi /new: AA, AM AA
44 | heptakloori ja -epoksidi uusi /new: AA, ET (LOQ >>EQS) AA/ET |
45 | Terbutryyni uusi / new: AA, AM, ET AA |

a MAC-EQS -arvon muutos ei aiheuta muutosta luokitteluun. / The new MAC-EQS value has no effect on classification.
b Uusi biota-EQS ylittyy kaikissa vesimuodostumissa. / The new biota-EQS is exceeded in all water bodies.

¢ SYKE_2 oli ET, silld laatunormi voi ylittyd alunamaiden jokivesissa ja kaivosten alapuolisissa vesissd. Muualla maassa AA olisi parempi. / The SYKE_2 was
ET because EQS may exceed in rivers in the areas of acid sulpate soils and in downstream sites of mining areas. In rest of the country AA should be used.

d Ei pitoisuustietoa; tunnettujen paastojen perusteella AA. / No measured concentration data, AA according to known pressures.

e SYKE_2 ET ja "Laatunormi voi ylittya, jos valuma-alueella on padstolahteita. Diuronia voidaan kayttda teollisuudessa lisdaineena eraissa maaleissa ja
liimoissa. Sitd ei saada poistettua vedesti tavanomaisella jitevedenpuhdistamolla. (Havaittu kasvinsuojeluaineseurannan yhteydessa 67/560 naytteessd,
havainnoista valtaosa yhdesta vesistostd, jossa myos EQS-ylitys)." Lopullisessa luokittelussa painotetetiin uusimpia tuloksia, eika ylityksia nay luokittelussa.
Ylityksid ei ole havaittu myohemminkaan. / SYKE_2 ET assessment was based on a single case, where EQS-exceeding was found in 2011 but not since. Even
in that water body, the later results were used for the classification.

f EQS:n muutos AA-EQS:sta biota-EQS:ksi ei aiheuta normin ylityksia. / The AA-EQS changed to BiotaEQS but it doesn't results EQS-exceedings.

g AA-EQS muuttui sisdmaassa liukoisesta biosaatavaksi ja rannikkovesissd liukoisen normi kiristyi. Tamén ei odoteta vaikuttavan luokitteluun. / The AA-
EQS numerical values decreased but in inland watersit refers now to the bioavailable fraction. No EQS exceedings are expected (although the numerical
value may exceed in a few cases if whole concentration is used for comparison.)

h SYKE_2 perustui malliin, joka ei ole osoittautunut kovin hyviksi, mutta parempaakaan ei ole tarjolla. Mittaustuloksilla korjataan yleislausekkeen péille
tarkempaa tietoa. / The SYKE_2 was based on a model, which has shown to cause sometimes wrong assessments. However better model is not available
for Ill period. The problems will partly overcome with new measured data.

i Nikkelin AA-EQS muuttui sisimaassa liukoisesta biosaatavaksi ja rannikkovesissa liukoisen normi kiristyi. Sisavesien luokitteluun tilld ei odoteta olevan
vaikuttusta, mutta rannikolla happamien maiden alueilta virtaavien jokien edustoilla nikkelin EQS saattaa ylittya useammin kuin ennen. / The AA-EQS
numerical values decreased but in inland waters it refers now to the bioavailable fraction. No EQS exceedings are expected in inland waters. However, the
Ni concentration in coastal areas may be exceeded more often than previously.

j EQS muutos PAH-ryhmalle: entisten AA-EQS-arvojen tilalla on uusi EQS-biota indikaattoriaineelle, joka on bentso(a)pyreeni. Ei EQS ylityksia
odotettavissa. Ei erillisid arvioita ryhman muille aineille, mikali MAC-EQS ei ylity. / Instead of old AA-EQS values, there is only a biota-EQS value for an
indicator compound bentso(a)pyren. No separate assessments for the other PAHs of the group, if MAC-EQS of them are not exceeding. No PAH-EQS
exceeding are expected according to the screening (see chapters 3.3 & 4.2 of this raport).

k SYKE_2 ET ja "TBT:n laatunormi voi ylittya alueilla, joihin kulkeutuu TBT:t4 pilaantuneista sedimenteista. (Rannikkovesissé satamien, veneviylien ja
telakoiden pilaantuneet sedimentit. Sisdvesissd massa- ja paperiteollisuuden piastsjen pilaamat sedimentit).” Koska niilta riskialueilta on tarkempaa tietoa,
jolla korjataan yleislauseketta, voidaan SYKE_3 lauseke muuttaa AA:ksi. / SYKE_2 ET and text: The TBT EQS may be exceeded in areas of TBT polluted
sediments (e.g. in harbours, routes and shipyards in coastal areas and in lakes with former loadings from pulp and paper industry). The number of these
risky sites is limitted and no EQS exceeding is expected in the rest of the country.

| Tdssd annettu kaikki todennidkdisesti kiyttéon tulevat arviot. Katso my6s taulukko 9.3. / All expected assessments are given after "new". See also Table 9.3.
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Taulukko 9.3 Uusien prioriteettiaineiden EQS-ylitysten alustavat arviot (arviot taulukossa 9.1).

Table 9.3 Preliminary assessed EQS exceeding of the new priority substances (see Table 9.1 for codes)

# Aine/ Arvio/ Selite / Description
Compound code

SYKEn arvio: Ei ymparistonlaatunormin ylityksia kalassa

(n=53), kaikki mittaustulokset alle 0,05 pg/kg tp. [Analysoitu

my6s vedestd (n>200), jossa kaikki tulokset alle madritysrajan

AA 10,001 pg/l; ehdotettu AA-EQS veteen 0,0013 pg/l.)]

SYKE’s assessment. No measured EQS-exceedings in fish (n = 53;
all <0.05 pg/kg ww). [Analysed also in water samples (n>200), but
not detected (LOQ 0.001 pg/l, suggested AA-EQS 0.0013 pg/l.)]

34 | dikofoli

AM

SYKEn alustava arvio erikseen mairitettyjen riskialueiden ulkopuolelle:
Kalojen PFOS alittaa EQS arvon useimmilla paikoilla. Veteen
madritetty AA-EQS vaikuttaa olevan jonkin verran suojelevampi

kuin biota-EQS. AA-EQS ylityksid havaittiin tihedédn asuttujen

aluiden jokivesissa. Vaikka PFOS on kaukokulkeutuva, pitoisuudet

eivit tausta-alueilla ja harvaanasutuilla alueilla ylitd normia.

AA | SYKFE’s preliminary assessment for areas other than specified risk
areas: PFOS concentration in fish was lower than fish-EQS in most of
the studied sites. The water AA-EQS of PFOS (not used in the Finnish
goverment degree) seems to be more protective than fish-EQS. AA-
EQS exceedings were detected in areas with high population density.
Although long-range transport, PFOS concentrations were lower (<1/2
of EQS) in background areas with low human population density.

35| PFOS SYKEn alustava arvio tiheidsti asutuille alueille. Silmalla
pidettdvd taajama-alueiden ldheisyydessa.

STET , S .

SYKE’s preliminary assessment for water bodies close to

urban and settlement areas with no measurement data.

Ylittyy mittausten perusteella vedessa (ei virallista AA-EQS:4d
Suomessa) tai muita vesimuodostumakohtaisia syista.

YA PFOS concentration exceeds the EQS according to measurements
in water phase (while the PFOS official matrix in Finland is fish), or
other water body specific reasons to expect EQS-exceeding.

Ylittyy mittausten perusteella kalassa / Concentration

™ exceeds EQS based on measurements in fish.

Alittuu mittausten perusteella kalassa / Concentration

AM is below EQS based on measurments in fish.

Syken arvio. Ei ymparistonlaatunormin ylityksid kalassa (n=46). Vanhoissa
silakoissa (yli 5-v. ja 19 cm) laatunormi voi kuitenkin ylittya.

SYKE’s preliminary assessment. No EQS exceedings detected in monitoring
(n=46). In old herrings (over 5-year / 19 cm) the EQS may be exceeded.

Dioksiinit
ja dioksiin AA
kaltaiset

yhdisteet

37

AM

Syken arvio. Ei ympiristonlaatunormin ylityksid vedessa (n > 550).
AA | SYKE’s assessment. Aclonifen has monitored in rivers

38 | Aklonifeeni in agrcultural areas but rarely detected.

AM

Syken arvio. Ei ymparistonlaatunormin ylityksid vedessa (n > 450).
AA | SYKE'’s assessment. Bifenox has not been detected

39 | Bifenoksi in any water sample (n>450).

AM Alittuu mittausten perusteella

Syken arvio. Ei ymparistonlaatunormin ylityksia vedessa (n > 450).
AA | SYKFE’s assessment. Sybutryn has not been

40 | Sybutryyni detected in any water sample (n>450).

AM

208  Suomen ympiiristokeskuksen raportteja 8 | 2019



#

4

Aine/

Compound

Sypermetriini

Arvio /
code

AA

Selite / Description

SYKEn arvio riskialueiden ulkopuolelle: Mittaustuloksia riittavalld alhaisella
madritysrajalla ei ole. Sypermetriinin kdytto on kuitenkin hyvin rajattua,
eikd sen pitoisuus ylittdine normia alueilla, joilla sitd ei kayteta.

SYKE’s preliminary asesssment for areas other than risk areas.

The method used in analysis is not sensitive enough to detect
concentrations close to EQS-level. However, it is not expected to

occur in areas far from usage areas. The usage is very limitted as an
agricultural insecticide (previously other biocidal usages too).

ET

SYKEn arvio intensiivisesti viljellyille alueille: Mittaustuloksia riittavalla
alhaisella maidritysrajalla ei ole. EQS-ylityksen mahdollisuutta ei voida
kaytettdvissd olevan tiedon perusteella sulkea pois aluella, joilla sita
on kdytetty. Sypermetriinid kdytetdan tuholaisten torjunta-aineena.
Silla kasitellyt peltoalat ovat pienid ja vaihtuvat vuosittain.

SYKE’s preliminary asesssment for intensively cultivated

areas where cypermethrin may be used as an insescticide. No
analytical method with LOQ lower than EQS is available. It is

not possible to assess EQS exceeding basing on data.

42

Diklorvossi

AA

SYKERn arvio. Ei havaittu vesindytteistd 2000-luvulla (n>550), mdaritysraja on
ollut riittava alhainen vuodesta 2016 lahtien. Aineen kaytt6 on paittynyt.
SYKE’s preliminary asesssment. Not detected (n>550). LOQ has been

low enough since 2016. Compound is not used anymore in Finland.

43

HBCDD

AA

SYKE:n arvio. Pitoisuudet alittaneet EQS-arvon
kaikilla mitatuilla paikoilla yli 100-kertaisesti.

SYKE’s assessment. HBCDD oncentrations have been
lower than 1/100 of EQS in all studied sites.

AM

44

Heptakloori ja
heptakloori-
epoksidi

ET/AA

SYKEn arvio. Mittaustuloksia riittavan alhaisella médritysrajalla ei
ole. Aine on hitaasti hajoava, mutta koska sitd ei ole saanut kayttaa
vuoden 1996 jilkeen, EQS-ylitykset lienevit epatodennikaisia.
SYKE’s assessment. The LOQ of the used analytical method

is too high. Heptachlor is a very persistent compound in the
environment, but it has not bee used since 1996 and thus it

is unlike to occur in concentrations higher than EQS.

45

Terbutryyni

AA

SYKEn arvio. VESLA-rekisterissa lahes 1000 nédytetta ja
terbutryynia havaittiin 3 % niytteitd. Laatunormi voi ylittyd,

jos valuma-alueella on paistolihteitd. (Vrt. diuroni)

SYKE’s preliminary assessment. Terbutryn has been detected in
3 % of samples and no EQS exceedings have been found.

AM
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Liite 10: Seleeni ahvenessa
Appendix 10. Selenium in perch

Katri Siimes, Ville Junttila

Seleenid on ehdotettu vesiymparistolle haitallisten aineiden prioriteettilistan aineek-
si EUsssa. Muutamassa Euroopan yhteison maassa seleenille on médritetty ympé-
risténlaatunormi veteen (esim. NL 0,05 ug/1, DE 2,5 ug/1ja PL 20 ug/1) ja ECHA on
madrittdnyt sen PNEC-arvoksi 2,67 ug/1. (Circabc luonnos 2016). Muualla maailmassa
on annettu my0s raja-arvoja seleenipitoisuudelle kalassa. Toistaiseksi paatostd aineen
prioriteettiainelistalle lisddmiseksi ei vield ole tehty. Kevaaalla 2017 pidetyssa tyoko-
kouksessa (WG Chem) paitettiin koota seleenin pitoisuuksista kalassa.

Suomalaisten kalojen seleenipitoisuuksista on vain vihén julkaistua tietoa. Sand-
holm ym. (1973) selvityksessd Itdmeren ja suomalaisten sisdvesien kalojen selee-
nipitoisuudet vaihtelivat kalalajista ja paikasta riippuen 0,46 — 2,85 mg/kg kp. He
osoittivat my®ds, ettd kalan seleeni on perdisin paddasiassa ravinnosta, mika selittdd
my0s sen ettd petokalojen pitoisuudet olivat suurempia kuin esimerkiksi sarkika-
lojen. Kansallisessa seleenityéryhman raportissa (Eurola ym. 2016) todetaan, ettd
maito, liha ja kala ovat parhaita seleeninléhteitd ihmiselle. Raportissa annetaan my6s
elintarvikkeena kaytetyn kalan seleenipitoisuuksia: Vuonna 2015 silakan keskimaa-
rdinen seleenipitoisuus oli 0,85 mg/kg kuiva-ainetta kohden ja viljellyn kirjolohen
0,43 mg/kg kuiva-ainetta kohden. Silakoiden seleenipitoisuudessa on havaittu vuo-
denaikaisvaihtelua. Seleeni sitoutuu kalan lihakseen ja rasvan osuuden kasvaessa
seleenin pitoisuus kalassa pienenee. Kirjolohen seleenipitoisuuteen puolestaan vai-
kutti enemmaén rehun seleenipitoisuus (Eurola ym. 2016).

UuPri-kartoituksen yhteydessi seleenid mitattiin samoista kokoomanéytteistd kuin
perfluorattuja yhdisteitd (Liite 10.1; katso my®s liite 1.1) ja lisdksi kolmelta paikalta
ahventen maksasta (liite 10.2). Seleenin pitoisuus kalojen kokoomanaytteissa (lihas+-
nahka) oli kaikissa kaloissa 1dhes sama 0,3-0,4 mg/kg tuorepainoa kohti (1,3-1,8
mg/kg kuiva-ainetta kohti); pitoisuuksien vaihtelu néytteiden vélilld oli pienempaa
kuin mittausepdvarmuus (0,1 mg/kg). Ahventen maksassa seleenipitoisuudet oli-
vat kolminkertaisia lihaksen ja nahan pitoisuuksiin verrattuna (0,90-1,2 mg/kg).
Taulukossa on annettu myds kalojen elohopeapitoisuus, silld joissain tapauksissa
seleenin on todettu vihentdvin elohopean biosaatavuutta eliville. Taméa prosessi
on kuitenkin riippuvainen ymparistoolosuhteista ja seleenin esiintymismuodosta
(Dkelsrud ym. 2016).
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Taulukko 10.1. Seleenin ja elohopean pitoisuus ahvenissa (lihas+nahka).

Table 10.1. Selenium and mercury concentrations (mg/kg fresh weight) in perch
(muscle and skin). (More information about the samples in Appendix 1)

Se mg/kg (tp.)* Hg kalassa Maksandyte
mgl/kg (tp.)* Liver sample
Jokipaikat / River sites
Kokemaenjoki 0,4 0,24 Taulukko / Table 10.2
Lammaistenlahti
Porvoonjoki, Virtaala 0,4 0,26
Jarvipaikat / Lake sites
Kemijarvi Isokyla 0,3 0,17
Lestijarvi Itaniemi 0,3 0,19
Meripaikat / Sea sites
(mainly close to the shore)
Kemi, Ajos 0,3 0,34
Oulu, Kellonlahti 0,3 0,17
Vaasa, Vaskiluoto 0,3 NA Taulukko / Table 10.2
Pori, Ahlainen 0,3 0,14 Taulukko / Table 10.2
Parainen 0,3 0,06
Helsinki, 0,3 NA
Vanhankaupunginlahti

*Kuiva-aine /dry matter 22-23 %

Taulukko 10.2. Alkuaineiden pitoisuudet 2016 pyydystettyjen ahventen maksassa.

Table 10.2. Concentrations of basic elements in pearch liver.

Paikka/Site
Pori, Ahlainen 1,20 | 0,22 | 0,27 | 0,10 | 3,00 | 0,01 | 2,00 | 0,10 | 27,00 | 0,07 | 0,90
Kokemienjoki 0,40 | 480 | 0,46 | 0,0 | 6,50 | 0,02 | 5,70 | 0,10 | 34,00 0,12 | [,20

Vaasa, Vaskiluoto | 1,10 | 0,13 | 0,27 | 0,10 | 6,20 | 0,01 | 2,40 | 0,10 |24,00| 0,03 | 0,90

Seleeni on tirked hivenaine ihmisille ja kotieldimille. Toisaalta jo viisinkertainen
méérd saantisuositukseen verrattuna voi olla haitallista. Seleenill4 turvallinen pitoi-
suusalue on pieni. Taimé tekee myds mahdollisesti asetettavan ympéristonlaatunor-
min asettamisen vaikeaksi. Suomen maaperéssa seleenié on luontaisesti vihan (esim.
De Vos ja Tarvainen 2006). Puutostautien ehkaisemiseksi seleenid on Suomessa lisétty
lannoitteisiin vuodesta 1984 1dhtien. Seleenin puutteen aiheuttamat sairaudet kuten
vasikoiden lihasrappeuma ovat harvinaistuneet seleenilannoituksen aloituksen jal-
keen. Seleenitutkimusten ja Suomessa toteutetun kansainvilisestikin merkittavan
seleeniseurannan (mm. sadon seleeni, ihmisveri) perusteella Kansallinen seleeni-
tyoryhmé on todennut, ettd epdorgaanisessa muodossa lisityn seleenilannoituksen
kaytt6 on nykyisellddn ainoa tapa varmistaa suomalaisten rehun ja ruuan riittava
seleenipitoisuus (Eurola ym. 2016).
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