VESIHALLITUKSEN MONISTESARJA

1982: 109

ELOHOPEA VESIEKOSYSTEEMISSA VESISTO-
RAKENTAMISEN KANNALTA: KIRJALLISUUS-
KATSAUS

Jari Leskinen

ja

Ossi V. Lindqvist







VESTHALLITUKSEN MONISTESARJIA

1982: 109

ELOHOPEA VESIEKOSYSTEEMISSA VESISTO-
RAKENTAMISEN KANNALTA: KIRJALLISUUS-
KATSAUS

Jari Leskinen
ja

Ossi V. Lindgvist

Vesihallitusr
Helsinki 1982






ELOHOPEA VESIEKOSYSTEEMISSA VESISTORAKENTAMISEN

KANNALTA: KIRJALLISUUSKATSAUS

JART LESKINEN 0SSI V. LINDQVIST

KUOPION KORKEAKOULU
SOVELTAVAN ELAINTIETEEN LAITOS

KUOPIO

TAMMIKUU 1982






SISALLYSLUETTELO

(W3}

. JOHDANTO

. ELOHOPEAN KEMIAA

2.1. Epdorgaaniset elohopeayhdisteet

.1. Elohopean ominaisuuksia

.2. Epdorgaaninen elohopea vedessid

.3. Elohopeasulfidin muodostuminen ja hajoaminen
.4. Metallisen elohopean muodostuminen

P I T T Y

.5. Metallisen elohopean hapettuminen

. Orgaaniset elohopeayhdisteet

2.2.1. Yleistd

2.2.2. Metyylielohopean kemiaa

2.2.3. Orgaanisten elohopeayhdisteiden hajoaminen
3. Elohopea ja humushapot

Do
°

. ELOHOPEAN SITOUTUMINEN JA ESIINTYMINEN SEDIMENTEISSA

3.1. Yleistd
3.1.1. Hg2+:n ja ''piidioksidi" ~-tyyppisen materiaalin
vdlinen kompleksinmuodostus
3.1.2, Hg2+:n ja "ferromangaani'' -tyyppisen materi-
aalin vdlinen kompleksinmuodostus
1.3, Hg2+:n sitoutuminen orgaaniseen materiaaliin
. Vesifaasin kyky sitoa elohopeaa
. pH:n vaikutus elohopean sitoutumiseen
. Elohopean sitoutuminen sedimentteihin
. Elohopean vapautuminen sedimentistd

[ I S B V5 BN S B VA
Oy U BN

. Bakteerien ja pohjan makrofaunan vaikutus se-
dimentin elohopeaan

3.7. Epdorgaanisen ja metyylielohopean vdlinen ta-

sapaino vesi-sedimentti -systeemissé

. ELOHOPEAN METYLOITUMINEN

4.1. Metylaatiomekanismit
4.1.1. Abioottinen metylaatio

~] O Uy U our Ul B BN NN

10
10

10

10
11
11
12
14
16

19

21
21

21



S.

4.1.1.1. Abioottinen transalkylaatio

4.1.1.2. Valon vaikutuksesta tapahtuva metylaatio

4.1.1.3. Mahdollinen FA:n vaikutuksesta tapahtu-
va metylaatio

4,1.1.4. Etyleeni ja asetyleeni

4.1.1.5. Metyylikobalamiini

.1.2. Biologinen elohopean metylaatio

. Metylaatioon vaikuttavat tekijdt

.2.1. Metylaatinopeus

.2.2. Hapen Vaikutus metylaatioon

.2.3. Muiden tekijodiden vaikutus

.2.4. Dimetyylielohopean syntyminen

. Havaittuja metylaationopeuksia

4

2

4

4

4

4

3

4.3.1. Eri bakteereilla todettuja nopeuksia

4.3.2. Sedimenttien MME:n tuottokyky

4. Metylaation esiintyminen luonnossa
4.4,1, Sedimentin metylaation vaihtelu kes#n aikana
4.4,2. Metylaatio vedesséd

4.4.3. Metylaatio kalan suolessa ja pinnalla
4.4.4, Elohopean esiintyminen ja metylaatio maassa
5

.5. Elohopean demetylaatio

ELOHOPEA AKVAATTISISSA RAVINTOKETJUISSA
5.1. Ravintoketjututkimukset
5.2. Elohopea kaloissa

5.2.

—

. Elohopean jakaantuminen kalan elimiin
5 . Elohopean kemiallinen muoto kaloissa
5.2.3. Elohopeapitoisuuden suhde kokoon

5 .:Elohopean akkunuloituminen kaloihin
.2.4.2. Ravinnosta tuleva elohopea

.4.3. Eri kulkeutumisteiden osuus

® Ll
U U U NN NN
. s e e

2

3

4
.2.4.1. Suora kontaminaatio
2

2

2

.2.4.4. Eri ympidristotekijoiden vaikutus kalo-
jen elohopeapitoisuuksiin

%)
N
.

w

. Elohopean poistuminen kaloista

32
32

- 34

34
35
36
37
37
40
41

41
43



6.

7.

8.

ELOHOPEAN PITOISUUDET LUONNOSSA JA LIIKKUMINEN
ITIMAN MUKANA
6.1. Elchopea ilmassa
6.1.1. Metyylielohopean jakaantuminen ilman
ja veden v&d1illid
6.1.2. Elohopean liikkuminen ilman mukana
6.1.3. Happosateiden vaikutus elohopeatilanteeseen
6.2. Turpeesta ja soiden valumavesistid tehtyjid
elohopeamddrityksiid
. Luonnossa todettuja elohopeapitoisuuksia
.1. Ilma
2. Maaperi ja pohjavedet
3. Sade- ja pintavedet
4, Sedimentti
5. Pohjaeldimet
.6. Kasvit
3.6.1. Vesikasvit
3.6.2. Maaksvit
7. Kalat
8

° L]
[ON N B e N e N V5 B S A D VA I S B A
° N . . . ) N N

[« 2N =)

. Linnut

ELOHOPEAN TOKSISUUS
7.7. Yleistid

7.2. Toksisuus vesien pikkuelidille
7.2.1. Bakteerit |

7.2.2. Levit

7.2.3. Selkdrangattomat

.3. Toksisuus kaloille

4

.4. Toksisuus ihmiselle

ELOHOPEAN JA SELEENIN VALINEN VUOROVAIKUTUS

8.1. Seleenin vaikutus elchopean toksisuuteen

8.2. Seleenin vaikutus elohopean esiintymiseen
vesiekosysteemissid

8.3. Kalojen scleenipitoisuus ja Hg:Se -suhde

45
45

45
45
47

47
48
48
48
50
51
52
52
52
53
54
55

56
56
56
56
56
57
57
58

59
59

60



9. TEKOALTAAT JA ELCHOPEA
9.1 Tekoaltaiden ominaisuuksia
9.2. Elohopeatilanne suomalaisilla tekoaltailla
9.3. Yhdysvaltalaisilla tekoaltailla tehtyjd elo-
hopeatututkimuksia
.1. Hartwell, Keowee ja Jocassee, South Carolina
.2. American Falls Reservoir (AFR), Idaho
.3. Southern Indian Lake Reservoir (SIL), Manitoba
; Cedar Lake, Illinois

. Tongue River Reservoir, Montana

O W W W W W W
W W W W Wl

4
.5. Lake Powell, Arizona
6
7

. Muut

10. VESISTORAKENTAMISEN VAIKUTUS ELOHOPEAN KAYTTAYTY-
MISEEN VESIEKOSYSTEEMISSA
10.1 Yleistd
10.2 Tekoaltaiden elohopeatilanteeseen mahdollisesti
vaikuttavia tekijoitd
10.3. Mahdollisia korjauskeinoja

11. YHTEENVETO

12. KIRJALLISUUS

Kdytetyt lyhenteet:

MME = monometyylielohopea
DME = dimetyylielohopea
FA = fulvic-happo
HA = humic-happo
t.p. = tuorepainosta
k.a. = kulva-aineesta
CF = rikastumiskerroin, pitoisuus organismissa

pitoisuus ympdristdssa

64
64
65

66
66
67

69
70

70
71

72

72

72
74

76

77



1. JCOHDANTO

Viime vuosina on todettu kohonneita elchopeapitoisuuksia monissa Suomen
tekoaltaissa ja'myés ns. luonnonvesissd, ndin varsinkin niiden kalois-
sa. Tdmin kirjallisuuskatsauksen tarkoituksena on luoda yhteenveto niis-
td tiedoista ja tutkimustuloksista, joita on t#Zhin mennessid saatu eri
puolilla maailmaa elohopean kemiasta ja liikkeistd vesiekosysteemeissé.
Kuitenkin vesirakentamisen suoranaisista vaikutuksista elohopean esiin-
tymiseen on niukalti tutkimustuloksia olemassa, ja siksi huomio tés-

sid katsauksessa on kiinnitetty my8s niihin ongelmiin, joihin tutkimus
tulevaisuudessa tulisi kohdistaa, sek#d niihin toimenpiteisiin, joiden
kautta ko. ongelmaa voitaisiin lieventdi tai kokonaan poistaa. Toivom-
me, ettd tdmd kirjallisuuskatsaus palvelee myOs tekoaltaiden ja jér-
vien kalataloudellisia toimenpiteitd sekid vesirakentamisen suunnitte-
lua.

Témd tyd on suoritettu Kuopion korkeakoulun sovaltavan eliintieteen
laitoksella. Kiitdmme korkeakoulun kirjaston henkildkuntaa avuliai-
suudesta kirjallisuuden hankinnassa, professori Pentti Kaurasta korkea-
koulun kemian laitokselta monista hyodyllisistd kommenteista, sekid

MMK Matti Vertaa Vesihallituksesta avusta kirjallisuuden hankinnassa
sekd Hyodyllisistd huomautuksista ty®n eri vaiheissa. Puhtaaksikir-
joituksesta kiitokset fil. yo. Teija Laitilalle.

Lopuksi kohdistamme erityisen kiitoksemme Kemijoki OY:1lle t&méin tutki-
muksen rahoituksesta.

b (bl

Jari Leskinen Ossi V. Lindqvist



2. ELOHOPEAN KEMIAA

2.1. Epdorgaaniset elohopeayhdisteet

2.1.1. Elohopean ominaisuuksia

Seuraavassa luettelossa on tdrkeimpid elohopean kemiallisia ja fysi-

kaalisia ominaisuuksia (1).

sulamispiste -38.86 °C
kiehumispiste 356.73 °C
tiheys 15.55 g/cm®
liukoisuus veteen 2 x 107° g/1
-liukoisuus lisdédntyy happipitoisuuden kasvaessa
hapetusasteet 0, +I , +II
2+ 2+

-vastaavat esiintymismuodot Hgo, Hg, , Hg

Eri hapetusasteita vastaavat hapetustilat voivat muuttua toisikseen
seuraavan disproportoitumisreaktion avulla (Z).
Hg§+ e ng+ + Hgo

Merkuro-ionin (Hg§+) merkitys luonnossa lienee vdh&dinen.

Metallinen elohopea, HgCl2 ja useimmat muutkin Hg-yhdisteet liukene-

vat paremmin erilaisiin orgaanisiin liuottimiin kuin veteen (3).

2.1.2. Epdorgaaninen elohopea vedessi

Epdorgaanisten elohopeayhdisteiden stabiilit muodot tasapainotilan-
teessa vedessd eri pH- ja redoxpotentiaalialueilla on esitetty kuvas-
sa 1.Paksummat viivat erottavat eri yhdisteitd ja ohuemmat liukoi-
suusarvoja. Kuvassa on otettu huomioon yhdisteet, joiden liukoisuus
on yli 5ug/1 (paitsi HgS). Katkoviivalla erotettu alue vastaa ylei-
simmin luonnonvesissi tavattavia olosuhteita. Kuitenkin happipitoi-
sissa pintavesissid Hg(OH)Z ja HgClZ (varsinkin kloridipitoisissa)

ovat elohopean yleisimmdt esiintymismuodot.



0.%
0.6
Kuva 1. o |
Stabiilit Hg-yhdisteet vedessd
(25 OC, 1 atm), kun vedessd on 0.2
TO‘Smol/l Cl™ ja SOi- -ioneja Eh ok
(3). Ll

~0.2

=04

“0.0

=0.§

Pelkistidvissd sedimenteissd Hg sitcutuu sulfidi -ionien l&dsnéd-
ollessa erittdin niukkaliukoiseksi elohopeasulfidiksi (kuvassa vii-
voitettu alue, liukoisuustulo n. 10_53). Jos pH kohoaa yli 9:n,
liukoisuus lisdintyy HgSZZ -ionien muodostuessa (3).

Elohopean eri kloridikompleksien ja hydroksidin muodostumista klori-
dipitoisuuden fumktiona pH:ssa 8.5 esittdd kuva 2.

Kuva 2. (4)

a-
100 Ha (OK), HgCl
50
—_
°\°
=
j -
3 HaqCl
& Hgd e
Q
e e e 3. »
.01 0.1 1 i0

Lloridipioisuus LM



2.1.3. Elohopeasulfidin muodostuminen ja hajoaminen

Pienestd liukoisuudesta johtuen elohopeasulfidia muodostuu heti,
kun elohopea- ja sulfidi -ioneja esiintyy yhtd aikaa.Tdllainen ti-
lanne syntyy, kun anaerobisissa olosuhteissa jdrven pohjassa muodos-

2

tuu rikkivetyd HZS' Hg ¥ voi ottaa sulfidin myds rauta- ja kalsium-

sulfidilta.

MySs monometyylielohopeasta vol sitd muodostua. Reaktio

He' = Hg™T + (@) Hg

2 CH3

kulkee oikealle, jos ng+

my6s haihtuvaa dimetyylielohopeaa. Jos sulfidi -ioneja on ylenm#idrin,

sitoutuu sulfidiksi; td116in vapautuu

voi syntyd HgS2 -kompleksi.

Normaalisti aerobisissa oloissa Hg-sulfidi hapettuu hyvin hitaasti
ensin sulfiitiksi ja sitten sulfaatiksi. Ndin elohopea muuttuu jil-
leen biologisesti saatavaksi. Vdhdn nopeampaa biologista hapettumis-
ta voi myds tapahtua (5, kemiaa kdsitelty myés 6 - 10). |

2.1.4. Metallisen elohopean muodostuminen

Hg2+-ionin pelkistyminen metalliseksi elohopeaksi (Hgo) tapahtuu
luonnossa esimerkiksi orgaanisten humushappojen vaikutuksesta (tar-
kemmin kohdassa 2.3.) .MyGs useiden bakteerien on havaittu pelkisté-
vén elohopeaa. Optimioloissa pelkistyminen on ollut sataprosenttista
jo muutamassa tunnissa. Bakteerit pelkistdvidt myOs orgaanisia Hg-
yhdisteitd metalliseksi elchopeaksi (5, 6).

De Filippis & Pallaghy (11) ovat esittiineet hypoteesin, ettd tyydyt-
tymdttomé:s hiilivedyt, varsinkin etyleeni ja asetyleeni olisivat
biologisissa systeemeissd ja yleisemminkin luonnossa tidrkeitid elo-
hopean pelkistdjiid ja myOs alkyloijia. Luonnossa etyleeniii tuotta-

vat uscat sicnet, bhaktcerit ja korkeammatkin kasvit.



Ilmakehdssd UV-valon vaikutuksesta DME hajoaa, jolloin syntyy me-
tallista elohopeaa (5).

2.1.5. Metallisen elohopean hapettuminen

Tdmid hapettuminen vaatii vdhintddn +80 mV suuruusluokkaa olevan
redokspotentiaalin.Hapettavissa oloissa reaktio tapahtuu siten hel-
posti, varsinkin jos ldsnd on myOs orgaanista ainetta, johon Hg2+-

ioni voi sitoutua (6).

Myds bakteerien on todettu aiheuttavan oksidaatiota (12).

2.2. Orgaaniset elohopeayhdisteet

2.2.1. Yleistd

Akvaattisissa ekosysteemeissd tdrkeimmdt yhdisteet ovat mono- ja
dimetyylielohopea. Teollisuuden pddstdind vesistdihin ei nyky&ddn jou-
du suuria méirid metyyliyhdisteitd, mutta niitd syntetisoituu vesis-
tdissd helposti. Luontoon joutuu orgaanista elohopeaa puunjalostus-
ja paperiteollisuudesta fenyylielohopeana (Ang+) ja siementen peit-
tausaineissa alkoksialkyylielohopeana (R—O—R‘-Hg+). Eri mekanismien
kautta n@mdkin yhdisteet voivat muuttua epdorgaanisiksi tai alkyyli-
elohopeayhdisteiksi, usein hyvinkin nopeasti (9).

2.2.2. Metyylielohopean kemiaa

Metyylielohopea liukenee noin sata kertaa paremmin lipideihin kuin
veteen, ja se reagol helposti SH -ryhmien kanssa (3).Luultavasti
klorokompleksit ovat tdrkein MME:n kulkeutumismuoto biologisiin sys-

teemeihin (13). Luonnossa esiintyy myds MME-rikki -komplekseja (14).

Vedessd MME on voimakkuudeltaan karboksyylihappoja vastaava happo.



Tapahtuu reaktio

HHg" +2HO0 —>

o+
. . HgOH + H.0

3

pH 7:ssd suhde [CHSHgOI-Il : @‘HSng suosii selvdsti hydroksidia,
kuten kdy ilmi kuvasta 3 (13).

‘ 100
Kuva 3. MME -ionin ja MME- :“g

hydroksidin osuus pH:n funktio- :g CH3 Ha0R (aq)

na (13). E 5p) CHzHglag)
3
§ +
o (CH3Hg), OHag)

1 3 R g 1 13
pH—>

MME - ja halidi -ionit muodostavat stabiileja yhdisteitd, joiden
vesiliukoisuus on pieni. Reaktion

CHSHg+ v X (@) ~> CHHgX(aq) X~ = halidi-ioni
tasapainovakio kasvaa halidin koon kasvaessa (13):

log K, = 1.50(F) , 5.25(C17) , 6.62(Br ) ja 8.60(I").

Johtamalla rikkivetyéi metyylielohopeakloridiin Craig & Bartlett (15)
totesivat DME:n ja elohopeasulfidin muodostumista. My®s (CHSHg) 2S -
yhdistettd havaittiin syntyvén,ilmeisesti vdlituotteena (vrt. 2.1.3.)

HZS:n johtaminen sedimenttiin vaikutti samalla tavalla. Luonnossa rik-

kivedyn ldsn#dollessa voi tapahtua huomattavaakin DME:n vapautumista.

DME .on helposti haihtuva ja heikosti vesiliukoinen yhdiste (7).

2.2.3. Orgaanisten elohopeayhdisteiden hajoaminen

Orgaanisten Hg -yhdisteiden stabiilisuus vaihtelee paljon.Kestdvim-~
pid ovat lyhytketjuiset alkyyliyhdisteet. Kaikki tunnetut orgaaniset



elohopeayhdisteet voivat luonnossa hajota biologisesti, kemialli-
sesti tai fysikaalisesti epdorgaaniseksi elohopeaksi (9). Mikro-
beilla on hyvin yleisesti kyky hajottaa orgaanista elohopeaa, myds
MME:td (16, 7, tarkemmin kohdassa 4.5.).

UV-valo hajottaa DME:td ja MME:n rikkiyhdisteitd. DME hajoaa myds
happamissa oloissa, jolloin syntyy MME:td (14).

2.3 Elohopea ja humushapot

Orgaanisilla humusaineilla on todettu olevan tédrked merkitys eloho-
pean liikkumiseen luonnossa.

Humusaineita esiintyy yleisesti maaperdn ja vesien orgaanisessa ai-
neksessa, usein niiden yleisimpdnd aineosana (17).Tdrkeimmdt humus-
aineet ovat (18)
1. humic -happo (HA), joka liukenne emdksiin, muttei happoihin
2. fulvic -happo (FA), joka liukenee sekd emdksiin ettd hap-
poihin

Niitd esiintyy luonnonvesissd yleensd 1 - 5 mg/1 (17).

Niiden kemiallinen koostumus vaihtelee, Thurmanin (18) mukaan vesien
humusaineiden (FA, HA) tdrkeimmdt aineosat ovat hiili (50 - 65 %)

ja happi (20 - 40 %). Maaperdstd eristetyn HA:n happamuus on 5 - 10
meq/g ja FA:n 10 - 15 meq/g (17).Niissd on todettu useantyyppisid
funktionaalisia ryhmid (karboksyyli, fenoli, hydroksyyli ja karbo-
nyyli tdrkeimpind) (4). FA:n molekyylipaino (muutamia satoja - tuhan-
sia) on selvidsti pienempi kuin HA:n (muutamasta tuhannesta satoihin
tuhansiin) (17).

Humushapot adsorboivat metalleja kationinvaihtoreaktioiden avulla ja
muodostamalla komplekseja (4). Tutkittaessa sedimentin elohopean ja-
kautumaa, todettiin 20 - 50 % siiti olcvan humushapoissa (HA 10 - 30 %,
FA'3 - 20 %) . Redokspotentiaali ja ptl vaikuttivat vain vihin jakau-
tumaan (19).



Kokeiltaessa Hg2+:n lisdystd puhtaaseen humic -happoon todettiin
2+

erl painosuhteilla HA : Hg~ ensimmiisen viikon aikana seuraavaa:
% lisdtystd Hg2+:sta
HA/Hg2+ vapautui Hgozna
0.5 3.2
5.0 19
50 17
100 15
400 12
1000 ; 2.5

Alussa HA 1isd# elohopean pelkistymistd, mutta sitten alkaa komplek-
sinmuodostus estdd, kunnes ldhes kaikki Hg on tiukasti sitoutunut
happoon (19).

Samantapainen jakautuma saatiin myds sedimenttii sisdltivissi kokees-
sa, pelkistyneen elohopean midrd oli kuitenkin optimikohdassaankin
vain 0.14 %. Sedimentissd vaikuttavat tilanteeseen monet tekijit,
joten syytd vidhempdin metallisen elohopean vapautumiseen ei tiedetd
(19). Alberts & al. (20) mittasivat pelkistymisti kokeissa, joissa

1 ml puhdistettua HA:ta ja 1 ml 0.1 N KOH -liuosta lisdttiin 50 ml:aan
" livosta, joka sisdlsi 200 ng elohopeaa (kloridina) lémpétiiassa 25 °c.
290 tunnin kuluttua elohopeasta oli 33 % pH:ssa 6.5 ja 24 % pH:ssa
8.2 pelkistynyt metalliseksi elohopeaksi. pH vaikuttaa siihen,
kuinka paljon pelkistynyttd elohopeaa voi synty#d, mutta ei ole no-
peutta rajoittava reaktio. Muodostuminen tapahtuu ensimmdisen asteen
kinetiikkaa noudattaen (nopeusvakio 0.009/tunti).

Skogerboe & Wilson (21) ovat puolestaan tutkineet FA:n pelkistys-
ominaisuuksia. Myds FA:n todettiin pelkist#dvin elohopeaa. FA on
HA:ta voimakkaampi pelkistin. Normaalipotentiaali on FA:1le n. 0.5V
ja HA:1le n. 0.7 V. Lis&dttHdessd kahdenarvoista elohopeaa puhdistet-
tuun FA:han, tapahtui heti elohopeahSyryn muodostumista. pH vaikutti
pelkistymiseen siten, ettd vdlilld 3.5 - 5.5 tapahtui jyrkkid lasku
pelkistyncen elohopean mddrdssd. Tdmin alueen ulkopuolella tilanne
pysyi vakiona pH:n vaihdellessa. Jos pelkistyneen elohopean miirdi



pH:ssa 3 merkit#in suhdeluvulla 1 niin pH:ssa 6 se on n. 0.3.

pH:n vaikutus selittyy mahdollisesti FA-Hg -kompleksin tai osaltaan
ehké HgOH+:n syntymisen takia. Niiden syntyd suosii korkea pH.
FA ja HA pelkistdvdt myOs Fe(III):n Fe(II):ksi (kts. kohtaa 3.71.2.).

Humushappojen on todettu myds selvisti lisddvin elohopeayhdisteiden
liukoisuutta. Vaikutus elohopeasulfidin liukoisuuteen kdy ilmi al-
laolevasta taulukosta. Koeaika on 90 vrk.

PH 5 (mV) Hg (ppb)
humushappo (850 ppm)
+ HgS 5.0 +185 450.0
6.0 +155 48.0
7.0 +145 15.0
tislattu vesi + HgS 5.0 +150 15.0
6.0 +140 0.0
7.0 +130 0.0

Kuten taulukosta ndhdddn, humusaineiden vaikutus tehostuu pH:n
laskiessa (22).

FA:1la ja HA:1la on luonnonvesissd ehkd hyvinkin ratkaiseva vaikutus
hapetus - pelkistys -tasapainoon ja elohopean esiintymiseen ja liik-
kumiseen (21, 23). FA:1la saattaa olla mySs kykyid muodostaa MME:ti
(tarkemmin 4.4.4).
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3. ELOHOPEAN SITOUTUMINEN JA ESTINTYMINEN SEDIMENTEISSA

3.1 Yleistd

3.1.1. Hg2+:n ja ''piidioksidi'"' ~tyyppisen materiaalin vilinen
kompleksinmuodostus

"Piidioksidi' -tyyppiselli materiaalilla tarkoitetaan luonnonvesis-
si esiintyvilld redokspotentiaalialueilla stabiileja epédrgaanisia~
yhdisteitd, kuten eri savimineraaleja. Ndiden, esim. kaoliinin kans-
sa muodostuvat kompleksit eividt ole yhtd voimakkaita kuin orgaaniset
kompleksit (5). Savimaassa Hg on enimmikseen HgOH+ ja Hg(OH)2 -
muodossa adsorboituneena mineraalin ioninvaihtokohtiin (24). Veden
ja suspendoituneiden mineraalipartikkelien vdlille pyrkii syntymiin
kationinvaihtotasapaino, jolloin elohopean sitoutuminen tai vapau-
tuninen riippuu veden ja savimateriaalin Hg -pitoisuudesta (25).
Suurissa veden suolapitoisuuksissa elohopean kloridikompleksien
muodostus kilpailee tehokkaasti sitoutumisesta (5).

Tutkittaessa piimineraalien kykyd estdd metylaatiota sedimentissi,
todettiin metylaationopeuden putoavan 0.1 %:iin alkuperdisestd, kun
lisdttiin sedimenttiin grammaa kohti 0.1 g piidioksidia (26).

3.1.2. Hg2+:n ja '"'ferromangaani'' -tyyppisen materiaalin vidlinen

kompleksinmuodostus

"Ferromangaani' -tyyppiselld materiaalilla tarkoitetaan epdorgaani-
sia komponentteja, jotka hapettuvat ja pelkistyvdt luonnonvesisséd
esiintyvissd oloissa (5).

Fe
2
sa (5). Kilpailevien halogenidikompleksien muodostuminen voi kuiten-

O3 ja MnO2 -oksidien muodostuessa Hg saostuu helposti niiden kans-

kin estdi saostumisen,esimerkiksi HgCli_ ja Hgli_ -ionien on todettu
estdvin adsorptiota rautaoksidiin (24).



Redokspotentinalin laskicssa pelkistyvit rauta ja mangaani kahdenar-.
voiseen muotoon ja liukenevat veteen elohopean my®s vapautuessa.
Ottawa -joella havaittiin selvd korrelaatio liukoisen raudan ja
liukoisen elohopean esiintymisen vdlilld (27). F63+ pelkistyy Fez+:ksi
kun makean veden happipitoisuus on alle 0.5 - 1.0 ppm (5).

Fe:‘;+ + e > Fez+ normaalipotentiaali on 0.771 V (21), joten my®s
humushapot (HA ja FA) voivat aiheuttaa pelkistymisen. Toisaalta HA

ja FA muodostavat raudan kanssa melko pysyvii komplekseja, joten run-
sas raudan esiintyminen voi saturoida humushapot (17).

2+ . . . . ..
:n sitoutuminen orgaaniseen materiaaliin

3.1.3. Hg
Kahdenarvoisella elohopealla on erittdin suurl taipumus sitoutua or-
gaaniseen ainekseen, varsinkin SH -ryhmiin. Niitd sisd1t#i biolo-
gisessa materiaalissa runsaasti kysteiini -aminohappo. Sitoutumista
tapahtuu my6s muihin orgaanisiin ryhmiin (esim. NHZJ (3) . Normaa~-
lin suodatuksen ja sentrifugoinnin jdlkeenkin veteen jddvd elohopea
on suurimmaksi osaksi sitoutunut pieniin orgaanisiin partikkeleihin
(5).Tdrkein merkitys lienee humushapoilla.

MME- ja DME -yhdisteet eivit sitoudu orgaaniseen materiaaliin yhtd
tiukasti kuin Hg?® (14).

3.2. Vesifaasin kyky sitoa elohopeaa

Ottawa -joella on todettu, ettd veden kyky sitoa elohopeaa {kiytetty
Hg-nitraattia) viheni vasta pitoisuuden alkaessa olla 15 mg/l. Siihen

saakka vain 10-20 % elohopeasta on ioneina vedessi.

Sitomiskyky vdheni vain hieman (n. 10 %), vaikka vesi suodatettiin
niin, ettd ainoastaan molekyylipainoltaan alle 1 400 olevat partik-
kelit j3ividt veteen.

Sitomiskyky liittyi yleensid lihes tdysin orgaaniseen hiileen. Kui-
tenkin niissd ndytteissd (sivujoista), joissa epdorgaanista hiilti
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oli paljon, sen poistaminen véhensi sitomiskapasiteettia. Joko Coé-

ja/tai HCOE -ionit ndytt#vit toimivan niissi tapauksissa elohopean
sitojina.

Sitovaa orgaanista ainetta ei mddritetty, mutta todettiin ettd elo-
hopeaa sitova tekijd ei olisi sama ainen kuin maassa esiintyvid FA.
Vedessd esiintyvd FA saattaa kuitenkin olla erilaista, joten havain-
to voi selittyd silld (28).

3.3. pH:n vaikutus elohopean sitoutumiseen

Ruotsissa tutkittiin elohopean (HgCl_) sitoutumista epdorgaaniseen
ja orgaaniseen materiaaliin (29). Yleisend s#ddnténd havaittiin,'
etti hiukkaskoon pienetessd ja kontaktipinnan kasvaessa sitoutuminen
lisgéntyy. Sitoutumista tutkittiin laboratoriossa siten, ettd orgaa-
ninen ja epdorgaaninen aines sekd vesi saivat kilpailla elohopeasta.
Kolmen pédivén sekoittelun jdlkeen suoritettiin sentrifugointi (2 900
r/min tunnin ajan), jolloin kiinted aines erottui. Jddnyt liuos suo-
datettiin (filtteri 0.05 jm) suspendoitimeen aineen ja veden erotta-
miseksi. Tulokset on esitetty kuvassa 4. A

%

Kuva 4. Elohopean prosenttiosuus 100

LA

eri fraktioissa pH -arvoilla 5,

90 ¢
7 ja 9 (29).

Hg vesifaasissa
Hg ads. susp. ainekseen

Hg ads. org. materiaaliin

Hg ads. epdorg. ~-''- ' “o

30

10
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Epdorgaaniseen ainekseen elohopea sitoutuu parhaiten pH:ssa 7, mikid
todettiin my6s pelk#llid epdorgaanisella aineksella tehdyssd kokeessa.
Andersson (30) on saanut mySs samanlaisen pH -optimin.

Orgaanisen aineen on todettu sitovan eniten elohopeaa pH -alueella
4 - 5 , vastaten jdlleen Anderssonin tutkimustuloksia. Voidaan p#i-
telld, ettd mitd happamemmat olosuhteet, sitid suurempi osuus eloho-
peasta on orgaanisessa aineksessa.

Suspendoituneen aineen suuril osuus pH:ssa 9 selittyy mahdollisesti
edelldmainituista pH -optimeista ja koheesiovoimien vaikutuksesta
(alhaisessa pH:ssa pienet partikkelit pyrkivit aggregoitumaan).
MyGs Matsumura & al. (31) totesivat, ettd sentrifugoinnin j&lkeen
vesifaasiin (ei suodatusta) jdi pH:ssa 7.15 2.5%, pH:ssa 8.05

19.9 % ja pH:n noustua 8.95:een 60.0 % elohopeasta.

Andersson (30) esittdd kaksi mahdollista selvitystd pH:n vaikutuk-
sille:

1. Orgaaninen ja epdorgaaninen materiaali sis#dltédvit sitoutumis-
kohtia, joiden toiminta on pH;sta riippuvaa

2. pH vaikuttaa siihen, minkdlaisessa kemiallisessa muodossa
Hg esiintyy. ‘

Miller & Akagi (32) ovat tutkineet Ottawa -joen sedimentillid elo-
hopean jakaantumista veden ja sedimentin vdlille. Kokessa sedimentin
elohopeapitoisuus o0li 1 ppm (HgClZ) ja‘mittaukset suoritettiin kol-
men koeviikon jdlkeen.

pH:n laskiessa elohopean osuus vedessd kasvaa, kuten kiy ilmi seu-
raavista taulukoista.

Pitoisuudet on mitattu suodattamattomasta vedesti.
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Taulukko 1.
suhde MME sedimentissd : MME vedessi

pH
5.0 6.0 7.0
hiekka 80 125 250
puulastusedimentti 560 - 650 850
puulastu ' 2540 3300 5500

Taulukko 2. .
MME -pitoisuus vedessd (ppb) kun sedi-
mentissd on 1 ppm (tot. Hg)

pH
5.0 6.0 7.0
hiekka 0.235 0.168 0.078
puulastusedimentti 0.091 , 0.069 0.060

puulastu 0.027 0.025 , 0.017

Jackson & al. (33) totesivat etti pH:n lasku vidhentdd Hg:n kerdin-
tymistd vedestd sedimenttiin. Ilmeisesti pH vaikuttaa Hg - humuskomp-
leksien sedimentoitumiseen. Happamoituminen ei tutkijoiden mukaan
kuitenkaan aiheuttane ainakaan pehmeidvetisissid jdrvissid Hg2+-ionien
vapautumista orgaanisista sedimenteisti.

3.4. Elohopean sitoutuminen sedimentteihin

Ottawa -joella Kanadassa on tehty useita tutkimuksia raskasmetaalien
esiintymisesti joessa (Ottawa River-Project). Sedimenttien paityypit
~joella ovat hiekkasedimentit (raekoko puolikarkea - karkea) ja hie-
non hiekan ja orgaanisen aineen (periisin puunjalostusteollisuudesta)
sekoitus, ns. "'puulastusedimentti''. MyOs savipitoisia kohtia esiin-
tyy (34). Elohopeaa sedimentissi on 0.03 - 1.28 ppm (vuonna 1972).
Jokisysteemin elchopeasta on laskettu 97 % olevan sedimenteissi
(vaikka otettu huomioon vain 4 cm kerros) (34).
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Elohopean jakaantuminen Ottawa -joen sedimenttien ja veden vidlille
suosii selvisti orgaanista puulastusedimenttiid. Veden ja sedimentin
vilinen Hg -pitoisuuksien suhde on hiekkasedimentille 1 200, puulas-
tusedimentin hienojakoiselle osalle 90 000 ja puulastuille 50 000
(laboratoriokokeita, 34).

Analysoiduista puulastusedimenttindytteistd todettiin, ettd alle

100 pm partikkelit vastaavat vain kahta painoprosenttia mutta sisil-
tdvit elohopeasta 15 %.Suhteessa vidhiten elohopeaa on keskikokoisis-
sa partikkeleissa, silld suurissa yli 400 um partikkeleissa (lihinni
puulastua) oli melkein 10 % elohopeasta mutta niiden osuus painosta
oli vain 1.5 % (34).

Miller (19) on tutkinut elohopean ker#ddntymistid sedimenttiin. Ensim-
midisessd kokeessa todettiin 110 pdividn jdlkeen (koeastia seisonut
ravhassa n. 25 °C lampotilassa) 25 - 50 % veteen lisdtystd elohopeas-
ta (HgClz) olevan sedimentissd, aivan pinnassa (1 cm). Veteen jdi-
neestd elohopeasta suurin osa oli heti sedimentin yldpuolella.
Toisessa kokeessa systeemii sekoitettiin voimakkaasti, ja jo kahden
tunnin kuluttua lihes kaikki Hg oli kiinnittynyt sedimenttiin.
Kdytetyistid elohopeapitoisuuksista voidaan pddtelld, ettd sedimenttien
elohopean sitomiskyky on oleellisesti suurempi kuin luonnossa esiin-
tyvdt Hg -midridt, kuten myOs Ottawa-joen tutkimuksissa on pditel-

ty (35).pH (3 - 7 ) ja redokspotentiaali vaikuttivat jakautumaan vain
hiukan. Korkeimmassa pH:ssa veteen jdi sentrifugoinnin (14 000 r/min)
jdlkeen n. 5 % elohopeasta orgaanisiin partikkeleihin sitoutuneena.
Osuus laski pH:n laskiessa.Bakteerien osuutta tuloksiin el selvitet-
ty.

Tulostensa perusteella Miller otaksuu, ettd luonnonvesiin joutunut
elohopea sitoutuu sedimentteihin muutamissa p&divissd tai viikoissa.
Hannan & Thompson (36) ovat saane€t useilla sedimentti - ja maaperid-
niytteilld samanlaisia tuloksia.Kokeissa vedessd oli 75 ng/1 eloho-
peaa, pH oli 7.5 -~ 8 . Puolen tunnin sekoittamisen jdlkeen niyt-
teet sentrifugoitiin 10 min 2 000 rpm ja mitattiin elohopea. Keski-
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‘midrin 96.7 % (90.5 % - 99.2 %) siitd oli kiintoaineksessa.

Tutkittaessa elohopean kerdéntymisnopeutta Ottawa -joen sediment-

tiin kdytettiin yksikkod cm/pdivd, joka tarkoittaa, ettd -sedimentti
ottaa tiettyyn korkeuteen saakka elohopean vedestd (saadaan kun jae-
taan pinta-alaa kohti laskettu ottonopeus‘pg/cm2 veden Hg -pitoisuu-
della pg/cm’). ~ |

Havaitut ottonopeudet olivat 1 - 10 cm/pdivd olosuhteista riippuen.
Eri sedimentit ottivat elohopeaa nopeusjirjestyksessd puulastu -
savi - hiekka. Elohopean ottonopeus oli konsentraatiosta riippuma-
tonta v&d1illd 0.428 - 10 ppb. Isommissa pitoisuuksissa nopeus vi-
heni. Elohopean akkumulaatiossa todettiin kaksi vaihetta: nopea
aivan pintasedimenttiin tapahtuva ja sitd seuraava hitaan akkumu-
laation vaihe. Kuukauden aikana hiekkasedimenttiin tapahtui rikastu-
minen vain ylimp&ddn 0.1 cm:n kerrokseen (vastaten vain 1.6 kertaa
sedimentin keskimddrdistd raekokoa). Veden sisdltdessid 0.5 ppm elo-
hopeaa,kasvoi ylimmidn 0.1 cm:n hiekkakerroksen pitoisuus seuraavasti:

1 pv 3.3 ppm
1 vko 13.1 ppm
1 kk 23.8 ppm

Veden liikkuminen lisdsi elohopean kerddntymisnopeutta 70 - 100 %.
MyGs sedimentin happitilanteen vaikutusta tutkittiin; 10 pdivissd
ei syntynyt merkittdvii eroja aerobisen ja anaerobisen sedimentin
vdlille.

Lopputuloksena todettiin akkumulaation olevan sedimentin pinta-alasta

(ei tilavuudesta) riippuvainen ja tapahtuvan pdiasiassa aivan sedi-
mentin pintaan(37).

3.5 Elohopean vapautuminen sedimentistd

Vastaavasti on tutkittu myds sedimenttiin lisdtyn elohopean (HgClZ)

vapautumista veteen (38). Koesedimenttini oli puulastu -tyyppi,
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jonka Hg -pitoisuus tehtiin 1,52 ppm:ksi. Vapautumisesta todettiin
seuraavaa:
- tapahtui koko kokeen ajan (70 pv) vidheten loppua kohti
- nopeus vaihteli vd1illd 0.1 - 10 ng/cmz/vrk
- anaerobisissa oloissa ldhes kolminkertainen aerobisiin oloi-
hin verrattuna
- vapautuneen elohopean midrd oli suoraan verrannollinen saastu-
tetun sedimenttikerroksen paksuuteen, kuten kdy ilmi seu-
raavasta taulukosta (70 koepdivédn jdlkeen)

sed. paks. tot. Hg vap. Hg, pg (%) ja puoliintumisaika

cm e aerob. anaerob.
0.1 4.73 0.129 (2.72%) 4.8 v 0.295 (6.22%) 2.1 v
1.0 47.3 0.222 (0.468%) 28 v 0.555 (1.17%) 11 v
10.0 473 0.356 (0.075%) 117 v 1.165 (0.246%) 54 v

Taulukossa nikyy my®ds lasketut puoliintumisajat.

Pdinvastoin kuin elchopean akkumulaation, vapautumisen todettiin
olevan tilavuudesta riippuvaa. 1.0 cm:n kerroksen vapautumisnopeus
oli 60 -~ 80 % suurempi kuin 0.1 cm:n, ja vastaavasti 10.0 cm:n

60 - 80 % suurempi kuin 1.o cm:n kerroksen. Tehokkaaseen vapautumi-
seen arvellaan olevan syynd joko kaasumaisen tai hyvin veteen liu-
kenevan Hg -yhdisteen syntymisen. Muualla tehdyissid tutkimuksissa
vastaavta vapautumisnopeudet ovat tutkijoiden mukaan olleet 2 - 10 -
kertaisia.

3.6 Bakteerien ja pohjan makrofaunan vaikutus sedimentin elohopeaan

Ottawa -joella on tutkittu my8s bakteerien (Pseudomonas fluorescens)
osuutta sedimenttien elohopean sitomiskykyyn (35).

Bakteerit sitoivat 5.8 kertaa enemmdn elohopeaa kuin savisedimentti
(kuiva-aineesta laskien yli 20 kertaa enemmin). Pinta-alayksikkoid
kohti laskettuna bakteerit ovat siten huomattavasti tehokkaampia



-18-

elohopean adsorboijia kuin kokeessa kéytetty savisedimentti. Todet-
tiin myds, ettd kokonaan(sedimenttiin kiinnittynyttd (vapaa Hg huuh-
dottu pois) elohopeaa kerddntyi lisdttyihin bakteereihin.

MyGs pohjan makrofaunalla on oma tdrked merkityksensd elohopean 1iik-
kuvuuteen. '

Tutkittaessa Limnodrilus hofmeisteri -harvasukasmadon vaikutusta
elohopean vapautumiseen sedimentistd, havaittiin sekd lisdtyn MME:n
ettd epdorgaanisen elohopean vapautumisnopeuden olevan hyvin suoras-
sa suhteessa eldinten tiheyteen. Vaikutus laskettuun puoliintumisai-
kaan oli seuraavanlainen:

0.5 g elititd + 20 g sed. $-aika 120 pdivéid
“M_ 60 L

M 200 -

n

1.0 g -~ + 20 g -
‘].0 g A + 70 g e

1

Huomattavin vaikutus kohdistui pintasedimenttiin. Hiekkakerroksella
peittédminen esti kokonaan eldinten vaikutuksen kolmen koeviikon ai-
kana (39).

Jerneldv (40) on todennut, ettd ilman makrofaunaa vain sedimentin
pintakerros (1 am) on vastuussa MME:n tuotosta. Tubificidae -sukuis-
ten harvasukasmatojen lisddminen sedimenttiin lisdsi MME:td tuottavan
syvyyden 2.5 cm:n asti, ja Anodonta -simpukan lisddminen aina 9 cm:n

asti.

Molempien tutkimusten tekijdt arvioivat makrofaunan olevan ilmeises-
ti tirkein elohopean vapautumista siditelevd tékijé.

Pohjaeldimistén vaikutus on otettava myods huomioon tulkittaessa
pohjasedimentistd eri syvyyksistd otettuja Hg -néytteit4d kronologi-
sesti (41).
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3.7 Epdorgaanisen ja metyylielohopean vélinen tasapaino vesi - sedi-

- mentti -systeemissd

Ottawa -joella tutkittiin orgaanisen ja ep#dorgaanisen elohopean vi-
listid tasapainoa. Metyylielohopeaa lisdttdessd hiekkapitoisessa sedi-
mentissid (org. ainetta alle 1 %) 80 % oli hajonnut 25 tunnissa, kun
puulastusedimentissd (org. ainesta 59 %) hajosi samassa ajassa vain
14 5. Epdorgaanista elohopeaa lisdttdessd puulastutyyppi tuotti 25
tunnissa 7.4 %:n MME -pitoisuuden, kun hiekkapitoinen sedimentti
vain 0.1 %:n.

Siis hiekkapitoisessa sedimentissd MME hajoaa nopeammin ja syntyy
hitaammin kuin orgaanista ainetta sisdltédvidssd. Tasapainossa ME -
pitoisuudet olivat seuraav at: puulastu 12.1 %, hiekkapitoiset 0.2 -
2.3 %.

Saaduista tuloksista voidaan pdédtelld sedimentin sisdltdvén yli 200
kertaa enemmin MME:td kuin koko biomassan, vaikka oletettaisiin bio-
massan kaiken elohopean olevan MME:td ( 42).

Toisessa kokeessa (43) samat tutkijat totesivat jdlleen orgaanisen
sedimentin tuottavan enemmin MME:td. Nyt todettiin MME:n jakautuvan
sedimentin ja veden vilille siten, ettd sekd orgaanisen ettd hiek-
kasedimentin yldpuolella vedessd oli molemmissa yhtd paljon MME: ti.

Kun systeemiin lisdttiin kala, todettiin pitoisuuksien vedessi pysy-
vin ennallaan vaikka kalaan kertyi MME:t#. Kalan kanssa sedimentti
tuotti yli 10 kertaa enemmin MME:td kuin ilman kalaa. Kokeessa kalan
biomassa veden mi&dr&ddn verrattuna oli huomattavsati suurempi kuin
luonnossa.

Ndiden tutkimusten valossa ndyttdd siltd, ettd vesi - sedimentti -
systeemiin syntyy tasapaino seki suhteelle'epéorg. Hg/MME ettd jakaan-
tumiselle vesi/sedimentti. Toisessa kokeessa (43) todettiin veden
elohopeasta olevan 32 - 57 % MME:nid.
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Tutkittaessa vesistdjen elchopeatilannetta, tdytyy mieluummin sel-
vittdd tasapainoisen systeemin MME -pitoisuudet ja suhde epidorgaani-
sen ja MME:n v&1illd kuin tutkia MME:n tuottonopeutta sedimentissi
(43) (vrt.4.5.).
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4. ELOHOPEAN METYLOITUMINEN .

4.1 Metylaatiomekanismit

Luonnossa tdrkeimmidt metylaatiomekanismit ovat biologisia mutta my0s
abioottisia syntytapoja tunnetaan. Metyloituminen tapahtuu useista
elohopeayhdisteistd ja luonnonvesissd ilmeisesti kaikki Hg -yhdisteet
voivat lopulta muuttua MME:ksi (9).

4.1.1. Abioottinen metylaatio

4.1.1.1.Abioottinen transalkylaatio
Trimetyylitina ja trimetyylilyijy voivat luovuttaa hetyyliryhmﬁn elo-
hopealle. Lyijy-yhdiste on selvisti tehokkaampi. Ndiden reaktioiden
merkitys on kvantitatiivisesti ilmeisen vdhdinen, vaikka tinan ja
lyijyn metyyliyhdisteitd syntyykin sedimenteissid (16,7).

4.1.1.2. Valon vaikutuksesta tapahtuva metylaatio
Auringonvalossa asetaatin ldsndollessa on vedessd todettu tapahtu-
van MME:n muodostumista (7).

4.1.1.3. Mahdollinen FA:n vaikutuksesta tapahtuva metylaatio
Maaperdssd on havaittu tapahtuvan abioottista alkylaatiota ilmeisesti
FA -tyyppisten humushappojen vaikutuksesta (44). Koska humushappoja

esiintyy my8s vesissd, reaktiolla voi olla laajempaakin merkitystid
(tarkemmin kappaleessad.4.4.).
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4.1.1.4. Etyleeni ja asetyleeni

Kuten jo todettiin, tyydyttymdttdmdt hiilivedyt, varsinkin etyleeni
ja asetyleeni saattavat toimia metyloivina aineina biologisissa sys-
teemissd, mutta myds ympdristossd yleensd (11).

4.1.1.5. Metyylikobalamiini

Metyylikobalamiini esiintyy yleensd metyloivan aineena biologisissa
prosesseissa, mutta myos puhtaassa vedessd aineen on havaittu nopeas-
ti metyloivan elohopeaa. Vedessi metyylikobalamiini on kuitenkin
epdstabiili yhdiste (7).

4.1.2.Biologinen elohopean metylaatio

Useiden bakteeri- ja sienilajien (ainakin sienisuvuissa Neurospora,
Aspergillus, Scopulariopsis, Saccharomyces (14) ) on todettu aero-
bisesti ja anaerobisesti sek# maa- ettd vesiekosysteemeissd pystyvin
tuottamaan MME:td. Metyloitumisen arvellaan olevan mikrobeilla tar-
peellinen elohopean detoksikaatiomekanismi.

Wood et al. (45) totesivat ettd Methanobacterium omelianski -bakteerin
soluttomassa uutteessa ja eldvissd soluissa tapahtui metyyliryhmin
siirtyminen Hg2+~ioniin. Edellytyksend oli lievdsti pelkistdvit
anaerobiset olosuhteet, mefyylikobalamiinin ja ATP:n ldsndolo.

Metyylikobalamiini kuuluu metyylikorrinoideihin, tdrkeimpiin (ai-
noisiin?) elohopeaa biologisesti metyloiviin aineisiin. Niiden avul-
la tapahtuu sekd entsymaattista ettd ei-entsymaattista metylaatiota
hapettomissa ja hapellisissa oloissa. Metyylikorrinoidien merkitystd
kuvaa havainto, ettd kloorattujen hiilivetyjen saastuttamassa jdrves-
sd vain hyvin vdhidn MME:td akkumuloituu kaloihin. Selityksend on ,
ettd klooratut hiilivedyt estdvidt metyylikorrinoidien toiminnan

(46, sisdltdd tarkemmin metyylikorrinoidien toiminnan).



4.2 Metylaatioon vaikuttavat tekijdt

4.2.1. Metylaationopeus

Bisognin & Lawrencen (47) mukaan nopeuteen sek# aerobisissa ettd
anaerobisissa oloissa vaikuttavat:
1. Metyloivien organismien kasvunopeus tai metabolinen aktii-
visuus
2. Hg ~ionien kokonaismidrd

3. Hg -ionien saatavuus
Ndiden vaikutusta kuvaa yhtdlo

N=a bX(Hg tot.)"

it

missd Hg tot. = kaikki ep#dorgaaninen elohopea mg/1

N = metyloituneen (MME & DME) elohopean nettotuotanto-
nopeus
a = mikrobien aktiivisuutta kuvaava kerroin
= Hg -ionien saatavuutta kuvaava kerroin
X = "metylaatiokerroin"

Kertoimen x arvoksi tutkijat saivat kokeiden perusteella aercbisis-
sa oloissa 0.28 ja anaerobisissa 0.15, mistd ndhdddn muiden teki-
joiden ollessa samanlaiset,metyloitumisen aerobisissa oloissa ole-
van suurempaa.

Bisogni ja Lawrence ovat laatineet kineettisen mallinsa laboratorio-
kokeiden perusteella. Eri ldmpdtilat (10 OC, 20 OC, 30 OC} eivdt vai
kuttaneet nopeuteen mitenk#in merkittdvisti aerobisissa eikd anae-

robisissa oloissa. Kokeissa yleensd selvdsti yli puolet elohopeasta
vapautui metallisena elohopeana, myds abicottisissa kokeissa. Elcho-
peasulfidin muodostuminen anaerobisissa oloissa pienentdd yhtdldn
kerrointa b, mutta vdhdiset muutokset eivit paljon vaikuta kertoimen
X pienuuden takia.

Kokeissa sulfidipitoisuus (mg/1) oli pelkdssd anaerobisessa kokeessa
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8.9 ja sulfidia sisdltdvdssd anaerobisessa kokeessa 261. Kuitenkin
eri Hg -konsentraatioilla (ladmpdtilassa 30 °0) metyylielohopean net-
totuotanto oli vain noin puolet pienempdd sulfidikokeessa.

4.2.2. Hapen vaikutus metylaatioon

Anaerobisissa oloissa metylaationopeus riippuu oleellisesti rikin.
ldsndolosta. Hapettomissa sedimenteissd eivdt mikrobit pysty mety-
loimaan elohopeasulfidia. Tdmd ei kuitenkaan tarkoita sitd, ettd
rikin ldsndollessa ei jdrven hapettomassa pohjassa tapahtuisi MME:n
muodostumista.

Clay ~jdrvessi Kanadassa todettiin tapahtuvan selvii metyylielchopean
tuottoa. Jidrven pohjassa rikki oli ldhinnd rautasulfidina, FeS.
Oletettavasti jdrven pohjaan sedimentoituva elchopea ei ehdi tar-
peeksi nopeasti sitoutua sulfidiksi, vaan bakteerit ehtivit mety-
loida sen (48). .

Jacobs & Keeney (49, 48 mukaan) arvelevat ettd jotkut komplekseja
muodostavat aineet voivat vapauttaa elohopeaa sulfidista biologisesti

saatavampaan muotoon.

Fagerstrom & Jerneldv (50) ovat laboratoriossa todenneet, ettd myds
puhtaasta elohopeasulfidista voivat bakteerit aerobisissa oloissa

(pH 6.5, +20 OC, pimedssd) muodostaa MME:t&d. Reaktio on kuitenkin
erittidin hidas, vain tuhannesosa metyloitumiseen Hg2+—ionista verrat-
tuna. Sulfidi hapettuu ensin sulfiitiksi ja sulfaatiksi.

Yleensd sellaisissa kokeissa, joissa sedimentissd ei ole ollut huo-
mattavassa middrin rikki#, on MME:n nettotuotannon todettu tapahtuvan
nopeammin anaerobisissa oloissa (8, 51.52). Selv# negatiivinen kor-
relaatio hapen ja tuotetun MME:n vi1illd on havaittu (5). Toisaalta
Bisogni & Lawrence (47) ovat havainneet pdinvastaista. Samoin vedes-
sd tapahtuva metylaatio ndytt#d olevan suorassa positiivisessa
korrelaatiossa kulutetun hapen kanssa (48). Metylaation on my8s to-
dettu kasvavan yli 1 000 -kertaiseksi alkuperdisestd kun sedimentti
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on sekoittuessaan tai jdiddessd kuiville saanut happea (5).

4.2.3. Muiden tekijoiden vaikutus

Mikrobien kasvunopeuteen ja siten metylaatioon vaikuttaa saatavilla
oleva ravinto. Furutani & Rudd (48) mittasivat vedessd 15 ja sedimen-
tissid 315-kertaisen metyloitumisnopeuden sopivan ravinnon lis&dyksen
jdlkeen (orgaanista hiiltd, ravinteita, energiaa).

Metylaatioon ei pH v&d1i114 5 - 9 vaikuta kovin paljon, mutta sillid
on selvid vaikutus di- ja monometyylielohopean osuuksiin (ks. seu-
raava kappale) (5).

Lampdtilan kohoaminen vaikuttaa positiivisesti mikrobien toimintaan
ja siten MME:n tuottoon. Karkeasti ottaen 10 °C nousu 1is#4 mikro-
bien kasvunopeuden kaksinkertaiseksi (5).

Koska metyloivat ja myds elohopeaa pelkistidvidt bakteerit ovat yleen-

sd muita bakteereja resistentimpiid suurille Hg -pitoisuuksille,

niiden osuus bakteerifaunasta lisd#&ntyy pitoisuuden kasvaessa.

T4116in metylaatio ja pelkistyminen pyrkivdt voimistumaan. Toisaal-

ta lisd#dntyvd Hg -pitoisuus on yhd haitallisempi bakteerien kasvulle,
mikd puolestaan pyrkii vdhentdmdidn MME:n ja metallisen elohopean
tuottonopeuksia. Niinp4 merisedimenteilld tehdyissd kokeissa Berdicevsky
& al. (52) totesivat, ettd mitd isompi oli Hg -pitoisuus, sitd pie-
nempi oli tuotetun MME:n suhteellinen ja myds absoluuttinen m#iri.

Bisognin ja Lawrencen mallin mukainen (kohta 4.2.1.) konsentraation
lisd&vd vaikutus pétee ilmeisesti vain alhaisissa pitoisuuksissa.

Olson (53) totesi merisedimenteilld, ettd Hg -pitoisuus ei korreloi-
nut MME:n tuoton kanssa.

Vuorovesisedimentilld tehdyssid kokeessa havaittiin suolapitoisuuden
lisdéntymisen (0.1 %:sta 3.0 %:iin) vihentdvin metylaatiota (54, 55).
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Rikki voi vaikuttaa metylaatioon myds est&mdllid metanogeenisten bak-
teerien toimintaa. Koska sulfaatin pelkistyminen vaatii pienemmén
redokspotentiaalin kuin hiilidioksidin, huomattavaa metanogeneesii
el tapahdu ennen kuin kaikki sulfaatti on pelkistymyt (14).

4.2.4. Dimetyylielohopean syntyminen

Mikrobit pystyvdt tuottamaan myds DME:td. MME:n ja DME:n vidlinen
suhde riippuu pH:sta, silld alle 5.6 pH:ssa DME hajoaa (5, 8).
Alhainen pH saattaa lisdksi suosia MME:td tuottavia organismeja.
Happamuuden vaikutus kdy ilmi kuvasta 5.

[
g 3
2

| g
L+ ]

Mmuodostunut HAME jo. DME ¢ n,./’)
s ‘

Kuva 5. Orgaanisessa sedimentissd kahden viikon aikana muodostunut

MME (ympyrdt) ja DME (ristit) pH:n fumktiona, kun substraa-
tin Hg -pitoisuus of }00 ppm (5).

4.3 Havaittuja metylaationopeuksia

4.3.1. Eri bakteereilla todettuja nopeuksia

Imura & al. (56) ovat koonneet tietoja eri bakteereilla havaituista
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metylaationopeuksista.

HgClZ-konsentraatioilla 5 - 40 mg/1 7 - 14 pdivén kuluttua todetut
MME -mddridt ovat olleet n. 250 - 850 ng/l useimmilla lajeilla. Neu-
rospora crassa -sienelld vastaavat luvut olivat 10 mg/1, 3 pv ja
1875 ng/1.

Enterobacter aerogenes -lajilla 81 mg/l elohopeanitraattia sai ai-
kaan jo kolmessa piivéssid n. 400 000 ng/l1 MME:n tuoton. Clostridium

cochlearium (10 mg/1 HgCl,, 5 pv) bakteerilla on saatu suuri tuotto

2’
(35 000 ng/1) aikaan 1lisdZm#l11d 100 mg/l kysteiini# kasvatusalustaan.

4.3.2. Sedimenttien MME:n tuottokyky

Lexmond & al. (14) mainitsee muutamia referoimiaan lﬁkuja. Ruotsissa

on kokeiltu lisddmil11d 100 mg HgClZ/ 1 kg sedimenttid, jolloin ha-
vaittiin 5 ja 10 pdivdn kuluttua 180 ja 440 ug MME:td 1 kg:a sediment-
tid kohden.Tutkittaessa useiden Ruotsin vesien sedimenttien metyloi-
miskykyd aerobisissa oloissa, saatiin keskiarvoksi 7 pdivén jédlkeen
(alussa 100 mg elohopeakloridia / 1 kg sedimenttid) n. 120 ug MME /kg.
MyGs amerikkalaisten kokeiden tulokset ovat samaa suuruusluokkaa.

4.4. Metylaation esiintyminen luonnossa

4.4.1. Sedimentin metylaation vaihtelu kesidn aikana

Metylaatiovoimakkuutta eri aikana kesédstd on tutkittu Clay -jédrvessd
(48). MME:n tuotto sedimentissd tapahtui kolmessa muutaman viikon

piikissd. Ensimmdinen ja suurin piikki tapahtui kevitvaluman aikaan,
jolloin veden vaihtumisnopeus kasvoi viisinkertaiseksi. Kaksi muuta

piikkid osuivat kesd - heindkuulle ja elokuun loppuun.
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4.4.2. Metylaatio vedessd

Furutani & Rudd (48) totesivat Clay -jidrvessid tapahtuvan bakteerien
aiheuttamaa metylaatiota vedessi.

Jarven kokonaan aerobisessa itdpd#dssd havaittiin kesin aikana kaksi
muutaman viikon pituista metyloitumisjaksoa, kesd - heindkuussa ja
elokuun lopulla. N&mé olivat samaan aikaan kun sedimentissikin ha-
vaitut jaksot. Kevdtvaluman aikaan ei vedessd todettu metylaatiota.

Jdrven osittain hapettomassa, kerrostuneessa ldnsiosassa todettiin
metyloitumista vedessd vain kerran heindkuussa (tosin ndytteitdkdin

el otettu kuin muutaman kerran). Td116in hypolimnion  alueella
todettiin 8 kertaa suurempi MME:n tuotanto kuin epilimniossa.

Vaikka metyylielohopean tuotanto ei olisikaan kovin nopeaa, ison ve-
simassan takia silld saattaa olla huomattava ekologinen merkitys.
Ball -jdrvelld Kanadassa ehdotetaan kalojen nopean Hg -pitoisuuden
laskun saastutuksen loputtua (vaikka sedimenttien Hg ei ole vield
ehtinyt vidhentyd) selittyvén silld, ettd kalojen MME on ollut perdi-
sin vedessd tapahtumeesta metylaatiosta. Kun Hg -pitoisuus vedessid
laski, kalojen elohopeapitoisuudet alkoivat pudota (37).

Myts merivedessd on havaittu metylaatiota tapahtuvan (58).

4.4.3. Metylaatio kalan suolessa ja pinnalla

Kanadassa todettiin kaikkien 6 tutkitun kalalajin (Esox, Perca,
Stizostedion, Coregonus ja Castostomus =-sukuisia) suolen sisdlldn
pystyvén metyloimaan elchopeaa. I1mid havaittiin viidessd tutkituis-
ta kuudesta jdrvestd, sekd Hg -saastuneissa ettd puhtaissa.

Hauella ja Stizostedium vitreum -petokaloilla todettiin metyloitumis-
nopeuden kasvavan suolen sis&dllon vihentyessd. Sisdlldn vdhentyesséd
liman mddrédn todettiin lisd#ntyvédn. Lima on hyvin samantapaista
kalan pinnan liman kanssa ja sen todettiin sisdltdvin runsaasti
bakteereja (59).
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Jerneldv (60) on raportoinut kokeesta, jossa todettiin ruotsalaisen
hauen liman metyloivan siihen lisdtyn epdorgaanisen elohopean yli

90 %:sti muutamassa tunnissa. Jatkokokeissa todettiin ettd kalan 1i-
massa on lopputalvesta ja alkukevd&dstd tehokkaasti metyloivia bak-
teereja, kun taas muuhun aikaan vuodesta limassa eldvidt bakteerit
eividt kykene metylaatioon.

Kalassa itsessddn ei metylaatiota ole todettu tapahtuvan (61).

4.4.4. Elohopean esiintyminen ja metylaatio maassa

Rodgers (44) on todennut maassa tapahtuvan abioottista metylaatiota.
Kokeissaan hin kiytti maasta NaOH:1la uuttamallas saatua fraktiota.
Lémpotila lisdsi nopeutta ja Hg -konsentraation kasvu tuotetun

MME:n mddrdsd. Optimi -pH oli 4 - 5, pH:n kohotessa nopeus laski.
Savimaassa metyloituminen oli selvdsti nopeampaa kuin hiekkamaassa.
Rodgers totesi metyloitumiskyvyn liittyvdn ldheisesti FA:han, HA:1lla
el ollut samaa vaikutusta. UV -valon todettiin tuhoavan metyloitumis-
kyvyn. Limpd&tilassa 25 °C vuorokaudessa syntyi huomattavat midrit
MME: td (savessa 622 ng 50 ml:aa kohti, joka sis#dlsi alunperin 25 mg
epdorg. elohopeaa).

Toisessa tutkimuksessa Rodgers (62) totesi, ettd steriloidussa maas-
sa syntyi enemmédn MME:td kuin mikrobeja sisdltédvissid. Kosteuden
lisd&minen ndytti vdhentdvin MME:n m#drdid maassa. Kokonaan veden
alla olleessa maandytteessa sitd oli kuitenkin 4 - 10 kertaa enemmin
(3 viikon kuluttua 537 ng / 50 g maata, joka alunperin sisilsi

25 mg epdorgaanista elohopeaa).

Némd tulokset voivat selittyd silld, ettd mikrobit hajottavat te-
hokkaasti abioottisesti syntynyttd MME:td, joten mikrobitoiminnan
lisddntyessd MME:n mddrd vihenee. Jos ndmid mikrobit ovat aerobisia
oloja sﬁosivia, veden alla olevan niytteen ison pitoisuuden selitys
vol olla nédytteeseen muodostuneiden hapettomien olosuhteiden aiheut-
tama mikrobien hajoituksen viheneminen.



-30-

My6s muut tutkijat ovat todenneet metylaatiota maassa, esim. Beckert
& al. (63) viljelymaassa. Suomen peltomaasta ei vuonna 1978 1dydet-
ty orgaanisia elohopeayhdisteitid. Syynid voi olla metylaation puut-

tuminen tai syntyneen MME:n nopea hajoaminen tai poistuminen (64).

Landa (65) on selvitellyt kosteuden ja ldmpétilan vaikutusta eloho-
pean vapautumiseen maasta. Kokeet tehtiin useantyyppisilld viljele-
mittoémilld maandytteilld 1isd&mdlld niihin elohopeanitraattia.
Kosteus vaikutti siten, ettd elohopean poistuminen Hgo-héyryné oli
pienempid sekd ilmakuivassa ettd 80 %:n kosteudessa kuin silld
vdlilld.

Huoneenldmméssd ja 35 °c ldmpotilassa vapautuminen oli samaa suuruus-
luokkaa. Limpodtilan putoaminen 10 °C:een vihensi siti jo selvisti.
Landa otaksuu mikrobitoiminnan olevan pdidtekiji myds epdorgaanisen

elohopean vapautumisessa.

Mikrobien merkitys elohopean liikkumiseen maassa on ilmeisesti hy-
vin tirked tekijd, silld elohopeayhdisteet ovat tiukasti maahan
sitoutuneita. Kokeissa on todettu, ettivit heikot kemialliset uut-

tavat aineeet, kuten CaCl,, DTPA ja EDTA saaneet elohopeaa juurikaan

2)
irti maasta (66).

Maassa elohopea sitoutuu pddasiassa A -horisonttiin ja vidhemmin

B -horisonttiin. Maan humus- ja elohopeapitoisuudet korreloivat
selvdsti keskenddn (30). k

4.5. Elohopean demetylaatio

Spangler & al. (67) havaitsivat St. Clair =-joen suiston sedimentil-
14 tekemissddn kokeissa (aerobiset olosuhteet) ensin MME -pitoisuu-
den kasvavan 50 pdivin ajan epiorgaanisen elohopean inkuboinnista
(0 —> 0.31 png / g tuorepainosta). Sen jédlkeen seurasi nopea hajoa-
minen, ja todettiin metallisen elohopean ja metaanin muodostumista.
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Billen & al.(68) totesivat pahoin saastuneessa (70 ppm k.a) joki-
sedimentissd yhtd tehokasta sekd anaerobista ettd aerobista MME:n
hajoamista. Laboratoriokokeissa sedimentin bakteereilla subletaalin
(100 pg ME / 1) annoksen lisdys kasvualustaan aiheutti ensin bak-
teerimdirin vihenemisen, mutta 10 tunnin kuluttua viljelmd rupesi
kasvamaan MME:n hajoituksen alkaessa. Bakteerikasvuston todettiin
adaptoituvan hajoitukseen; jatkokokeessa siitd astiasta otetussa
viljelmidssid, missd ensin oli MME:td eniten, tapahtui uudestaan
MME:td lisdttdessd nopein hajoitus. Kun lis#dttiin jatkuvasti MME:td
viljelmddn (2.5 tunnin vdlein 10 pg/1), hajoitus saavutti tasapainon
lisdtyn ainemiirin kanssa. Sedimentin bakteerikannoista todettiin
osan olevan kidytetyille Hg -miidrille resistenttejd, toisten ei.
Kaikki resistentin bakteerit eivédt olleet hajoittavia.

Jos sedimentissid syntyvd metyylielohopea ei poistu merkittédvissi
mddrin, hajoituksen ja tuoton vidlille syntyy tasapaino. T4116in
sedimentissd on tietty tasaisena pysyvd MME -mddrd. Akillisten muu-
tosten jdlkeen (MME:n lisdys tai poisto) systeemi pyrkii palaamaan
tasapainoon. Jos taas systeemissd vallitsee jatkuva metyloituneen
elohopean poistuminen, demetylaation merkitys on silloin pieni.

Teoriassa siis hidas poistuminen merkitsee korkeaa ja nopea poistu-
minen puolestaan pientd MME -pitoisuutta systeemissd (7, 16).



5. ELOHOPEA AKVAATTISISSA RAVINTOKETJUISSA

5.1. Ravintoketjututkimukset

Pdijanteen ravintoketjujen myrkkyjéddmdtutkimuksissa 1972 - 74 on
selvitelty elohopean pitoisuuksia eri trofiatasoilla (69). Seuraavasta
taulukosta k&y ilmi havaittujen pitoisuuksien (ppm tuorepainosta)

keskiarvot.
sedimentti 0.104
kasviplankton 0.015
eldinplankton 0.014
pohjaeldimet
-kasvissyodjit 0.077
-pedot 0.083
" vesikasvit 0.009
muikku 0.415
sdrki+lahna 0.422
hauki+kuha
+ahven+made 0.915
selkilokki ad. 3.253
kuikka ad. 13.685

Tuloksista ndhdddn, ettd kasvi- ja eldinplanktonin vdlillid ei ole
merkittdvid eroja. Pohjaeldimissd on enemmédn elohopeaa kuin plank-
tonissa, mutta erityyppisten pohjaeldinten ja sedimentin pitoisuudet

ovat samaa luokkaa.

Tutkimuksissa todettiin myds, ettd eri kaloilla oli usein erilainen
pitoisuuksien alueellinen jakautuma.

Pdijdnne -tutkimuksissa on suositeltu Anodonta-~ ja Spongilla -pohja-
eldimid elohopean seurantatutkimusten havaintoeldimiksi (70).
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My6s kokeellisia ravintoketjututkimuksia on tehty. Ribeyre et al.
ovat tutkineet elohopean rikastumista. ravintoketjussa vertaamalla
keskendin

A ravintoketjua, joka saa elohopeaa vedesti ja ravinnosta
B ravintoketjua, joka saa elohopeaa vain vedestd

. C ravintoketjua, joka ei saa elohopeaa
Ravintoketju on koostunut

1. tuottavasta viherlevdstd (Chlorella vulgaris)

2. vesikirpusta (Daphnia magna)

3. pikkukalasta (Gambusia affinis)

4. petokalasta (Salmo gairdneri)
Tehokkuutta ottaa metyylielohopeaa ravinnosta selviteltiin kokeella,
jossa oli kaikki nelji trofiatasoa mukana (71). Tuloksia tarkastel-
taessa on otettava huomioon koekalojen erilaiset ldmpOtilaoptimit
(S. gairdneri n. 10°C, G. affinis yli 20°C).

Levikasvustoon akkumuloitui vuorokaudessa kaikki vedessi (1 ppb)

ollut MME. Lihes yhti tehokkaasti siirtyi MME levistd seuraavaan por-
taaseen kaikissa tutkituissa ldmpétiloissa (10, 18, 26 °C). Ensimmii-
nen kalaporras puolestaan akkumuloi vesikirpuista saatavissa olevas-

ta elohopeasta 25% ldmpotilassa 18°C (muilla lampétiloilla ei saatu
mitatuksi). Kirjolohen tehokkuus ottaa MME:td ravinnosta riippui sel-
visti lampdtilasta: 10°C 693, 18°C 59%, 26°C 32% (30 vrk koe).

Kun otetaan huomioon sekd suoraan ettd ravinnosta tullut elohopea,
todettiin kirjoloheen kulkeutuneen 15% veden metyylielohopeasta CTSOC,
30 vrk).

Suoraan ja ravinnosta saadun MME:n suhdetta eri ldmpdtiloissa

G. affiniksella ovat tutkijat vertailleet aikasemmissa kokeissaan (72).
Samanlaisissa koeolosuhteissa suoran kontaminaation osuus 30 koepdi-
vdn jidlkeen ldmpStilasta riippuen oli seuraava: 10°¢C 83%, 18°C 40%

ja 26°C 11%. Lampétilan vaikutus selittyy silld, ettd D. magna akku-
muloi tehokkaammin korkeammassa ldmpotilassa ja G. affinis puolestaan
Ssy6 niitd enemmin ldmpotilan kasvaessa.
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Kun kirjolohi saa elohopeaa seki vedesti ettd ravinnosta edelld kuva-
tussa koejdrjestelyssd, ravintoketjun vaikutus on selvésti suurempi (73).
Rikastumiskerroin veden ja ylimmin trofiatason v#lilld muodostui

lampdtilasta riippuen seuraavaksi:

10°c 2500
18°C 5900
26°C 3100

Vastaavasti veden ja G. affiniksen vidliseksi rikastumiskertoimeksi
on laskettu eri lémpdtiloissa seuraavat arvot (72):

10°c 3000
26°C 27000

5.2. Elohopea kaloissa

5.2.1. Elohopean jakaantuminen kalan elimiin

Epdorgaanisen elohopean on todettu akkumuloituvan pddasiassa maksaan
ja munuaisiin, mutta orgaanista elohopeaa kerdintyy runsaasti myds
lihakseen ja aivoihin (74).

Ruotsalaisten tutkimusten perusteella pitoisuuksien suhde maksan ja
lihaksen v&1illd kuvastaa sitd, onko elohopean miiri kalassa lisHén-
tymdssd vai vdhenemdssd. Jos suhde maksa : lihas on yli 1, niin elo-
hopeapitoisuus on lisd#ntymidssd, ja jos suhde on alle 0.5 niin pi-
toisuus vidhenee. Tamd johtuu maksan suuremmasta metabolianopeudesta,
joten tapahtuneet muutokset nidkyvdt nopeimmin maksassa (74). Myds
‘kirjolohella on laboratoriokokeissa todettu, ettd pitoisuuden 1i-
sddntyessd maksan pitoisuus kasvaa nopeammin kuin lihaksen ja vas-
taavasti laskee nopeammin pitoisuuden vihetessd (75).

Kanadassa on mdidritetty pahasti saastuneiden haukien (yli Sppm)
elohopean jakautuminen eri elimiin (76). Yhdysvalloissa puolestaan (177)
on verrattu lohikalojen (Salmo trutta ja S. gairdneri) jakautumaa

muiden kalojen jakautumaan.Ndmd kalat olivat kaikki vain lievisti
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saastuneita. Jos lihaksen pitoisuutta merkit#in luvulla 1, niin
muissa elimissd elohopeaa on seuraavasti:

hauki Salmo sp. muut
maksa 1.57 2.2 0.51
munuainen 2.16 3.01 0.36
suoli 1.49 - -
aivot 0.74 1.17 0.16
kidus 0.52 1.12 0.05
sydédn 1.22 2.71 0.43
mykio 2,42 - -
veri 0.22 - --

5.2.2. Elohopean kemiallinen muoto kaloissa

Yleensd suurin osa kalojen elohopeasta on metyylielohopeaa. Piijén-
teelld tutkittiin 157 ndytettd eri lajeista; MME:td oli keskimd&rin
97.8 % (77).

Ruotsissa on todettu haukien elohopeasta eri tutkimusten mukaan
olevan metyylielohopeaa 88 - 100 % (78, 79).

Kahdella 1ohilajilla ( Salmo salar ja S. ocla) todettiin myds yli
90 % osuus jo 1 -vuotiailla kaloilla (79).

Harmaanieri#lli (Salvenilus namaycush) MME:n osuuden todettiin nou-
sevan idn myodtd. 1 -vuotiailla oli 35 % metyloitunutta muotoa,mutta
jo 4 -vuotiailla oli metyylielohopeaa n. 80 % (80).

Bassilla (Micropterus salmoides) Cedar Lake -tekojdrvessd oli MME:n
prosenttiosuus 58 % (5 kalaa mitattu).Osuus vaihteli koon mukaan;
pienimmdlld mitatuista kaloista ei ollut yhtd&n metyylielohopeaa

ja suurimmalla oli eniten (81).



5.2.3. Elohopeapitoisuuden suhde kokoon

Kalojen koon ja elohopeapitoisuuden vdlilld on havaittu selvidi kor- -
relaatiota. Hg ~kuormituksen vesistOssid lisddntyessd paranee koon

ja pitoisuuden védlinen suhde (82). Ruotsissa koirashauilla todettiin
parempi vastaavuus pitoisuus / ikd kuin pitoisuus / paino. Naaras-
hauilla puolestaan parhaan vastaavuuden antaa pitoisUus / paino.

Hameenkyrosséd on myds todettu saastuneilla hauilla selvidt korrelaa-
tiot pitoisuuden ja painon (r = 0.568) tai pituuden (r = 0.655) vi-
1i114 (83). MySs saastuneilla sulkavilla todettiin Korrelaatiota
painon ja pituuden kanssa. Sulkavalla korrelaatio katosi, kun kalojen
pitoisuudet laskivat saastuttamisen loputtua. Hauella korrelaatio

ei oleellisesti muuttunut pitoisuuksien vdhitellen laskiessa.

Vastaavaa korrelaatiota on todettu myos suomalaisilla tekoaltailla
sekd hauilla ettd vdhemmin mateilla (84).

Phillips & Buhler (85) ovat tutkineet Antelope Reservoir —tekbjér-
veen (Oregon, U.S.A.) vuosittain istutettujen kirjolohenpoikasten
elohopeapitoisuuden kasvua. Havaittiin, ettd pitoisuus kasvoi line-
aarisesti ensimmiisen 5 kuukauden aikana, jonka jdlkeen kasvu hidas-
tui lakaten kokonaan muutaman kuukauden kuluessa.Tekoaltaassa 7, 19
tai 31 kuukautta eldneiden kirjolohien elohopeapitoisuudet eivit
eronneet merkittdvdsti toisistaan (1.1 - 1.4 ppm).

Alussa tapahtuu nopeata akkumulaatiota (0.005 pg Hg / g / pdivd),
jota seuraa hidastuminen ilmeisesti elohopean sitoutumispaikkojen
kalassa vidhetessid selvidsti. Lopulta syntyy tasapaino kerdintyvin
ja erittyvidn elohopean vdlille sitoutumispaikkojen tdyttyessi.
Toisaalta metabolianopeuden pienentyminen kalan kasvaessa vihentidd
akkumulaatiota. ' '

Koska altaan kirjolohet ovat hytnteissydjid, niiden elohopea on ole-
tettavasti pddosin perdisin vedestd, silld hyOnteiset sisdlsivit

vihidn elohopeaa.
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Elohopean kerééntymistﬁ petokaloihin arvioitaessa on otettava huo-
mioon se, ettd isot kalat voivat syddd isompia saaliskaloja, joissa
voi olla enemmin elohopeaa kuin pienemmissd saaliskaloissa. Td116in
siis petokalaportaassa koon ja pitoisuuden suhde vield korostuu (86).

Suoran kontaminaation vaikutus pyrkii ilmeisesti vihenemiin koon kas-
vaessa (paino kasvaa enemmin kuin pinta-ala). Ainakin Boudou & al.
(72) ovat todenneet, ettd olosuhteiden ollessa samanlaiset pienemmit

kalat sisdltdvdt isomman pitoisuuden elohopeaa.

Hauella on myds todettu, ettd samanpainoisissa koiraskaloissa on
enemmédn elohopeaa kuin naaraskaloissa. Syy lienee siind, ettd toisen
elinvuoden jdlkeen koiraat kasvavat hitaammin kuin naaraat, joten
samanpainoisista kaloista koiras on ollut kauemmin alttiina saastu-
miselle (82).

5.2.4. Elohopean akkumuloituminen kaloihin
5.2.4.1. Suora kontaminaatio

Elohopean kulkeutuminen kalaan suoraan vedestd tapahtuu piiasiassa
kidusten kautta.lhon ja suolen osuus on vihdinen (96)..

Kirjolohella on todettu kidusten kautta kulkevasta MME:sti
10 - 12 % assimiloituneen kalaan (87, 97 mukaan).

pH:n vaikutusta elohopean kerdidntymiseen vedestd tutkittiin kahdella
pienelld kalalajilla, Pimephales promelas (n. 1 g) ja Notropis
atherinoides (n. 3 g) (88). Veden Hg -pitoisuus (elchopeakloridia)
oli 1.5 ppm, ldmpétila 22 °c ja koeaika vain 15 minuuttia, silli pie-
net kalat saavuttavat tasapainotilanteen jo siind ajassa.

pH:n todettiin vaikuttavan selvisti akkumulaatioon. Mitd alhaisempi
pH, sitd enemmdn elohopeaa kerdidntyy kalaan, kuten seuraavasta tau-
lukosta kdy ilmi (P. promelas -lajilla):
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pH kalan liman pit. koko kalan pit.
5 90.0 ppm 2.7 ppm

6.5 45.5 ppm 1.8 ppm

7.5 13.9 ppm -0.40 ppm

Muutos on hyvin selvd pH:ssa alle 6.5 - 7.0, mutta sen ylépuolella
vihdisempdd.

Syyksi tutkijat olettavat, ettd pH:n kohotessa elohopean sitoutumi-
nen hydroksidiksi v&hentdid sen saatavuutta.

Fosfaattipuskuria lisdttdessd todettiin(pH:n ollessa 7.7)akkumu-~
laation vihentyvin, johon on syynd ilmeisesti HPOi_ ja OH -ionien
lisddntynyt konsentraatio.Jos puskuroituun systeemiin lisdttiin
natriumhalideja, akkumulaatio kasvoi jélleenQ Luultavasti Hg -halidien
muodostuminen on syynd lisd#ntyneeseen akkumulaatioon. Tdmd tukee
luonnossa tehtyd havaintoa siit#d, ettd elohopean toksisuus vedessi
lisdidntyy kloridipitoisuuden kasvaessa(89, 88 mukaan).

Y1ldttdvidltd tuntuva havainto oli, ettd natriumsulfidin (NaS'QHZO)
lisddminen (n. 2 - 10 ppm) fosfaattipuskuroituun veteen lisdsi ak-
kumulaatiota 5 - 10 kertaiseksi. Syytd ilmitén ei tiedetd, mutta to-
detaan ettd sitd pitdisi tutkia luonnossa, silld jirvien tidyskier-
ron yhteydessd pohjasta voi sekoittua veteen vetysulfidia, jolla
mySs voi olla vastaava vaikutus.

Aurinkoahvenella (Lepomis macrochirus) on tutkittu MME -konsentraa-
tion ja lampstilan vaikutusta elohopean akkumulaatioon (90). Kon-
sentroitumista kuvaa suure CF, mikd on suhde pitoisuus organismissa :

pitoisuus ympdristdssi.

Konsentraation ei todettu vaikuttavan CF -lukuun (tutkimusalueella
0.0002 - 0.05 ppm).

Limpdtilan todettiin puolestaan vaikuttavan eksponentiaalisesti.
Tutkijat laskivat havainnoistaan kaavan:
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CE(T) = CE(9) e0-006(T-9)

jossa CF(T)
CF(9)
T

rikastumiskerroin ldmpotilassa T
. L 9 OC
limpotila

)

Kokeissa 240 tunnin kuluttua ldmpdtilassa 9 °C CF:n arvo vaihteli
vdlilld 110 - 259 ja 688 tunnin jdlkeen vd1illd 222 - 524. Tuloksiin
isoissa konsentraatioissa vaikuttaa pitoisuuden toksisuus koekalalle.

Stary & al. (91) ovat tutkineet MME:n kerddntymistid Poecilia reti-
culata ~kalaan (paino alle 0.4 g). Kerddntymisarvoksi saatiin

Kw = 237 + 67 / pdivd, mikd tarkoittaa ettd yhdessd pdivdssd kalan
MME -konsentraatio kasvaa 237 kertaiseksi veden konsentraatioon
ndhden. '

Kalan MME -pitoisuus voidaan laskea kaavasta

C = fiL;;fii_ (1-¢Pt,
f P '
jossa Ce = pitoisuus kalassa (ppb)
Cw = - vedessd (ppb)
= MME:n erittymisvakio (In2 jaettuna todetulla
puoliintumisajalla 110 piivii)
t = kokeen kesto pdivissd

Epdorgaanisen elohopean ei havaittu juurikaan akkumuloituvan ka-
laan.

Miljoonakalalla (Lebistes reticulatus) todettiin suoran kontaminaa-
tion (el ruokittu kokeen aikana) CF arvon ldmpdtilassa 23 OC olevan
epdorgaaniselle elohopealle 24 tunnin jdlkeen 34.8 ja 72 tunnin
168.4. Témdn jdlkeen arvo putosi 17.3:een 96 tunnin kuluttua. Or-
gaanisella elohopealla (fenyylielohopea-asetaatti) CF oli suurempi;
maksimi (280.5) saavutettiin jo 48 tunnin kuluttua, ja vield 96
tunnin kuluttua arvo oli 165.8 (92).
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5.2.4.2. Ravinnosta tuleva elohopea

Phillips & Gregory (93) tutkivat hauen tehokkuutta ottaa MME:td ra-
vinnosta ruokkimalla niitd luonnossa saastuneilla karpeilla, joiden
Hg -pitoisuus oli 0.10 - 0.14 ppm (MME % ldhes 100). Todettiin, ettd

MME:std piddttdytyi haukiin keskimidrin 19 %.

verranneet tulostaan muihin tutkimuksiin:

Samat tutkijat ovat

viite

kalalaji annettu ravinto MME:n alkuperd %

hauki karpp1 luonnosta ke~ 19
rdtty kala

hauki maksahomoge- lisdtty sekoi- 38

naattia suun
kautta
hauki vesiliuk. ra-
" vintoa suun
kautta
petokaloja kaloja

petokaloja kaloja

kirjolohi & keinoruoka
kultakala

tukseen

liuoksessa 55
Juonmosta ke- 10-15
rdtty kala

kalat saastu~  40-45
tettu laborato-
riossa

lisdtty ruo- 68-89
kaan

Phillips & Gregory (93)

Miettinen (94)

Jerneldv (95)

3 tutkimusta

Luonnollista tietd tulleesta MME:std on vain 19 ja 10-15 % jddnyt

kalaan. Sen sijaan erilaisilla keinotekoisilla ravinnonantotavoilla

ja/tai keinotekoisesti saastutetulla rucalla tutkittaessa on saatu

suurempia arvoja.

Poecilia reticulata -pikkukalalla on todettu ruokaan lisdtystd MME:std

jopa 99 4 jaivin kalaan. Puoliintumisajan huomioon ottaen kala pys-

tyy rikastamaan itseensd 16 kertaisena ravinnon MME -pitoisuuden

on.
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5.2.4.3. Eri kulkeutumisteiden osuus

Jerneldv & Lann (74) ovat laskeskelleet Ruotsissa kahden jidrven ja
yhden joen analyysitulosten perusteella eri kulkeutumisteiden osuut-
ta. Laskelmat on tehty olettaen 10 % rucan elohopeasta akkumuloituvan
kalaan. Suora saastuminen on yhtd suurta samankokoisilla hauilla ja
pohjakaloilla. Hauki saa kuitenkin enemmin elohopeaa ravinnosta,

joten sen kokonaiselohopeasta on 60 % sitd kautta tullutta, kun poh-
jakaloilla osuus on alle 25 %. '

Myds muut tutkijat ovat pddtelleet ettd kalaa sydvilld petokaloilla
tirkein kulkeutumisreitti on ravinto, kun muilla lajeilla suora kon-
taminaatio on tirkedmpi (97).

Lebistes reticulata -kalalla on tutkittu laboratoriossa eri teiden
osuutta elohopean kerddntymiseen (98). Sedimentistd elohopea saat-
toi kulkea kahta tietd kalaan:

(I) sedimentti - vesi - kidukset - kalan kudos

(II) sedimentti - suoli - kalan kudos
Kokeessa A, jossa vaikuttivat molemmat kulkeutumistiet, todettiin
kaloihin kertyneen 0.2 ppm t.p. elohopeaa; Kokeessa B, jossa vaikut-
ti vain tie (I), elohopeaa kerdidntyi 0.02 ppm t.p. Siis reittid (II)

on kulkenut 0.18 ppm ja reittid (I) 0.02 ppm eli reittid (I) 9 ker-
taa enemmin.

Koeoloissa eri kulkeutumisteiden osuutta on selvitelty myds kohdassa
5010

5.2.4.4. Eri ympiristdtekijdiden vaikutus kalojen elohopeapi-
toisuuksiin

Ruotsissa on todettu jdrven pH:n korreloivan selvdsti kalojen elo-
hopeapitoisuuksien kanssa. Luonnonvesissi todettiin, ettd yhden pH-
pykilin pudotus lisdsi 1 kg:n vakiohauen elohopeapitolsuutta

0.14 - 0.35 ppm. Samoin todettiin veden virin lis&&ntymisen 100 Pt
mg/1 kohottavan pitoisuuta 0.15 - 0.18 ppm (99). Muutos on ilmeisesti
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suurempi alhaisessa pH:ssa (100). Vastaavaa on todettu Suomen teko-
altailla (ks. kohtaa 9.2 ). Syitd pH:n vaikutukseen voivat olla muu-
tokset metylaatiossa ja akkumulaatiossa sekd elohopean sedimentaa-

tiossa ja sitoutumisessa.

Vdhentynyt veden alkaliniteetti ja kovuus suosivat elohopean akku-
mulaatiota. Syynd on vdhentynyt elohopean kompleksinmuodostus, jol-
loin sen saatavuus paranee ja toisaalta sedimentaatio vdhenee (101).
Akkumulaatiota voi tehostaa myds kilpailevien ionien médiridn vidhene-
minen (102). Esimerkiksi veden kalsiumpitoisuuden ja kalojen eloho-
peapitoisuuden vdlilld on todettu selvd negatiivinen korrelaatio (103).

Oligotrofiset jdrvet ndyttdvidt olevan selvisti arempia elohopeasaas-
tumiselle kuin eutrofiset. Tdhdn suuntaan vaikuttaa myds oligotro-
fisten jdrvien suhteellisesti pienempi biomassa (104, 105).

Hakansson (106) on kehittdnyt mallin, joka ennustaa elohopeapitoi-
suuden tason kalassa tiedettdessd muutamia siihen vaikuttavia ominai-
suuksia.

figsg

4.8-1log(1 + 200 )
(H = 2) - TogBPI

*r]

=
aqQ

—
]

i

s
48]

—
i

Kaavassa 1 -kg vakiohauen elohopeapitoisuus ppm t.p.

HgSO = vidhintddn viiden,alueen pohjan hyvin kattavan
sedimenttindytteen (0 - 1 cm kerros) Hg -pitoi-
suuksien keskiarvo ng/g k.a.

pH = keskiarvo vdhintdin viidestd mittauksesta, jois-
ta vdhintddn kaksi on tehty eri vuodenaikana

BPI = Bioproduction Index, tuottavuusindeksi, joka
saadaan sedimentin (0 - 1 cm kerros) typpipi-
toisuuden (mg/g k.a.) ja hehkutushdvién (%)
mittaustulosten regressiosuoralta. BPI on 10 %

hehkutushdviotd vastaava N -pitoisuuden arvo.

Hakanssonin mukaan tuottavuuden kasvu vaikuttaa mallissa pitoisuutta

viahentédvisti, koska silloin lisddntyy suspendoituneen aineen mairid



-4 3

vedessd. Hg sitoutuu siihen ja on silloin vaikeammin saatavissa
biologisiin systeemeihin.

Verrattaessa mallin antamia arvoja 18 Eteld-Ruotsin jdrven mittaus-
tuloksiin, todettiin sen vastaavan hyvin todellista tilannetta
(r = 0.86).

Mallista voidaan pddtelld, ettd jidrven ravinnekuormituksen pienen-
tdminen (rehevoityneiden jdrvien luonnontilaan saattaminen) johtaa
siihen ettd jidrveen mahdollisesti saastumisen yhteydessd tullut
elohopea voi akkumuloitua kaloihin huomattavastikin '"'puhdistuksen'
seurauksena.

Hakansson on kehittdnyt myds saastumisastetta kuvaavan ekologisen
riski-indeksin, joka ottaa huomioon kaikki saastukkeet, pitoisuudet,
niiden myrkyllisyyden ja saatavuuden akvaattisiin biosysteemeihin
(107).

5.2.5. Elohopean poistuminen kaloista

Metyylielohopean poistumien kalasta on hidasta. Tvirminnessi seurat-
tiin merivesialtaassa 1001péivén ajan elohopean poistumista eri
kaloista. Tdnd aikana veden ldmpétila laski +15 °C -asteesta +1 °C -
asteeseen.LdmpStilan laskiessa erittyminen ilmeisesti hidastuu jon-
kin verran. Hauelle ja kampelalle puoliintumisaika oli n. 2 vuotta
ja ankeriaalle melkein 3 vuotta. (108).

Kanadassa tutkittiin elohopean poistumista pahoin saastuneista hauis-
ta (6.3 - 16 ppm). 400 tdllaista haukea siirrettiin saastumattomaan
veteen, jossa lihasndytteiden avullaseurattiin pitoisuuksien véhe-
nemistd. Ensimmidisen vuoden aikana todettiin n. 30 % vihentyminen,
mikd vastaa n. kahden vuoden puoliintumisaikaa.Yhteni syynid pitk#din
puoliintumisaikaan voi tutkijoiden mukaan olla kalan sappeen erit-
tdmdn elohopean reabsorboituminen suolessa (76).
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Vdahdn yli 2 vuoden puoliintumisaika hauelle on todettu myds Ruot-
sissa Morrum ~-joella (109).

Myt6s Thaimaassa on todettu eri lajeilla pitoisuuksien pudonneen al-
le puoleen 2 - 3 vuodessa saastuttamisen loputtua (110).

Hémeenkyrdssd n. 4 kg haukien pitoisuudet vidhenivdt saastuttamisen
loputtua n. 0.13 ppm vuotta kohti (1971 - 73 pitoisuudet 2.2 ppm,
1977 - 79 1.4 ppm). Kilon hauilla ei vdheneminen ollut niin sel-
vdd. My6s sulkavilla pitoisuudet vdhenividt n. 0.13 ppm / vuosi
(1973 - 75 0.87 ppm, 1976 - 79 0.43 ppm) (83).

Kanadassa on tehty laaja tutkimus, jossa siirrettiin saastuneesta

St. Clair -jdrvestd kelta-ahvenia (Perca flavescens) ja basseja
(Amblopliteé rupestris) 0.2 hehtaarin lammikkoon (keskisy?yys 1 m,

pH 8.1).Ruokaa kalat saivat suoraan lammikosta. Alussa kaloilla oli
lihassa n. 1 ppm pitoisuus, josta yli 90 % oli MME:td; MME:n osuus
ei muuttunut kokeen aikana. Kaloja tutkittiin 26 kuukauden ajan.
Tutkimuksissa todettiin, ettd elohopean mddrd ei kaloissa pienen-
tynyt ollenkaan. Pitoisuus sen sijaan pieneni sitd mukaa kun kalojen
koko kasvoi. Toisin sanoen mitdin elohopean puoliintumisaikaa ei ole,
elohopeapitoisuus muuttuu vain,koska kala kasvaa. Osaselitykseni

voi olla se, ettd tutkimusaikana on kalan elohopeaa kulkeutunut

sen sisdelimistd lihakseen vield saastumisen loputtua. Todennik&ises-
ti kuitenkin jo lammikon pieni taustapitoisuus (sedimentissd eri
mittauskerroilla pienimmill&dn ei ollenkaan todettavia mddrid

ja enimmill&d&n 0.15 ppm) pystyy yllédpitdmididn elohopean mdidrdn ennal-
laan kaloissa (111).

Ruotsalaisissa oligotrofisissa jdrvissd on vield 45 vuotta saastu-
misen loputtua todettu korkeita elohopeapitoisuuksia (8).
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6. ELOHOPEAN PITOISUUDET LUONNOSSA JA LIIKKUMINEN IIMAN MUKANA

6.1. Elohopea ilmassa

6.1.1. Metyylielohopean jakaantuminen ilman ja veden vdlilld
MME- hydroksidin jakaantumiesesta ilman ja veden vilille on joh-

dettu teoreettinen kaava (112). Laskelmassa ei ole etettu huomioon

MME:n reaktioita muiden vedessi olevien yhdisteiden kanssa.

. K,
g = kg, (g E] -1
W

IH.H | g [od -
B o

missd g = kaasufaasi
1 = vesifaasi
ﬁﬁﬂt = elohopean kokonaismiiri vedessi.

K' -arvoa ei tutkimuksen mukaan ole middritetty, K1 on likimain 3 x 10
ja K, tunnetusti 10 s
sdltdd 4 kertaa enemmin elohopeaa kuin pH:ssa 7.

. Laskemalla havaitaan, ettd pH:ssa 4 vesi si-

6.1.2. Elohopean liikkuminen ilman mukana

Ruotsin eteldrannikolla on tutkittu elohopean liikkumista ilmassa
(112).

Verrattaessa ilman elohopean ja sateen happamuutta aiheuttavien
epdouhtauksien kulkeutumista, todettiin ettd elohopea el ole samoilta
saastealueilta perdisin. Y18spdin mentdessid alkoi Hg -pitoisuus
laskea selvdsti yli 50 metrin korkeudella (vain yksi mittaus).

Johtopdidtoksend tutkijat olettavat, ettd elohopea ei kulkeudu ilmassa
pitkid matkoja.

10
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Tutkittaessa tarkemmin ilman elohopeapitoisuutta tuulen suunnan vaih-
dellessa, todettiin selvdsti suurimmat pitoisuudet silloin kun tuuli
kdvi rannikkoa (saaristoa) pitkin.L#hes lineaarinen suhde ilman ldm-
pétilan ja elohopeapitoisuuden v&1illd todettiin ( 0% 3 ng/ms,
20 °c 20 ng/ms). Havainnon voi selittdd mikrobiaktiivisuuden muu-
tokset lampotilan vaihdellessa tai ldmpdtilan vaikutus jakautumiseen.

Tutkijat olettavat merestd emittoituvan elohopeaa MME -suoloina.
Seuraavanlainen tapahtumaketju esitet#in:

1. rannikkomeri saa elohopeaa jostakin (avomereltd?)

2. rannikkovesissid tapahtuu biologista metylaatiota

3. ldmpStila vaikuttaa metylaatioon ja/tai MME:n vapautumiseen
vedestd ,

4. ilmaan joutunut MME levi#i tuulten mukana mantereelle

5. mantereella Hg jakaantuu ilman ja vesistdjen vdlilld pH:sta
riippuen (vrt. edellinen kappale).

Floridassa tehtyjen mittausten perusteella on my0s pddtelty, ettd
alueen saastunut merenlahti on huomattava MME:n ja epdorgaanisen elo-

hopean emittoija (113).

Ruotsissa on viime vuosina tutkittu paljon elohopean liikkumista ja
jakaantumista ilma - sadevesi - jdrvet -systeemissd. Tutkimustuloksia
tullaan julkaisemaan lzhitulevaisuudessa.Ennakkoraportin mukaan il-
meisesti tirkein emittoitumismuoto vedestd takaisin ilmaan on Hgo.
Jarvistd pitdisi tapahtua jatkuvaa elohopean poistumista, joko emit-
toitumista ilmaan tai sedimentoitumista jdrven pohjaan, sillg las-
kelmien perusteella veden pitoisuus ilman pitoisuuteen verrattuna

on liian pieni (114).

Elohopean aiemmin oletettua suurempaa ja nopeampaa kulkeutumista il-
masta maaperddn ja maaperdstd takaisin ilmaan tukevat myds havainnot
kloorialkali ~-tehtaiden ympédristdsséd. Todettiin, ettd sateessa ja
kuivalaskeumassa (kuivalaskeuma n. 20 kertaa suurempi kuin mérk#las-
keuma) tulee n. 3 km:n sdteelle 25 % tehtaan Hg -pddstOstd, mutta net-
tona sitd jdd vain 5 % (115). Toisessa tutkimuksessa arvioitiin 20 %
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tehtaan laskeumasta jddvin nettona ldhialueelle (100).

6.1.3. Happosateiden vaikutus elohopeatilanteeseen

Happosateiden vaikutus elohopeatilanteeseen vesistdisséd on hyvin mo-
nitahoinen. Jidrvien pH:n laskun aiheuttamien seurausten lisdksi suo-
ranaisia vaikutuksia ovat lisddntynyt sateiden mukana ilmasta vesiin
joutuva elohopea (hapan vesi voi huuhtoa enemmin elohopeaa ilmasta
kuin neutraali) ja happosateiden aiheuttama elohopean lisdintynyt
huuhtoutuminen maaperdstd (104).

6.2. Turpeesta ja soiden valumavesistd tehtyjd elohopea-

midrityksid

Tanskan ombrotrofisilta soilta on tutkittu elohopeapitoisuuksia tur-
peesta (ik&middritysten perusteella n. 1750 -luvulle asti). Soissa
elohopea pystyy ilmeisesti sdilymédn pitkdidn, silld turpeen alhaisen
pH:n takia DME:td ei synny (116). Toisaalta turpeella on suuri ionin-
vaihtokyky, joten se sitoo tehokkaasti elohopeaa. Suomessa pylviskolon-
nilla tehdyssd kokeessa todettiin turpeen kokonaissitomiskapasiteetin
olevan 16.3 mg Hg / g kuivaa turvetta (117).

Tanskan soilla oli elohopeaa 0.1 - 0.4 ppm k.a. vaihdellen eri sy-
vyyksilld. Viime vuosien nettolaskeuma on ollut n. 30 - So‘pg/mz/vuosi.
1850 -luvulta l&htien on havaittavissa liev#d nousua pitoisuuksissa,
mikd kuvastaa ilmeisesti teollisuuden vaikutuksen lisd&ntymistd. Muu-
tamat havaitut piikit n#yttédvit selittyvén Islannin tulivuoriaktiivi-

suuden seurauksena (116).

Minnesotassa on tutkittu soiden valumavesien laatua. Keidassuotyypeil-
td (bog) tulleet vedet ovat olleet happamampia (pH alle 6) ja ovat
sisdltdneet enemmin elohopeaa kuin aapasuotyyppien (fen) valumavedet
(pH yli 6.5). Aapasuotyypiltd on tullut enemmdn suspendoitunutta ai-
nesta ja useita mineraaleja. Koko tutkimusalueen vesissid oli elohopeaa
kesdkuussa 9 pg/1 ja syyskuussa 3 ug/l (118).
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Kuivatuilta ja turvetuotantosoilta todettiin valumavesissi enemmin
suspendoitunutta ainesta ja enemm&n mineraaleja K, Na, Fe ja Al kuin
vastaavilta luonnontilaisilta soilta. Lisdksi ne olivat happamempia ja
tummemman vdrisid. Elohopeaa oli 2.9 ja 3.7 ug/l verrattuna kahden
luonnontilaisen alueen pitoisuuksiin 2.6 ja 2.4 pg/l (119).

Havaitut valumavesien elohopeapitoisuudet ovat hyvin korkeita verrattu-

na Suomessa Vesihallituksen tekemiin mittauksiin, joissa suurimmassa
osassa on ollut alle 0.1 pg/l elohopeaa (120).

6.3. Luonnossa todettuja elohopeapitoisuuksia

6.3.1. Ilma

Uusien Ruotsissa tehtyjen tutkimusten mukaan ilmassa on elohopeaa
2 -6 ng/ms, josta suurin osa on metallista elohopeaa'Hgo (114).

6.3.2. Maaperd ja pohjavedet

Suomalaisen peltomaan elohopeapitoisuutta on tutkittu vuonna 1978
(64) . Keskimddrin maasta 10ytyi 0.138 ppm (vastaten n. 276 g/ha/2 cm
kerros) .Pitkddn peitatulla viljalla viljellyssd maassa oli 0.170 ppm
ja alueilla jossa el ole kidytetty peittausaineita 0.097 ppm. Orgaani-
sia elohopeayhdisteitd ei todettu.

Pelloilta tulleissa valumavesissd on Ruotsissa todettu olevan eniten
elohopeaa talvella. Témén arvellaan johtuvan joko mikrobitoiminnan
vihenemisestd ldmpdtilan laskiessa tai mahdollisesti syntyvien anaero-
bisten olojen vaikutuksesta (30).

Soveri (121, 122) on selvitellyt tarkemmin maankamaran elohopeapitoi-
suuksia Suomessa. Kivianalyysien perusteella Suomen kallioperdn mine-
raaleissa on keskimd&rin 0.009 ppm elohopeaa (99 % pitoisuuksista
alle 0.05 ppm). Pitoisuudet maassa ja pohjavedessd selvidvidt seuraa-
vasta taulukosta:
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SYyVyys min. max. keskiarvo
pintamaa 0.003 0.603 0.099 ppm
10 cm 0.001 0.186 0.020 ppm
pohjavesi 0.03 0.78 0.20 g/l

Pintakerroksen ja pohjaveden alueellinen jakautuma kiy ilmi seuraavis-
ta kuvista (121). ‘ -

P77 2 woom

0

Kuva 6. Elohopeapitoisuuden alue- Kuva 7. Pohjaveden elohopeapitoi-
arvoja maan pintakerroksessa suuden arvoja

Pintakerros on lihinna orgaanista ainetta, kun taas 10 cm:n kerros
vastaa mineraalimaata. Pintamaan ja pohjaveden pitoisuuksien vdlilld
on selvd vastaavuus (korrelaatiokerroin 0.688). Sen sijaan riippu-
vuutta ei havaittu mineraalimaan ja pohjaveden vililli.



Koska pintakerroksen elohopeapitoisuudet ovat isompia kuin kalliope-
rdn, ainakin osa elohopeasta on ilmasta tullutta. Samoin pohjaveden

elohopea ndyttdisi olevan ilmasta perdisin.

Vuosina 1975 - 77 Kainuussa ja paikoin muuallakin mitattiin korkeita
pohjaveden elohopeapitoisuuksia, 106 - 385 pg/1, kun ne muualla
Suomessa olivat tuolloin n. 0.1 - 3.0 pg/1. Talvella 1976 - 77 mitat-
tiin myds lumesta korkeita pitoisuuksia samoilla alueilla, 2 - 10 ug/1,
kun muilla alueilla oli tuolloin n. 0.1 - 0.8 npg/1 (123).

Saastuminen ilmasta ei n#ytd mahdolliselta jakautuman ja méd#rin pe-
rusteella. Hédsdnen (123) on todennut alueella esiintyneiden maanjéi-
ristysten sattuneen ajallisesti melko hyvin yksiin korkeiden pohja-
veden pitoisuuksien kanssa.Maankuoren liikunnot saattavat aiheuttaa
elohopean kulkeutumista syvemm#dltd maanpintaan, jolloin se ilmestyy
vesiin ja lumeen.'

Mythemmissd mittauksissa ei ole alueella todettu kohomneita pitoisuuk-

sia.

Lidkintohallitus ja Vesihallitus tutkivat tilannetta 1979; t#d116in
talous- ja pohjavesindytteissd (576 kpl) todettiin vain kahdesti

ja lumindytteissd (51 kpl) seitsemdn kertaa yli 0.2 pg/l oleva pitoi-
suus.Itd-Suomessa mitatut korkeat pitoisuudet saattavat johtua niyt-
teenoton yhteydessid tapahtuneesta kontaminaatiosta (124).

Maaperdn jdidtyminen ei estd elohopean kulkeutumista lumeen. Elohopea-
pitoisen maan yldpuolella Ilumessa on todettu selvdsti kohonneita pi-
toisuuksia U.S.A:ssa(125). Hg tulee joko kaasumaisena metallisena
elohopeana tai veden mukana ioneina tai humuskomplekseina. Kahta ja
puolta kuukautta vastaavassa lumikerroksessa oli elohopeapitoisen maan
yldpuolella 0.52 ppb Verfattuna alle 0.07 ppb pitoisuuteen muualla.

6.3.3. Sade~- ja pintavedet

Suomen sadevesi sisdlsi 1975 keskimddrin 0.22 ug/l1 elohopeaa. Todetut
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ddripitoisuudet olivat 0.00 - 1.81 pg/l. Keskimddrdisesta sadeveden
elohopeapitoisuudesta laskettuna keskimd#rdinen kuukausilaskeuma on
n. 0.01 mg/m (126).

Vesihallituksen analysoimissa Itd-Suomen vesistondytteissd (207 kpl)
oli yleensd elohopeaa alle 0.1 pg/l. Vain kahdesti todettiin yli

0.2 pg/1 oleva pitoisuus. Ndytteet kerdttiin maalis-, touko-, elo- ja
lokakuussa 1979 (124).

Linsi-Lapissa on mitattu kolmesta joesta elohopeapitoisuus. Saadut
arvot ovat hieman korkeampia kuin Vesihallituksen Itd-Suomessa mittaa-
mat: Levijoki 0.5 pg/l, Aakenusjoki 0.3 upg/1 ja Ounasjoki 0.6 ug/l1
(127) . Keski-Pohjanmaan vesistdissd on keskimddrin 0.6 ug/1 (128, 127
mukaan) ja joissa 0.21 pg/1 (129, 127 mukaan).

6.3.4. Sedimentti

Ruotsin suurilla jérvilld on arvioitu elohopean taustapitoisuuksiksi
sedimenteissd oligotrofisissa Vidnern- ja Vdttern -jérvissd 0.030 - 0.040
ppm k.a. ja eutrofisessa Midlaren -jdrvessd 0.095 ppm k.a. (41).

Lievédsti saastuneella Pidijdnteelld on vuosina 1972 - 75 mitattu poh-
jasedimenttien elohopeapitoisuuksia (130). Koko alueen keskiarvoksi
saatiin 0.360 ppm k.a. Syvemmilli profundaalin alueella (8 - 56 m)
neljén eri mittauspaikan arvot (0.48, 0.45, 0.62 ja 0.24 ppm k.a.)
olivat suurempiakuin vastaavat sublittoraalin alueen (2 - 7 m) arvot
(0.24, 0.41, 0.20 ja 0.06).

Toisessa Keski~Suomessa tehdyssd selvityksessd eri jérvien pitoisuudet
olivat yleensd alle 0.07 ppm, paitsi muutamissa lievidsti saastuneissa
kohdissa 0.1 - 0.26 ppm (131).

Kittildssd on tutkittu kahden joen pohjalietteen elohopeapitoisuutta
ja saatu seuraavat arvot: 0.042 ja 0.036 ppm k.a. (127).

Tekoaltaiden (Pohjois-Amerikka) osalta sedimenttien ja veden eloho-
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6.3.5. Pohjaeldimet

Pdijdnne -tutkimuksissa suurin pohjaeldinten elohopeapitoisuuden alue-
keskiarvo oli 0.108 ppm t.p. ja pienin 0.031 ppm t.p. Saman tutkimuksen
mukaan muualla Suomessa havaittu suurin keskiarvo on ollu 0.28 ja pie-
nin 0.02 ppm t.p. (69).

Pdijédnteen kasvissy$jd- ja petopohjaeldimiston vdlilld ei ole suurta
eroa pitoisuuksissa: 0.077 ja 0.083 ppm t.p. (69).

6.3.6. Kasvit
6.3.6.1. Vesikasvit

Planktonin alohopean keskipitoisuus oli Pdijinteella 1972-74 (.178 ppm k.a.
Rikastumista eldinplanktoniin ei todettu (132). Korkeampien vesikasvien
pitoisuudet olivat alueella tuolloin 0.054 ppm k.a. (11 niytteen kes-
kiarvo) (133).

Lodenius (134) on verrannut saastumattomien Mintyharjun vesikasvien
elohopeapitoisuutta ( 0.04 ppm k.a.) kloorialkalitehtaiden alapuolis-
ten vesien vesikasvien pitoisuuksiin. Aets#dssi pitoisuudet olivat
ldhes 100 ja Kuusankoskella 7 kertaa suuremmat.

Laboratoriossa on tutkittu kahden vesikasvin (Scirpus cyperinus ja
Sagittaria latifolia) kykyd akkumuloida elohopeaa vedestid ja sedimen-
tistd (135). Todettiin, ettd elohopea ei paljon kulkeutunut kasveis-
sa;sedimentteihin lisdtty elohopea nosti vain juuriston Hg -pitoisuut-
ta.Toisaalta vedestd Hg ker#dintyi vedenalaiseen versoon, mutta veden-
pddllisissd versonosissa sitd oli paljon vdhemmdn. Scirpuksen veden-
alaiseen versoon tuli 1.02 ja Sagittariaan 0.49 ppm t.p. elohopeaa
‘kun veden pitoisuudeksi tehtiin kokeen alussa n. 0.025 pg/g.
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Vesikasvien elohopeaa miiritettdessd on otettava huomioon kasvin pin-
taan mahdollisesti kiinnittynyt pienelitstd, joka voi sisdltd# enem-
min elohopeaa kuin kasvi itse (135).

USA:ssa on todettu jidrviruo“on (Phragmites communis) emittoivan elo-
hopeaa (ilmeisesti Hgo) (136). Hg kulkeutuu sedimentistd kasvin ilma-
rakojen kautta ilmakehddn.Sedimentin elohopeapitoisuutta verrattiin
kasvin emittoiman elohopean méd#dr&din:

pintased. Hg (ug/g)  3.15 10.4 0.08
emissio (ng/h/cn®) 0.035 0.175 0.009

Vapautuminen riippuu joko haihdutuksesta ja/tai yhteytyksestd, sillid
y6114 ilmiotd ei havaittu.

6.3.6.2. Maakasvit

Maakasvien pitoisuudet saastumattomilla alueilla ovat yleensid

0.01 - 0.03 ppm k.a. Suomalaisten kloorialkalitehtaiden ympédrist&s-

sd on tavattu kohonneita pitoisuuksia (max. mitattu 4.3 ppm k.a.

kuusen neulasessa). Taustapitoisuus on yleensd saavutettu n. 3 km:n
" sdteelld tehtaasta (137).

Kaupunkialueilla voi myds esiintyd kohonneita pitoisuuksia. Mikkelis-
sd todettiin herkkusienten (Agaricus) pitoisuuksien olevan hyvinkin
korkeita (10.8 ppm k.a.). Yleensd muiden sienten pitoisuudet olivat
alle 1 ppm k.a. (138).

Puunrungoilla kasvavan jdkdldn, yleisen sormikarveen (Hypogymnia
physodes), elohopeapitoisuuksia on mitattu eri puolilla Suomea.
Kuivapainosta laskettu keskiarvo oli 0.22 ppm (0.07 - 0.48). Korkeimmat
pitoisuudet saatiin Linsi- ja Etel&d-Suomen ndytteistd. Pitoisuudet
eivit korreloineet viesténtiheyden, sademdirén tai maan ja pohjaveden
Hg -pitoisuuksien kanssa. Alueellinen jakautuma viitta ilman olevan
saastuneinta eteldssd (139). A
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Vuonna 1974 on selvitelty Suomen soiden rahkasammalen (Sphagnum fuscum)
Hg -pitoisuutta. Kerdysalueet sijaitsivat l#hinnd Pohjois-Suomessa.
Elohopea midritettiin suon pintaosasta (vastaten arviolta 2 - 3 vuoden
kasvua) .Kaikki suot olivat ombrotrofisia, eli ne saavat elohopeaa

vain joko sadevedessid tai kuivalaskeumana. Pitoisuuksien keskiarvoksi
saatiin 0.037 ppm k.a. (0.009 - 0.085) (140).

Myds Kanadassa on tutkittu kahdelta vastaavan tyyppiseltd suolta
Sphagnum -lajien Hg -pitoisuuksia. Arvot olivat keskim#didrin 0.061

ja 0.083 ppm k.a. (Artikkelissa on arvot 61 ja 83 ppm, miki on miti
ilmeisin erehdys,silld tutkijat totesivat pitoisuuksien olevan samaa
luokkaa kuin em. arvot Suomesta.)(141).

Vaikka sammalet eivdt kasvaisikaan ombrotrofisilla alueilla, niitd
voitanee kidyttdd sateista peridisin olevan elohopean arviointiin. Sam-
mallajilla Dicranum scoparium on nimitt#in todettu, ettd se ei labo-
ratoriossa eikd luonnossa ota elohopeaa maaperdstid eikid adsorboi Hgo—
héyryd, jota voli emittoitua maasta. Sadeveden Hg puolestaan akkumu-
loituu kasviin joka kohdasta (142).

6.3.7. Kalat

Ruotsissa haukien taustapitoisuudeksi on arvioitu 0.05 - 0.2 ppm (7).

Vuonna 1976 tutkittiin eri puolilla Suomea kaupan olleita kaloja ja
todettiin melko isoja pitoisuuksia (143):

pitoi;uus 0.5-1.0 ppm yli 1 ppm keskipaino
(ppm) %:a kaloista %:a kaloista : (g)
hauki 0.38 + 0.27 29.6 3.7 810
made 0.34 + 0.21 - ) - 862
ahven 0.36 + 0.30 14.7 5.2 196

Vesihallituksen elohopeatutkimusten Vértailualueiden haukien keski-
pitoisuus oli 0.29 ppm (87 kalaa) ja mateen 0.28 ppm (24 kalaa) (144).°
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Pdijédnteen Aijdldnsalmessa ja Kuhmoistenlahdessa on seurattu 4 -vuo-
tiaiden naarasahventen Hg -pitoisuuksien kehityst&d. Analyysit on teh-
ty 25 yksil®@std vuosittain ¢

Aijdldnsalmi Kuhmoistenlahti
(ppm) (ppm)
1973 0.513 0.475
1974 0.474 | 0.391
1975 0.506 0.358
1978 0.345 | 0.502

Pitoisuudet ovat melko korkeita, eikid selvidi vidhenemistrendii ole
havaittavissa, vaikka puunjalostusteollisuuden vaikutus on loppunut
jo aiemmin (146).

Himeenkyrtssd mitattiin 1971 - 75 (saastutus loppunut 1967) sulkaval-
la 1.02 ppm (10 kalaa) ja lahnalla 0.39 (12 kalaa) pitoisuudet. Eron
arvellaan johtuvan sulkavan hitaammasta kasvunopeudesta. Haukien pi-
toisuudet olivat reilusti yli 1 ppm (147).

6.3.8. Linnut

Vedestd ravintonsa saaviin lintuihin rikastuu saastuneilla alueilla
hyvinkin korkeita pitoisuuksia. Herkimpiid ovat tdssi suhteessa kaloja
syobvédt petolinnut. Kalasddsken hdyhenistd on mitattu 18 - 24 ppm
pitoisuuksia saastuneilla alueilla, mutta Lapissa 3.4 ppm (148).
Pdijdnteelld on todettu varsinkin kuikassa suuria pitoisuuksia (ks.
kohta 5.1.).
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7. ELOHOPEAN TOKSISUUS

7.1. Yleistid

Taylor (149) on koonnut tietoja elohopeayhdisteiden myrkyllisyydestd
eri vesielidille. Tutkimusten mukaan orgaaniset yhdisteet ovat selvis-
ti toksisempia. Makean veden lajeille orgaaniset yhdisteet aiheuttavat
subletaaleja vaikutuksia yleensid 0.1 ug/1 pitoisuuksien ylédpuolella ja
letaaleja S_pg/l yldpuolella. Epdorgaanisille yhdisteille n#mi pitoisuu-
det ovat vastaavasti 3 ug/1 ja 10 pg/1.

Lampétilan on usein todettu lisddvin toksisuutta. Samoin useiden
metallien on todettu vaikuttavan samansuuntaisesti (Cd, Cu, Pb,,Zn),
joskin myds pdinvastaista on samojen metallien (Cu, Zn) kohdalla todet-
tu. Kaiken kaikkiaan herkimpii vesieliditd ovat levit sekd nilvidis-
ten ja dyridisten nuoruusasteet.

7.2. Toksisuus vesien pikkuelidille

7.2.1. Bakteerit

Eri bakteerikantojen resistenssi vaihtelee runsaasti, ja bakteerit
saattavat adaptoitua nopeasti melko suuriinkin pitoisuuksiin. Berdicevsky
et al (52) totesivat elohopeakloridilla, ettd bakteerikolonioiden kasvu
loppui, kun pitoisuudet olivat 10 - 50 mg/l. Metyylielohopea puolestaan
estdi bakteerien kasvun noin sata kertaa pienemmissd pitoisuuksissa;
Billen et al (68) mukaan 0.1 mg/l pitoisuus on subletaali ja 0.5 mg/1

jo letaali.

7.2.2. Levit
Levien kasvu estyy tavallisimmin likimain 100 pg/1 epdorgaanisen elo-

hopean pitoisuuksissa (149). Viherlevin Chlorella vulgaris LC-50 arvo
on n. 400pg/1 (150).
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Metyylielohopealle C. vulgaris -lajin LC50 on vain n. 1 ug/l. Toiselle
viherleville, Coelastrum microporum, vield 0.8 pg/l1 pitoisuudella oli
vaikutus levidn kasvuaun (7).

Tutkittaessa C. vulgaris -lajin herkkyyttd elohopeayhdisteille, todet-
tiin ettd fosfaattipitoisuuden ja pH:n nousu vdhensivit selvidsti toksi-
suutta, samoin jossain mdirin kalsiumin ja magnesiumin pitoisuuden
kohoaminen (150).

7.2.3. Selkdrangattomat

Vesien selkdrangattomista muutamat vesikirppulajit ndyttévit olevan
herkimpii. Daphnia magna -lajille LC-50 (48 tunnissa)on n. 40 pg/1
ja D. hyalina -lajille vain 5.5. pg/1 (7).

Orgaaniset yhdisteet voivat aiheuttaa jo 0.04 ug/l1 pitoisuuksina lisiin-
tymishdirioitd Daphnia -lajeilla (149).

Herkkid selkdrangattomia ovat myds mm. Chironomus sp. -lajit, LC-50

(48 t.) epidorgaanisella elohopealla 20 ug/l,Gammarus roeseli, LC-50

(96 t.) vastaavasti 10 pg/l. Muut lajit (esim. Tubifex, Nais, Amnicola,
Cyclops ja Eudioplomus) ovat yleensd vastustuskykyisempid kestden jo
n. 1 mg/l konsentraatioita (7).

7.3. Toksisuus kaloille

Makean veden kaloille LC-50 on useimmiten 100 - 1 000 ug/l. Subletaa-
leja vaikutuksia on todettu kultakaloilla ja lohilajien midtimunien
pitoisuuden 3 pg/l yldpuolella (149).

Kirjolohilla on todettu annettaessa suoraan mahaonteloon MME:td, ettd
kerta-annoksella syntyvd kalan 12 ppm pitoisuus oli selvdsti toksinen,
kun taas kahdella annoskerralla saavutettu 11 ppm pitoisuus ei ollut
(48 tunnissa).Toisaalta vield pitoisuuksilla 30 ppm kirjolohilla ei
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ole havaittu toksisia vaikutuksia, kun MME on tullut ravinnosta (149).

Kirjolohelle on middritetty kerta-annoksena mahalaukkuun annetun MME:n
LC-50 arvo (151).Koe kesti 15 pdivdd ja arvoksi saatiin 5.7 mg Hg / pai-
nokilo. Shaffi (152) on todennut yhdeksdlld trooppisella kalalajilla |
tekemdssdidn tutkimuksessa, ettd elohopeamyrkytys (vedessi 4.5 tunnin
kokeessa 5 - 20 ppm elohopeanitraattia) saa aikaan liman muodostumista
kidusten ja ruumiin ympdrille aiheuttaen kaloille siten ilmeisesti

haperpuutetta.

7.4. Toksisuus ihmiselle v

Ihmiselle letaaliannos epdorgaanista elohopeaa on n. 1 g. Metyylielo-
hopea on myrkyllisemp#dd ja sen puoliintumisaika on pitkid, 70 vrk. Ai-
voihin metyylielohopea kerididntyy helposti ja sielld sen puoliintumis-
aika on vieldkin pitempi (153).0n arvioitu, ettd pdivittdin saatu 0.3 mg
elohopeaa (metyylielohopeaa) voi aiheuttaa myrkytysoireita téysikasvui-
selle ihmiselle (154). Japanissa alimmat hiusten elohopeapitoisuudet
henkil$illd, joilla on todettu myrkytysoireita, ovat olleet n. 50 mg/kg
(153). Hiusten elohopeapitoisuuksia mitattaessa on Syytd ottaa huomioon
havainto, ettd tdydellinen permanentti voi vdhent#d hiusten orgaanisen
elohopean mdirédn kolmannekseen alkuperdisestd. Varsinkin kaikki tioleja
sisdltidvdt hiustenhoitoaineet ovat tdssid suhteessa tehokkaita (155).
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8. ELOHOPEAN JA SELEENIN VALINEN VUOROVAIKUTUS

8.1. Seleenin vaikutus elohopean toksisuuteen

Merinisikkdiden maksan elohopeapitoisuuksien on todettu olevan hyvin
korkeita, jopa niin ettd pitoisuuksien voisi olettaa olevan toksisia.
Se, ettd tidllaiset eldimet ovat saattaneet olla aivan hyvikuntoisia,
voi selittyid silld, ettd samoilla eldimilld on todettu maksassa myds
hyvin korkeita seleenipitoisuuksia. T4110in elohopean ja seleenin moo-
lisuhde on ollut ldhelld arvoa 1. Ndiden lajien saaliskalojen Hg : Se -
suhde on yleensd selvdsti yli 1, joten rikastuminen maksaan tapahtuu
valikoituen(156, 157, 158).

Eri tutkimuksien mukaan 0.5 - 8.0 ppm seleniittid suojaa kananpoikasia,
viiridisid ja rottia jopa ruoan 40 ppm MME-pitoisuutta vastaan (159).

Seleeni suojaa koe-eldimid sekd kroonista ettd akuuttia Hg- myrkytystd
vastaan (160). Paras suojavaikutus on todettu yleensd ekvivalenttisilla
moolimddrilld (161, 160). Suojaava vaikutus ei tutkimusten mukaan pe-
rustu lisdidntyneeseen elohopean erittymiseen, sillid seleenin on todettu
usein lisdnneen koe-eldimen elohopeapitoisuutta (160, 162, 163).

Seleenin on todettu muuttavan elohopean jakaantumista eri elimiin, jos-
kin tulokset tdssd suhteessa ovat olleet vaihtelevia (166, 165, 164, 163).

Oletetaan, ettid Hg-Se -proteiinikompleksin syntyminen on seleenin suo-
javaikutuksen mekanismi.Metallotioneiini -proteiinin on todettu 1&-
heisesti liittyvdn elohopean ja seleenin metaboliaan (159).

Jos kaloissa on runsaasti seleenid (tai jos seleenin saanti muuten on
riittidvid), voi '"turvallinen'' kalojen elohopeapitoisuus ihmisen kannalta
olla korkeampi kuin on aiemmin oletettu (160).
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8.2. Seleenin vaikutus elohopean esiintymiseen vesiekosysteemissi

Seleenin ja elohopean kédyttdytymistd vesiekosysteemissd on tutkittu
Clay -jédrvelld Kanadassa (167).

Kokeet tehtiin jidrveen sijoitetuilla pohjattomilla ja pohjallisilla
sylintereilld (tilavuus 105 1). Seleenikonsentraatioksi kokeissa teh-
tiin 0.1 mg Se / 1. Otetut vesindytteet suodatettiin (0.45 jm suodatin)
hiukkasfraktion erottamiseksi. Sen jédlkeen vesi suodatettiin puuhiili-,
anioninvaihto- ja kationinvaihtokolumnin l&dpi, jotta saataisiin erilleen
orgaaniseen tai varauksen omaavaan aineeseen assosioituneet yhdisteet.

Seleenipitoisuuden puoliintumisaika oli 49 - 56 pdivdd, mutta jos as-
tiassa oli pohja (= el sedimentti#), niin hdvidmistd ei juuri tapahtu-
nut. Seleenin poistuminen vedestd ei riippunut niinkd#n sedimentin laa-
dusta vaan sen olemassaolosta yleensd. Vedessd olevasta seleenistd oli
yli 60 % puuhiilifraktiossa niissd kokeissa, joissa seleeniid ei lisét-
ty (eli Se -konsentraatio oli alle 0.2 pg/1). Lisdttyd seleenid sisdl-
tdvissid sylinterissd pdiosa seleenist#d oli anionifraktiossa (viitaten
ilmeisesti siihen, ettd seleeni saturoi nopeasti orgaaniset sitoutu-
mispaikat).

Vedessi seleeni ei kokeiden perusteella mitenkddn merkittdvisti vaikuta
elohopean esiintymiseen. Seleenin todettiin stabiloivan ja hiukan nos-
tavan elohopean osuutta veden hiukkasfraktiossa (mahdollisesti seleeni
vaikuttaa jollakin tavalla savihiukkasiin ja siten elohopean kiinnitty-

miseen niihin).

Jackson & al. (33) pitdvit kuitenkin mahdollisena seleenin ja elohopean
vdlistd kemiallista vuorovaikutusta vesistfissd, silld tekemiss#din ko-
keissa tutkijat totesivat molempien aineiden kdyttdytyvén kemiallises-
ti hyvin samankaltaisesti.

Kokeiden (167) perusteella oletetaan seleenin kulkeutuvan koe-eldimiin
pidiasiassa ravintoketjua pitkin, silli esimerkiksi herbisidin lisd&mi-
nen veteen (tappaa planktonin) esti seleenin akkumuloitumisen. Elochopea

puolestaan niytti kerddntyvin suoraan vedestd.
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Kokeissa todettiin, ettd elohopean akkumulaatio eri elitihin (kala,
rapu, pohjaeldimistd) vdheni noin puoleen niisséd sylintereissd , jois-
sa oli lisdttyd seleenid (havainto vaatii kuitenkin tutkijoiden mukaan
tarkerfpaa verifikaatiota).

Havainto voisi selittd#d kahdella kanadalaisella jirvelld tehdyn tutki-
muksen tulokset (168). Tutkimuksessa vertailtiin kahden suunnilleen
samanlaisen jdrven haukien elohopea-ja seleenipitoisuuksia.

Vedessd ei kummassakaan jérvessé todettu mitattavia mdirii seleenid
(toteamisraja 0.1 pg/1) tai elohopeaa (toteamisraja 0.02 pg/1). Sedi-
menttien ja haukien pitoisuudet (ppm) olivat seuraavat:

Dufault Duparquet
sedimentti (k.a.) 0.26 7.2 0.23 0.5
hauki (t.p.) 0.01-0.03 n.2.0 0.4-1.4 0.2-0.4

Havaittiin, ettd Dufault -jérvessd oli kaloissa selvdsti pienemmit
pitoisuudet elohopeaa ja isommat pitoisuudet seleenid kuin Duparquet -
jidrvessd. Molempien jdrvien sedimenteissd elohopeapitoisuus oli hyvin
samanlainen, mutta seleenii Dufalt -jidrven sedimentissid oli selvisti
enemmdn. Dufault -jidrvessd ei todettu korrelaatiota haukien Hg -pitoi-
suuden ja koon vdlilld.Seleenipitoisuus ei korreloinut koon kanssa
kummassakaan jdrvessid.Sama on todettu tutkijoiden mukaan kahdessa muus-
sakin tutkimuksessa.

Seleenin vaikutuksesta elohopean akkumulaatioon on todettu myds piin-
vastaista. Heisinger & al. (162) ovat todenneet laboratoriokokeissa,
ettd kultakalalla (Carassius auratus) vedessd oleva seleeni (kdytetty
yhdiste SeOZ) lisdsi huomattavasti elchopean (kdytetty yhdiste HgClz)
akkumulaatiota kalaan, kuitenkin elchopean toksisuutta samalla selvéis-
ti vihentden. Kokeissa Hg:Se moolisuhde oli 1 ja kdytetyt Hg -pitoisuu-
det 0.18 mg/1 (jolla pitoisuudella ei vield em. efektid todettu) ja
0.24 - 0.42 mg/1 (joilla pitoisuuksilla elohopean akkumulaatio seleenin
vaikutuksesta oli 2-3 kertaista).
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8.3. Kalojen seleenipitoisuus ja Hg:Se =-suhde

Luten & al.(169) ovat tutkineet Hollannissa meri- ja sisdvesikalojen
Hg- ja Se -pitoisuuksia.Lihaksessa sisdvesikaloilla MME:n osuus eloho-
peasta oli 89 - 98 % ja merikaloilla 75 - 98 %. Elohopean kokonaispitoi-
suus oli kaikilla tutkituilla kalalajeilla keskimiddrin alle 1 ppm t.p.

Lihaksessa merikaloilla Hg:Se moolisuhde oli alle yhden (0.05 - 0.45).
Sisdvesikaloilla puolestaan oli elohopeaa enemmdn: hauella suhde oli
1.97, ahvenella 1.60 ja kuhalla 1.31. Ankeriaalla suhde oli kuitenkin
toisinpdin, 0.26. Seleeni - ja elohopeapitoisuuden v&dlilld ei todettu

selvdd riippuvuutta.

Maksassa MME:n osuus oli koko elohopeasta suhteessa pienempi (sisdve-
sikalat 64 - 92 %, merikalat 29 - 65 %), mutta elohopean kokonaismiiri

oli yleensid samaa luokkaa kuin lihaksessa.

Seleenid maksassa oli enemmén kuin lihaksessa, joten Hg:Se -suhde oli
selvdsti alle yhden; merikalat 0.013 - 0.17 ja hauki 0.14, ahven 0.42,
kuha 0.23 ja ankerias 0.03.

Ahvenella (8 kpl) todettiin merkittdvd korrelaatio (r = 0.74) maksan
seleeni- ja MME -pitoisuuden v&dlilléa:

[sel = 0.26 [Hg]CH g * 0-62
13

Suomessa on Saimaalla todettu Hg:Se -moolisuhteen lihaksessa olevan
sdrjelld 0.16 ja ahvenella sekd muikulla 0.24. Pohjanlahdella arvot
olivat hauelle 0.38 ja muille 0.11 - 0.17, paitsi elohopeasaastuneen
alueen mateille 1.8. Seleenipitoisuus (ppm t.p.) lihaksessa oli Saimaan
kaloissa 0.29 - 0.43 ja Pohjanlahden kaloissa 0.21 - 0.50 (156).

Seleenity6ryhmidn yhteenvetoraportin (170) mukaan kalojen seleenipitoi-
suudet ovat suuria verrattuna muihin elintarvikkeisiin. Eri kaloilla
on todettu seuraavanlaiset arvot (ppm k.a.):
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ahven 1.40
ahvenen midti 3.50
silakka 0.83
muikku 1.20
lohi 0.65
hauki 1.10
turska 1.50

Makean veden ja Itidmeren kalojen pitoisuuksissa ei ollut merkittdvid
eroja. B
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9. TEKOALTAAT JA ELOHOPEA

9.1. Tekoaltaiden ominaisuuksia

Tekoaltaita on Suomessa n. 40, ja niiden yhteenlaskettu pinta-ala on
laajimmillaan 875 kmz. Suurimmat ovat Lokka (417 kmz) ja Porttipahta
(214 Im?).

Tekoaltaan veden virtausnopeus on pienempi kuin jokiveden mutta suurem-
pi kuin jidrviveden. Yleensd syvin kohta on ldhelld tyhjennyspatoa (171).

Tekoaltaiden veden laatua Suomessa on selvittdnyt Kenttimies (172).
Yleensid tekojdrvissi on todettu luonnonvesiin verrattuna selvdsti kor-
keampia kemiallisen hapentarpeen, kiintoaineen, raudan, fosforin, typen
ja veden virin arvoja ja toisaalta pienentyneitd pH:n ja happipitoi-
suuden arvoja.

Seuraavasta taulukosta kdy ilmi tekoaltailla (15 - 20 altaan keskiar-

vo) havaitut arvot eri vuodenaikoina sekd luonnontilaisten vesien vas-
taavat arvot kevddlld. Arvot on mitattu 1 m:n syvyydestd.

luonnontil. jirvet tekojérvet

mittausaika (kk) III-1V III-IV VII-VIII - X-XI
happipit. (mg/1) -= 5.3 6.36 10.56
hapen kylldst.aste (%) 83 38 69.86 79.65
CODyp, (mg/1) 10.6 34 25.57 25.77
kiintoaines (mg/1) 1.6 19.0 8.01 6.93
tot. fosfori (ug/l) 19 107 84.99 78.58
tot. typpi (pg/1) 500 1274 877.00 1026.44
pH 6.6 5.77 5.98 5.88
rauta (ug/1) 300 3498 2070.8 1700.89

vdri (mg/1l Pt) 49 277 237.70 238.25
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Altaisiin tulevan veden laatu selittdid huonosti altaista poistuvan
veden laatua.

Kuopion korkeakoulun soveltavan eldintieteen laitoksen luonnonravinto-
lammikkotutkimuksissa Inarissa todettiin kiintoaineen, viriarvojen,
raudan, typen ja fosforin pitoisuuksien olevan korkeampia ja pH:n pie-
nempi padotuissa luonnonravintolammikoissa (1-3 vuotta vanhoja) kuin
vertailujédrvessid (173).

9.2 Elohopeatilanne suomalaisilla tekoaltailla

Suomen tekojidrvissd on todettu yleisesti kohonneita kalojen elohopea-
pitoisuuksia.Hauen, mateen ja ahvenen pitoisuudet ovat olleet keske-
ndidn samaa luokkaa. Tutkitut tekoaltaat ja vertailualueet jakautuvat
em. kalalajien korkeimpien keskipitoisuuksien mukaan seuraavasti (vuon-
na 1980):

tekoaltaat vertailujirvet
alle 0.25 ppm 1 5
0.26 - 0.50 ppm 5 9
0.51 - 1.0 ppm 6 2
yli 1 ppm 6 0

Vdlittomdsti tekoaltaiden yld- ja alapuolisissa vesissd pitoisuudet
olivat samaa luokkaa kuin altaissa.

Muutamilla altailla on ollut kidytettdvissd mittaustuloksia kevdillid ja
syksylld. Kala- ja Hirvijdrven tekoaltailla todettiin kevidilld selvis-
ti suuremmat haukien elohopeapitoisuudet kuin.syksylld.

Porttipahdalla ero oli l#hes merkitsevd ja kahdella muulla altaalla puo-
lestaan merkittdvdd eroa el todettu.

Selitys ilmitén saattaa olla se, ettd pitoisuudet ovat yleensid lasku-
suunnassa. Seuraavana kevdidnid (1981) nimittdin pitoisuudet ainakin

Kalajédrvelld ovat olleet vield pienempii kuin edellisend syksynd (120).
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Alueellisesti Pohjanmaan tekojdrvien kalojen pitoisuudet vaihtelivat
siten, ettd eteldisissd altaissa oli selvdsti korkeammat pitoisuudet
kuin pohjoisissa.

Vertailtaessa eri altaiden kalojen Hg -pitoisuuksia ja altaiden omi-
naisuuksia,kdvi ilmi ettd pitoisuuden lisd&dntymisen kanssa korreloi
positiivisesti sddnndstelysyvyyden, veden vérin ja CODMh-arvon kasva-
minen ja toisaalta happipitoisuuden ja pH:n pieneneminen.lisdksi pi-
toisuudet pienennevit altaan iin kasvaessa.

Parhaiten elohopeapitoisuuden muutosta selittdid COEam.; laskelman
perusteella 10 mg/1 nousu 1lisd# pitoisuutta 0.54 ppm. Vastaavasti yh-
den pH -yksikén aleneminen nostaa Hg -pitoisuutta 0.55 ppm ja vérin
lisdys 100 Pt mg/1 puolestaan 0.32 ppm.

Mitatut suureet kuvaavat piddasiassa veden orgaanisen aineen pitoisuutta,
joka siten ndyttdd olevan tdrkein kalojen elohopeapitoisuuksiin vai-
kuttava tekijd (84).

9.3 Yhdysvaltalaisilla tekoaltailla tehtyjd elohopea-
tutkimuksia

Ulkomailla tekoaltaiden aiheuttamista elohopeaongelmista on 18ytynyt
tietoja vain Pohjois-Amerikasta. Seuraavassa on selostettu tdrkeimmit
tapaukset allaskohtaisesti.

9.3.1. Hartwell, Keowee ja Jocassee, South Carolina
Nimi Yhdysvalloissa olevat tekojirvet ovat laajuudeltaan 22 800 ha(H),
7 500 ha (K) ja 3 000 ha (J), ja niiden tdyttovuodet ovat 1962, 1970

ja 1973 vastaavasti.

Tekoaltailla on tutkittu elchopean kerddntymistd bassiin (MIcropterus

salmoides) vuosina 1973 - 75. Kaloilla todettiin selvd korrelaatio
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koon ja pitoisuuden v#lilld. Suurimmat pitoisuudet olivat nuorimmassa
altaassa (Jocassee) ja pienimmit vanhimmassa (Hartwell) ja erot olivat
tilastollisesti merkitsevidt (p < 0.01).

Jocasseen vedessd ei ole korkeita pitoisuuksia mitattu, yleensid alle
0.1 ppb.Sedimentissd tai suspendoituneessa aineessakaan pitoisuudet
eivdt ole hyvin korkeita (yleensd alle 0.05 ppm k.a. sedimentissi ja

8 ppm k.a. susp. aineessa sekd jédrvessid ettd tulojoissa). Suspendoitu-
neen aineen pitoisuudesta ei tutkijoilla ollut vertailuarvoja, mutta
he olettavat orgaanista ainetta olevan hienojakoisen materiaalin voivan
sisdltdd normaalistikin kyseisen suuruisia pitoisuuksia.

Maaperin keskipitoisuus Jocasseen alueella on 82 ppb (k.a.).

Jocasseen basseissa (keskikokoisilla kaloilla, 23-34 cm) elohopeaa
todettiin 1974 1.90 + 0.12 ppm ja 1975 0.69 + 0.06 ppm.

Tutkijat ovat laskeskelleet, ettd todenndkéisin elohopean alkuperi
ovat veden alle jidineet rantamaat, reilusti yldkanttiin laskienkin
kaloissa on vain n. 1 % koko pintamaan elohopeasta.

Kohonnut Hg -pitoisuus on tutkijoiden mukaan uusien tekoaltaiden vit-
saus, silli vanhemmiten altaat rehevoityvit ja happamuus pieneneee

ja niiden sedimentteihin kehittyy pelkistdvit olosuhteet,jolloin elo-
hopea sitoutuu sulfidiksi. Jocasseen pH on 6.3, Keoween 6.6 ja Hartwellin
7.0.Altaiden rehevyys kasvaa samassa jdrjestyksessd. Tuottavuuden 1li-
sddntyminen sitoo elohopeaa orgaaniseen materiaaliin,jonka mukana elo-
hopea joutuu sedimentteihin. Toisaalta ologotrofisiisa jérvissd suhteel-
lisesti pienempi kilpailevien ionien pitoisuus helpottaa elohopean pdi-
syd kalaan (102).

9.3.2. American Falls Reservoir (AFR), Idaho
Tekoaltaassa on todettu kohonneita elohopeapitoisuuksia esimerkiksi

kulta-ahvenella (P. flavescens). Vuonna 1971 keskipitoisuus oli 0.47 ppm
ja vuonna 1974 0.19 ppm. Vuonna 1974 mitattiin veden elohopeapitoisuu-
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deksi keskimd&rin 0.7 - 1.0 pg/l ja sedimentin 0.35 - 0.50 ppm t.p.

Syitd pitoisuuksiin ei tiedet#, mutta tutkimuksissa todetaan tekoaltai-
den toimivan jokien tuoman materiaalin kerdintymispaikkoina. AFR on
melko alkaalinen tekojdrvi. Halidien, kuten fluoridin, jota esiintyy
AFR:ssa,muodostamien kompleksien arvellaan helpottavan elohopean ke-
rddntymistd kaloihin. Samoin altaan anaerobisissa pohjaoloissa kehit-
tyvén rikkivedyn epdillédin pddsevin tdyskierron aikana pintavesiin ja
suosivan epdorgaanisen elohopean akkumulaatiota (pddtelty 88 mukaan,

ks 5.2.4.1.).

9.3.3. Southern Indian Lake Reservoir (SIL), Manitoba

SIL on padottu vuonna 1976, jolloin vesi nousi jérvessd 3 m. Rantamai-
den eroosion on todettu olevan runsasta; vdhintd#dn 225 000 tn pidosin
~hienojakoista ainesta huuhtoutui padotuksen mukana jirveen.

1978 mitattiin veden elohopeapitoisuutta, mutta sen todettiin olevan
alle mittausmahdollisuuden (0.010 ug/1). Maaperdn pitoisuudet olivat
maalajista riippuen n. 0.004 -~ 0.010 ppm k.a.Myds maandytteiden seleeni
mddritettiin, ja seleenid oli paljon enemmidn; pienin mitattu Se:Hg-
suhde oli 7.

Kaloista Coregonus clupeaformis -lajilla oli 1975 0.06 ppm ja 1978

0.30 ppm elohopeaa lihassa ja hauella 1971 - 75 0.29 ppm ja 1976 - 79
0.47 ppm. Hauen pitoisuudet lis#intyivdt heti patoamisen jdlkeen mut-
ta Stizostedium vitreum -lajilla pitoisuuden kasvu tapahtui vasta muu-
taman vuoden kuluttua patoamisesta (1971 - 73 0.25 ppm, 1978 0.57 ppm).

Penn (175, 25 mukaan) on raportoinut, ettd veden sameus korreloi pa-
remmin kalojen elohopeapitoisuuden kanssa kuin sedimentin elohopeapi-
toisuus. SIL -altaalla veden sameus kasvoi paljon erocosion takia
(Secchi~kiekolla saadut arvot 0.5 - 2.0 m).Rantamaiden pienet Hg -pi-
toisuudet anatavat olettaa, ettd niilléd el sinéinsd ole tédrkein merkitys
lisdidntyneeseeen Hg -pitoisuuteen kalastossa. Jédrven pH on korkea

(7.6 - 8.1), mikd suosii elohopean vapautumista happamasta veden alle
jddneestd humusmaasta (A-horisontti).
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Tutkijat esitd#dvit seuraavan hypoteesin: Altaan alle jddneestd maape-
rdstd huuhtoutuu elohopeaa, joka on suspendoituneissa savipartikkeleis-
sa vaihtuvina katioineina. Vedessid pitoisuus ei nouse kovin korkeaksi,
koska elohopea ker#dintyy nopeasti biomassaan. Padotuksen jédlkeen bak-
teeriaktiivisuus altaassa lisdidntyy aiheuttaen lisdintyvid metylaatio-
ta. Ndin altaan alle jddneistd maista tulevan elohopean vaikutus vield
tehostuu (25). '

9.3.4. Cedar Lake, Illinois

Cedar Lake -tekoallas on saatu valmiiksi 1970 -luvun alussa ja tdyden
vesikorkeuden se saavutti 1974,jolloin sen pinta-ala oli n. 7 kmz.

Jidrven keskikokoisissa (25 - 35 am) basseissa (Micropterus salmoides)
elohopeaa mitattiin 1976 keskimddrin 0.49 ppm t.p. Saman kokoluokan
viidestd kalasta analysoitiin.bhﬁkh.osuus, joka oli keskimddrin 58 %.
Pienimm#114 kalalla ei ollut yhtdin ja suurimmalla eniten.

Tdssdkin tapauksessa on elohopean pddtelty olevan maasta perdisin.
T4t4d tukee havaintosarja, jossa mitattiin elohopeapitoisuus neljidltd -
alueelta seuraavista kohdista:

-1. maalta rannan ldheltd

2. rannalta, joka on vdlilld veden alla ja

3. sedimentistd 5 - 10 m:n syvyydeltd

rantamaa 0.08 0.04 0.15 0.1
ranta 0.01 ’ 0.02 0.08 0.05
jédrven pohja 0.00 0.02 0.00 0.02

Tutkijat olettavat, ettd Hg on maassa tiukasti sitoutuneena ja vapau-
tuu vasta mikrobien toiminnan tuloksena anaerobisissa oloissa maan jii-
tyd veden alle. Vedessi ei olé todettu suuria pitoisuuksia, 0.01 pg/1
tai alle.

Vesi ei ole suoraan kalojen pitoisuuksien syy, silld tutkijat totesi-
vat, ettd heti altaan alajuoksun jdlkeen olevassa pienessd jirvessid
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basseissa oli vain vdhdn elohopeaa (0.2 ppm). Siis johtop#dittksenid on
elohopean akkumuloituminen ravintoketjujen kautta. T4td havaintoa tu-
kee havaittu MME -prosentin riippuvuus pituudesta, sillid ravintoket-

juissa elohopea on pd#dasiassa MME:td.

Mydhemmét tutkimukset ovat osoittaneet elohopeapitoisuuksien jo olevan
laskusuunnassa (1977 9 bassin pitoisuus 0.19 ppm) (176, 81).

9.3.5. Lake Powell, Arizona

Alunperin tdmd iso (yli 300 km pitk&) tekoallas on padottu jo 1963,
mutta saavutti vasta 1971 tdyden koon.

Jérven elohopeapitoisuuksia tutkittiin vuosina 1971 - 72. Suodattamat-
tomassa vedessd elohopeapitoisuudet olivat pienid, n. 0.01 ppb.Sedi-
mentistd elohopeaa 10ytyi 0.030 ppm k.a. ja ympdriston maaperidstd

n. 0.40 ppm k.a.(max. A -horisontissa 0.048). Basseilla (M. salmoides)
elohopea on rikastunut 3 100 kertaisesti ( =0.371 ppm) veden pitoisuu-
teen verrattuna.

Ennen padotusta vedessd ollut huuhtoutunut aines on mennyt virran mu-
kana, mutta padon takia alkuperdisesta méddrdstd 99 % jdidkin nyt altaan
pohjaan. Laskelman perusteella sen seurauksena altaaseen jdid vuosittain
n. 800 kg luonnollisista ldhteistd perdisin olevaa elohopeaa. Aikaisem-
pi tasapainotilanne on ndin ollen kd&dntynyt varastointisysteemiksi (177).

9.3.6. Tongue River Reservoir, Montana
Tdssd 40 vuotta vanhassa tekojdrvessd on mitattu korkeita Hg -pitoisuuk-
sia hauissa (aina 2.47 ppm asti), vaikka vedessd on ollut alle 0.1 ng/l1

ja sedimentissd vain 0.003 - 0.075 ppm.

Vuosittaiset vaihtelut ovat olleet suuria ja syyksi on arveltu baktee-
riaktiivisuuden vaihtelu eri vuosina (178).
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Altaan kalojen pitoisuuksia on kdsitellyt myds Phillips & al. (97).
Heid&dn mukaansa 29 % hauista ylittd3d 0.5 ppm pitoisuuden rajan.

9.3.7. Muut

MyGs parilta muulta altaalta on tietoja elohopean esiintymisestd (179,
180) .Sardis -tekojidrvelld todettiin sedimentin Hg -pitoisuuden vaihte-
levan ajan funktiona merkitsevidsti (r = 0.61) viitaten mahdolliseen
kausittaiseen vaihteluun (145). '
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10. VESISTURAKENTAMISEN VAIKUTUS ELOHOPEAN KAYTTAYTYMISEEN VESI-
EKOSYSTEEMISSA

10.1 Yleistd

Vesistodrakentamisen vaikutuksista elohopean liikkeisiin, muuten kuin
tekoaltaiden osalta, on tutkimustuloksia niukasti saatavilla. Ruot-
sissa on todettu ruoppauksen aiheuttaman sedimentin sekoittumisen ja
hapettumisen lisdédvén huomattavasti sedimentissd olleen elohopean me-

- tylaatiota. Jos siis joudutaan ruoppaamaan elohopean saastuttaman jir-
ven pohjaa, tulisi kiyttdd imuruoppausta tai muuten pyrkid pitdmiin
sedimenttien sekoittumista mahdollisimman vihdisend (26).

Jos veden laatu rakennustoimenpiteiden vaikutuksesta muuttuu, voi elo-
hopea mobilisoitua sedimentistd liikkeelle ja rikastua kalastoon. Li-
sd4 tutkimusta kuitenkin tarvitaan, jotta osattaisiin arvioida esimer-
kiksi humuspitoisuuden muutoksen vaikutus. Ilmeisesti ruskeavetiset
jdrvet ovat hyvinkin herkkid elohopean rikastumisen kannalta, silld
useissa sellaisissa jdrvissd on todettu ''luonnostaan'' korkeita kalojen
elohopeapitoisuuksia. NHissid tapauksissa saattaa valuma-alueen ojituk-
sien vaikutus jédrveen tulevan veden laatuun olla ainakin osaselityk-
send 1lmiddn.

10.2. Tekoaltaiden elohopeatilanteeseen mahdollisesti vaikuttavia

tekijoitd

Tutkimusten perusteella ndyttdd siltd, ettd tekoaltaiden elohopean
tdrkein 14hde on altaan alle jddvit maat. Toisaalta tekoaltaaseen
saattaa kerdintyi tulevan veden mukanaan kuljettamaa huuhtoutunutta
ainesta ja siind olevaa elohopeaa.

Altaiden muuttuneet kemialliset, fysikaaliset ja biologiset ominai-

suudet voivat vaikuttaa monella tavalla elohopean liikkeisiin.
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Muutokset veden laadussa:

- veden happipitoisuuden pieneneminen ja pohjaan syntyvidt anaerobi-
set olosuhteet saattavat suosia metylaatiota vedessd ja/tai sedi-
mentissd. Tutkimustulokset asiasta ovat kuitenkin varsin vaihtele-
via; ainakin vedessd tapahtuvaan metylaatioon hapella ndyttdisi
olevan pédinvastainen vaikutus.

- anaerobisissa oloissa syntyvidn rikkivedyn voisi olettaa lisdivin
elohopean sitoutumista vaikealiukoiseksi Hg-sulfidiksi. Toisaal-
ta rikkivety voi vaikuttaa elohopean akkumulaatiota lisddvisti.

- pH:n pieneneminen vol vaikuttaa tilanteeseen monella tavalla:
se lisdi metylaatiota, tuotetun MME:n suhdetta tuotettuun DME:hen
verrattuna, elohopean liukoisuutta Chumushapot vield tehostavat
vaikutusta), vedessid olevan Hg:n osuutta (sedimenttiin ndhden)
ja vield elohopean akkumulaatiota.

- humuspitoisuuden lisdintyminen saataa olla tirked tekijid, silli
se korreloi hyvin kalojen Hg-pitoisuuden kanssa. Mahdollisia seli-
tyksié ovat:

1. Humushapot (FA-typpi) metyloivat elohopeaa abioottisesti.

2. Hg-humus kompleksien muodostumisen takia Hg:td pysyy ve-
dessd aikaisempaa enemmin.

Toisaalta:

1. Humushapot pelkistivdt elohopeaa, joten miksi se el sitten
poistu vedestd Hgo ~hSyrynid ?

2. Kompleksien muodostuminen saattaa estdi ainakin suoran
akkumulaation vedesti.

- kohonnut rautapitoisuus voi merkitd sitd, ettd elohopea on vapautunut
rautayhdisteiden kanssa muodostamistaan komplekseista. Runsas raudan
midrd voi myds saturoida humushapot, jolloin elohopea ei pysty muodos-
tamaan komplekseja. Td4118in sen biologinen saatavuus ehk# paranee.
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Sdédnndstelyn vaikutus:

- vdlilld veden alta paljastuvat maat saavat runsaasti happea, .
jolloin bakteerien toiminta ja siten metylaatio voivat kiihtyid
runsaastikin.

- kun elohopea altaan vanhetessa vidhitellen kulkeutuu syvemmille,
sen kiertonopeus hidastuu ja pitoisuudet kaloissa alkavat pienen-
tyd.

Altaan biologiset vaikutukset:

- muuttunut biomassan suhteellinen mddrd ja elitiden kasvunopeuksien
muuttuminen voivat vaikuttaa elchopean rikastumiseen
- lisddntynyt orgaanisen aineen hajoitus ja siten mys bakteeritoimin-
nan vilkastuminen (varsinkin vedessd tapahtuva) voivat 1is#td Hg:n
metylaatiota
- pohjan makrofaunassa mahdollisesti tapahtuvat.muutockset voivat vaikut-
taa elohopean vapautumiseen

Tekoaltaiden elohopean kulkeutumista selvitettdessd on tdrked tietdd
elohopean kiertonopeus, ei pelkkd pitoisuus eri tasoilla. Tutkimuksia
tehtdessd on myds otettava huomioon se, ettd selvitettdviin ongelmaan

saattaa olla vaikuttamassa useita syitd.

10.3. Mahdollisia korjauskeinoja
Ainakin teoriassa seuraavia keinoja on olemassa:

- poistetaan elohopeaa sisdltdvd sedimentti. Tekoaltailla voitaisiin
puhdistaa sddnnodstelyn takia vdlilld paljastuvat maat. Uusia al-
taita rakermettaessa voitaisiin jo ennakolta poistaa veden alle
jddvi orgaaninen pintamaa

- peitetd#n pohja tai rantamaat. Jos kdytet#didn piimineraaleja, elo-
hopea voi sitoutua niihin.

- lisdtddn pohjaan sulfidia, esim. FeSZ tai FeS, jolloin Hg sitoutuu
niukkaliukoiseksi Hg-sulfidiksi.
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- kalkitaan vesistd, jolloin pH nousee. Olisi tutkittava tarkemmin kal-
kituksen vaikutusta, sillid sen on todettu vihenténeen veden raskas-
metallipitoisuuksia ja lisdnneen orgaanisen aineen hajoamista (104).

- lisdtdédn jdrveen seleenid, jolloin akkumulaatio saataa vihentyd, ja
toisaalta kalat tulevat seleenin suojavaikutuksen takia turvalli-
semmiksi ihmisen syodid

- tekoaltailla voitaisiin yritt#d nopeuttaa elohopeaongelman ohimenoa
esimerkiksi hapettamalla pohjavesid ja sekoittamalla sedimenttii.
Nédiden toimenpiteiden vaikutuksesta saattaa elohopea kulkeutua ny-
kyistd nopeammin jdrven syvempiin osiin.

- yritetddn vaikuttaa tilanteeseen kalastuksella. Pitdisi selvit-
tdd voitaisiinko kalastuksella vaikuttaa petokalojen tai niiden
saaliskalojen kokoon ja kasvunopeuteen ja sitd kautta niiden elo-
hopeapitoisuuteen. Toisaalta isojen ''elohopeahaukien' pyyntiid
voitaisiin tehostaa (tapporahal).

- yritetddn saada vesist$ rehevditymddn, jolloin elohopeapitoisuu-
det tutkimustulosten mukaan luultavasti pienenisivit (vrt.
Hékanssonin malli).

Ném&d mahdollisuudet ovat ldhinnd hypoteettisia, eikd niiden tehokkuudes-
ta nykyisen tietidmyksen valossa voi clla vakuuttunut. Lisdksi suurin
osa niistd on taloudellisesti mahdottomia toteuttaa.
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11. YHTEENVETO

Luonnonvesissd ep#dorgaaninen elohopea esiintyy pdidasiassa hydroksidi- ja
kloridiyhdisteini. Pelkistdvisséd olosuhteissa rikin ldsndollessa elo-
hopea sitoutuu erittdin niukkaliukoiseksi elohopeasulfidiksi. Aerobi-
sissa olosuhteissa, varsinkin orgaanisen aineen lisnZdollessa, elohopea
hapettuu helposti Hg2+ muotoon. Hapettuminen sulfidista tapahtuu kui-
tenkin hitaasti.

Humushapoilla on tdrked merkitys elohopean kemiassa. Ne pystyvit pel-
kistdmddn ja ehkd myOs metyloimaan elohopeaa. Ne lis&ddvit elohopean
liukoisuutta ja toisaalta elohopealla on suuri taipumus sitoutua niihin.

Luonnonvesissd elohopea sitoutuu herkdsti epdorgaaniseen ja orgaaniseen
materiaaliin. Veden alhainen pH suosii sitoutumista orgaaniseen ainee-
seen. pH:n kohotessa sitoutuminen epdorgaaniseen aineeseen lisdidntyy,
samoin osuus veden suspendoituneessa aineessa..-Epdorgaanisista yhdis-
teistd rauta-ja mangaaniyhdisteiden kanssa elohopea saostuu helposti,
jos veden redoxpotentiaali on korkea. Elohopealla on myds taipumus
sitoutua piimineraaleihin, jotka ovat stabiileja luonnonvesissid esiin-
tyvissd redoxpotentiaaleissa.

Veden ja sedimenttien kyky sitoa elohopeaa on paljon suurempi kuin
luonnonvesissid esiintyvidt pitoisuudet. Veden pH vaikuttaa elohopean
jakaantumiseen sedimentin ja veden védlille siten, ettd alhaisessa
pll:ssa sen osuus vedessi lisddntyy. Koeolosuhteissa on todettu,

ettd veteen lisdtty elohopea sitoutuu melko nopeasti sedimentteihin.
Sitoutumisen on todettu olevan sedimentin pinta-alasta riippuvaa, mut-
ta vapautumisen sedimentin tilavuudesta riippuvaa. Vapautumisen ja
metylaation kannalta pohjan makrofaunalla on tdrkeid merkitys.

Luonnossa on todettu tapahtuvan seki abioottista ettd bioottista elo-
hopean metylaatiota. Metyloitumisen riippuvuus happitilanteesta on
epdselvdd. Bakteerien kasvunopeuden lisddminen 1isdd yleensd mySs mety-
laatiota. Toisaalta bakteerit pystyvidt myds hajoittamaan metyylielo-
hopeaa. Jos veden pH on korkea, pyrkii monometyylielohopean sijasta
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syntymdin dimetyylielohopeaa. Metylaatiota on todettu tapahtuvan sedimen-
teissd, vedessd, kalojen limassa ja suolessa (bakteerien aiheuttamaa)
ja myds maassa.

Kalojen elohopeasta suurin osa on yleensd metyylielohopeaa. Monome-
tyylielohopea rikastuu helposti ravintoketjuissa, koska. se sitoutuu
tiukasti varsinkin aminohappojen SH ~-ryhmiin. Esimerkiksi kaloilla on
puoliintumisajan todettu olevan suunnilleen kaksi vuotta. Kaloissa on
jo yleensid monituhatkertainen pitoisuus veden pitoisuuteen verrattuna.
Luonnossa kalat assimiloivat ilmeisesti 10-20 % ruckansa metyylielo-
hopeasta. Petokalojen elohopeasta suurin osa lienee ravinnosta perdi-
sin, mutta muilla kaloilla suoran kontaminaation osuuden on arveltu
olevan tirke#dmmin.

Luonnossa oligotrofiset olosuhteet suosivat elohopean kerdintymistd
organismeihin; samansuumtaisesti vaikuttaa myds pH:n pieneneminen.

Elohopealle herkimpiid vesieliviti ovat levdt sekd nilvidisten ja dy-
ridisten nuoruusasteet. Monometyylielohopea aiheuttaa niille myrkytys-
oireita jo 1 pg/l pitoisuuksien yldpuolella. Kalat saattavat kest&d
jopa 30 ppm ﬁetyylielohopeapitoisuuksia, jos aklkumulaatio on tapahtu-
nut hitaasti. Seleenin on todettu vdhentdvin selvisti elohopean tok-
sisuutta. Seleenin on todettu my®s vidhentdvin elohopean akkumulaatio-
ta ympdristdstd organismeihin.

Suomen jdrvisséd on elohopeaa yleensd alle 0.1 pg/l. Sadeveden pitoisuu-
den on todettu olevan keskimidrin 0.22 pe/1. Sedimenttien taustapitoi-
suudet ovat yleensd alle 0.1 ppm kuiva-aineesta.

Suomen tekoaltailla on todettu yleisesti kaloissa yli 1 ppm elohopeaa.
Kohonneita pitoisuuksia on todettu myds luonnontilaisissa ruskeaveti-
sissd jdrvissd. Tekoaltaiden elohopea on ilmeisesti perdisin altaiden
alle jd#neistd maista. Toisaalta sddnndstely ja veden laatu, varsinkin
veden humuspitoisuuden lisd&dntyminen, pH:n aleneminen ja happitilan-
teen huononeminen voivat vaikuttaa oleellisesti elohopean lisdinty-

neeseen akkumulaatioon. Ajan myOtd pitoisuudet tekoaltaissa nidyttédvit
pienenevin.
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