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THVISTELMA

Kaivosalueen valumavesien mukana kulkeutuvat metallit voivat paatyd pintamaasta maa-
ekosysteemin ravintoketjuun aiheuttaen haittavaikutuksia eri trofiatasoilla. Taman tutkimuk-
sen tarkoituksena oli selvittdd kadmiumin, kuparin, lyijyn, nikkelin ja sinkin kulkeutumista
pintamaassa Kaavin Luikonlahden kaivosalueelta sen 1ahiymparistoon ja metallien siirtymista
maaekosysteemin ravintoketjussa (maa — liero — lintu/piennisakas). Tutkimukseen valittiin
kaksi linjaa Petkellahteen ja Luikonlahteen laskevilta valumavesireiteiltd. Linjoilta keré&tyistéa
liero- ja pintamaandytteistd méaaritettiin kokonaismetallipitoisuudet sekéd pintamaan ammoni-
umasetaattiuutetut metallipitoisuudet. Metallien kertymistd tarkasteltiin metallien biokerty-
vyyskertoimien ja biosaatavuuden arvioitiin kehitetyn ”Soil PNEC” -laskentamallin avulla
sek&d mallintamalla ravinnon metallipitoisuudet. Metallien haitallisuus arvioitiin kayttamalla
riskilukuja, jotka kuvaavat ympariston/ravinnon metallipitoisuuden suhdetta metallin haitat-
tomaan pitoisuuteen. Metallien siirtymistd maaekosysteemin ravintoketjussa tarkasteltiin Eu-
roopan komission antamien EU-riskinarviointiohjeiden mukaisesti.

Metallien kulkeutuminen kaivosalueelta pintavesien mukana lahiympériston maaperaan oli
vahdaista ja pintamaan metallipitoisuudet olivat korkeimpia rikastushiekka-altaan l&heisyydes-
sd. Tarkasteltujen linjojen pintamaassa kupari-, nikkeli- ja sinkkipitoisuudet olivat koholla ja
metallipitoisuuksien aiheuttamat haittavaikutukset lieroilla olivat mahdollisia. Pintamaan ko-
konais- tai helppoliukoiset metallipitoisuudet eivat selittdneet lierojen metallipitoisuuksia.
Metallien kertyminen oli k&antden verrannollinen pintamaan kokonaismetallipitoisuuteen,
kationinvaihtokapasiteettiin, orgaanisen aineksen pitoisuuteen ja pH-arvoon. Kadmium, lyijy
ja sinkki kertyivét lieroihin. Pelkéastaan lieroista koostuvan ravinnon sisaltdama kadmiumpitoi-
suus muodosti l&dhes kaksi kertaa suuremman riskin haittavaikutusten ilmenemiselle linnuilla
kuin piennisékkailla. Sen sijaan nikkelin muodostama riski oli piennisékkailla yli kaksi kertaa
suurempi kuin linnuilla. Nikkelin haitallisuus korostui Luikonlahden linjalla. Kéytetty lasken-
tatapa lintujen ja piennisékkaiden valillisen altistumisen arvioinnissa antoi varovaisen arvion
nikkelin haitallisuuden mahdollisuudesta kaivosymparistdssa.
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ABSTRACT

Metals may be transported outside the operational area of the mine via run-off waters and
may accumulate in the top soil of the surrounding areas. Metals may have harmful effects at
different levels of the terrestrial food chain. The aim of this study was to investigate
transportation of cadmium, copper, lead, nickel and zinc in the top soil from the Luikonlahti
mine site to its surroundings. Additionally, metal transfer in the terrestrial food chain (top soil
— earthworms — bird/small mammal) was studied. For this purpose, earthworm and top soil
samples were collected from two transects running along the drainage ditches from the mine
site towards Luikonlahti lake and Petkellahti lake, and from reference area. Total and
ammonium acetate soluble metal concentrations of top soil and total metal concentrations of
earthworms were measured. Metal bioaccumulation was assessed using a combination of
three approaches: determination of bioaccumulation factors, determination of bioavailable
metal concentration in soil using a “Soil PNEC” calculation model for metal bioavailability
assessment, and by modeling food metal concentrations. Risk characterization ratios, i.e. the
ratio of metal concentration in food/media to predicted no-effect metal concentration, were
used to assess metal harmfulness. The assessment of metal transfer in terrestrial food chain
was done according to European Union risk assessment technical guidance given by
European Commission.

Transportation of metals via run-off waters from Luikonlahti mine to the surrounding top soil
of the studied transects was low. Top soil metal concentrations were highest at the vicinity of
the tailings area. Although Cu-, Ni- and Zn-concentrations were elevated in Luikonlahti and
Petkellahti transects and harmful effects to earthworms appeared to be possible, the total or
soluble soil metal concentrations did not explain earthworm metal concentrations. The results
showed that the accumulation of metals to earthworms increased when soil cation exchange
capacity, organic matter content and pH were low. Particularly, Cd, Pb and Zn were found to
bioaccumulate to earthworms. Assuming 100% earthworm diet, the risk of harmful effects
caused by dietary Cd was almost two times greater with birds than small mammals. However,
with nickel the risk was more than two times greater with small mammals than birds. Nickel
harmfulness was emphasized at the Luikonlahti transect. In this study, modeling of secondary
poisoning via food gave a conservative estimate of Ni harmfulness to terrestrial birds and
small mammals at Luikonlahti mine site.



ESIPUHE

Taman Pro gradu -tutkielman tarkoituksena oli selvittdd kaivosalueelta pintavesien mukana
kulkeutuvien metallien kertymistd pintamaasta lieroihin sekd metallien siirtymistd maa-
ekosysteemin ravintoketjussa. Tutkielman aineisto kerattiin Kaavilta ja kasiteltiin Kuopiossa
vuoden 2012 kesalla. Ty0 tehtiin osana Metallikaivostoiminnan ymparistoriskinarvioin-
tiosaamisen kehittdminen, MINERA hanketta (Tekes/EAKR seké kaivosteollisuuden ja ym-
paristokonsulttialan yhteisrahoitus 2010 — 2013). Hankkeessa olivat mukana Itd-Suomen yli-
opiston (UEF) lisdksi Geologian tutkimuskeskus (GTK) ja Terveyden ja hyvinvoinnin laitos
(THL). Lampimat kiitokset mukana olleille tahoille yhteistyosté ja tutkielmani mahdollista-

neesta tuesta.

Erityiskiitokset haluan osoittaa ohjaajalleni Sari Makkoselle, jonka antama ohjaus ja tuki ko-
ko tyon aikana on ollut korvaamatonta. Kiitokset myods ohjaajalleni Katariina Koikkalaiselle
ohjauksesta. Lisaksi tahdon kiittdd Mira Latvaa avusta aineiston kerddmisessé ja lierojen ka-

sittelyssé. Kiitokset tarkastajilleni Sari Makkoselle ja Anne Kasuriselle.



LYHENNELUETTELO

Termi Englanninkielinen termi Selite
Biokertyvyyskerroin, aineen pitoisuus elidssa
BAF Bioaccumulation Factor suhteessa ympaériston ja/tai ravinnon pitoi-
suuteen
Rikastumiskerroin, aineen rikastuminen ra-
BMF Biomagnification Factor vintoketjussa alemmalta trofiatasolta korke-
ammalle tasolle
Cd Cadmium Kadmium
CEC Cation Exchange Capasity Kationinvaihtokapasiteetti (cmol(+)/kg)
Cu Copper Kupari
HC5 Hazardous Concentration 5% Haitallinen pitoisuus 5%:lle eliista
HC50 Hazardous Concentration 50% | Haitallinen pitoisuus 50%:lle elidista
H,0% Moisture Content (%) Vesipitoisuus (%)
kp Dry Weight Kuivapaino (mg/kg)
L(E)C50 Is_g(ty:al (Effect) Concentration Pitoisuus, joka tappaa 50% tutkimuselidista
Ni Nickel Nikkeli
No Observed Effect Pitoisuus, jossa aineen ei ole todettu aiheutta-
NOEC . . g
Concentration van vaikutuksia (mg/kg)
OM% Organic Matter (%) Orgaanisen aineksen pitoisuus (%)
Lajiosuus (%), jolla voi ilmeté negatiivisia
PAF% Potentially Affected Factor (%) | vaikutuksia vallitsevassa ympariston pitoi-
suudessa
Pb Lead Lyijy
Predicted Environmental Arvioitu pitoisuus ympéristossa (ravinnossa)
I:)Ec(oraali)

Concentration (oral)

(mg/kg)

PN EC(oraali)

Predicted No-Effect
Concentration (oral)

Arvioitu pitoisuustaso (ravinnossa), joka ei
tietylla todennakdisyydelld aiheuta vaikutuk-
sia eli ns. haitaton pitoisuustaso (mg/kg)

RAF Relative Accumulation Factor Suhteellinen biosaatavuus, absorptiokerroin
. N . Riskisuhde (riskiluku; HQ vaarasuhde),

RCR Risk Characterization Ratio RCR = PEC/PNEC: riskiraja RCR = 1

SHP Suurin haitaton pitoisuus

SSD Species Sensitivity Distribution | Lajien herkkyysjakauma

SVP Suurin vaikutukseton pitoisuus

tp Fresh Weight Tuorepaino (mg/kg)

Zn

Zinc

Sinkki
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1. JOHDANTO

Kaivostoiminnan vaikutukset nakyvat suoraan muuttuneena maisemakuvana seka mahdolli-
sina tarindhaittoina seka haju-, melu- ja polypadstoind. Merkittdvimpid ymparistoriskeja ovat
kaivosten poly- ja vesipaastot. Malmien louhinnasta avo- tai maanalaisista louhoksista seka
louhittujen mineraalien rikastamisesta syntyy jatteind mm. kaivos-/prosessivettd seké rikas-
tushiekkaa ja sivukived, jotka sisaltavat malmijaamié. Sivukivet varastoidaan usein kaivos-
alueelle katteettomana ja siten ne ovat alttiita tuuli- ja vesieroosiolle. Rikastushiekka sijoite-
taan yleensa veden kanssa rikastushiekka-altaaseen, josta haitta-ainepitoisuudeltaan alhainen
vesi voidaan Kierrattdd uudelleen kéyttoon ja/tai antaa suotautua lahivesistoon. Kuivana hie-
nojakoinen rikastushiekka polyaa helposti vaikuttaen lahialueen pintamaan ja valumavesien
kemiaan. Monet mineraalit rapautuvat helposti happi- ja vesipitoisessa ympéristossa, minka
vuoksi kaivosalueelta tulevat valumavedet ovat usein happamia ja metallipitoisia. Valuma-
vesien kuljettamat haitta-aineet kuormittavat lahialuetta, mutta yleensa pitoisuudet ovat alhai-

sia ja turvallisella tasolla ihmisen ja ympariston elioston altistumisen kannalta.

Kaivostoiminnan ympéristovaikutuksista tehdaan yleensa erillinen arviointi ennen toiminnan
aloittamista ja sitd voidaan taydentda toiminnan aikana (Laki ympéristovaikutusten arviointi-
menettelysta (468/1994)). Perusteellinen arviointi voi olla hankalaa muun muassa kehittyvén
teknologian vuoksi ja virheet riskien arvioinneissa ja —hallinnassa voivat johtaa yllattaviin
vaikutuksiin ympéristossé ja taloudessa. Ekosysteemien tasolla toiminnan vaikutukset naky-
vat hitaasti ja kdytdnnossé ekologisten vaikutusten arviointi on haasteellista esimerkiksi po-
pulaatioiden laskemiseen liittyvien vaikeuksien vuoksi. llman perusteellista riskien arviointia
ja —hallintaa vaikutukset voivat olla erittdin haitallisia ekosysteemien toimivuuden kannalta,
mik& voi heijastua negatiivisesti alueen muihin luonnosta riippuviin elinkeinoihin. Tutkimuk-
sen tavoitteena oli arvioida kaivosalueen valumavesien mukana kulkeutuvien metallien ker-
tymistd ja mahdollista haitallisuutta l&hialueen maaekosysteemin ravintoketjussa Euroopan

Komission riskiarviointiperiaatteiden mukaisesti (ECB 2003).



2 KAIVOSALUEEN VALUMAVEDET

Kaivostoiminta vaatii yleensa vesilain (587/2011) mukaisen luvan. Vesiluvan avulla sédédel-
l4&n vesistoon rakentamista, veden ottamista sekd rakentamisen vaikutuksia pohjavesiin ja
vesistoon. Luvanalaisia kaivostoimintoja ovat esimerkiksi prosessiveden johtaminen vesis-
tostd, vesialueiden kuivattaminen sek& louhosten kuivanapito ja siihen liittyva pohjaveden-
pinnan aleneminen. Vesiluvan myontdminen edellyttdd muun muassa, ettei suunniteltu hanke
vaaranna ihmisterveytta tai aiheuta huomattavia vahingollisia muutoksia luonnon olosuhteis-
sa. Vesilupa myonnetddan yhdessa ymparistdluvan (Ympéristonsuojelulaki 86/2000) kanssa,
mikali toiminnot ovat kiinteasti kytkoksissa toisiinsa. Ymparistonsuojelulain tavoitteena on
vahentdd ympériston pilaantumista sdatelemalld toiminnasta aiheutuvia paastoja ymparistoon.
Ymparistoluvassa maarataan korkeimmat sallitut pitoisuustasot haitta-ainepééstoille ja sdéde-
tdan tarkkailuohjelma haitta-ainepaastdjen tarkkailemiseksi. Ympéristoluvassa huomioidaan
nykyisen toiminnan lisdksi aiempi toiminta alueella ja siitd aiheutuva vesistokuormitus.
(Kauppila ym. 2011)

Rikastusvaiheessa tarvittava veden méard on huomattavan suuri vuorokausi- ja vuositasolla.
Rikastuksessa kaytetty prosessivesi johdetaan yleensa rikastushiekan kanssa rikastushiekka-
altaaseen. Rikastushiekka-altaaseen pumpataan myos louhokseen kertynyt pohjavesi eli niin
sanottu kuivanapitovesi rikastuksen ja louhinnan sijaitessa samalla alueella. Siten rikastus-
hiekka-allas siséltda erilaisia malmijaddmia ja prosessikemikaaleja. Rikastushiekka-altaassa
vallitsee yleensd emaksiset ja anaerobiset olosuhteet, joiden tarkoituksena on pidattaa haitalli-
set kemikaalit vedesta ja laskeuttaa ne altaan pohjalle. Vesi johdetaan rikastushiekka-altaasta
selkeytysaltaaseen, josta hyvalaatuinen vesi voidaan johtaa takaisin prosessiin ja/tai alapuoli-
seen vesistoon ja huonolaatuinen vesi palautetaan jatealtaaseen. (Kauppila ym. 2011, Ano-
nyymi 2011)

Varsinaisen jateveden juoksutuksen lisdksi vettd voi suotautua rikastushiekka-altaan patora-
kenteiden lapi. Huonolaatuinen suotovesi kerdtdédn padon ympdriltd ja pumpataan takaisin
rikastushiekka-altaaseen. Suotautuminen on mahdollista myos altaan pohjan 1&pi pohjavesiin,

jos pohjarakenteet ovat vettd ldpaisevad maa-ainesta. Pohjavesiin suotautumisen estdmiseksi



pohjan maapera tutkitaan ja pohjavesialueet kartoitetaan ennen altaan rakentamista. Tarvitta-
essa pohja tiivistetadn esimerkiksi keinotekoisella materiaalilla, kuten muovilla. Vesipaasto-
jen vahentamisen lahtokohtana on veden kierratyksen tehostaminen malmin prosessoinnissa.
Vesipaastojen ympdristovaikutuksia véhennetddn ja ennaltaehkaistaan parhaiten keraamaélla
alueella muodostuvat valumavedet tehokkaalla keraysjarjestelmalld ja valumavesien puhdis-

tusmenetelmalld. (Kauppila ym. 2011, Anonyymi 2011)

Kaivostoiminnan vaikutukset voivat alkaa nékya alapuolisessa vesistdssé ja pohjavesissé, kun
ajan kuluessa niitd kuormitetaan kaivokselta poisjohdettavilla valuma- ja suotovesilla. Valu-
mavedet kuljettavat paitsi metalleja ja puolimetalleja, myds suoloja, ravinteita ja orgaanisia
yhdisteitd, jotka voivat olla perdisin malmiesiintymasta itsestdén, louhinnassa kaytettavista
rajahdysaineista, rikastuskemikaaleista tai koneiden ja laitteiden polttoaineista. Valuma- ja
suotoveden kemia riippuu metallimalmien ja ympériston geologiasta, kiviaineksen malmipi-
toisuudesta sek& koosta ja muodosta, kaytettavasta louhinta- ja rikastusmenetelmistd, rikas-
tushiekan ldjitystavasta ja rikastushiekka-altaan rakenteesta ja rikastushiekan polyamisesta.
Valuma- ja suotovesien kemia riippuu myos valituista puhdistustekniikoista ja —menetelmista
sek& toiminnanharjoittajan sitoutumisesta tavoitteeseen mahdollisimman véhéisisté paastoista
ymparistoon. Myos alueen ilmastolliset ja hydrologiset tekijét ja topografia vaikuttavat alueel-
la syntyvien valuma- ja suotovesien méaaraan, ja siten valillisesti myods vesistokuormitukseen.
(Kauppila ym. 2011)

Sadevedelld ja lahialueen vesistolla on tarked osa kaivosten valumavesien ja vesipaastdjen
muodostumisessa ja niiden kokonaisméaarien kannalta. Lievasti hapan sadevesi rapauttaa mi-
neraaleja niin louhoksissa kuin muualla kaivosalueella. Kaivosteollisuuden merkittdvimmat
ympéristoriskit liittyvat sulfidipitoisiin mineraaleihin eli metallin ja rikin yhdisteisiin, joita
esimerkiksi sivukivet ja rikastushiekat usein sisdltdvat. Sulfidimineraalit rapautuvat hapek-
kaassa ja kosteassa ymparistossé helposti, mik& johtaa happamien, metalleja, puolimetalleja ja
sulfaattia siséltavien vesien muodostumiseen. Sulfaatit eivat hajoa tai useinkaan saostu. Ha-
pan vesi alkaa liuottaa muita ymparistdssa olevia mineraaleja vapauttaen lisdd metalleja. Ve-
den happamuus riippuu rapautuvien kivien ja mineraalien happoa tuottavien ja neutraloivien
ainesten maarasuhteista. Merkittdvimpia vesien happamoitumista aiheuttavia mineraaleja ovat

rautasulfidimineraalit, joista liuennut ja hapettunut rauta lisdd veden happamuutta. Yleinen
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mineraalien hapettumista ennaltaehkaisevé keino on jatteiden peittdminen vedell&, johon hap-
pi liukenee hitaasti ja hapen diffuusio on hankalampaa kuin ilmassa. Happamat valumavedet
voivat happamoittaa pintavesid, mikd pahimmillaan voi johtaa esimerkiksi kalakuolemiin.
Haitallisten vaikutusten todenndkdisyys kasvaa, kun vesistéon péasee haitta-aineita, joiden
haitallisuus elidille lisdantyy pH:n alenemisen myo6td. (Kabata-Pendias & Pendias 1992,

Kauppila ym. 2011)

Valumavesien puhdistuksessa hyddynnetddn sekd aktiivisia ettd passiivisia menetelmia ja
niitd voidaan kayttaa yhta aikaa tai erikseen. Aktiivinen jateveden puhdistus kuluttaa energiaa
ja perustuu veden puhdistusta edistavan kemikaalin lisdédmiseen. Yleisin Suomessa kaytetty
aktiivinen puhdistusmenetelma on pH:n saéto alkalilla (esim. kalkki tai liped (NaOH)) veden
happamuuden neutraloimiseksi, jolloin metallit ja metalloidit saostuvat jatevedestad. Neutra-
lointi voi kuitenkin lisdtd metallien, kuten arseenin, liukoisuutta. Passiivinen jateveden puh-
distus perustuu luonnossa tapahtuviin aerobisiin tai anaerobisiin kemiallisiin ja biokemialli-
siin reaktioihin tai molempien yhdistelmaén. Passiivinen jateveden puhdistus on herkka il-
masto-olosuhteiden muutoksille. Esimerkiksi runsaiden sateiden vaikutuksesta virtaama va-
lumareiteilld voi kasvaa ja erityisesti hajakuormitusalueelta tulevat valumavedet voivat muo-
dostaa oman valumareitin vesistoon, jolloin pa&stot voivat olla suurempia ja laadultaan erilai-
sia kasiteltyihin valumavesiin verrattuna. Passiivisen menetelmén kéytt6 vaatii siten jatkuvaa
veden laadun seurantaa puhdistuksen toimivuuden varmistamiseksi. (Kauppila ym. 2011, Rai-
sénen 2003)

Varsinaisen kaivostoiminnan paatyttyakin ympaériston kuormittuminen kaivosalueelta tulevil-
ta pOlypaastoilld ja valumavesilla jatkuu. P&&stja ymparistoon ehkéistddn ja minimoidaan
jalkihoito- ja sulkemistoimilla, joihin nykylainsaddanto velvoittaa. Polyamista ja rapautumista
voidaan ehkaistd peittdmalla ja maisemoimalla jatekasat, jolloin esimerkiksi happamien va-
lumavesien muodostuminen vadhenee. Kuivanapitoveden pumppauksen lopettaminen johtaa
louhoksien tayttymiseen vedelld, jolloin ylivuodot ja vuodot louhoksen seindmien raoista ovat
mahdollisia. Jalkihoitotoimenpiteista riippuen valumavesia voi purkautua ja suotautua louhos-
ten, altaiden patorakenteiden ja jatekasojen pohjan lapi pitkaankin kaivoksen sulkemisen jal-
keen. Suoto- ja valumavedet kasitell4&dn ennen vesistoon laskemista. Valumavesien késittely

toiminnan loppumisen jalkeen perustuu yleensa passiiviseen jateveden puhdistukseen, joten
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paastomaarét riippuvat usein kaivosten sulkemisen jalkeen alueen sadannasta ja hydrologias-
ta. Vesien puhdistuksen tarkkailu on olennainen osa myos suljetun kaivoksen jalkihoitotoi-
mia. (Kauppila ym. 2011, Raiséanen 2003)

3 METALLIT MAAPERASSA

3.1 METALLIEN KULKEUTUMINEN

Tarkeimmat metallien kulkeutumiseen vaikuttavat tekijat ovat maaperéan rakenne ja sen fysi-
kaalis-kemialliset ominaisuudet sekd vesipitoisuus maaperédssé ja maan pinnalla. Metallien
kulkeutumiseen vaikuttavat siten myods ilmasto-olosuhteet sadannan ja lampdétilamuutosten
kautta. Metallit voivat kulkeutua hyvinkin pitkélle karkearakeisessa maalajissa ja runsaassa
vesiméaarassa, kun virtausnopeus on tarpeeksi suuri, jolloin reaktiot maa-aineksen kanssa jaa-
vat vahaisiksi. Toisaalta karkearakeinen maalaji lisdd myos vertikaalista huuhtoutumista.
Raekoon pienetessa metallien kontakti maa-ainekseen lisdantyy, mik&d mm. lisdd kompleksoi-
tumista eli metallien sitoutumista ligandeihin sekd metallien pidattymistd maaperaan. (Heik-
kinen 2000)

Monet metallit kulkeutuvat maaperéssa kahdenarvoisina ioneina tai kompleksoituneena or-
gaanisiin ja epéorgaanisiin yhdisteisiin ja kiinnittyneena kolloideihin. Fysikaalinen kulkeutu-
minen tapahtuu advektiolla, diffuusiolla, dispersiolla ja haihtumalla. Advektio on fysikaali-
sesta kulkeutumisesta tarkein ja siihen vaikuttaa ratkaisevasti veden méaara, veden virtausno-
peus ja -suunta seka maalaji. Diffuusio perustuu huokosten vesikyllastyneisyyteen, minka

vuoksi diffuusio on tehokasta mm. savipitoisissa maissa. (Heikkinen 2000)

Metallien kompleksoituminen ep&orgaanisten ja orgaanisten yhdisteiden kanssa saattaa va-
hentdd metallien liikkuvuutta lisdantyneestd haihdunnasta aiheutuvan saostumisen vuoksi.
Usein kuitenkin metallien liikkuvuus paranee, silld kompleksi ei reagoi erilaisten sorbenttien
kanssa yhté tehokkaasti kuin vapaat metalli-ionit. Kompleksien pysyvyys vaihtelee sitoutuvan

metallin ja sitovan yhdisteen kemiallisten ominaisuuksien, muodostuvien sidoksien luonteen,
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maaperan ominaisuuksien ja mikrobiologisen toiminnan mukaan. Esimerkiksi maaperan hap-
pamoituessa organometallikomplekseista tulee pysyvadmpid. Organometallikompleksit ja -
kelaatit ovat yleensa pysyvampié kuin epdorgaanisten yhdisteiden ja metallien muodostamat
kompleksit. Orgaanisten yhdisteiden komplekseista pysyvimpiéd ovat kuparin ja sinkin muo-
dostamat kelaatit, kun taas muut orgaaniset kompleksit ovat alttiita mikrobiologiselle hajoa-
miselle. Orgaanisia komplekseja muodostavat yleensa erilaiset humusaineet, kuten fulvohapot
ja humiini, ja epdorgaanisia komplekseja muodostavat mm. fosfaatti-, karbonaatti-, sulfaatti-,
sulfidi- ja syanidi-ionit. Yleisimpié kolloideja ovat raudan ja mangaanin oksidit ja hydroksi-
dit, orgaaninen aines, savimineraalit ja pii. Metallit Kiinnittyvat kolloideihin adsorptiolla ja
pH:n laskiessa kiinnittyminen véhenee. Kulkeutuminen kolloideihin kiinnittyneend on tehok-
kainta hyvin vetta johtavassa maaperassa. (Heikkinen 2000, Kabata-Pendias & Pendias 1992)

3.2 METALLIEN BIOSAATAVUUS

Maaperan metallien ymparistoriskinarviointi perustuu usein metallien kokonaispitoisuuksiin,
jotka kuvaavat yleensa huonosti niiden kertymista elidihin ja toksisuutta elidille. Toksisuutta
voidaan paremmin arvioida biosaatavan pitoisuuden avulla, silla toksisuus lisdéntyy biosaata-
vuuden kasvaessa. Tarkeimpid metallien biosaatavuuteen vaikuttavia tekijoitd ovat maaperan
fysikaalis-kemialliset ominaisuudet, mutta yksittdisten ominaisuuksien merkitykset voivat
olla epaselvid ja kiistanalaisia. Biosaatavuuteen vaikuttavat useat maaperan fysikaalis-
kemialliset ominaisuudet, kuten pH, kationinvaihtokapasiteetti (CEC), hapetus-pelkistys-
olosuhteet, orgaanisen aineksen ja savimineraalien méaré, maaperan mineraalikoostumus seka
partikkelien ominaispinta-ala ja ominaisuudet. Maaperan ominaisuuksien liséksi biosaatavuu-
teen vaikuttavat metallien kemiallinen esiintymismuoto ja ominaisuudet seké eroosio ja ra-
pautuminen (Heikkinen 2000, Reinikainen 2007, Smolders ym. 2009).

Metallien biosaatavuus liitetddn yleensa niiden liukoisuuteen ja siten biosaatavuus véhenee
metallien pidattyessa maaperédédn (ECHA 2008a, Lukkari ym. 2004, Pellinen ym. 2007). Me-
tallien liukoinen pitoisuus voidaan méérittdé useilla eri menetelmilla, mutta yleisesti hyvak-
syttyd standardia metallien liukoisten pitoisuuksien maarittdmiseen tai tulosten tulkintaan ei

ole (Pellinen ym. 2007, Smolders ym. 2009). Tyypillisesti uutot tehdaan veteen, suolaliuok-
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siin tai asetaattiliuoksiin. Uuttomenetelmén valintaan vaikuttaa eliolaji, jonka kannalta biosaa-
tavuutta arvioidaan (Pellinen ym. 2007). Liukoiset pitoisuudet eivét kuitenkaan aina vastaa
biosaatavaa pitoisuutta, ja siksi niitd ei voida verrata taysin keskenaan (Smolders ym. 2009).

Metallit voivat pidattya maaperaéan adsorptiolla, kationinvaihdolla, kompleksinmuodostuksel-
la, saostumalla ja kerasaostumalla. Sitoutumistehokkuus on riippuvainen muodostuvien si-
doksien laadusta ja madréstd sekd maaperdssa vallitsevien ominaisuuksien pysyvyydesta.
Elektrostaattiset sidokset ovat heikompia verrattuna kemiallisiin sidoksiin ja siksi kationin-
vaihdolla sitoutuneet ionit ovat esimerkiksi kasveille biosaatavassa muodossa, mutta erilaiset
saokset ja kompleksit eivat ole. Sidoksien pysyvyyteen vaikuttavat mm. pH ja hapetus-
pelkistys-olosuhteet. Saostumista tapahtuu hapettavissa olosuhteissa esimerkiksi maaperan
happipitoisuuden kasvaessa lisddntyneen haihdunnan myo6ta. Kun maaperassé vallitsevat hap-
pamat ja lievasti pelkistavat olosuhteet, alkavat metallit ja yhdisteet kerasaostua eli kiinnittyé
pinnoille ja rakenteeseen. Olosuhteiden muodostuessa taysin pelkistéviksi, muodostuneet sa-
kat alkavat liueta. Happamoituminen liuottaa muodostuneita sakkoja takaisin liukoiseen muo-
toon. (Heikkinen 2000)

Ainesten sitoutumispyrkimys erilaisiin metalleihin vaihtelee. Orgaaninen aines sitoo tiukasti
kuparia (Cu®") ja lyijya (Pb?"), kohtalaisesti kadmiumia (Cd?**) ja nikkelia (Ni*"), ja heikosti
sinkkia (Zn?*). Savimineraalit sitovat suhteellisen kevyesti kadmiumia ja nikkelia ja muita
raskasmetalleja heikosti. Erilaiset oksidit muodostavat raskasmetallien kanssa pysyvié sidok-
sia ja sitoen erityisesti lyijya (Kabata-Pendias & Pendias 1992, Ma 1982). Monet raskasmetal-
lit pystyvét korvaamaan muita ioneja kationinvaihtopaikoilta ja helpoiten ne syrjayttavét alka-
li- ja maa-alkalimetalleja. Kun varaus on sama, korvausvoima on suurempi suuremman io-
niséteen omaavalla ionilla (Heikkinen 2000). Kationinvaihtokapasiteettiin vaikuttaa maaperén
pH, jonka laskiessa kationinvaihtopaikat tayttyvat suuren korvausvoiman omaavilla vetyio-
neilla (H") syrjayttaen raskasmetalleja (Ma 1982). Kationinvaihtokapasiteetti kasvaa maape-
rén pH:n kasvaessa seka orgaanisen aineksen ja savimineraalien maarén lisaantyessa (Heikki-
nen 2000).
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Luonnon olosuhteissa merkittdva biosaatavuuteen vaikuttava tekija on altistusaika. Mineraali-
en rapautuminen tapahtuu yleens tasaisesti pitkalla aikavélillg, jolloin altistuminen ko. me-
tallille on tasaisempaa. Altistusajan kuluessa metallien biosaatavuus voi myos vahentya (Luk-
kari ym. 2006). Tutkittaessa metallien kertymista eri elidlajeihin tutkimusmenetelmélla voi
olla suuri merkitys tulokseen. Laboratoriokokeissa tutkittavat metallit lisdtdan kasvuymparis-
toon usein erilaisina helppoliukoisina suoloina, minka vuoksi laboratorio-olosuhteissa metal-
lien biosaatavuus voi olla suurempi kuin luonnollisissa olosuhteissa, eik& siten eri menetel-
mill4 saadut tulokset ole vélttdmatta tdysin verrattavissa keskendan (esim. ECB 2007 ja
2008). Laboratoriossa suhteelliset pienetkin metallipitoisuudet voivat johtaa metallin nopeaan
kertymiseen elioon ja haittavaikutusten ilmenemiseen elidssa (Lukkari ym. 2004). Toisaalta
luonnossa kertyminen voi olla olosuhteista riippuen voimakkaampaa kuin laboratoriokokeis-
sa. Jotta laboratoriokokeet vastaisivat paremmin kenttdolosuhteissa tapahtuvaa altistumista,
tulisi kokeissa ottaa huomioon maaperaominaisuuksien lisaksi altistusajan vaikutus metallien

liukoisuuteen.

4 TARKASTELTAVAT METALLIT MAAPERASSA

4.1 KADMIUM

Kadmium (Cd) on sini-valkoinen ja pehmed raskasmetalli, jonka jarjestysluku on 48 (ECB
2007). Kadmium esiintyy luonnossa hapetusluvulla + 1. Suomessa maaperan kadmiumpitoi-
suus on yleensd hyvin pieni (<1 mg/kg dw), mutta kadmiumia voi esiintya poikkeuksellisen
suurina luontaisina pitoisuuksina turve- ja savimaissa. Rikkiin helposti sitoutuvana kad-
miumia esiintyy erityisesti sulfidimalmeissa seké lyijy- ja sinkkimalmien yhteydesséd muiden
mineraalien hiloissa (Heikkinen 2000, Reinikainen 2007). Suomessa kadmiumin taustapitoi-
suus humuksessa on 0,32 mg/kg dw (Salminen ym. 2003). Kemiallisilta ominaisuuksiltaan
kadmium muistuttaa sinkkid (Heikkinen 2000). Kadmiumia saadaan sivutuotteena sinkin
valmistusprosessissa ja pyrometallurgisissa rikastusprosesseissa. Kadmiumia kéaytetddn paa-
asiassa Ni-Cd -akuissa sek& véahaisin maarin mm. vériaineissa, galvanoinnissa, metalliseoksis-
sa ja stabilointiaineissa. Yleisimpid ihmisperdisia kadmiumin l&hteitd ovat fosforilannoitteet,
raudan ja terdksen valmistus, 6ljyn poltto seka kaivosteollisuuden sivukivet ja rikastushiekat
(ECB 2007, Heikkinen 2000).
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Kadmium kulkeutuu maaperéssa suhteellisen helposti varsinkin maaperédn profiilia alaspain
(Alloway 1995, Reinikainen 2007). Kulkeutumista ja liikkuvuutta lisdavat maaperan pieni
hapetus-pelkistyspotentiaali, happamuus (pH 4,5 — 5,5), kompleksoituminen erilaisten suolai-
onien kanssa, muiden kahdenarvoisten ionien (mm. Ca®*, Cu®*, Ni** ja Pb®") lasndolo seka
orgaanisen aineksen, savimineraalien ja saostumien, kuten rautaoksidien, vahéaisyys (Alloway
1995, Kabata-Pendias & Pendias 1992, Reinikainen 2007). Kadmiumin biosaatavuutta vahen-
tdnee varsinkin orgaaninen aines, mutta tutkimustulokset kadmiumin biosaatavuuteen vaikut-
tavista tekijoista ovat kuitenkin edelleen hyvin ristiriitaisia (ECB 2007, Morgan & Morgan
1988).

Kadmiumilla ei ole mitdén tunnettua tehtévaa biologisissa prosesseissa. Kadmium on muta-
geeninen ja karsinogeeninen alkuaine, joka rikastuu ravintoketjussa. Kadmiumaltistuminen
tapahtuu yleensa ravinnon kautta ja haitalliset vaikutukset ravintoketjussa ovat mahdollisia
pienillakin ympériston pitoisuuksilla (ECB 2007, Reinikainen 2007). Kadmium kertyy erityi-
sesti munuaisiin ja maksaan (Ma 1987). Monet eliot ehkaisevat toksisia vaikutuksia sitomalla
kadmiumia metallotioneiiniin, joka on metalleja sitova proteiini (Klaassen ym. 1999). Kad-
mium on toksisempi linnuille ja piennisdkkaille kuin kasveille ja maaperé&elitille, koska hai-
tallisia vaikutuksia voi esiintyd herkimmissé nisdkkéaissa ja linnuissa maaperéelidihin verrat-
tuna jopa kaksi kertaluokkaa pienemmissa ympériston pitoisuuksissa (ARCHE 2008, ECB
2007, Reinikainen 2007).

4.2 KUPARI

Kupari (Cu) on punainen, pehmed ja taipuisa metalli, jonka jarjestysluku on 29. Kuparia
esiintyy maaperassé yleisemmin hapetusasteella + Il, mutta kuparia esiintyy luonnossa myos
hapetusasteilla +1 ja +0 (Heikkinen 2000). Suomen maaperassé kuparin luontainen taustapi-
toisuus on n. 20 mg/kg kp (Reinikainen 2007) ja humuksessa 7,9 mg/kg kp (Salminen ym.
2003). Kupari muodostaa helposti yhdisteité rikin kanssa ja siksi kuparia esiintyy padasiassa
sulfidimineraaleissa (ECHA 2008b, Heikkinen 2000). Kupari johtaa hyvin séhkoa ja lampoa

sekd kestéé korroosiota, minka vuoksi sita kéytetadan erilaisissa johdoissa ja teollisuuden me-
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talliseoksissa. Kuparia kaytetddn myos mm. hydnteismyrkyissd, lannoitteissa, puutavaran
kyllastysaineissa seké varipigmenteissd (ECHA 2008b, Kabata-Pendias & Pendias 1992, Rei-
nikainen 2007).

Kuparin liikkuvuutta maaperassa lisdavat happamuus ja kuparia sitovien aineiden vahaisyys.
Kupari sitoutuu savimineraaleihin, mangaanin, raudan ja alumiinin oksideihin seka happamis-
sakin olosuhteissa erityisen tehokkaasti orgaaniseen ainekseen. Kuparin liikkuvuus on véhais-
t4 suhteessa muihin raskasmetalleihin (ECHA 2008b, Heikkinen 2000, Kabata-Pendias &
Pendias 1992, Lukkari ym. 2004, Ma 1982, Reinikainen 2007). Kuparin liukoisuus on par-
haimmillaan pH:n ollessa <4. Hapettavissa olosuhteissa kupari voi pysya liukoisessa muodos-
sa laajallakin pH-alueella kompleksoituneena epdorgaanisten ja orgaanisten yhdisteiden kans-
sa, mutta liikkuvuus véhenee pelkistéavien olosuhteiden lisdéntyessa (Rose ym. 1979). Yleensa
kupari muodostaa maavedessé orgaanisia kelaatteja, mutta myos liukenemattomat kompleksit
ovat mahdollisia (ECHA 2008b, Kabata-Pendias & Pendias 1992). Savimineraaleissa kahden-
arvoinen kupari voi korvata mm. sinkkia ja nikkelia (Rose ym. 1979). Kallioperasta tai mine-
raaleista rapautunut kupari ei ole yhté liukoisessa muodossa kuin ihmisen toiminnasta peraisin
oleva kupari (Kabata-Pendias & Pendias 1992, Reinikainen 2007), mik& korostaa ihmistoi-

minnan merkitystd ympériston haittavaikutusten aiheuttajana.

Kupari on elaman kannalta valttdmaton hivenaine, jota tarvitaan lukuisissa fysiologisissa pro-
sesseissa. Liian pienet annokset voivat johtaa puutostiloihin, mutta suurina méériné kupari on
myrkyllinen (ECHA 2008, Kabata-Pendias & Pendias 1992). Kupari on erityisen myrkyllista
vesielidille (Reinikainen 2007). Suuri kuparipitoisuus voi aiheuttaa kasveille mm. kloroosia ja
juurten epdmuodostumia, alentaa lierojen painoa ja pakkasen sietokykya (Bindesbol ym.
2005, Kabata-Pendias & Pendias 1992, Lukkari ym. 2004). Kuparin myrkyllisyys perustuu
kupari-ionien reaktiivisuuteen, parempaan Kilpailukykyyn muihin elidille tarkeisiin hivenai-
neisiin (esim. Fe ja Zn) ndhden seka esim. kadmiumin, nikkelin ja sinkin haitallisten vaikutus-
ten lisdédmiseen (ECHA 2008b, Kabata-Pendias & Pendias 1992, Lukkari ym. 2005). Useat
eliolajit pystyvét saatelemdan sisdista kuparipitoisuuttaan ja sailyttdmaan sen optimaalisella
tasolla ympéristdn pitoisuudesta riippumatta. Kuparin voi sitoutua ja kertyd eliihin ei-
biosaatavassa muodossa, mutta kuparin ei kuitenkaan katsota rikastuvan ravintoketjussa ho-
meostaattisen saatelyn vuoksi (ECHA 2008b).
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43 LYY

Lyijyn (Pb) jarjestysluku on 82 ja sen hapettumisasteita ovat +I1 ja +IV, joista +II on ylei-
sempi (Kabata-Pendias & Pendias 1992). Suomen kallio- ja maaperassé lyijyéa esiintyy karbo-
naatti- ja sulfidimineraaleina sek& sitoutuneena silikaattimineraaleihin (Reinikainen 2007).
Lyijya voi esiintyd suurehkoina pitoisuuksina esimerkiksi sedimenttisyntyisessa mustalius-
keessa (Heikkinen 2000). Suomen luontainen taustapitoisuus maaperdassa on 5 mg/kg kp
(Reinikainen 2007) ja humuksessa 30 mg/kg kp (Salminen ym. 2003). Geokemiallisilta omi-
naisuuksiltaan lyijy muistuttaa maa-alkalimetalleja (Kabata-Pendias & Pendias 1992). Lyijya
on kaytetty mm. ammuksissa, autojen akuissa, elektroniikkateollisuudessa ja sateilysuojissa.
Yleisia ihmisperdisia lyijyn lahteitd ilmakeh&an ovat energiantuotannon polttoprosessit ja
litkenteen paastot, koska lyijya kéytetdan myos bensiinin lisdaineena (Kabata-Pendias & Pen-
dias 1992, Reinikainen 2007).

Lyijy on maaperassd niukkaliukoinen muihin siirtymémetalleihin ndhden (Heikkinen 2000).
Lyijyn liukoisuutta lisdavat maaperan pH:n lasku alle 6,5 ja hapettavat olosuhteet (Rose ym.
1979). Liikkuvuutta parantaa kompleksoituminen liukoisiin yhdisteisiin (Reinikainen 2007).
Lyijyn kulkeutuvuus on yleensé heikkoa, koska se sitoutuu hyvin voimakkaasti orgaaniseen ja
saviainekseen (Heikkinen 2000, Kabata-Pendias & Pendias 1992). Siten ihmisperéisten lah-
teiden lahelld lyijypitoisuudet ovat suurimmillaan maaperén pintakerroksissa (Lukkari ym.
2004, Reinikainen 2007). Lyijyn biosaatavuuden lisadntymiseen maaperésta on liitetty mm.

alhainen pH ja korkea kalsiumpitoisuus (Morgan & Morgan 1988).

Kasveille lyijy on hivenaine, joka stimuloi kasvua. Muut elitt eivat tiedettavasti tarvitse lyijya
ja niille lyijy voi olla myrkyllinen etenkin ionisessa muodossa ja orgaanissa yhdisteissa. Lyi-
jylle altistutaan padasiassa ravinnon kautta tai lyijypitoista polyd hengittdmalla (Kabata-
Pendias & Pendias 1992), ja lyijy rikastuu ravintoketjussa (ECHA 2008c). Lyijy voi véhent&&
lierojen kasvua (Lukkari ym. 2004, Terhivuo ym. 1994). Linnuilla ja nisékkaill& suurin osa
lyijysté kertyy vereen, pehmeisiin kudoksiin (munuaiset, maksa ja aivot), hampaisiin ja luihin

vaikeuttaen punasolujen muodostumista, solujen siséisid reaktioita sekda vaurioittaen kes-
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kushermostoa (ECHA 2008c, Heikkinen 2000, Ma 1987). Pienid maaria lyijy4 voi poistua
elimistosta virtsan ja ulosteiden mukana (ECHA 2008c).

4.4 NIKKELI

Nikkelia (Ni) on Suomen luonnossa hyvin yleinen siirtymametalli, jonka jarjestysluku on 28
ja sen hapetusasteita ovat +I, +11 ja + Ill. Nikkeli sitoutuu voimakkaasti rikkiin ja rautaan,
joten esiintyminen niiden kanssa on yleistd (Heikkinen 2000, Reinikainen 2007). Suomen
luontainen nikkelin taustapitoisuus maaperéassa on 17 mg/kg kp (Reinikainen 2007) ja humuk-
sessa 4,6 mg/kg kp (Salminen ym. 2003). Nikkelid kdytetddn mm. ruostumattoman teréksen ja
metalliseosten valmistuksessa, metallien galvanoinnissa ja paristoissa (Reinikainen 2007).
Ihmistoiminnan seurauksena nikkelia paatyy maaperaan mm. fosforilannoitteista, jatevesista,
kaivos- ja metalliteollisuuden seké energiantuotannon tuhkista ja kuonista, liikenteesta ja il-
malaskeumana kivihiilen poltosta (ECB 2008, Reinikainen 2007).

Nikkelin liukoisuutta ja liikkuvuutta saatelevat maaperén pH, orgaanisen aineksen ja alumii-
nipitoisten savimineraalien méé&ra seka kilpailevien kationien lasn&olo (Heikkinen 2000, Rei-
nikainen 2007). Liukoisuus on suurimmillaan hapekkaassa maaperéssd, jonka pH on alle 4.
Liukoisessa muodossa nikkeli esiintyy yleensa kahdenarvoisena ionina ja harvemmin komp-
leksoituneena epaorgaanisiin suoloihin tai humus- ja fulvohappoligandeihin (ECB 2008, Rei-
nikainen 2007). Nikkeli sitoutuu humukseen jopa tiukemmin kuin Pb tai Zn, mutta saviin nik-
keli sitoutuu heikommin kuin muut siirtymametallit. Kun maaperén pH nousee yli 6,5 ja pel-
kistavat olosuhteet lisadntyvat, nikkelia alkaa saostua sulfideina ja kerasaostua mm. rautaok-
sidien kanssa (Heikkinen 2000, Rose ym. 1979). Nikkelin biosaatavuuteen liitetdan erityisesti

maaperan pH ja CEC (DeForest ym. 2011, Smolders ym. 2009).

Monille kasveille ja eldimille nikkeli on tarked hivenaine normaalin aineenvaihdunnan, ent-
syymitoiminnan ja kasvun kannalta (ECB 2008, Heikkinen 2000, Outridge & Scheuhammer
1993). Nikkeli on kuitenkin erilaisina yhdisteind myrkyllinen ja karsinogeeninen (Outridge &

Scheuhammer 1993, Reinikainen 2007). Nisékkailla ja kasveilla krooninen altistuminen kor-



19

keille nikkelipitoisuuksille aiheuttaa kasvuhéirioita seka lisaantymishairioita nisakkéilla (Out-
ridge & Scheuhammer 1993, Rose ym. 1979). Monet eliot pystyvét sadtelemaan sisdista nik-
kelipitoisuuttaan, minka vuoksi kertyminen elidihin on vahaista. Nikkelin rikastuminen ravin-
toketjussa on epatodenndkdistd, mutta ensimmadisten asteen kuluttajien altistuminen korkeille
nikkelipitoisuuksille on mahdollista (ECB 2008). Nikkelia kertyy enemman lintuihin kuin
nisékkaisiin ja molemmilla nikkeli kertyy padasiassa luustoon (Outridge & Scheuhammer
1993).

4.5 SINKKI

Sinkki (Zn) on luonnossa yleinen siirtymametalli, jonka jarjestysluku on 30 ja esiintyy hape-
tusasteella +I1. Kemiallisilta ominaisuuksiltaan sinkki muistuttaa kadmiumia (Heikkinen
2000). Sinkkia esiintyy runsaasti sulfidipitoisen kallioperan alueella (esim. mustaliuske), sul-
fidisavimaissa ja sulfidipitoisissa turvesoissa mm. sulfidimineraaleina ja silikaattimineraalien
kidehilaan sitoutuneena (Reinikainen 2007), mink& vuoksi sinkin luontainen taustapitoisuus
on yleensa korkea (Suomessa 31 mg/kg kp) (ECB 2010, Heikkinen 2000, Smolders ym.
2009). Sinkin humuksen taustapitoisuus Suomessa on 40,5 mg/kg kp (Salminen ym. 2003).
Sinkki& kaytetddn pééasiassa galvanoinnissa ja terdksen valmistuksessa seké lukuisissa kayt-
totarkoituksissa messinkiseoksissa (ECB 2010, Reinikainen 2007).

Maaperassa sinkki esiintyy kahdenarvoisena ionina tai epdorgaanisina ja orgaanisina komp-
lekseina, joista monet ovat liukoisia ja helposti liikkuvia (Heikkinen 2000). Liukoisuutta ja
liikkuvuutta lisdavat matala pH (<5), hapettavat olosuhteet ja alumiinin liukoisuuden kasvu
(Reinikainen 2007, Rose ym. 1979). Muihin metalleihin n&hden sinkki on herkasti liikkuva.
Sinkki sitoutuu tehokkaasti orgaaniseen ainekseen ja saviainekseen sekd hieman heikommin
erilaisiin oksidisaostumiin (Kabata-Pendias & Pendias 1992, Lukkari ym. 2004, Reinikainen
2007, Rose ym. 1979). Ihmistoiminnasta perdisin oleva sinkki on luontaiseen esiintyméan
verrattuna yleensd helpommin biosaatavilla ja liukoisemmassa muodossa (Kabata-Pendias &
Pendias 1992, Reinikainen 2007).
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Sinkki on hyvin tarpeellinen hivenaine. Kasvit tarvitsevat sinkkiéd entsyymitoimintoihin, pro-
teiinisynteesiin sekd vastustuskyvyn yllapitdmiseen (Kabata-Pendias & Pendias 1992). Lierot,
erityisesti peltolierot, tarvitsevat sinkkid mennessaan lepotilaan, jolla ne suojautuvat epésuo-
tuisia ympariston olosuhteita vastaan hidastamalla elintoimintojaan (Edwards & Bohlen 1996,
Morgan & Morgan 1999). Suurina maarina ja tiettyinad yhdisteina sinkki on elidille haitallinen
ja ihmisille jopa karsinogeeninen (Heikkinen 2000). Sinkki on kuitenkin vdhemman haitalli-
nen kuin esimerkiksi lyijy tai kadmium (Kabata-Pendias & Pendias 1992). Sinkki ei rikastu
ravintoketjussa (ECB 2010). Sinkki voi vahentaa kasvien ja lierojen kasvua, aiheuttaa kasveil-
le kloroosia ja vahentéa ravinteiden ottoa seka estaa lierojen lisdédntymisen (Kabata-Pendias &
Pendias 1992, Lukkari ym. 2004, Lukkari ym. 2005).

5 MAAYMPARISTON EKOLOGINEN RISKINARVIOINTI

5.1 EKOLOGINEN RISKINARVIOINTI

Ekologinen riskinarviointi on haasteellinen ja monimuotoinen prosessi, jossa selvitetddn ym-
paristdssa olevan stressitekijan haittavaikutusten suuruutta ja todennakdisyytta seké ajallisesti
ja alueellisesti. Ekologinen riskinarviointi voidaan tehdd esimerkiksi osana ymparistovaiku-
tusten arviointia (YVAL 468/1994). Termilla riski kuvataan haittaa eli elion kannalta negatii-
vista tapahtumaa seké haitan ilmenemisen todennakoisyytta. Ekologinen riski voi ilmeta eri
tasoilla: solu, elid, populaatio, yhteisd ja ekosysteemi. Yksittdisten elididen tai lajien sijaan
riskitarkastelussa keskitytdan yleensé laajoihin kokonaisuuksiin, kuten yhteisdihin ja ekosys-
teemien toimivuuteen. Toisaalta yksittdisen, ekologisten arvojen kannalta tarkeén ja suurim-
man riskin omaavan lajin suojeleminen suojelee koko ekosysteemiéa ja sen toimintoja. (ECB
2003, Kauppila ym. 2011, Pellinen ym. 2007)

Ekologisessa riskinarviointimenettelyssa elididen altistumista haitta-aineille ja altistumisesta
johtuvia mahdollisia vaikutuksia voidaan mitata ekotoksikologisin kokein tai arvioida jo ole-
massa olevalla ekotoksikologisella aineistolla. Liséksi voidaan arvioida jo aiheutuneita vaiku-
tuksia pilaantuneella alueella ekologisten kartoituksien ja biologisten tutkimuksen avulla.

Tarkasteltavia ekologisia vasteita ovat mm. yksilon ja populaation koko, lisddntyminen seka
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lajien mééra ja koostumus. Kuitenkin monien elididen, erityisesti maaperaelididen, fysiologi-
sista vasteista erilaisille haitta-aineille on usein puutteellisesti tietoa. Verrattuna ihmisiin, jot-
kut eliot voivat olla huomattavasti herkempid ympariston haitta-aineille ja altistuvat yleensa
enemman useiden eri altistumisreittien kautta ja elididen pienemman koon vuoksi. Eli6t, joilla
on lyhyempi elinkaari ja jotka kykenevat valttdmaan pilaantuneita alueita ymparistossa, altis-
tuvat vahemman. Joskus sopeutuminen ympaériston korkeisiin pitoisuuksiin on ainoa vaihto-
ehto haitallisten vaikutusten valttdmiseksi. Vaikka yksittdinen haitta-aine ei olisi elidlle haital-
linen, merkittava riski haittavaikutusten ilmenemiselle saattaa muodostua yhteisvaikutuksesta
muiden haitta-aineiden kanssa. Summavaikutuksen arviointi haitta-aineiden osalta voi olla
tarpeellinen, mutta muiden stressitekijoiden, kuten kuivuuden, huomioon ottaminen summa-
vaikutuksen arvioinnissa on usein mahdotonta. (ECHA 2008a, Kauppila ym. 2011, Pellinen
ym. 2007)

5.2 METALLIEN ALTISTUMISEN ARVIOINTI

5.2.1 Seulontavaiheen riskinarviointi

Maaympaériston riskinarvioinnin lahtokohtana on maaperén pilaantuneisuuden arviointi, jonka
avulla méaaritellaan kohdekohtaisen riskinarvioinnin tarve ja sen perusteellisuus (Pellinen ym.
2007). Maaperan pilaantuneisuutta arvioidaan vertaamalla maaperan metallipitoisuuksia Val-
tioneuvoston (Vna) asetuksessa 214/2007 asetettuihin ekologisin perustein maéaritettyihin
kynnysarvoon seké alempaan ja ylempéaan ohjearvoon (Reinikainen 2007). Ohje- ja viitearvot
ovat perustana tarkennetulle kohdekohtaiselle riskinarvioinnille, johon tulee aina ryhtya jo
pelkéstdan kynnysarvon perusteella, mikali metallit voivat kulkeutua ja aiheuttaa vaikutuksia
pilaavan toiminnan alueen ulkopuolella (YO 2/2007). Perusteellisen riskinarvioinnin tarpee-
seen voivat vaikuttaa my6s muun muassa aikaisemmat tutkimukset alueen metallipitoisuuk-
sista, alueen kayttohistoria ja tulevat maankayton muutokset seké alueen laajuus, elidston

monimuotoisuus ja hairiintymisherkkyys (Pellinen ym. 2007).

Kynnys- ja ohjearvot perustuvat riskinarvioon, jossa on ekologiseen toksisuusaineistoon pe-
rustuen laskennallisesti tarkasteltu teoreettista altistumista metallille maaritellyissa standardi-

olosuhteissa seka arvioitu mahdollisia haittavaikutuksia eri elidissd. Kynnysarvo on pitoisuus-
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taso, jossa maa-aineksessa olevan metallin aiheuttama ymparistoriski on haviavén pieni riip-
pumatta alueen sijainnista tai maan kayttotarkoituksesta, eika siten riskia pitaisi aiheutua kyn-
nysarvon alittavilla pitoisuuksilla. Jos metallin luontainen taustapitoisuus ylittad kynnysarvon,
voidaan arviointikynnyksena pitéa taustapitoisuutta (Reinikainen 2007). Kynnysarvon ja taus-
tapitoisuuden ylittyessa tarkastellaan ns. hyvaksytyn riskin rajaa eli mitattuja ymparistén pi-
toisuuksia verrataan Vna 214/2007 asetuksen alempaan tai ylempadn ohjearvoon alueen
maankaytosta riippuen (YO 2/2007). Alempaa ohjearvoa kaytetddn mm. asutusalueiden pi-
laantuneisuuden arvioinnissa ja ylempi ohjearvo on tarkoitettu teollisuus-, varasto- ja liiken-
nealueille tai muille vastaaville alueille. Kynnys- ja ohjearvojen taustalla ovat viitearvot suu-
rin vaikutukseton pitoisuus (SVP) ja suurin hyvaksyttava pitoisuus (SHP), mutta niiden maa-
rittdmisesséd on huomioitu myos metallien ominaisuudet maaperdssd, kaytettyjen lahteiden
epavarmuudet ja viitearvojen laskentaperiaatteet seké asiantuntijoiden keskusteluun perustuva

paatdsanalyysi (Reinikainen 2007).

Viitearvojen SVP ja SHP madrittdminen perustuu ekologisista pitkaaikaistesteista saatuihin
metallipitoisuuksiin, joissa vaikutuksia ei ole todettu (No-observed Effect Concentration,
NOEC) seka lyhytaikaisista toksisuustesteistd saatuihin metallipitoisuuksiin, jotka tappavat
50% tutkimuselidista (Lethal (effect) concentration 50%, L(E)C50). Koska viitearvojen méa-
rittdminen tulisi perustua pitkéaikaisvaikutuksiin, L(E)C50 -pitoisuudet on muunnettu vas-
taamaan pitkaaikaistesteistd saatuja tuloksia jakamalla ne arviointikertoimilla. Arviointiker-
toimien kaytto ja suuruus madraytyy arvioinnin epdvarmuustekijoiden, kuten toksisuustestien
tulosten maaran ja keston mukaan. Esimerkiksi maaperan nikkelin viitearvojen laskennassa

on hyddynnetty arviointikertoimiin perustuvaa laskentatapaa. (ECB 2003, Reinikainen 2007)

Jos metallista on riittdvésti toksisuustietoa, toksisuustestien tuloksille on tehty logaritmi-
muunnos ja arvot asetettu kumulatiiviselle normaalijakaumalle, jota kutsutaan yleisesti lajien
herkkyysjakaumaksi (Species Sensitivity Distribution, SSD). Herkkyysjakauman 5%:n frak-
tiilia kutsutaan HC5noec-arvoksi (HC = Hazardous Concentration) ja se on pitoisuus, joka on
maaperan elidlajeista ja prosesseista 5%:lle haitallinen ja 95%:lle turvallinen. Herkkyysja-
kauman 50% fraktiilia kutsutaan HC50noec-arvoksi ja on 95%:n todennékoisyydellad 50%:lle
maaperan elidlajeista ja prosesseista turvallinen. SVP ja SHP ovat vastaavasti HC5- ja HC50-

arvoille maaritettyjen luottamusvalien (90%) mediaaneja. Viitearvoissa seké kynnys- ja oh-
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jearvoissa tarkastellaan ns. liséttya riskia eli pitoisuuksia, jotka voidaan lisatd maaperén luon-
taisiin metallin taustapitoisuuksiin kyseisten vaikutustasojen (HC5 ja HC50) maarittdmiseksi.
(Reinikainen 2007)

5.2.2 Tarkennettu kohdekohtainen riskinarviointi

Tarkennetun kohdekohtaisen riskinarvioinnin tarkoituksena on tasment&éd seulontavaiheen
riskinarvioinnin kuvausta maaperan pilaantuneisuusasteesta ja keskittya riskien kannalta
oleellisiin haitta-aineisiin, kulkeutumisreitteihin ja altistumistilanteisiin (YO 2/2007). Kes-
keistd on méaarittad aineen pitoisuus, jossa elidille ei aiheudu haitallisia vaikutuksia 95%:n
todennakdisyydelld (Predicted No-Effect Concentration, PNEC). Ihanteellinen tilanne olisi,
jos altistusmittaukset voitaisiin suorittaa itse omalla tutkimusaineistolla. Resurssit kuitenkaan
harvoin riittavat ekotoksikologisiin tutkimuksiin. Talloin ohjeistetaan kaytettavéaksi validoitua

yleistda PNEC-arvoa, mikali sellainen on olemassa kyseiselle haitta-aineelle (ECHA 2008a).

Yleinen PNEC-arvo maaekosysteemeille voidaan johtaa kayttamalla arviointikertoimia tai
tilastollista laskentatapaa. Tilastollista laskentatapaa varten tarvitaan véhintddn kymmenen,
mutta mielellddn yli 15 ekotoksisuustutkimusta, joissa on edustettuna véhintdadn kahdeksan
taksonomista ryhmaa (ECB 2003). Tilastollinen laskentatapa on samankaltainen kuin viitear-
vojen laskennassa: aineisto sovitetaan SSD:lle ja valitaan pienin pitoisuus, josta voi aiheutua
haittavaikutuksia 5%:lle lajeista (HC5). Lisaksi HC5 kerrotaan sen luottamusrajalla (50%) ja
jaetaan arviointikertoimella (1 — 5) tapauskohtaiseen harkintaan perustuen (ECB 2003, Reini-
kainen 2007, Smolders ym. 2009).

Toksisuustesteissa metallien biosaatavuutta ei ole yleensd huomioitu, vaan eli6t altistetaan
hyvin liukoisille metalliyhdisteille (ECHA 2008a). Usein testeissd kaytetty standardimaa
poikkeaa pilaantuneen maaperan fysikaalis-kemiallisista ominaisuuksista (Pellinen ym. 2007),
jotka vaikuttavat metallien biosaatavuuteen ja mahdolliseen haitallisuuteen elidstolle. Yleinen
PNEC-arvo tulisi korjata tarkasteltavan kohteen maaperén kationinvaihtokapasiteetilla, or-

gaanisen aineksen pitoisuudella, pH:lla ja saviaineksen pitoisuudella, jotta testeissa kaytetty



24

maa vastaisi paikallisia olosuhteita paremmin. Biosaatavuustarkastelussa tulisi huomioida
my0s ajan vaikutus metallien esiintymismuotoon. Biosaatavuuskorjaukset ovat mahdollisia

ainoastaan metalleille, joiden biosaatavuudesta on runsaasti tutkimusaineistoa.

Maaperdn PNEC-arvojen laskentaan on kehitetty EU-riskinarviointiraportteihin perustuva
”Soil PNEC”-laskentamalli, joka laskee kohdekohtaiset haitattomat pitoisuustasot kuparille,
nikkelille ja sinkille huomioiden kasvit, maaperaeldimet ja mikrobiologiset prosessit (ARCHE
Consulting Itd, Belgia, http://www.arche-consulting.be). Biosaatavuuskorjaus ei ole vield
mahdollinen kadmiumille ja lyijylle puutteellisten ja ristiriitaisten tutkimusaineistojen vuoksi,
joten niiden osalta laskentamalli esittd4 ainoastaan yleiset PNEC-arvot. Laskentamalli kayttaa
metallien kokonaispitoisuuksia, koska niihin perustuvat myos ekotoksikologiset testit. 1lman
biosaatavuuskorjauksia tarkastelussa on pahin mahdollinen tilanne altistumisesta (“worst-
case-scenario”) (ECHA 2008a).

Metallien aiheuttamaa ympéristoriskid kuvataan riskilukujen (Risk Characterization Ratio,
RCR (EU) tai vaarasuhde Hazard Quotient, HQ (US EPA)) avulla, koska riskin klassisen
maaritelman mukaista todennakdisyyskomponenttia on yleensa mahdoton huomioida (Pelli-
nen ym. 2007). Riskiluku on maaperan kokonaismetallipitoisuuden (altistuminen 90%:n to-
dennékoisyydelld) (Predicted Environmental Concentration, PEC) ja elidille haitattoman pi-
toisuustason (PNEC) suhde. Luonnollisen metallipitoisuuden ei katsota olevan maaperaelios-
tolle haitallinen, minka vuoksi riskinarviointi ja —hallinta kohdistetaan ihmistoiminnasta pe-
raisin oleviin metallipitoisuuksiin vahentdmalla kokonaispitoisuudesta taustapitoisuus (ns.
lisatyn pitoisuuden periaate). Yleisesti hyvéksytty riskiraja ekologisessa riskinarvioinnissa on
yksi (RCR = 1) (ECB 2003). Ymparistoriskid voidaan arvioida myds muuttujalla Potentially
Affected Fraction (PAF%), joka kuvaa NOEC-arvon vylittavaa lajiosuutta (%) vallitsevissa
ympadriston pitoisuuksissa. Lajiosuus saadaan laskennallisesti lajiherkkyysjakaumasta (SSD).
Hyvaksyttava riskiraja on talldin 5% eli HC5-arvo. Riskilukujen ja PAF%-lajiosuuden avulla
voidaan esimerkiksi tunnistaa mahdollisten jatkotoimenpiteiden tarve paastdjen vahentdmi-

seksi.
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5.2.3 Valillisen altistumisen riskinarviointi

Tarkennettua kohdekohtaista riskinarviointia voidaan jatkaa ravinnon kautta tapahtuvan vélil-
lisen altistumisen eli sekundaarisen haitallisuuden riskinarvioinnilla. Arviointia varten kartoi-
tetaan kaikki olennaiset ravinnon kautta tapahtuvat altistumisreitit maaekosysteemin ravinto-
ketjussa. Olennaisen altistumisreitin lisaksi tulisi tarkasteltavien ravintokasvien tai —eldinten
valinnassa huomioida lajien yleisyys ja metallien kertyvyys kyseisiin elidihin. Suositeltavaa
on kayttaa kasveja tai eldimid, joiden altistuminen metalleille on runsasta ja joihin metallit
kertyvét, jolloin paadyttéisiin jarkevaan ja tarpeeksi konservatiiviseen arvioon altistumisesta
(ECHA 2008a). Riskinarviointiohjeessa suositeltu aineiden siirtymisté kuvaava altistumisreit-

ti maaympariston ravintoketjussa on maa - liero - péaastdinen/lintu (ECB 2003).

Vilillisen altistumisen riskinarvioinnissa keskitytdan usein ainoastaan toisen asteen kuluttajiin
eli muita eldimid syoviin eldimiin. Haitaton pitoisuustaso (PNEC,.ai) Kuvaa ravinnon haitta-
ainepitoisuutta, jossa tai jonka alapuolella ei oleteta olevan haittavaikutuksia linnuilla tai ni-
sékkailla. PNEC,rai On suositeltavaa méaarittdd kahdessa osassa. Ensimmaéiseksi haitaton pi-
toisuustaso madritetddn kuten yleinen PNEC-arvo kayttden tarvittaessa arviointikertoimia.
Mikali ndin méaaritetty PNECorai antaa hyvin korkean riskisuhteen, otetaan laskennassa huo-
mioon myos lajille tyypillinen péivittdinen ravinnonkulutus elopainoa (g) kohden (ECHA
2008a). Kaytanndssa PNEC, i maaritetaan villieldimille laboratorioeldinten avulla ja ilmais-
taan pitoisuutena elion ravinnossa (esim. mg/kg ravintoa). Koska tietoa villieldinten kudosten
ja elimien metallipitoisuuksista on erittdin harvoin saatavilla, valillisen altistumisen riskitar-
kastelu (RCR) suoritetaan arvioimalla ravinnon metallipitoisuus (PECoraai) ja vertaamalla tata

laboratorioelaimilla maaritettyihin haitattomiin metallipitoisuuksiin (ECB 2003).

Lintujen ja nisékkaiden toksikologisissa testeissd PNEC,qi on usein médritetty liukoisilla
metalliyhdisteilld, kuten metallisuoloilla. Liukoisten metalliyhdisteiden kaytté johtaa yleensa
liioiteltuun arvioon metallin biosaatavasta pitoisuudesta ravinnossa. Maaekosysteemin ravin-
toketjussa metallit ovat aina jossain madrin sitoutuneet biologiseen ainekseen ja maa-
ainekseen, jolloin niiden biosaatavuus véhenee. Siitd syysta on kehitetty biosaatavuutta ku-
vaava suhteellinen absorptiokerroin (Relative Absorption Factor, RAF) korjaamaan ravinnon
metallipitoisuuden arviota (PECorai). (ECHA 2008a, DeForest ym. 2011)
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Kun mitattua aineistoa ravinnon metallipitoisuudesta ei ole, voidaan laskennassa apuna kéyt-
tdé biokertyvyyskertoimia (Bioaccumulation Factor, BAF). Biokertyvyyskerroin on ravinto-
kasvin tai —eldimen haitta-ainepitoisuuden suhde ymparistdn haitta-ainepitoisuuteen (Pellinen
ym. 2007). Jos suhde ylittdd arvon yksi, haitta-aine kertyy elioon. Biokertyvyyskertoimia on
madritetty useille metalleille, mutta ne vaihtelevat mm. maaperan ja biosaatavan pitoisuuden
seké tarkasteltavan elion mukaan. Niinpa biokertyvyyskertoimia on syytd soveltaa varoen
(ECHA 2008a, ECB 2008). Metallit harvoin rikastuvat ravintoketjussa, mutta kertymista
ylemmilla kuluttajilla voidaan tarkastella ns. rikastumiskertoimen (Biomagnification Factor,
BMF) avulla. Rikastumiskerroin kuvaa elién kudosten ja elinten haitta-ainepitoisuutta suh-
teessa ravinnon haitta-ainepitoisuuteen. Rikastumiskertoimen ylittdesséd yhden, haitta-aine
kertyy ravintoketjussa. Rikastumiskerroin saattaa kayttdytyd maaperan metallipitoisuuteen

nahden samoin kuin biokertyvyyskerroin (Ma 1987, Veltman ym. 2008).

5.3 LIEROT MONITOROINTIAINEISTONA ALTISTUMISEN ARVIOINNISSA

Lieroja (Lumbricidae) esiintyy Suomessa jokaisella viidella ilmastovyohykkeella erilaisissa
maaperatyypeissé. Eniten lieroja ja lierolajeja esiintyy lehtipuuvaltaisissa metsissé (Terhivuo
ja Valovirta 1978). Suomessa esiintyy erilaisten arvioiden mukaan yli 10 lierolajia, joista
yleisimpia luonnonvaraisia lajeja ovat metséliero (Dendrobaena octaedra), multaliero (Allo-
lobophora rosea), kasteliero (Lumbricus terrestris), onkiliero (Lumbricus rubellus) ja pelto-
liero (Aporrectodea caliginosa). Peltolierosta esiintyy myds muotoa Aporrectodea tubercula-
ta. Peltolierojen eri muodot voidaan erottaa toisistaan vain DNA-analyysin avulla (Pérez-
Losada ym. 2009) ja siksi on kiistanalaista onko A. tuberculata jopa oma lajinsa. Tassa tutki-
muksessa viitataan A. caliginosalla peltolieroon yleisesti, koska eri peltolieromuotojen tunnis-

tamiseen ei ollut kéytettavissa tarvittavaa tekniikkaa.

Lierolajien elinympéristdissa ja kayttdytymisessa on eroja, minka perusteella ne voidaan jao-
tella pintakarikkeen ja pintamaan lieroihin sek& syvélle kaivautuviin lieroihin. Pintakarikkeen
lierot, kuten metsa- ja onkiliero, elédvat padasaantdisesti metsamaan pintamaassa ja karikkeessa

syoden tuoretta kariketta ja siind olevia mikrobeja. Pintamaan lieroja ovat multa- ja pelto-
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lierot, jotka eldvat pintamaahan kaivamissa kaytévissaan. Kaytévid kaivaessaan ne syovaét
huomattavia maaria maa-ainesta ja maaperan orgaanista ainesta. Niin sanottuihin syvékaiva-
jiin kuuluvat kastelierot, jotka elévat pystysuuntaisissa syvissé kaytavissaan, joihin ne hakevat
ravintonsa maanpinnalta. Hajotustoiminnan ja maansyodnnin vuoksi lieroilla on erittdin suuri
merkitys maan rakenteen muokkauksessa ja ravinteiden kierrossa (Edwards & Bohlen 1996).
Liséksi lierot vahentavat metallien kulkeutumista ja biosaatavuutta maaperéssa (Lukkari ym.
2006).

Lierot altistuvat maaperan haitta-aineille eniten verrattuna muihin selkérangattomiin, koska
ne elavat padasiassa maaperassa, jolloin altistumista tapahtuu sek& ravinnon ettd ihon kautta
(Morgan & Morgan 1992, Vijver ym. 2003). Mahdollisuuksien mukaan lierot valttelevat ym-
pariston korkeita haitta-ainepitoisuuksia ja vahentavét altistumistaan siirtymalla pois saastu-
neilta alueilta (Lukkari & Haimi 2005). Lierolajien altistumisessa on eroja ottaen huomioon
niiden erilaiset elinymparistot maaperdssa ja erot ravinnonhankinnassa. Lajien vélilla on myos
fysiologisia eroja, jotka vaikuttavat metallien kertymiseen ja toksisuuteen (Lukkari ym. 2004,
Lukkari ym. 2005, Morgan & Morgan 1988, Morgan & Morgan 1992, Morgan & Morgan
1999, Terhivuo ym. 1994). Fysiologisten erojen vuoksi metallit kertyvét aikuisiin lieroihin
voimakkaammin kuin nuoriin lieroihin (Ma 1982). Laboratoriossa useimmin mitattuja toksi-

kologisia vasteita ovat lierojen koko ja lisdantyminen (Edwards & Bohlen 1996).

Metallien kertymiseen ja toksisuuteen vaikuttavat lieron kyky séédelld siséistd metallipitoi-
suuttaan. Sisaisen pitoisuuden séately voi olla (1) aktiivista, jolloin fysiologisten toimintojen
kannalta tarpeeton maaré eritetdan pois, (2) passiivista eli metalli varastoidaan elimistéon ja
mahdollisesti hyddynnetddn myohemmin tai (3) yhdistelma aktiivista ja passiivista saatelya.
Saatelymekanismit ovat kehittyneet erityisesti hivenaineita varten (ECHA 2008a). Metallien
sisaisen séatelyn vuoksi lierojen sopeutuminen korkeaankin ympériston pitoisuuteen on mah-
dollista tietylld aikavalilla edellyttden kuitenkin aiempaa altistumista kyseiselle metallille
(Lukkari ym. 2005, Lukkari ym. 2006, Terhivuo ym. 1994). Sopeutumisen myota haittavaiku-
tuksia ei ole, mutta pienikin pitoisuuden kasvu pilaantuneella tai luontaisesti korkean taustapi-
toisuuden maa-alueella voi johtaa haittavaikutusten ilmenemiseen (ECB 2010, Lukkari ym.
2006).
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Hivenaineet ovat valttdmattomia monien biologisten elintoimintojen kannalta. Homeostaatti-
sen saatelyn vuoksi lieron sisainen hivenainepitoisuus (Cu, Ni ja Zn) ei juuri vaihtele, vaikka
ympaériston metallipitoisuudessa olisikin huomattavaa vaihtelua. Kun ympériston hivenainepi-
toisuus on alhainen, lieron hivenaineiden otto ympéristosta tehostuu, jotta sisdinen pitoisuus
pysyisi elintoimintojen kannalta tarpeellisella pitoisuustasolla. Toisaalta kohonnut ymparistén
hivenainepitoisuus vahent&& ravinteiden ottoa, koska tarpeellinen pitoisuus saavutetaan ai-
emmin (ECHA 2008a, Edwards & Bohlen 1996). Hivenaineista (Cu, Ni ja Zn) sinkki& saadel-
l&&n passiivisesti. Erityisesti aiemmin korkeille sinkkipitoisuuksille altistuneilla ja sopeutu-
neilla lieroilla sisdinen sinkkipitoisuus pysyy samana ympariston pitoisuudesta riippumatta
(Lukkari ym. 2005, Lukkari ym. 2006). Varastointimekanismit auttavat enkaisemaan puutos-
tiloja (Edwards & Bohlen 1996), mutta liiallinen sinkkipitoisuuden kasvu voi olla haitallista.

Hivenaineiden oton myoté lierojen sisdan kulkeutuu myds elintoimintojen kannalta tarpeet-
tomia metalleja, kuten kadmiumia ja lyijya, koska séatelymekanismit eivét ole taysin spesifejé
tietyille metalleille (ECHA 2008a). Sinkkia ja useimpia tarpeettomia metalleja saadellaan
passiivisesti sitomalla ne metallotioneiiniin. Toksisesta drsytyksesta solut alkavat tuottaa me-
tallotioneiinia runsaammin (Klaassen ym. 1999). Metallotioneiinin eliminoitumisaika on pit-
ka, minka vuoksi metallit voivat kertyd kudoksiin. Siten metallien aiheuttamat mahdolliset
haittavaikutukset poistuvat ainoastaan metallotioneiinipitoisuuden laimentumisella lieron
kasvun myota (Klaassen ym. 1999, Veltman ym. 2008). Koska elintoimintojen kannalta tar-
peellisten ja tarpeettomien metallien sisadnotto ndyttaisi olevan kytkoksissa toisiinsa, metalli-
en biokertyvyyskertoimet kayttaytyvat keskendan samankaltaisesti erilaisissa ympariston pi-
toisuuksissa. Alhaisessa ympariston pitoisuudessa BAF on suuri ja pitoisuuden kasvaessa
BAF pienenee ja tasaantuu (DeForest ym. 2011, ECHA 2008a, Edwards & Bohlen 1996,
Veltman ym. 2008).

Tutkittaessa haitta-aineiden vaikutuksia maaekosysteemeissa kéytetddn tutkimusaineistona
yleisimmin aikuisia lieroja. Standarditestit perustuvat keinomaan ja tunkiolieron (Eisenia feti-
da) kayttoon (Pellinen ym. 2007). Tunkiolieroja esiintyy Suomessa l&dhes pelkastaan ihmis-

asutuksen yhteydessa yleensa komposteissa (Lukkari ym. 2005, Terhivuo & Valovirta 1978),
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joten niiden kayttdé biomonitoroinnissa ei ole mielekasta. Moniin luonnossa esiintyviin lierola-
jeihin verrattuna tunkiolierot sietdvét raskasmetallipitoisuuksia paremmin (Lukkari ym.
2005), minka vuoksi niiden kayttd toksisuuden testaamisessa saattaa aliarvioida tutkittavan
aineen haitallisuutta ja koko maaekosysteemiin kohdistuvia riskeja. Biomonitorointiin sopinee
parhaiten Suomen maaperassa yleinen peltoliero, joka altistuu maaperdn haitta-aineille huo-
mattavasti enemman kuin muut lierolajit ja siten myos keréé eniten haitta-aineita. Peltoliero-
jen haitta-aineiden sietokyky on suhteellisen hyva (Lukkari ym. 2005, Morgan & Morgan
1992, Morgan & Morgan 1999, Terhivuo ym. 1994). Toisaalta altistumismallit eivétka saalis-
tajien ravinto perustu vain yhteen lierolajiin. Altistumisen arvioinnissa olisi siten syyta tarkas-
tella haitta-ainepitoisuuksien lisaksi lierolajien maarad, populaatioiden ja yksildiden kokoa
(Lukkari & Haimi 2005, Lukkari ym. 2004, Lukkari ym. 2006).

Lierot ovat monien lintujen, matelijoiden, piennisdkkaiden, sammakkoeldinten ja selkaran-
kaisten pédéravintoa (Edwards & Bohlen 1996). Linnuista kottarainen (Sturnus vulgaris) ja
piennisékkaista metsapaastainen (Sorex araneus) ja kontiainen (Talpa europea) voivat sydda
ravintoa lahes painonsa verran paivéssa. Lierojen osuus kokonaisravinnosta on yleensa noin
30 — 90% (DeForest ym. 2011, Ma 1987). Lierojen kayttd monitorointiaineistona altistumisen
arvioinnissa perustuu siis lierojen yleisyyteen ja runsauteen, ndytteenoton ja kasittelyn help-
pouteen, suureen altistumiseen maaperan metalleille ja runsaaseen ekotoksikologiseen aineis-
toon suhteessa muihin maaperan selkérangattomiin seka yleisyyteen lintujen ja piennisakkai-
den ravintona (DeForest ym. 2011, Edwards & Bohlen 1996, Ma 1987, Morgan & Morgan
1988).
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6 TYON TAVOITTEET

Tassd Pro gradu —tydssé selvitettiin metallien kulkeutumista kaivosymparistossé arvioimalla
metallien biokertyvyytta ja riskid haittavaikutusten ilmenemiselle maaekosysteemin ravinto-
ketjussa. Biosaatavuuden mallintamiseen tarkasteltaviksi metalleiksi valittiin kadmium, kupa-
ri, lyijy, nikkeli ja sinkki. Metallien oletettiin kulkeutuvan kaivosalueelta happaman valuma-
veden mukana valumareittien lahiympéristoon ja mahdollisesti lisddvan riskia alueen maa-
ekosysteemeille altistua metallien haitallisille pitoisuuksille. Biokertyvyytté ja riskid haitta-
vaikutusten ilmenemiselle tarkasteltiin kunkin valitun metallin osalta ensimmaéisen asteen
kuluttajilla eli maaperén lieroilla. Altistumista kadmiumille ja nikkelille tarkasteltiin myds
toisen asteen kuluttajilla eli linnuilla ja piennisakkéilla. Maaekosysteemien ravinnon altistu-
misketjuksi valittiin siis maa-liero-lintu/piennisakés. Lintujen ja piennisédkkaiden ravinnon
oletettiin koostuvan pelkastdan lieroista, joten niiden altistumisen arviointi perustui lierojen
metallipitoisuuteen ja annosvastetietoihin. Lierojen suoli sisaltdad pienid maaria maa-ainesta,

jolloin saalistajat altistuvat myds maaperan metallipitoisuuksille.

Paikallisen maaperdn metallien biosaatavien pitoisuuksien ja maaperéelididen altistumisen
arvioinnissa hyodynnettiin ”Soil PNEC”-laskentamallia. Arviointia varten kaivosalueen ja
l&ahiympériston maaperdstd maéaritettiin kokonaismetallipitoisuus, kationinvaihtokapasiteetti
(CEC), pH ja orgaanisen aineksen pitoisuus (OM%). Maaperastd maaritettiin myds metallin
helppoliukoinen pitoisuus, koska se liitetddn usein metallin biosaatavuuteen. Biosaatavuutta
kaytettiin taustatietona lintujen ja piennisédkkaiden altistumisen arvioinnissa. Biosaatavassa
muodossa olevien metallien oletettiin kertyvén lieroon, joten lieroista mitattiin kokonaisme-
tallipitoisuudet suolityhjennyksen jalkeen. Liséksi haluttiin selvittdd onko pintamaan hiili-
typpi-suhteella ja kosteuspitoisuudella (H,O%) vaikutusta metallien biokertyvyyteen. Maape-
ran metallipitoisuuksien aiheuttamia mahdollisia riskeja haittavaikutusten ilmenemiselle ra-

vintoverkon eri tasoilla luonnehdittiin riskiluvun (RCR) avulla.
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7 AINEISTO JA MENETELMAT

7.1 TUTKIMUSALUEEN KUVAUS

Tutkimusalueena oli Kaavin kunnan Luikonlahden kylassa sijaitseva kaivos- ja rikastusalue
(teollisuusalue) seka sen ulkopuolinen ymparisté (Pasanen & Backnas 2013). Kaivostoiminta
alkoi alueella Myllykoski Oy:n toimesta (1968 — 1983) (Eskelinen ym. 1983), joka tuotti ku-
pari-, nikkeli-, kobolttinikkeli-, sinkki- ja rikkirikasteita. Vuonna 1979 aloitettiin alueella
myos talkin rikastaminen. Malmit louhittiin kaivosalueen pohjoispuolelta avo- ja maanalaisis-
ta louhoksista. Avolouhoksista louhitut sivukivet I&jitettiin louhosten viereen viiteen erilliseen
sivukivikasaan ja maanalaisesta louhinnasta syntyneet sivukivet kaytettiin kaivostayttona.
Talkkimalmin louhinta siirtyi pian Polvijarvella sijaitsevalle Kylylahden kaivokselle. Mondo
Minerals Oy jatkoi toimintaa alueella vuoteen 2007 asti rikastaen talkkia ja nikkelid. Uusim-
pana toimijana alueella on Altona Mining Ltd (2012 alkaen), joka rikastaa Kylylahdella lou-
hittua monimetallimalmia (kupari-koboltti-nikkeli-sinkki-kulta). Alueelle rikastushiekka-
altaan laheisyyteen on rakennettu uusi varastoallas kobolttirikasteelle. (Pasanen & Backnds
2013, Réisénen 2003)

Vanhan kaivosalueen pohjoispuolelta sivukivikasoista ja nykyisin veden alla olevista louhok-
sista kulkeutuu suoto- ja valumavesid Palopuron kautta Myllypuroa pitkin Retusen Petkellah-
teen (kuva 1). Kyseistd valumareittia on aikaisemmin kuormittanut myos rikastushiekka-
altaan suotovedet, jotka nykyisin kerdtadan ja pumpataan takaisin jatealtaaseen. Rikastushiek-
ka-altaan vedet johdetaan selkeytysaltaan kautta Heindlampeen, missé jatevedet puhdistuvat
raskasmetalleista lopullisesti biogeokemiallisesti. Puhdistetut jatevedet johdetaan Kylmépu-
ron kautta Rikkaveden Luikonlahden pohjoisosiin. Osa selkeytysaltaan vesista suotautuu sel-
keytysaltaan lansipuolelle Suursuolle ja osa mahdollisesti Lomakylan suuntaan. Jalkihoitotdi-
né& vuosina 2006 — 2007 sivukivikasoja on muotoiltu ja maisemoitu seka rautasulfidipitoisia
rikastushiekka-alueita on peitetty talkin rikastuksen sivutuotteella, magnesiittivaltaisella ri-
kastushiekalla valumavesien pH:n nostamiseksi ja hapettumisen vahentamiseksi. Liséksi va-
lumavesireittien varrelle niin Petkellahteen kuin Luikonlahteen on rakennettu kosteikoita ja
l4jitetty karbonaattipitoisia kivid valumavesien pH:n nostamiseksi ja metallien pidattamiseksi

maaperadn. (Pasanen & Backnds 2013, Raiséanen 2003)
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Petkellahdella ja siihen laskevassa Myllypurossa nakyvat niin vanhan kuin nykyisen toimin-
nan vaikutukset. Jaljet ndkyvét erityisesti Myllypuron purkukohdassa Petkellahden pohjaker-
roksissa ja sedimenteissd, joissa esiintyy runsaasti mm. kuparia (<239 mg/kg), nikkelig (<189
mg/kg), sinkkia (<392 mg/kg) ja rautaa (<206 g/kg) (Raiséanen 2003). Petkellahden ja siihen
laskevan Myllypuron vedet ovat lievésti happamia ja happitilanne on jarven pintakerroksissa
hyva, mutta pohjakerrokset kérsivat toisinaan hapen puutteesta. Luikonlahden vedenlaatu on
erinomainen, vaikka Kylmapuron purkukohdan edustalla vedenlaatu on ollut heikompaa kuin
muilla havaintopaikoilla (Anonyymi 2011). Kylmépurosta on mitattu lupaehtojen tavoitear-

von (0,05 mg/l) ylittavia arseenipitoisuuksia (<0,16 mg/l) (Raisanen 2003).
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Kuva 1. Luikonlahden kaivos- ja rikastusalueen valuma-aluekartta. Anonyymi 2011.
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Luikonlahden kaivos- ja rikastusalueen kallioperdd luonnehtivat Outokumpu-jakson Kivilajit.
Kallioperd on serpentiniittia, jota ymparoi kiillegneissi. Serpentiniitti-muodostumassa esiintyy
metallisulfidipitoista kvartsikived (malmikivi), karbonaattikived (koostuu dolomiitti- ja mag-
nesiittikivestd sekd talkkiliuskeesta), karsikived ja mustaliusketta. Kallioperan koostumus
rikastushiekka-altaan eteldosissa ja Heindlammen alueella on vaihtelevaa, ja koostuu graniitti-
ja pegmatiittikivestd sekd granodioriitti- ja kiilleliuskekivestad. Alueen ympéristossa on pééa-
asiassa kallioselanteitd ja kumpumoreenimuodostumia ja siten maapera koostuu I&hinnd mo-
reenista. Moreeni on monin paikoin kivistd ja vettd hyvin johtavaa hiekkamoreenia. Hienoa
hietaa 16ytyy Myllypuron Petkellahden puoleisesta purolaaksosta ja toisinaan kallioharjantei-
den valista kapeista painanteista moreenin paéaltd. Maapera koostuu saraturpeesta mm. rikas-
tuhiekka-altaan lansipuolella Suursuolla ja eteldssa Kylmapuron kulkureitillda. (Anonyymi
2011, Réaisanen 2003)

7.2 NAYTEPISTEIDEN VALINTA

Kaivospiirin sisalta valittiin kaksi tarkasteltavaa linjaa alueen valumavesien mukaisesti: rikas-
tushiekka-alueelta Myllypuroa pitkin Petkellahteen (Petkellahden linja, P1 — P4) ja Heina-
lammelta Kylmépuron kautta Luikonlahteen (Luikonlahden linja, Lul — Lu4) (kuva 2). Mo-
lemmilta linjoilta valittiin nelja naytteenottopistettd hyddyntéden Geologisen tutkimuskeskuk-
sen pinta- ja pohjavesindytepisteitd vuonna 2012. Mahdollista metallien kulkeutumista halut-
tiin tarkastella myds Lomakylan suunnalla, joten sen laheisyydestd valittiin erillinen tarkaste-
lupiste. Koska myds Lomakylén valumavedet laskevat Luikonlahteen, Lomakylédn nédytepiste
(L) otettiin tassa tutkimuksessa mukaan osaksi Luikonlahden linjaa. Lomakyldn naytepiste
sijaitsi kaivospiirin ulkopuolella. Tausta-alue valittiin kaivoksen vaikutusalueen ulkopuolelta
(kontrollit K1 ja K2) noin 3 km:n etéisyydeltd rikastushiekka-altaasta. Kaikki néytepisteet
sijaitsivat kaivospiirin sisalla lukuun ottamatta Lomakyldn ndytepistettd ja kontrollialuetta
(K1 ja K2).
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Kuva 2. Luikonlahden liero- ja vesindytepisteet. Lierondytepisteitd on kuvattu vihreélld ja vesinaytepisteité sini-
selld ympyralla, Petkellahden linjan naytepisteita ovat P1 — 4, Luikonlahden linjan néytepisteitd ovat Lul — 4 ja
Lomakyld (L), ja kontrollialueen pisteitd ovat K1 ja K2.

7.3 LIERONAYTTEET

Lierondytteet keréattiin kesakuussa 2012. Néytepisteista keréttiin kolme lierondytettd n. 100
m2n alueelta naytepisteen ympérilta. Lierondytteiden otossa tavoiteltiin samanlaista biotoop-
pia néytteenottoalueen siséltd, jolla pyrittiin minimoimaan kasvillisuuden vaikutus lierojen
esiintyvyyteen ja lajikoostumukseen. Pintamaa k&annettiin pistolapiolla ja lierot keréttiin va-
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rovasti késin naytepisteen maata siséltaviin muovipurkkeihin. Naytepurkit pidettiin pimeéssa
viiledssa ja kylmalaukussa ndytteenkeruun ajan ja laboratoriossa yon yli kylm&huoneessa

(+9°C) laboratoriokasittelyihin asti.

Jokaisen naytepisteen lieronéytteista (N = 33) valittiin jatkotarkasteluun vahintadn kymmenen
elavéa ja kokonaista lieroa. Yhteen naytteeseen oli kdytettavissé vain kahdeksan lieroa. Nayt-
teiden koostaminen tdysikasvuisista lieroista oli tarkedd mm. lierojen tunnistamisen kannalta.
Lierot madriteltiin taysikasvuisiksi, kun niiden sukupuolielimet olivat kehittyneet. Riittavan
naytemassan saamiseksi kemiallisiin maarityksiin jouduttiin kuitenkin valitsemaan yhdeksééan
naytteeseen yksi katkennut liero ja lahes jokaiseen nédytteeseen (26 ndytteeseen) valittiin myos
nuoria lieroja vaihdellen 1 — 6 kpl/néyte. Lierolajien tunnistamisessa kéytettiin apuna tunnis-
tusavainta (OPAL, UK, http://www.opalexplorenature.org/Earthwormguide). Lierot puhdis-
tettiin ionivaihdetulla vedella ja pidettiin petrimaljoilla (1 liero/malja, halkaisija 14 cm) ioni-
vaihdetulla vedell& kostutettujen suodatinpaperien paalla (Whatmann nro 1) pimeéssé kylmi-
0ssd +8 — 9 °C:ssa. Lierojen annettiin ulostaa 3 — 4 péivaa, jotta myods isompien lierojen suoli
tyhjentyisi kunnolla. Ulosteensyonnin estamiseksi lierot ja alustat puhdistettiin paivittéin io-
nivaihdetuilla vedella ja suodatinpaperi vaihdettiin tarvittaessa. Suolensisallén massan maarit-
tdmiseksi lieron alku- ja loppupaino punnittiin. Lopuksi lierojen yhteispaino punnittiin alku-
ainepitoisuuksien suhteuttamista naytteen kokonaistuoremassaa varten (Mettler AE 240). Lie-
rot pakastettiin (-20 °C, enintdan 31 pv), kuivattiin kylmékuivurilla (n. 96 h) (Christ Alpha 1-
2) ja punnittiin. Kuivapainon avulla arvioitiin lieron vesipitoisuus (%) ((lieronadytteen loppu-
paino (g) — lieronaytteen kuivapaino (g)) / lierondytteen loppupaino (g)). Kuivapainon maarit-
tdmisen jalkeen néytteet jauhettiin kasin spaattelilla Eppendorf-putkissa.

7.4 PINTAMAANAYTTEET

Pintamaandytteet otettiin samaan aikaan lierondytteiden kanssa kesédkuussa 2012. Maanaytteet
koostettiin 2 — 4 kappaleen osandytteestd, jotka kerattiin lierionmuotoisella naytteenottimella
(lierién halkaisija 10,7 cm) pintamaasta 2 — 10 cm syvyyteen asti. Ndytteet otettiin humusker-
roksesta, mikali maapera oli selvésti kerrostunutta. Naytteistd poistettiin maatumattomat kas-

vinosat ja suurimmat juuret. Osandytteet otettiin p&&osin lierondytepisteiden valittémaésta 1a-



37

heisyydesta, joten nayteala oli n. 100 m?. Pintamaanaytteita sailytettiin +4 °C:ssa ja kemialli-

set analyysit teetettiin Labtium Oy:ssé&.

7.5 KEMIALLISET ANALYYSIT

Lierojen alkuainemaaritykset tehtiin Labtium Oy:ssa kayttamalla mikroaaltouunitehosteista
typpihappoliuotusta sekd ICP-MS- (Induktiivisesti kytketty plasmamassaspektrometri) mene-
telmid ja ICP-OES- (Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri) menetelmié
(EPA 3051). Lieroista mééritettiin myds hiili- ja typpipitoisuudet (%) pyrolyysiin perustuvalla
hiili-typpianalysaattorilla (Labtium Qy).

Pintamaanaytteet kuivattiin <40 °C:ssa ja korkean orgaanisen aineksen pitoisuuden vuoksi
hienonnettiin leikkaavalla muoviterdiselld leikkurilla metallikontaminaation minimoimiseksi
seké tarvittaessa vield seulottiin <2 mm:n fraktioon. Kokonaismetallipitoisuudet maéritettiin
kayttdmalla mikroaaltouunitehosteista typpihappoliuotusta (EPA 3051), joka sopii runsaasti
orgaanista ainesta sisaltaville naytteille. Helppoliukoiset metallipitoisuudet méaaritettiin kéyt-
tdmalla ammoniumasetaattiuuttoa (1M, pH 4,5). Kokonais- ja helppoliukoiset metallipitoi-
suudet mitattiin ICP-MS- (Induktiivisesti kytketty plasmamassaspektrometri) ja ICP-OES-
(Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri) menetelmilld. Pintamaan pH
maadritettiin potentiometrisesti (0,1 M CacCl,), vesipitoisuus (H,O%) gravimetrisesti ja or-
gaanisen aineksen pitoisuus (OM%) gravimetrisesti hehkutushaviolla (550 °C). Pintamaan
kationinvaihtokapasiteetti (CEC) mééritettiin 0,1 M BaCl, -uutolla (1SO 13536) ja vaihtohap-
pamuus  titrimetrisesti.  Lisaksi  pintamaan  hiili/typpi-suhde  mééritettiin  hiili-

typpianalysaattorilla.

7.6 MAAPERAN EKOLOGINEN RISKINARVIOINTI

7.6.1 Tarkennettu kohdekohtainen riskinarviointi

Luikonlahden kaivosympériston kohdekohtaisessa riskinarvioinnissa tarkasteltiin pintamaan

kadmiumin, kuparin, lyijyn, nikkelin ja sinkin pitoisuuksia ja mahdollista riskia haittavaiku-
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tusten ilmenemiselle. Maaperéelididen altistumisen arvioinnissa kaytettiin ARCHE:n (Asses-
sing Risks of Chemicals) kehittdmaa excel-pohjaista ”Soil PNEC” -laskentaohjelmaa. Soil
PNEC-mallin avulla laskettiin pintamaan mitatuille kuparille, nikkelille ja sinkille kohdekoh-
taiset PNEC-arvot, riskiluvut (RCR) ja PAF% -arvot. Biosaatavuustarkastelussa hyodynnet-
tiin kohteen maaperén tehollista kationinvaihtokapasiteettia (eCEC), orgaanisen aineksen
madrad (OM%) ja pH:ta. Luikonlahden linjalla saviaineksen méaréna kaytettiin valtakunnal-
lista moreenin savespitoisuutta (5,0%) (Heikkinen 2000), Petkellahden linjalla ja Lomakylan
naytepisteessa kaytettiin mitattuja alueen savespitoisuuksia (Petkellahti 6,8% (n = 4); Loma-
kyld 1,9% (n = 2)) (Pasanen & Backnés 2013). Soil PNEC-laskentamalli huomioi ajan vaiku-

tuksen metallien esiintymismuotoon.

Kadmiumin ja lyijyn haitallisuus ja riskitarkastelu perustui Soil PNEC-mallilla metallien ylei-
siin PNEC-arvoihin. Koska malli kayttaa kyseisten metallien haitallisuuden arvioinnissa koh-
dekohtaisten fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien sijaan maaperatyyppejé, kuten savi, siltti,
hiekka ja turve, naytepisteiden maaperatyyppien vastaavuus arvioitiin mitattujen pintamaan
fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien perusteella. Malli laskee my6s ns. lisatyt pitoisuudet

vahentdmalla metallin taustapitoisuuden sen kokonaispitoisuudesta.

7.6.2 Valillisen altistumisen riskinarviointi

Maaperan metallien saantia ravinnon kautta tarkasteltiin altistumisreitilla maaperé-liero-
metsépaéstainen/lintu. Metsépéaéstéisen ja kontiaisen ravinnon samankaltaisuuden vuoksi
metsépaéstaiselld saatuja tuloksia voidaan soveltaa myods kontiaiselle. Lisaksi metsapéastéi-
selle mé&aritetty nikkelin PNEC,.qi-arvo on pienempi kuin kontiaisella, jolloin riskinarvio on
riittdvé suojelemaan myds kontiaista (ECB 2008). Ravinnon kautta altistumisen arviointime-
nettely perustui EU-riskinarviointiraportteihin (DeForest ym. 2011, ECB 2007, ECB 2008).

Metallien kertymista lieroihin tutkittiin biokertyvyyskertoimen (BAF) avulla (kaava 1). Bio-

kertyvyyskerroin laskettiin suolityhjennyksen jélkeen lieron kuivapainon metallipitoisuuden
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ja maan kuivapainon metallipitoisuuden suhteesta. Naytepisteiden BAF-arvot laskettiin liero-

pitoisuuksien keskiarvona (n = 3).

BAF = lieron pitoisuus (mg/kg kp) / maaperan pitoisuus (mg/kg kp) (D)

Piennisakkaét ja linnut altistuvat lierojen kudosten metallipitoisuuksien liséksi lierojen suolen
sisdltdmalle maa-aineksen metalleille (kuva 3). Lierojen kadmium- ja nikkelipitoisuus lasket-
tiin tuorepainoa kohden korjaamalla lierojen kuiva-ainepitoisuus lierojen keskiméaaréisella
vesipitoisuudella (kaava 2). Lierojen suolisiséllon Cd- ja Ni-pitoisuudet laskettiin suolen si-
séisen maan tuorepainon (g tp) seka maan vesipitoisuuden (%) ja metallipitoisuuksien (mg/kg
dw) avulla (kaava 3). Néiden perusteella saatiin piennisédkkaiden ja lintujen ravinnon koko-
naismetallipitoisuudet tuorepainossa (PECaai) (kaava 4).

Lieron pitoisuus (mg/kg tp) = Lieron pitoisuus (mg/kg kp) x (1 — lieron vesipitoisuus (%)) (2)

Suolen siséinen pitoisuus (mg/kg tp) = Maan pitoisuus (mg/kg kp) x ((suolensisédinen maa-
aines (g tp) x (1 — maan vesipitoisuus (%))) / liero (g tp)) (3)

Ravinnon kokonaismetallipitoisuusiiero+maa (MQ/Kg tp) = Lieron pitoisuus (mg/kg tp) + suolen

sisdinen pitoisuus (mg/kg tp) (4)

Ravinnon metallipitoisuuksien aiheuttamaa riskid haittavaikutusten ilmenemiselle luonnehdit-
tiin riskilukujen avulla (kaava 5). Piennisakkaiden ravinnon sisaltdma nikkelipitoisuus (PEC,.
raati) Korjattiin paikallisia biosaatavuuseroja kuvaavalla ravinnon suhteellisella absorptioker-
toimella (RAF), joka saatiin laskemalla ensin nikkelin osuus (%) lieron kudoksessa ja suolen
maa-aineksessa (%). Rotan nikkelin saanti ravinnosta on arvioitu olevan noin 2,5% ja maape-
rasta 3,9%. Kohdekohtainen RAF laskettiin ndytepisteiden biokertyvyystiedoilla painotettuna
(kaava 6). Tarkemmat tiedot RAF:n méarittdmisestd on esitetty nikkelin riskinarviointirapor-
tissa (ECB 2008). Linnuille ja kadmiumille tietoa suhteellisesta absorptiokertoimesta ei ollut
saatavilla. Lintujen ja piennisédkkaiden ravinnon kautta altistumiselle korkeimmat haitattomat
pitoisuudet (PNEC,raii) ovat nikkelille 8,5 mg/kg ja 0,12 mg/kg ravintoa (ECB 2008) seké&
kadmiumille 0,16 mg/kg ravintoa ja 0,3 mg/kg ravintoa (ECB 2007).

RCR = (PECoraali X RAF) / PNECrzaii (5)
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Painotettu RAF = Ni lieron kudoksessa (%) x 2,5% + Ni suolen maa-aineksessa (%) x 3,9%

(6)

PECoraali PNECoraali
(mg/kg) (mglkg)

Suolen siséltd Liero

RAF
(mg/kg tp) (mg/kg tp)

Maa-aines Suolen sisaisen Liero Lieron

(makg kp) aineksen osuus (makg kp) H,0%

(%)

Suolen siséinen Liero
aines (g kp)

(9 kp)

Suolen sisdinen Maaperan
aines H.O%
0
(gkp) 2

Kuva 3. Kaavio lintujen ja piennisakkaiden altistumisesta ravinnon kautta maaperan metalleille. Punareunaiset
laatikot kuvaavat lierojen metallipitoisuuksia ja fysikaalisia ominaisuuksia ja violettireunaiset laatikot kuvaavat
maaperan metallipitoisuuksia ja fysikaalisia ominaisuuksia. Piennisédkkaiden nikkelialtistuksen osalta ravinnon
sisaltdma nikkelipitoisuus (PEC,..i = suolen sisaltd + liero) korjattiin suhteellisella absorptiokertoimella (RAF).

Lopuksi laskettiin riskiluku (RCR = PEC g4/ PNECraaii)-
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7.7 TILASTOLLISET ANALYYSIT

Lieronéytteiden keskiarvot ja keskihajonnat sekd pintamaandytteiden mediaanit laskettiin
Microsoft Excel taulukkolaskentaohjelmalla. Tilastolliset analyysit tehtiin kayttdéen 1BM
SPSS statistics 19.0 ohjelmaa.

Petkellahden ja Luikonlahden linjojen siséisien ndytepisteiden eroja lierojen metallipitoisuuk-
sissa ja painoissa tutkittiin varianssianalyysilla (ANOVA), joka testaa eri ryhmien keskiarvo-
jen eroavuutta, sekd Tukeys’b testilld. Ennen tilastollista testausta aineistojen normaalisuus
testattiin Shapiro-Wilk testill4 (aineiston n <50) ja varianssien yhdenmukaisuus Levenen tes-
tilla. Tarpeen mukaan aineistoille tehtiin logaritmimuunnokset. Jos aineisto ei ollut normaali-
jakautunut muunnosten jalkeen, tehtiin  ANOVAnN sijaan Kruskal-Wallis testi ja ei-
parametrinen post hoc testi (Siegel & Castellan 1988). Tilastolliseksi merkitsevyystasoksi
valittiin 95% (P <0,05).

Pintamaan fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien ja metallipitoisuuksien seka lierojen metal-
lipitoisuuksien, biokertyvyyskertoimien ja painon valistd riippuvuutta tarkasteltiin ei-
parametrisella Spearmanin jarjestyskorrelaatiokertoimella. Pintamaan kationinvaihtokapasi-
teetin (CEC) vaikutusta maaperéelididen riskilukuun tarkasteltiin parametrisella t-testilla ja
ei-parametrisella Mann-Whitney U-testilla vertailemalla CEC:n kanssa ja ilman laskettuja

metallipitoisuuksien riskilukuja.
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8 TULOKSET

8.1 SEULONTAVAIHEEN RISKINARVIOINTI

Petkellahden linjan alussa (n&ytepisteet P1 ja P2) maapera oli multavaa ja hienoainespitoista,
kun taas linjan lopussa (P3 ja P4) maaperd oli podsolimaannostunutta ja hiekkaista. Luikon-
lahden linjalla maaperé oli hiekkaista ja hienoainespitoista ilman selkedd kerrostuneisuutta.
Mitatut pintamaan ominaisuudet on esitetty taulukossa 1. Kationinvaihtokapasiteetti (CEC)
oli suurin Petkellahden linjalla (7,5 — 16,0), pienin Luikonlahden linjalla (4,7 — 11,9) ja kont-
rollialueen multavassa maassa se vaihteli valill4 6,7 — 9,9. Petkellahden linjan naytteet sisélsi-
vat orgaanista ainesta (OM%) enemman (13,8 — 35,3%) kuin Luikonlahden linjan ja kontrol-
lialueen naytteet (5,9 — 21,0% ja 9,9 — 12,5%). Petkellahden linjalla pH vaihteli vélilla 3,5 —
5,4, Luikonlahden linjalla 4,1 — 5,0 ja kontrollialueella 3,9 — 4,3. Luikonlahden linjalla mita-

tut maan ominaisuudet olivat pH:ta lukuun ottamatta suurimmat Lomakylan néytepisteessa

(L).

Taulukko 1. Pintamaan mitatut ominaisuudet Petkellahden (P1 - P4) ja Luikonlahden linjoilla (Lul - Lu4 ja
Lomakyléssa (L)) seka kontrollialueella (K1 - K2) etdisyyden kasvaessa rikastushiekka-altaasta (n = 1).

Naytepiste CEC H,0% OM% pH C/N
P1 11,9 41,2 15,6 54 11,0
P2 16,0 62,0 35,3 3,5 13,8
P3 10,3 41,9 17,2 4,1 14,2
P4 75 46,7 13,8 4,0 14,1
Lul 10,1 31,2 9,8 5,0 14,0
Lu2 4,7 24,7 5,9 4.4 10,1
Lu3 9,2 28,6 9,2 4,2 13,6
Lu4 7,8 35,3 11,6 4,1 14,9
L 11,9 42,6 21,0 4,7 17,1
K1 9,9 33,3 12,5 3,9 15,6

K2 6,7 29,7 9,9 4,3 12,1
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Pintamaan kadmium-, nikkeli- ja sinkkipitoisuudet olivat koholla Petkellahden linjan alussa ja
kuparipitoisuus oli koholla koko linjalla (kuva 4). Nikkelipitoisuus oli korkein Luikonlahden
linjan alussa. Kadmium-, kupari- ja nikkelipitoisuudet olivat koholla myds Lomakylan nayte-
pisteessd. Lyijypitoisuus oli korkein Luikonlahden linjan ndytepisteessa Lu3. Ammoniumase-
taattiin liuenneet metallipitoisuudet noudattelivat kokonaismetallipitoisuuksia (taulukko 2,
kuva 4). Maan metallipitoisuudet kasvoivat CEC:n, OM%:n ja pH:n kasvaessa (taulukko 3).
Sinkki erosi muista metalleista ndyttden negatiivista korrelaatiota kokonaismetallipitoisuuden

ja maan hiili-typpi-suhteen, vesipitoisuuden sekd OM%:n vélilla.

Taulukko 2. Pintamaan Cd, Cu, Ni, Pb ja Zn kokonais-ja helppoliukoisten pitoisuuksien (mg/kg kp) vélinen
Spearman korrelaatio (r-arvot; *P < 0,05, **P <0,01) néytepisteilla (n = 11).

Pintamaa Cdkok CuUyok Nikok Pbkok ZNkok
Cdiiu 0,70** 0,48** 0,28 0,45* -0,27
Cujiy 0,42* 0,86** 0,0 0,06 -0,40*
Nijiy 0,61** 0,47** 0,75** 0,16 0,05
Pbiiy 0,61** 0,35** 0,24 0,96** 0,07
Znjiy 0,49** 0,45** 0,24 0,53* 0,49**

Taulukko 3. Pintamaan Cd, Cu, Ni, Pb ja Zn kokonais- ja helppoliukoisten pitoisuuksien (mg/kg kp) ja fysikaa-
lis-kemiallisten ominaisuuksien valinen Spearman korrelaatio (r-arvot; *P<0,05, **P<0,01) naytepisteilld (n =
11).

Pintamaa CEC H,0% OM% pH CIN
Cdyox 0,76** 0,20 0,46** 0,44* -0,19
Cukok 0,65** 0,60** 0,73** 0,18 0,08
Nikok 0,37* -0,12 -0,02 0,69** -0,20
Pbyok 0,66** 0,06 0,31 -0,07 0,05
ZNok 0,06 -0,52** -0,36* 0,55** -0,47**
Cdiiy 0,69** 0,57** 0,66** 0,15 0,10
Cuiiy 0,57** 0,74** 0,81** -0,21 0,13
Nijiy 0,68** 0,46** 0,46** 0,47** 0,13
Pbiy 0,71** 0,22 0,46** -0,21 0,26

ZNiiy 0,62** 0,28 0,39* -0,05 -0,26
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Kuva 4. Kadmiumin (Cd), kuparin (Cu), lyijyn (Pb), nikkelin (Ni) ja sinkin (Zn) mitatut kohdekohtaiset ko-
konais- (kok) ja helppoliukoiset (liu) pitoisuudet (mg/kg kp) Petkellahden (P1 — P4) ja Luikonlahden (Lul — Lu4

ja L) linjoilla seka kontrollialueella (K1 — K2).
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Arviointikynnys (Vna 214/2007) ylittyi kuparin osalta Petkellahden linjalla (P2) (>100 mg/kg
kp) seké& nikkelin osalta Luikonlahden linjalla (Lul ja L) (>50 mg/kg kp). Muiden metallien
pitoisuudet olivat pienempia kuin niille asetettu kynnysarvo (Cd 1 mg/kg kp; Pb 60 mg/kg kp;
Zn 200 mg/kg kp (Vna 214/2007)). Alempi ohjearvo ei ylittynyt yhdenkdén metallin osalta.
Taulukossa 4 on kuvattu metallien jakaumaa minimi- ja maksimipitoisuuksien ja mediaanien

avulla Petkellahden ja Luikonlahden linjoilla seka kontrollialueella.

Taulukko 4. Kokonais- ja helppoliukoisten metallipitoisuuksien (mg/kg kp) minimit, maksimit ja mediaanit
Petkellahden (n = 4) ja Luikonlahden linjoilla (n = 5) seka kontrollialueella (n = 2).

Petkellahti Luikonlahti Kontrollialue

Metalli Min-Max Med Min-Max Med Min-Max Med
Cdok 0,11 -0,54 0,16 0,11-0,41 0,13 0,12-0,13 0,12
CUok 20-118 70 10-69 14 9-12 10
Nikok 16 — 36 18 8-87 37 12-14 13
Pbyok 5-13 9 8—-42 8 7-12 9
ZNiok 21 -167 30 12 — 48 39 39-42 40,8
Cdiy 0,07 -0,40 0,10 0,05-0,27 0,08 0,05-0,06 0,055
Cujiy 2,2-16,0 8,1 0,2-3,0 0,07 0,3-0/4 0,35
Nijiu 36-44 4,0 15-28,0 35 12-13 1,25
Pbi, 1,1-3,3 1,9 0,9-15,0 1,4 12-25 1,9
ZNjiy 3,4-66,0 9 21-49 2,7 27-41 3,4

8.2 LUIKONLAHDEN TARKENNETTU RISKINARVIOINTI

8.2.1 Kadmium ja lyijy

Maan kadmiumista aiheutuva riski maaekosysteemeille oli tutkituilla alueilla v&h&inen. Kad-
miumin riskiluvut (RCR) jdivat Petkellahden ja Luikonlahden linjoilla alle yhden ollen kor-
kein Petkellahden linjalla (RCR = 0,48). Kadmiumin yleinen PNEC-arvo maaperaelitille on
1,1 mg/kg kp (ARCHE 2008). Malli ei laske riskilukua tai PAF% osuutta maan kadmiumpi-
toisuudelle, joka jaa alle taustapitoisuuden (0,12 mg/kg kp, n = 2), joten RCR ja PAF% -
arvoja ei voitu laskea néaytepisteille P4, Lu2 ja Lu4.
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Lyijyn riskiluvut jaivét Petkellahden ja Luikonlahden linjoilla alle yhden ollen korkein Lui-
konlahden linjalla (RCR = 0,25), jossa ihmistoiminnan vaikutus oli ilmeinen (RCR = 0,20).
Lyijyn yleinen PNEC-arvo maaperaelidille on kokonaispitoisuuksilla 167,9 mg/kg kp ja lisa-
tyilla pitoisuuksilla 163,0 mg/kg kp (ARCHE 2008). Pintamaan lyijypitoisuus alitti mitatun
taustapitoisuuden (9,1 mg/kg kp, n = 2) ndytepisteilla P3, P4, Lul, Lu2 ja Lu4.

8.2.2 Kupari

Maan kuparipitoisuus ylitti kohdekohtaisen hyvaksyttavéan riskirajan (PNEC) Petkellahden
linjalla (ndytepisteet P2 ja P3), jossa RCR oli korkeimmillaan 1,30 ja haitallisia vaikutuksia
arvioitiin aiheutuvan 8,7%:1le maaperaelidista (taulukko 5). Luikonlahden linjalla Lomakylén
naytepisteessa kokonaispitoisuuden aiheuttama riski haittavaikutusten ilmenemiselle oli to-
dennékdinen (RCR = 0,90). Ihmistoiminnan vaikutus maaperan kuparipitoisuuksissa on néh-
tavissa riskilukujen kasvuna niin Petkellahden (RCR = 1,68) kuin Luikonlahden (RCR =
1,06) linjoilla.

Taulukko 5. Pintamaan kuparipitoisuudesta (mg/kg kp) ”Soil PNEC”-mallilla laskettu riskiluku (RCR) ja la-
jiosuus (PAF%) Petkellahden (P1 — P4) ja Luikonlahden linjoilla (Lul — Lu4 ja L) seka kontrollialueella (K1 ja
K2). Taustapitoisuutena oli kontrollialueen kuparipitoisuus (10,3 mg/kg kp, n = 2).

Kokonaispitoisuus Lisatty pitoisuus
Naytepiste PEC PNEC RCR PAF% PEC PNEC RCR PAF%
P1 56,8 87,4 0,65 1,2 46,5 63,3 0,73 2,2
P2 118,0 90,6 1,30 8,7 107,7 64,0 1,68 13,1
P3 82,8 71,4 1,16 7,2 72,5 51,1 1,42 10,7
P4 20,3 56,3 0,36 0,2 10,0 40,4 0,25 0,1
Lul 10,5 72,2 0,15 0,0 0,2 52,3 0,00 0,0
Lu2 21,5 40,3 0,53 0,7 11,2 29,3 0,38 0,3
Lu3 14,4 62,3 0,23 0,0 4,1 44,7 0,09 0,0
Lu4 10,3 57,0 0,18 0,0 - 41,0 - -
L 68,9 76,5 0,90 3,8 58,6 55,2 1,06 4,7
K1 11,6 64,5 0,18 0,0

K2 9,1 52,5 0,17 0,0
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8.2.3 Nikkeli

Maan nikkelipitoisuuksilla riskiluku oli yli yhden kaikilla tarkastelluilla linjoilla ollen kor-
keimmillaan Luikonlahden linjalla (RCR = 3,77), jossa jopa 44,5%:lla maaperé&elidista turval-
lisuus voi olla heikentynyt (taulukko 6). Luikonlahden linjalla RCR pieneni etdisyyden kas-
vaessa rikastushiekka-altaasta. Petkellahden linjalla etéisyyden vaikutus oli painvastainen,
vaikka RCR olikin suurin linjan alussa (P1 1,29). Kontrollialueella nikkelipitoisuudesta ai-
heutuvat haittavaikutukset ovat todennakdisia 4%:1la maaperaeliistda (RCR = 0,94). lhmis-
toiminnan vaikutus haittavaikutusten ilmenemiseen maaperaelidilla oli huomattava Petkellah-
den (P1) ja Luikonlahden linjalla (Lul — Lu3 ja L).

Taulukko 6. Pintamaan nikkelipitoisuudesta (mg/kg kp) ”Soil PNEC”-mallilla laskettu riskiluku (RCR) ja la-
jiosuus (PAF%) Petkellahden (P1 — P4) ja Luikonlahden linjoilla (Lul — Lu4 ja L) sek& kontrollialueella (K1 ja
K2). Taustapitoisuutena oli kontrollialueen nikkelipitoisuus (13,0 mg/kg kp, n = 2).

Kokonaispitoisuus Lisatty pitoisuus
Naytepiste PEC PNEC RCR PAF% PEC PNEC RCR PAF%
P1 35,9 27,9 1,29 8,7 23,0 19,1 1,20 7,2
P2 17,2 39,1 0,44 0,5 4,3 26,6 0,16 0,0
P3 19,1 23,7 0,81 3,0 6,2 16,2 0,38 0,5
P4 16,2 16,5 0,98 4,8 33 11,3 0,29 0,2
Lul 87,3 23,1 3,77 44,5 74,4 15,8 4,69 44,6
Lu2 23,9 9,5 2,53 26,3 11,0 6,6 1,67 12,3
Lu3 36,7 20,7 1,77 15,9 23,8 14,2 1,67 12,6
Lu4 7,7 17,1 0,45 0,6 - 11,8 - -
L 59,6 27,0 2,14 21,9 46,7 19,1 2,45 22,2
K1 12,3 22,7 0,54 0,97
K2 13,6 14,5 0,94 4,3

8.2.4 Sinkki

Maan sinkkipitoisuudet olivat alhaisia ja kontrollialueen tasolla. Korkeita pitoisuuksia mitat-
tiin vain naytepisteilta P1, Lul ja Lu2, joissa haitalliset vaikutukset olivat todennékéisia. Ris-
kiraja (PNEC) ylittyi ainoastaan Petkellahden linjan ndytepisteessd P1 (RCR = 1,29) (tauluk-

ko 7). Riski oli p&&osin seurausta ihmisperéisestd toiminnasta alueella (RCR = 1,22).
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Taulukko 7. Pintamaan sinkkipitoisuudesta (mg/kg kp) ’Soil PNEC”-mallilla laskettu riskiluku (RCR) ja la-
jiosuus (PAF%) Petkellahden (P1 — P4) ja Luikonlahden linjoilla (Lul — Lu4 ja L) sek& kontrollialueella (K1 ja
K2). Taustapitoisuutena oli kontrollialueen sinkkipitoisuus (40,8 mg/kg kp, n = 2).

Kokonaispitoisuus Lisatty pitoisuus
Naytepiste PEC PNEC RCR PAF% PEC PNEC RCR PAF%
P1 167,0 130,3 1,28 8,6 126,0 103,22 1,22 7,5
P2 27,8 1275 0,22 0,1 - 99,2 - -
P3 31,9 109,1 0,29 0,2 - 86,0 - -
P4 21,3 89,3 0,24 0,1 - 71,0 - -
Lul 48,0 1165 041 0,5 7,0 92,4 0,08 0,0
Lu2 42,1 65,2 0,65 2,0 1,0 52,8 0,02 0,0
Lu3 39,0 103,1 0,38 0,4 - 81,6 - -
Lu4 11,9 92,1 0,13 0,0 - 73,2 - -
L 27,8 1236 0,22 0,1 - 97,5 - -
K1 42,3 104,8 0,40 0,47
K2 39,4 85,2 0,46 0,76

8.3 VALILLISEN ALTISTUMISEN ARVIOINTI

8.3.1 Metallien kertyminen lieroihin

Lierojen metallipitoisuudet (Cd, Cu, Ni, Pb ja Zn) Petkellahden ja Luikonlahden linjojen nay-
tepisteiden Vvélilla erosivat toisistaan vain vahan. Petkellahden linjalla naytepisteen P4 kad-
miumpitoisuus oli korkein ja erosi linjan muista naytepisteistda (ANOVA + Tukey’s b, P
<0,05). Petkellahden linjan naytepisteiden valilla oli eroja my6s kuparin osalta (Kruskal-
Wallis, P <0,05), mutta johtuen suuresta keskihajonnasta tarkennetussa ryhmien valisessa
tarkastelussa ei havaittu tilastollisesti merkitsevéa eroa (ei-parametrinen post hoc testi, P
<0,05). Luikonlahden linjan naytepisteista Lomakylan ja Lu3 kuparipitoisuudet erosivat toi-
sistaan (L > Lu3, taulukko 8) (Kruskal-Wallis + ei-parametrinen post hoc testi, P <0,05).
Muiden nédytepisteiden vélilla ei ollut tilastollisesti merkitsevéa eroa.
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Taulukko 8. Lierojen metallipitoisuuksien (mg/kg kp) keskiarvot ja keskihajonnat (+ SE) (n = 3) Petkellahden
(P1 — P4) ja Luikonlahden (Lul — Lu4 ja L) linjoilla seké kontrollialueella (K1 — K2). Eri kirjaimilla (a, b) mer-

Kityt ndytepisteet eroavat merkitsevasti (P <0,05, Kruskal-Wallis + Siegel & Castellan 1988) toisistaan.

Naytepiste Cd Cu Ni Pb Zn

P1 81+392 20,4 +572 58+29 25+0,8 565 + 314
P2 6,56+522 13,6 +2,7 26+0,1 18,2 + 19,1 293 + 59
P3 141+12%  32,0+16,0 37+21 59,2 + 30,3 517 + 103
P4 234+33° 105+ 1,6 33+1.2 41,4+9.2 546 + 70
Lul 8,5+ 4,1 87+20%®  482+751 99+6,4 172 + 15
Lu2 6,0+17 11,3+1,9%® 6,9+0,3 17,5+ 8,6 245 + 52
Lu3 8,8+1,0 66+122 26+0,5 22,5+ 25,0 298 + 100
Lu4 15,5+ 9,6 83+10% 50+22 18,9 +19,9 287 + 125
L 11,6 + 3,8 16,8+26° 54+26 1,6 +0,2 306 + 31
K1 12,8 +6,3 9,1+24 55+3,8 47,8+220 384 + 82
K2 17,8 +3,8 6,9+0,7 29+05 41,8+359 478 + 208

Maan kokonaiskadmiumpitoisuuden ja lierojen kadmiumpitoisuuden valilla oli negatiivinen
korrelaatio (r = -0,39; P <0,05). Lierojen kuparipitoisuus kasvoi niin maan kokonais- kuin
liukoisen kuparipitoisuuden kasvaessa (r = 0,78 — 0,80; P <0,01). Muiden metallien osalta

yhteys maan ja lierojen pitoisuuksien valilla oli epaselvé (taulukko 9).

Taulukko 9. Pintamaan ja lierojen (L) Cd, Cu, Ni, Pb ja Zn pitoisuuksien (mg/kg kp) valinen Spearman korrelaa-
tio (r-arvot; *P<0,05, **P<0,01) ndytepisteilld (n = 11).

Pintamaa Cd (L) Cu (L) Ni (L) Pb (L) Zn (L)
Cdyok -0,39* -0,25 -0,39* -0,39* -0,37*
Cukok 0,44* 0,78** 0,22 0,00 -0,03
Nikok -0,04 -0,08 0,23 -0,20 0,35*
Pbyok -0,54** -0,19 -0,50** -0,25 -0,14
ZNkok -0,07 0,14 -0,37* -0,11 -0,14
Cdiiy -0,08 0,01 -0,14 -0,28 -0,21
Cujiy 0,40* 0,80** 0,51** 0,07 0,38*
Nijiy -0,21 -0,18 0,13 -0,26 -0,14
Pbiiy -0,49** -0,10 0,47** -0,20 0,01
ZNjiy 0,12 0,34 -0,17 -0,04 0,17

Metallit kertyivét lieroihin sitd voimakkaammin mitd pienempi oli pintamaan kokonaismetal-
lipitoisuus (r = -0,88 — -0,46; P <0,01) (taulukko 10). Siten kontrollialueen lieroille metallien

biokertyvyyskertoimet (BAF) olivat suurempia kuin monilla naytepisteilla Petkellahden ja
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Luikonlahden linjoilla. Biokertyvyyskertoimet vaihtelivat seuraavasti: Cd 15 — 219, Cu 0,12 —
0,82, Ni 0,15 - 64, Pb 0,2 — 8,3 ja Zn 3,4 — 25,6 (taulukko 11).

Taulukko 10. Pintamaan kokonaismetallipitoisuuksien (Cd, Cu, Ni, Pb ja Zn) (mg/kg kp) ja metallien biokerty-
vyyskertoimien valinen Spearman korrelaatio (r-arvot; *P<0,05, **P<0,01) naytepisteilla (n = 11).

Pintamaayok BAFcq4 BAFc, BAFyi BAFp, BAFz,
Cd -0,88** -0,72*%* -0,73** -0,76** -0,51**
Cu -0,63** -0,87** -0,65** -0,24 -0,07

Ni -0,68** -0,29 -0,46** -0,71** -0,61**
Pb -0,56** -0,40* -0,55** -0,58** -0,49**
Zn -0,40** 0,21 0,12 -0,30 -0,85**

Taulukko 11. Kadmiumin, kuparin, nikkelin, lyijyn ja sinkin biokertyvyyskertoimet (BAF) Petkellahden (n = 4)
ja Luikonlahden linjoilla (n = 5) sekd kontrollialueella (n = 2). Biokertyvyyskertoimet on laskettu lierojen kes-
kimaaraisen metallipitoisuuden (mg/kg kp) (n = 3) ja pintamaan metallipitoisuuden (mg/kg kp) (n = 1) suhteesta.

Cd Cu Ni Pb Zn
Petkellahti 219 -15 0,52-0,12 0,2-0,15 8,3-0,2 25,6 -3,4
Luikonlahti 140 - 51 0,82 -0,24 0,64 — 0,07 3,6-0,2 241 —-3,6

Kontrollialue 140 -110 0,78-0,77 0,45-0,21 6,4—4,0 12,1-9,1

Pintamaan happamuus lisasi kadmiumin, lyijyn ja sinkin kertymisté lieroihin (P <0,01), mutta
pH:lla ei ollut vaikutusta nikkelin ja kuparin kertymiseen. Kunkin tarkasteltavan metallin ker-
tymista edisti alhainen kationinvaihtokapasiteetti (CEC) (P <0,01), vaikka tilastollisesti mer-
Kitsevaa yhteytta ei sinkin osalta [0ytynytk&an. Orgaanisen aineksen pitoisuuden (OM%) yh-
teys metallien kertymiseen lieroihin oli padasiassa negatiivinen ja tilastollisesti merkitseva
kuparin ja nikkelin osalta (P <0,01) (taulukko 12).

Taulukko 12. Metallien bioakkumulaatiokertoimien (BAF) ja maaperan ominaisuuksien vélinen Spearman kor-
relaatio (r-arvo; *P<0,05, **P<0,01) naytepisteilla (n = 11).

BAF CEC Kosteus%o OM% pH C/N
Cd -0,62** -0,06 -0,30 -0,49** 0,30
Cu -0,56** -0,72** -0,78** 0,09 0,02
Ni -0,48** -0,32 -0,47** -0,04 0,12
Pb -0,52** -0,08 -0,10 -0,60** 0,12

Zn -0,28 0,38* 0,23 -0,68** 0,62**




51

8.3.2 Altistuminen ravinnon kadmium- ja nikkelipitoisuuksille

Lintujen ja piennisékkaiden lieroista koostuvan (100%) ravinnon arvioidut kadmium- ja nik-
kelipitoisuudet on esitetty taulukossa 13 nédytealoittain. Suolen sisdisen maa-aineksen maarén
laskennassa jatettiin huomiotta mahdollisista punnitusvirheista johtuvat negatiiviset tulokset,
minka vuoksi osassa naytteissa laskennassa kaytettyjen lierojen méara eroaa koko naytteen

lierojen madrésté (n = 30).
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Taulukko 13. Arvioidut kadmium- ja nikkelipitoisuudet (mg/kg tp) lieroissa Petkellahden (P1 — P4) ja Luikonlahden (Lul — Lu4 ja L) linjoilla sek& kontrollialueella (K1 —
K2). Taulukossa on esitetty myds laskennassa kaytetyt lieron paino (g tp), lieron suolen siséllén méaré (g tp) ja lieron vesipitoisuus (%) eri ndytepisteill4. Lintujen ja pien-
nisakkaiden ravinnon kokonaismetallipitoisuus koostuu lieron ja suolen siséltdméan maa-aineksen metallien yhteispitoisuudesta (mg/kg tp).

Kadmiumpitoisuus (mg/kg) Nikkelipitoisuus (mg/kQg)

Liero, Suolen Liero, Liero, Liero, Liero,

tyhja sisaltd Lieron Liero, suoli suoli Liero, suoli suoli
Naytepiste (g tp)! (g tp) n? H,0% kp tyhjatp  taysitp kp tyhjatp  taysitp n’
P1 0,82 0,21 28 81,6 8,13 1,50 1,58 5,80 1,06 6,42 32
P2 0,71 0,06 21 84,8 6,54 1,00 1,00 2,55 0,39 0,93 36
P3 0,95 0,10 24 84,0 14,13 2,26 2,27 3,69 0,59 1,75 36
P4 0,72 0,09 24 84,0 23,4 3,74 3,75 3,28 0,53 1,59 36
Lul 1,03 0,09 14 82,4 11,62 1,49 1,50 48,24 8,48 13,51 36
Lu?2 0,73 0,09 21 81,3 15,45 1,13 1,14 6,94 1,30 3,56 43
Lu3 0,60 0,06 20 84,2 8,47 1,39 1,41 2,56 0,40 3,22 40
Lu4d 0,79 0,08 27 82,3 6,04 2,74 2,74 4,95 0,88 1,36 41
L 0,47 0,05 27 81,2 8,84 2,18 2,21 5,42 1,02 4,28 39
K1 0,72 0,25 30 81,5 12,77 2,37 2,39 5,48 1,01 3,87 34
K2 0,77 0,23 30 81,9 17,83 3,22 3,25 2,91 0,53 3,41 36

"Naytepisteen lieron keskimaarainen tuorepaino (g) suolityhjennyksen jalkeen = lieronéytteen keskimaarainen tuorepaino (g) suolityhjennyksen jalkeen / ndytteen keskimaa-
réinen lierojen lukuméaara

“n = lierojen suolen siséllon (g) laskennassa kaytetty lierojen lukumaara, kun huomioitiin vain punnituksessa saadut positiiviset tulokset

*n = lierojen kokonaislukumaara kolmessa osanaytteessa
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Eri lierolajien esiintyvyyttda ndytepisteissa tutkittiin tunnistamalla lierolajit (taulukko 14).
Tunnistus oli haasteellista johtuen mm. nuorten lierojen suuresta maarasta joissakin koepis-
teissd, mista syysta tunnistettujen lierojen madaré vaihteli 14 — 33 kappaleen vélilla (lieroja
yhteensd 32 — 43 kpl). Useimmissa néytepisteissa valtalajina oli peltoliero (A. caliginosa).
Ainoastaan naytepisteissa P2 ja Lomakyla esiintyi kastelieroja (L. terrestris) ja multalieroja
(A. rosea) enemman kuin peltolieroja. Lierojen painoissa ei ollut tilastollisesti merkitsevia
eroja linjojen eri naytepisteiden valilla (ANOVA, P <0,05).

Taulukko 14. Lierolajien esiintyvyys Petkellahden (P1 - P4) ja Luikonlahden (Lul — Lu4 ja L) linjoilla seka
kontrollialueella (K1 - K2). Taulukossa on esitetty myds tunnistettujen lierojen lukumaara ja néytepisteen liero-
jen kokonaislukumaara.

Lierolajit
A A. D. L. L. Tunnistettujen Lieroja
Naytepiste caliginosa rosea octaedra terrestris rubellus lierojen Ikm. yht.
P1 11 - 1 4 - 16 32
P2 6 - - 8 - 14 36
P3 29 - - 2 - 31 36
P4 23 - - - - 23 36
Lul 29 - - - - 29 36
Lu2 22 - 1 - - 23 43
Lu3 12 - 3 1 2 18 40
Lu4 21 - - 2 2 25 41
L 6 12 - 4 - 22 39
K1 22 - 1 - 28 34
K2 27 - 5 1 - 33 36

Lintujen ja piennisdkkaiden ravinto sisélsi monin paikoin — myds kontrollialueella — kad-
miumia ja nikkelia sellaisina pitoisuuksina, joilla todennakdisesti ilmenee haitallisia vaiku-
tuksia (taulukko 15). Kadmiumin riskiluvut olivat suuria erityisesti Petkellahdella, jossa RCR
linnuille oli korkeimmillaan 2,34 ja piennisékkaille 1,25. Nikkelin riskiluvut olivat suurimmat
Luikonlahden linjalla, jossa RCR linnuille oli korkeimmillaan 1,59 ja piennisékkaille 3,40.
Sama kadmiumpitoisuus ravinnossa (PECqr.ai mg/kg) muodosti lahes kaksinkertaisen riskin
linnuille kuin piennisékkaéille, kun taas nikkelin osalta riskiluvut olivat piennisékkailla yli

kaksi kertaa suurempia kuin linnuilla.
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Taulukko 15. Lintujen ja piennisakkéiden altistuminen kadmiumille ja nikkelille ravinnon kautta (PECaai
(mg/kg)) ja altistumisesta muodostuva riski (RCR) haittavaikutusten ilmenemiselle Petkellahden (n = 4) ja Lui-
konlahden linjoilla (n = 5) seka kontrollialueella (n = 2). Lintujen PNEC,..i kadmiumille on 1,6 mg/kg ja nikke-
lille 8,5 mg/kg. Piennisdkkaiden PNEC,..i kadmiumille on 3,0 mg/kg ja nikkelille 0,12 mg/kg. Nikkelin suhteel-
liset absorbtiokerroimet (RAF) piennisékkéille on esitetty liitteessé 1 taulukossa 16.

Petkellahti Luikonlahti Kontrollialue
Max - Min  Med Max - Min Med Max - Min Med

Kadmium
PEC oraaii 3,74-100 1,92 274-114 150 3,25-2,39 2,82
RCRjinnut 234-063 1,20 1,72-0,71 0,94 2,03-1,49 1,76

RCR piennisakkaat 1,25-0,33 0,64 091-0,38 0,50 1,08-0,80 0,94

Nikkeli

PECoraali 6,42-0,93 1,67 1351-1,36 3,56 387-341 3,64
RCRjinnut 0,76 -0,11 0,20 159-0,16 0,42 0,46-040 043
RCRpiennisakkaat 196-0,26 0,48 340-0,34 101 1,14-1,05 1,09

9 TULOSTEN TARKASTELU

9.1 METALLIEN ESIINTYMINEN PINTAMAASSA

Kadmiumin, kuparin, lyijyn, nikkelin ja sinkin pitoisuudet olivat tutkittujen alueiden pinta-
maassa suhteellisen pienid. Korkeimmat metallipitoisuudet pintamaassa olivat rikastamon,
rikastushiekka-altaan ja Heindlammen selkeytysaltaan laheisyydessa (kuva 4), mista on mitat-
tu my0s pintavesien korkeimmat metallipitoisuudet Luikonlahden kaivosalueella (Pasanen &
Backnés 2013). Valumavesien korkea nikkelipitoisuus nékyi erityisesti Luikonlahden linjan
pintamaassa, missa naytepisteiden Lul ja L nikkelipitoisuudet ylittivat Vna 214/2007 mukai-
sen kynnysarvon. Kadmium- ja kuparipitoisuudet ovat olleet koholla Suursuolle suotautuvas-
sa vedessd, miké selittdnee kyseisten metallien kohonneet pitoisuudet Lomakyladn néytepis-
teen (L) pintamaassa. Luikonlahden linjan ndytepisteen Lu3 poikkeavan korkean pintamaan

lyijypitoisuuden taustalla oli todenndkoisesti poly l&heiseltd maantieltd ja rautatielta.

Vanhan kaivostoiminnan ja nykyisen rikastustoiminnan jaljet ndkyvat Myllypurossa (Ano-
nyymi 2011, Pasanen & Backnés 2013) ja Petkellahden linjan pintamaassa kohonneina kad-
mium-, kupari-, nikkeli- ja sinkkipitoisuuksissa. Petkellahden linjan ndytepisteessa P2 kupari
ylitti sille asetetun kynnysarvon (Vna 214/2007). Pintaveden liséksi pintamaan metallipitoi-
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suuksiin vaikuttaa ilmassa kulkeutuva metallipitoinen pdly rikastamolta ja rikastushiekka-
altaalta (Pasanen & Backnés 2013).

Tarkasteltujen metallien pidattyminen pintamaahan oli tehokasta, koska metallipitoisuudet
olivat molempien tarkasteltujen linjojen lopussa Luikonlahden taustapitoisuuden tasolla. Me-
tallien liikkuvuutta pintamaassa vahensivét pintamaan kationinvaihtokapasiteetin (CEC) ja
orgaanisen aineksen pitoisuuden (OM%) kasvu seké@ happamuuden vahentyminen. Ammoni-
umasetaattiin uutettu metallipitoisuus kasvoi kokonaispitoisuuden myoéta (r = 0,45 — 0,96; P
<0,01), mutta helppoliukoisten metallien maaréat olivat pienempia kokonaispitoisuuksiin néh-
den. Mitatuilla maan ominaisuuksilla oli lahes poikkeuksetta positiivinen yhteys metallien
liukoisuuteen, mikéa viittaa Kilpailevien kationien lasndoloon sekd metallien esiintymiseen
komplekseina epédorgaanisissa ja orgaanisissa yhdisteissd (Heikkinen 2000). Luikonlahden
kaivosalueen pintavesissé nikkeli& esiintyy vain vapaina ioneina, kun taas kadmium, kupari ja

sinkki esiintyvat padasiassa komplekseina (Pasanen & Backnés 2013).

9.2 METALLIEN HAITALLISUUS MAAPERAELIOILLE

Pintamaan metallien (Cd, Cu, Ni, Pb ja Zn) kokonais- tai helppoliukoiset pitoisuudet eivat
selittdneet metallien biosaatavuutta lieroille (taulukko 9), joten biosaatavuusmallinnus 0soit-
tautui erittdin hyddylliseksi metallien siirtymistarkastelussa. Helppoliukoiset metallipitoisuu-
det olivat yhtenevia mallinnettujen riskilukujen kanssa, mutta Soil PNEC —laskentamalli
osoitti haittavaikutusten todennékdisyyttd maaperaelidilla myos pienilld helppoliukoisilla me-
tallipitoisuuksilla. Kationinvaihtokapasiteetilla ei ollut tilastollisesti merkitsevaé vaikutusta
riskilukujen suuruuteen, mutta sen jattdminen riskitarkastelun ulkopuolelle johti hieman pie-

nempiin riskilukuihin.

Kuparin, nikkelin ja sinkin pitoisuuksista aiheutuva riski maaekosysteemeille johtui padasias-
sa ihmisperdisesté toiminnasta alueella (RCRyo < RCRis). Toisaalta nikkelin kohdalla suuret
riskiluvut olivat osaksi seurausta nikkelin korkeasta luonnollisesta taustapitoisuudesta alueella

(RCRyontrottiatue = 0,94) (taulukko 6). Koska luonnollisen taustapitoisuuden vaikutusta riskitar-
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kastelussa ei huomioida, saatuihin tuloksiin on syyté suhtautua varovaisuudella. Luikonlahden
luontainen taustapitoisuus pintamaassa oli kuparin ja nikkelin osalta korkeampi ja kadmiumin
ja lyijyn osalta pienempi kuin koko maan taustapitoisuus. Sinkin osalta Luikonlahden tausta-
pitoisuus vastasi koko maan taustapitoisuutta. Jos kuparin ja nikkelin riskitarkastelussa olisi
kaytetty Luikonlahden taustapitoisuuden sijasta koko maan taustapitoisuutta, ihmisen toimin-
nan merkitys haitallisten vaikutuksien ilmenemisessa olisi korostunut huomattavasti. Sen si-

jaan kadmiumin ja lyijyn kohdalla ihmistoiminnan vaikutus olisi kaikonnut lahes taysin.

Riskitarkastelussa keskitytdan yleensa vain yhteen metalliin kerrallaan, vaikka luonnossa
maaperaeliot altistuvat usein useammalle metallille yht& aikaa. Esiintyesséén riittdvan korkei-
na pitoisuuksina jokainen tarkasteltu metalli on lieroille toksinen, mutta esiintyessaan seoksi-
na metallit voivat kumota toistensa haitalliset vaikutukset (Khalil ym. 1996). Kumoavan vai-
kutuksen huomasi my6s Weltje (1998) tutkiessaan kadmiumin, kuparin, lyijyn ja sinkin ko-
konaispitoisuuksien yhteisvaikutuksia. Sita vastoin helppoliukoiset metallit lis&sivat toistensa
toksisia vaikutuksia lierolajista, metalliseoksesta tai koeymparistdsta (laboratorio/kenttd) riip-
pumatta. Metalliseosten vaikutukset ovat todennédkdisesti pitoisuudesta riippuvaisia ainakin
vélttaméattomien metallien kohdalla (Lukkari ym. 2005). Lukkari ym. (2005) huomasivat
Cu/Zn-seoksen olevan alhaisina pitoisuuksina (52/92 — 79/138 mg/kg Cu/Zn) lieroille hyodyl-
linen ja korkeina pitoisuuksina (119/207 — 267/467 mg/kg Cu/Zn) toksinen johtaen munan-
tuotannon ja lierojen kasvun loppumiseen. Kupari ja sinkki voimistavat toistensa biokerty-
vyyttd (Lukkari ym. 2006). Kuparin ja sinkin pitoisuudet Luikonlahden kaivosalueen pinta-
maassa eivat kuitenkaan olleet kovin suuria, joten sopeutuminen vallitseviin pitoisuuksiin on
mahdollista. Sopeutuminen on yksi todennakdinen selittava tekija, miksi yhteytta lierojen ja
pintamaan metallipitoisuuksien vélilla ei havaittu (Lukkari ym. 2006). Metallien yhteisvaiku-
tusten lisaksi riskitarkastelussa olisi tdrkead pystyd huomioimaan my6s muut ymparistoolo-
suhteista johtuvat stressitekijat, jotka voivat vaikuttaa lierojen metallien sietokykyyn. Esimer-
kiksi pakkanen véhent&& kuparinsietokykya (Bindesbol ym. 2005), mika tarkoittaisi kuparin

haitattoman pitoisuustason laskua.

Biosaatavuusmallit usein olettavat metallien esiintyvén samanlaisina pitoisuuksina kaikkialla
maaperéssa, jolloin paadytaan helposti yliarvioimaan metallien haitallisuutta. Metallien esiin-

tyminen maaperassa on laikukasta ja lierot vélttelevat niille haitallisia pitoisuuksia mahdolli-



57

suuksiensa mukaan. Lierojen on todettu vélttelevdn Cu/Zn-seosta jo huomattavasti haitallisia
pitoisuuksia pienemmissa pitoisuuksissa (Lukkari ym. 2005). Valttelemistesteissé olisi tarke-
aa pystya eliminoimaan valttelemiseen vaikuttavat muut tekijat, kuten pH. Petkellahden linjan
alussa kuparin ja sinkin aiheuttama haitallisuus lieroille todennakdisesti pienenee vélttelemi-
sen myoté olettaen, ettd lierot pystyvat siirtymaan alueelta toiselle. Alueelta 16ydettiin eniten
peltolieroja ja kastelieroja (taulukko 14), jotka elévat yleensd samalla alueella koko elamansé
ajan. Peltolierot eivét ole paikkauskollisia kuten kastelierot (Edwards & Bohlen 1996), mutta
peltolierojen siirtyminen metallipitoiselta alueelta pois on haasteellista niiden eléessé téysin
maan alla. Siirtyminen toisille alueille on helppoa onkilieroille, joka on pintakarikkeen liero-
laji. Onkilieroilla vélttelyvaste esiintyy kuitenkin korkeammilla maan Cu/Zn-pitoisuuksilla
kuin peltolieroilla erilaisen elinympériston vuoksi (Lukkari & Haimi 2005). Onkiliero yleensa
viihtyy Petkellahden linjan kaltaisessa pintamaassa ja karikkeessa (Edwards & Bohlen 1996),

mutta onkilieroja ei havaittu Petkellahden linjan naytteissa (taulukko 14).

9.3 METALLIEN SHHRTYMINEN RAVINTOKETJUSSA

9.3.1 Metallien kertyminen lieroihin

Metallien biokertyvyystarkastelu biokertyvyyskertoimien (BAF) avulla osoitti metallien ker-
tyvan lieroihin voimakkaammin pintamaan kokonaispitoisuuden ollessa pieni (taulukko 10).
Kadmium kertyi lieroihin erittdin voimakkaasti alhaisen kadmiumpitoisuuden (<0,02 mg/kg)
omaavilla alueilla. Kadmiumin BAF on yleensa 11 — 22 pintamaan pitoisuuden vaihdellessa
valilla 0,2 — 0,8 mg/kg (Edwards & Bohlen 1996), mutta Luikonlahdella BAF-arvot olivat
jopa yli 200 (taulukko 11). Nikkelin kertyminen lieroihin oli melko vahaistd (BAF 0,07 —
0,64) ja tulokset olivat yhtenevia kirjallisuudessa esiintyvien BAF-arvojen kanssa (BAF 0,05
— 1,86) (DeForest ym. 2011). Kuten useissa aiemmissa tutkimuksissa on raportoitu (esim. Ma
1982), pintamaan alhainen CEC, pH ja OM% lisasivat metallien biokertyvyytta (taulukko 8).
Metallien biokertyvyytta lisd&d myds niiden esiintyminen organometalleina, jolloin ne kayttay-
tyvét kuin rasvaliukoiset yhdisteet. Organometallit imeytyvét elioon tehokkaasti ja poistuvat
elimistosta hitaasti, mik& mahdollistaa metallien kertymisen kudoksiin (ECB 2008, Heikkinen

2000). Metallien esiintymismuotoa pintamaassa ei kuitenkaan mitattu tassa tutkimuksessa.



58

Biokertyvyyskertoimien ja lierojen metallipitoisuuksien suurta vaihtelua voi selittaa lierolaji-
en vaihtelevuus naytteissé. Lierolajien tunnistus tehtiin vasta laboratoriossa, jolloin naytteisiin
luonnollisesti valikoitui erilaisia lajeja (taulukko 14). Biokertyvyyskertoimien tarkastelussa
pitéisi pystya huomioimaan lierojen ekofysiologiset erot. Ekofysiologian rooli haitta-aineiden
kertymisessa voi olla huomattava, misté johtuen yhteyttd maaperén ja eri lierolajeista koostu-
van ndytteen metallipitoisuuksien vélill4 ei valttamétta 10ydy (Morgan & Morgan 1999). Me-
tallit esiintyvat maaperéssa yleensa horisontaalisesti jakautuneena, jolloin pelkastaan yhdessa
maaperan profiilissa elavat lierolajit altistuvat vain kyseisessa maaperan kerroksessa oleville
haitta-aineille. Sen sijaan toiset lierolajit voivat altistua haitta-aineille maaperan monessa eri
kerroksessa. Esimerkiksi syvakaivajissa sinkkipitoisuus on ollut suurempi kuin pintamaassa
eldvissa lieroissa (Morgan & Morgan 1992). Lierolajien vélilla on eroja myos ravinnon kautta
altistumisessa, koska kasvit yleensa siséltavat vahemméan metalleja kuin maapera (Morgan &
Morgan 1999). Usein ravinto koostuu kasvien ja maaperdn sekoituksesta, minka vuoksi voisi
olla aiheellista tutkia kuinka suuri on kasviperdisen aineksen osuus koko lieron ruokavaliosta.
Talléin voitaisiin mahdollisesti p&asté tarkempiin arvioihin lierojen altistumisesta. Sopeutu-
minen ravinnon nikkelipitoisuuksiin on todennékoistda (ECB 2008), mutta silloin myds ihmis-

perdisen nikkelipitoisuuden merkitys pintamaassa kasvaa.

Metallien biokertyvyyteen vaikuttaa paitsi lierolaji myos lieron ikd, minka vuoksi metallien
biokertymista olisi ihanteellisinta tutkia vain tdysikasvuisilla lieroilla. Metallipitoisuuden
madrittdmiseen tarvittavan riittdvan kattavan ndytemadran saamiseksi jouduttiin useimpiin
naytteisiin ottamaan mukaan eri lajeja seka eri kokoisia ja ikaisia lieroja. Lierolajien ja liero-
jen ian merkitys metallien biokertymisessa nakyi erityisesti Luikonlahden linjan néytepistees-
sé Lu3, jossa oli pintakarikkeen lieroja enemmaén verrattuna muihin linjan naytteisiin. Lisaksi
tunnistettujen lierolajien osuus naytteessa oli alhaisin (45%) eli naytteen lierojen mééarasté yli
puolet oli nuoria tai hyvin nuoria lieroja. Biosaatavuusmallinnuksen perusteella nikkeli on
néytepisteessé biosaatavaa ja riski haittavaikutuksien ilmenemiselle on todenndkdinen (RCR
= 1,77). Kuitenkin lierojen kudoksissa nikkelid oli vain 12% lierojen kokonaisnikkelipitoi-
suudesta (pitoisuus lierossa suolityhjennyksen jalkeen / ennen suolityhjennystd, taulukko 13),
vaikka biosaatavuustulosten perusteella olisi voinut odottaa korkeampaa kudosten nikke-
liosuutta. Sitd vastoin Luikonlahden néytepisteestd Lul kerétyt lierot olivat padasiassa aikui-

sia peltolieroja. Naytepisteessa pintamaan nikkeli naytti olevan biosaatavaa ja riskiluku oli
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korkea (RCR = 3,77). Peltolierojen sisaltamasta nikkelista yli 60% oli kudoksissa ja loput

40% suolen sisaltamassa maa-aineksessa.

Nikkelin kertyminen lieroihin oli kokonaisuutena vahéistd. Luonnossa esiintyvan lieron ku-
doksissa nikkelid oli 33% (mediaani) kokonaisnikkelipitoisuudesta (taulukko 16, liite 1). Ku-
ten bioakkumulaatiokertoimet osoittivat, kadmium kertyi lieroihin hyvin tehokkaasti ja vahin-
tddn 95% lieron kokonaiskadmiumpitoisuudesta oli lieron kudoksissa. Kudosten korkea kad-
miumpitoisuus suhteessa suolensisédiseen pitoisuuteen viittaa, ettd lierojen kohdalla tarkein
altistumisreitti kadmiumille oli iho (Vijver ym. 2003). Luikonlahden linjalta ja Petkellahden
linjan ensimmaisestd naytepisteesta (P1) keréattyjen lierojen suolen tyhjentyminen oli hitaam-
paa kuin muilla ndytealoille, joten maakontaminaatio on yksi selittava tekija korkeiden liero-
jen kudosten nikkelipitoisuuksien ja BAF-arvojen taustalla. Hitaampi suolen tyhjentyminen
saattoi johtua pintamaan korkeista metallipitoisuuksista, koska suolen tyhjentyminen oli hi-
dasta varsinkin haitattoman pitoisuustason ylittavilla alueilla. Lukkari ym. (2006) raportoivat
korkean Cu/Zn-pitoisuuden vahenténeen lierojen ulosteen méaaraa. Siten kupari ja sinkki saat-
toivat olla ndytteen P1 ongelmien taustalla, mutta Luikonlahden linjalla ongelmat todennakdi-

sesti aiheutuivat nikkelista tai muista alueen metalleista.
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9.3.2 Altistuminen ravinnon kadmium- ja nikkelipitoisuuksille

9.3.2.1 Kadmium

Todennékoisyys, ettd lierojen kadmiumpitoisuus ylittaisi piennisakkaille haitattoman ravin-
non Cd-pitoisuuden (PNEC,raai) oli suurempi Petkellahden (RCR = 1,25) kuin Luikonlahden
linjalla (RCR = 0,91). Petkellahden linjalla metsapéastaisten altistuminen ravinnon kad-
miumille oli enintd&n 25 mg/kg/d ja Luikonlahden linjalla 16 mg/kg/d. Péivittdinen 15 mg
Cd/kg saanti voi ylittaa kriittisen kadmiumpitoisuuden, josta aiheutuu metsapadstaisen munu-
aisissa haitallisia vaikutuksia. Metsépaastaisen altistuminen ravinnon kautta on havaittu li-
sédantyvan syksya kohden (Ma ym. 1991). Kadmiumin kertymista piennisakkaiden maksaan ja
munuaisiin sekd sen haitallisuutta lisddvat hapan ja hiekkainen maaperd (Ma 1987). Petkel-
lahden linjalla kadmiumin haitallisuutta voi entisestain lisatd pintamaan korkea kuparipitoi-
suus, koska rotilla krooninen kadmiumaltistus saattaa lisatd metallotioneiinin tuotantoa hairi-
ten kuparin metaboliaa, jolloin kuparia voi alkaa kertya elioon (Ashby 1980). Metséapaéastéisil-

I& kadmiumin yhteyttd kuparin kertymiseen ei ole havaittu (Ma ym. 1991).

Silti on ilmeistd, ettd saadut riskiluvut yliarvioivat kadmiumin haitallisuutta. Metsapaastaiset
syovat paaasiallisesti maanpinnalla eldvia lieroja, kuten onkilieroja (Ma ym. 1991). Karik-
keessa elavét onkilierot altistuvat kadmiumille verrattain vahan suhteessa muihin maaperéassa
elaviin lierolajeihin. Lisaksi onkilierojen osuus lierondytteissd oli véhéinen (taulukko 14).
Metsédpééstéisen ravinnosta noin 30% on lieroja ja 70% muita hyonteisia (ECB 2008), kuten
kovakuoriaisia (Coleoptera), kaksisiipisia (Diptera), perhosia (Lepidoptera) ja hdmahakkeja
(Arachnida) (Ma ym. 1991). Ké&ytetty laskentamalli olettaa kadmiumpitoisuuden kasvavan
linnuissa ja piennisakkaissa, vaikka pitoisuus laimenee niiden kasvun myotd. Sen sijaan
Veltmanin ym. (2008) kehittdmdassd OMEGA-laskentamallissa on huomioitu mm. bioakku-
mulaatiokertoimien suhde maaperan kadmiumpitoisuuteen, piennisakkaiden altistuminen ve-
den ja ravinnon kautta sek& kadmiumpitoisuuden laimeneminen piennisakk&an kasvun myotéa.
Piennisédkkaiden maksan ja munuaisten kadmiumpitoisuudet ovat jadneet huomattavasti nii-
den ravinnon siséltdamid kadmiumpitoisuuksia alhaisemmalle tasolle. Laskentamallin perus-
teella kadmiumin rikastumiskerroin metsédpaastaiselle on noin 0,07 — ja sekin tutkijoiden mu-
kaan yliarvioi kadmiumin siirtymisté ravintoketjussa (Veltman ym. 2008). Toisaalta linnun ja

piennisdkk&an kasvun pysahtyminen johtanee kadmiumpitoisuuksien kasvuun.
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Riskiluvut olivat lierojen mediaanikadmiumpitoisuuksilla tarkasteltuna lahes kaksi kertaa
suurempia kaivosalueen ulkopuolella, mika johtui kadmiumin hyvin voimakkaasta kertymi-
sesté lieroihin pienilla pintamaan pitoisuuksilla (Ma 1987). Tarkastelussa paadyttiin epéarealis-
tiseen tilanteeseen, jossa kadmium voi olla hyvinkin toksinen ns. puhtailla alueilla aiheuttaen
alueen linnuissa ja piennisékkaissa erilaisia haittavaikutuksia, mutta saastuneilla alueilla hait-
tavaikutuksien riski on pienempi tai sité ei ole. Epavarmuutta riskilukuihin perustuvassa riski-
tarkastelussa aiheuttaa laboratorio-olosuhteissa maaritetyt haitattomat pitoisuudet (PNECoraaii)
linnuille ja nisékkaille (ECB 2007). Laboratoriossa koe-eldimille syotetyssé liukoisia metal-
lisuoloja siséltavéssa ravinnossa kadmium on paremmin biosaatavilla kuin luonnollisessa ra-
vinnossa (ECB 2007, Veltman ym. 2008), jolloin maéaritetty PNEC,aai-arvo yliarvioi kad-
miumin haitallisuutta luonnossa. Koe-elédinten ravinto koostuu harvoin lieroista. Linnuille ja
piennisékkaille maaritetyt PNECqai-arvot ylittyvat jo pelkéstdédn maaperan PNEC-arvon (2,3
mg/kg) suuruisella kadmiumpitoisuudella (ECB 2007).

PNEC,raai-arvoihin liittyvia epavarmuuksia ongelmia on pyritty valttamaén kehittdmalla vaih-
toehto perinteiselle ravintoketjutarkastelulle (Spurgeon & Hopkin 1996). Kadmiumille on
madritetty ns. maaperan kriittinen pitoisuus (0,9 mg/kg kp), jonka alapuolella piennisédkkaiden
munuaisille asetettu kynnysarvo (400 mg Cd/kg kp) ei ylity (ECB 2007). Linnuille edella
mainittuja raja-arvoja ei ole puutteellisen tutkimustiedon vuoksi. Kéytettdessa maaperan Kriit-
tistd pitoisuutta PNEC,rqi-arvon sijaan huomiota ei tarvitse kiinnittdd nisdkk&an ravinnon
koostumukseen tai kadmiumin biosaatavuuteen. Riskiluku lasketaan suoraan maaperan koko-
naispitoisuudelle (PEC (mg/kg kp)). Tall6in riskitarkastelussa paadytéan yleensa riskilukuihin
0,1 — 1,0 valilla (ECB 2007). Tutkituista alueista kadmiumpitoisuus oli suurin Petkellahden
linjan ndytepisteessd P1 (PEC = 0,54 mg/kg kp), jonka riskiluku oli 0,6 (taulukko 17, liite 2).
Kontrollialueella riskiluvut olivat 0,1. Siten riskitarkastelu maaperan kriittisen pitoisuuden
avulla johti todenmukaisempaan arvioon, jossa kadmium muodostaa suuremman terveysriskin

saastuneempien alueiden piennisakkaille.

Lintujen riskiluvut olivat noin kaksi kertaa suurempia kuin piennisakkailld, mika johtui lintu-

jen arviointikertoimilla korjatuista lahes kaksi kertaa pienemmaéstd PNEC,.qi-arvosta. Lintu-
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jen riskiluvut olivat paéasiassa reilusti yli 1, mikd on yleistda maaekosysteemien linnuilla
(ECB 2007). Kadmiumin riskinarviointiraportin (ECB 2007) mukaan korkea riskiluku ei kui-
tenkaan kuvasta todellista vakavaa riskid, koska luonnossa esiintyvien lintujen maksassa ja
munuaisissa kadmiumpitoisuudet ovat jadneet reilusti alle haitallisten pitoisuuksien, vaikka
pelkéstaén lieroista koostuvan ravinnon kadmiumpitoisuus on ollut korkea. Luonnossa tapah-
tuvaa lintujen altistumista kadmiumille on tutkittu verrattain vdhan suhteessa piennisékkaiden
altistumiseen. Riskinarvioinnit perustuvat ainoastaan laboratorio-olosuhteissa madritettyyn,
yleensda kadmiumin haitallisuutta yliarvioivaan lintujen PNECai-arvoon. Liséksi lintujen
reviirit ovat yleensé laajoja ja ravintoa kerdtddn paljon myos pilaantuneiden maa-alueiden

ulkopuolelta.

9.3.2.2 Nikkeli

Riskitarkastelun perusteella nikkelin aiheuttamien haittavaikutusten ilmenemisen todennékoi-
syys oli kaksi kertaa suurempi Luikonlahden linjalla kuin Petkellahdella. Petkellahden linjalla
haitallisten vaikutusten ilmenemisriski rajoittui vain linjan alkupéan (P1) lieroja syéviin pien-
nisakkaisiin, missa riskin muodostuminen oli todennékdisesti seurausta alueen kaivostoimin-
nasta. Rikastushiekka-altaasta peréisin olevien nikkeliyhdisteiden vaikutukset nakyivét erityi-
sesti Luikonlahden linjalla, jossa nikkelid kertyi piennisakkaiden ja lintujen ravintoon haitalli-
sina pitoisuuksina. Haitallisten vaikutusten ilmeneminen oli noin kaksi kertaa todennakoi-
sempaé piennisakkailla kuin linnuilla. Nikkelin korkeat riskiluvut johtuivat osin alueen kor-
keasta taustapitoisuudesta. Tallin on mahdollista, ettd paikalliset piennisékkaat ja linnut ovat
tottuneet ravinnon sisaltdmiin korkeisiin nikkelipitoisuuksiin, eikd haitallisia vaikutuksia
esiinny. Tulokset olivat yhtenevié nikkelin riskinarviointiraportissa mallinnettujen riskiluku-
jen kanssa. Esimerkiksi piennisakkaiden riskiluku altistua ravinnon kautta oli suurin (RCR =
3,6), kun maaperan pitoisuus oli 12 mg/kg (ECB 2008).

Ravinnon sisaltdméa nikkeli oli noin kaksi kertaa haitallisempaa piennisékkaille kuin linnuille.
Kuten kadmiumin kohdalla, piennisékkéille ja linnuille mé&éritetyt haitattomat nikkelipitoi-
suudet ravinnossa (PNECrqi) todennakdisesti yliarvioivat nikkelin haitallisuutta. Piennisék-
kéille méaaritetty yleinen PNEC,ai-arvo on madritetty rottakokeissa, joissa rotille nikkelid on

annettu nikkelisulfaattina (NiSO,4) juomavedessa. Sen sijaan lintujen yleinen PNECaqi-arvo
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on saatu syottdmalla sorsan poikasille nikkelid ravintoon sekoitettuna. PNECy,qi-arvoissa on
huomioitu lajikohtaiset erot nikkelin imeytymisessé arviointikertoimen avulla sekd ravinnon
otto elopainoa kohden, mika parantaa haitattoman pitoisuuden luotettavuutta ja antaa lajikoh-
taisen PNECai-arvon. Juomavedesté nikkeli imeytyy tehokkaammin, joten metsépééstéisen
PNEC,raai-arvo on hyvin varovainen arvio nikkelin haitallisuudesta. Metsapaastaisen PNEC,.
raati-arvon luotettavuutta parantaa suhteellinen absorptiokerroin, vaikkakin sen maarittdmises-
s& on hyodynnetty tietoja nikkelin imeytymisestd ravinnosta ihmiseen (ECB 2008). Jos
RAF%-kerrointa ei huomioida (RAF% = 1), riskiluvut ovat vahintddn 20 kertaa suurempia
(DeForest ym. 2011) kuin Luikonlahden kohdekohtaisilla RAF%-kertoimilla lasketuilla (tau-
lukko 18, liite 2). Siksi voidaan olettaa, ettd RAF%-kerroin pienentéisi ja tarkentaisi myos

lintujen riskilukuja.

Metsédpaéastéisen altistumisketju siis jo lahtokohtaisesti yliarvioi nikkelin haitallisuutta. Kun
lisdksi ravinnon oletetaan koostuvan 100% lieroista, arvio nikkelin haitallisuudesta on entistéa
enemman varovaisuusperiaatetta noudattava. Jos ravintokoostumuksessa huomioitaisiin muut
hyOnteiset, kuten siirat (Isopoda), riskiluvut pienenisivét entisestddn (ECB 2008). DeForest
ym. (2011) arvioivat lierojen osuuden olevan lintujen ravinnossa keskimaarin 50%. Lintujen
ravintokoostumus on lahempéna oletettua 100% lieroravintoa kuin metsépaastaisen ravinto, ja
siksi riskiluvut kuvaavat paremmin lintujen kuin piennisékkaiden altistumista. Piennisakkai-
den altistumisen arvioinnissa voidaan kayttdd apuna myos metsépaastaiselle PNECai-
arvosta laskettua maaperan nikkelin kriittista pitoisuutta (60 mg/kg). Maaperén Kriittisen pi-
toisuuden laskennassa metsépaastdisen ravinnon on oletettu koostuvan lieroista ja siiroista
(ECB 2008), milta osin se poikkeaa kadmiumille maaritetystd maaperan Kriittisestd pitoisuu-
desta. Maaperan Kriittinen pitoisuus ylittyi ainoastaan Luikonlahden linjan naytepisteessa Lul
(87,3 mg/kg) ja kaytannossd myos Lomakylassé (59,6 mg/kg). Kyseisissa naytepisteissa nik-
keli oli perdisin kaivosalueelta ja haitallisien vaikutuksien ilmeneminen metsapaastaisilla oli

mahdollista.
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10 JOHTOPAATOKSET

Metallien (Cd, Cu, Ni, Pb ja Zn) kulkeutuminen kaivosalueelta pintavesien mukana l&hiympé-
ristén pintamaahan oli oletettua vahdisempéaé. Geologian tutkimuskeskuksen pintavesinayte-
pisteiden (Pasanen & Backnas 2013) lahiymparistossa metallipitoisuudet jaivat padasiassa alle
pilaantuneiden maiden kynnysarvojen ja olivat korkeimpia rikastushiekka-altaan laheisyydes-
sé&. Vanhan kaivostoiminnan vaikutukset nakyivét Petkellahden linjan pintamaan kuparin ja
sinkin kohonneina pitoisuuksina, kun taas rikastustoiminnan vaikutus nakyi kohonneina nik-

kelin maarind Luikonlahden linjan pintamaassa.

Metallien kertymista lieroihin lisasivat alhainen metallin kokonaispitoisuus pintamaassa seké
pintamaan alhainen kationinvaihtokapasiteetti, orgaanisen aineksen pitoisuus ja pH. Helppo-
liukoisella pitoisuudella ei ollut tilastollista yhteyttd lierojen metallipitoisuuksiin. Biosaata-
vuusmallinnuksen perusteella lierojen altistuminen haitallisille kuparin, nikkelin ja sinkin
pitoisuuksille seké haitallisuuden ilmenemiselle oli mahdollista Petkellahden linjalla, mutta
Luikonlahden linjalla lierojen altistuminen nikkelille ja haittavaikutusten ilmeneminen oli
todennékoista. Edellda mainituista kolmesta metallista ainoastaan sinkki kertyi lieroihin. Teho-
kas hivenainesaately seka lierojen mahdollisuudet véltelld ja sopeutua ymparistdssa vallitse-
viin pitoisuuksiin voivat vahentaa haittavaikutusten ilmenemista. Kadmiumin ja lyijyn kerty-
minen lieroihin oli voimakasta, mutta biosaatavuusmallinnuksen perusteella pitoisuudet eivat

olleet haitallisia.

Ravinnon kadmiumpitoisuuksien tarkastelu ei soveltunut Luikonlahdella kadmiumin valilli-
sen altistumisen arviointiin, koska riski haittavaikutusten ilmenemiselle oli kontrollialueella
hyvin korkea muihin alueisiin verrattuna. Muuta laskentatapaa ei kuitenkaan ollut lintujen
altistumiselle, joten riskiluvut ovat varovaisia arvioita altistumisesta. Piennisakkailla haitallis-
ten vaikutusten ilmenemisriski oli lintuja vahdisempi ja myos tarkastelu maaperan kriittisella
pitoisuudella osoitti riskin olevan vahainen. Lintujen ja piennisékkaiden ravinnossa nikkelin
arvioitu pitoisuus oli korkea ja haittavaikutusten ilmeneminen todennakdista erityisesti Lui-
konlahden linjalla. Lintujen ja piennisédkkéiden valillisen altistumisen arvio oli molempien

metallien (Cd ja Ni) osalta todellista altistumista suurempi aliarvioimatta riskeja. Maaekosys-
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teemien lintujen altistumista on tutkittu verrattain vahan piennisakkaiden altistumiseen néh-

den, minka vuoksi monissa riskinarvioinneissa paadytaan yliarvioon.
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LIITE 1: Kohdekohtaiset suhteelliset absorptiokertoimet nikkelille

LIITE 2: Vaihtoehtoiset laskentamenetelmét kadmiumin ja nikkelin valillisen altistumisen

arviointiin



LITE 1(2)

Taulukko 16. Kohdekohtaiset nikkelin suhteelliset absorptiokertoimet (RAF%) sek& nikkelin osuudet kokonais-
pitoisuudesta lieron kudoksessa ja suolen maa-aineksessa. Nikkelin osuus lieron kudoksessa laskettiin tuorepai-
nojen perusteella (ks. taulukko 13). Nikkelin suhteellinen absorbtiokerroin (RAF%) = Ni lieron kudoksessa x
2,5% + Ni suolen maa-aineksessa x 3,9%.

Naytepiste Lieron kudos % Suolen sis. aines % RAF%
P1 16,5 83,5 3,7
P2 41,9 58,1 33
P3 33,7 66,3 34
P4 33,3 66,7 3,4
Lul 62,8 37,2 3,0
Lu?2 36,5 63,5 3,4
Lu3 12,4 87,6 3,7
Lu4d 64,7 35,3 3,0
L 23,8 76,2 3,6
K1 26,1 73,9 3,5

K2 15,5 84,5 3,7




LIITE 2(2)

Taulukko 17. Vilillinen altistuminen pintamaan kadmiumille. Riskilukujen laskennassa (RCR = PEC (mg/kg kp)
/ PNEC (mg/kg kp)) on hyddynnetty PNEC,,,i-arvon sijaan maaperén kriittista pitoisuutta (0,9 mg/kg kp) (ECB
2007).

Naytepiste PEC RCR
P1 0,54 0,60
P2 0,18 0,20
P3 0,14 0,15
P4 0,11 0,12
Lul 0,13 0,15
Lu2 0,12 0,13
Lu3 0,17 0,18
Lu4 0,11 0,12
L 0,41 0,46
K1 0,12 0,13
K2 0,13 0,14

Taulukko 18. Suhteellisen absorbtiokertoimen (RAF%) merkitys laskettaessa piennisakkaiden riskilukuja (RCR)
nikkelille. Riskiluvut RAF%-kertoimella yksi (RCRgrar%-1) ja kohdekohtaisilla RAF%-kertoimilla (RCRgar Lui)
(ks. taulukko 15) laskettuna.

Néytepiste RCRRaF%=1 RCRRaAF=Lui
P1 53,51 1,96
P2 7,77 0,26
P3 14,62 0,50
P4 13,24 0,45
Lul 112,58 3,40
Lu2 29,66 1,01
Lu3 26,83 1,00
Lu4 11,31 0,34
L 35,68 1,27
K1l 32,26 1,14

K2 28,41 1,05




