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Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet Itameren kalassa ja kotimaisessa jarvikalassa

1 Johdanto

Orgaanisten tinayhdisteiden (OT) pitoi-
suuksia kotimaisessa meri- ja jarvikalas-
sa paatettiin tutkia kattavasti, kun Hel-
singin uuden suursataman rakentamisen
ja Turun alueen ruoppausten yhteydessa
vuonna 2005 mitattiin suuria orgaanis-
ten tinayhdisteiden pitoisuuksia kalois-
ta ja sedimentistd [1]. Néma l6ydokset
johtivat Suomen hallitukselle osoitettuun
kirjalliseen kysymykseen (8.4.2005), jos-
sa mm. tiedusteltiin, kuinka ongelman
laajuus selvitetaan. Silloiselta Elintarvike-
virastolta pyydettiin lausuntoa satama-
alueen kalojen sopivuudesta ravinnoksi.
Hyvana tutkimusmallina talle hankkeelle
(OT-kalat-hanke) oli vuosina 2001-2004
tehty dioksiinihanke, EU-kalat-projekti,
joka toteutettiin yhteistydssa Terveyden
ja hyvinvoinnin laitoksen ja Riista- ja ka-
latalouden tutkimuslaitoksen kanssa [2].

Orgaanisten tinayhdisteiden on aikai-
semmin oletettu hajoavan luonnossa
suhteellisen nopeasti, eika niista siksi olla
oltu kovin huolissaan. Tutkimukset ovat
kuitenkin osoittaneet, ettda orgaanisten
tinayhdisteiden puoliintumisaika on pal-
jon pitempi kuin on ajateltu [3], ei joita-
kin vuosia vaan joissain olosuhteissa jopa
vuosikymmenia. Siksi talla tutkimuksella
on merkitysta myds ympdriston suojelun
kannalta, esimerkiksi padtettaessa sata-
mien ruoppauksista ja lajittamisista.

Suomessa orgaanisia tinayhdisteitd alet-
tiin analysoida sedimentista ja kaloista
vasta Helsingin Vuosaaren satamahank-

keen yhteydessa. Vuonna 2003 EU:n
uudistunut lainsaadantd lisasi tutkimus-
aktiivisuutta, ja aihe on edelleen ajan-
kohtainen. Vuoden 2003 alusta lahtien
laivojen pohjia ei ole saanut kasitelld or-
gaanisia tinayhdisteitd sisaltavilla biosi-
deilld. Vuoden 2008 alussa astui voimaan
orgaanisia  tinayhdisteitd  sisaltavien
maalien tayskielto, mika tarkoittaa, etta
maalit tulee joko poistaa tai maalata yli
kaikista EU:n lipun alla purjehtivista lai-
voista. Tamad ei kuitenkaan valittomasti
tule poistamaan orgaanisten tinayhdis-
teiden aiheuttamaa ongelmaa vesistdis-
sa, silla kayttdaikanaan pohjasediment-
tiin kertyneet yhdisteet voivat lahted
liikkeelle eri syista. Orgaanisilla tinayh-
disteilla on laivanpohjamaalien lisaksi
my6s muita kayttokohteita, joista niitd
edelleen padsee vesistoihin.

Tahan tutkimushankkeeseen osallistui-
vat Elintarviketurvallisuusvirasto (Evira),
Riista- ja kalatalouden tutkimuslaitos
(RKTL), Terveyden ja hyvinvoinnin lai-
tos (THL) ja Suomen ymparistokeskus
(SYKE). Evira koordinoi hanketta, RKTL
vastasi ndytteenkeruusta ja THL teki
kemialliset analyysit ja vastasi rapor-
tin teknisesta toimitustyosta. OT-kalat-
hankkeen kalandytteiden lisaksi SYKE:n
koordinoimassa ja ymparistoministeri-
on rahoittamassa erillisessa hankkees-
sa kerattiin ja analysoitiin sedimentti-
ja vesindytteitd, joiden avulla haettiin
yhteisty6ssa lisdtietoa taman projektin
ndytteenottoalueilta.
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2 Taustaa

2.1 Orgaanisten tinayhdisteiden
fysikaalis-kemialliset ominai-
suudet

Orgaanisissa tinayhdisteissa neljanar-
voiseen tinakationiin on liittynyt yhdes-
td neljaan orgaanista substituenttia (R),
esimerkiksi butyyli-, oktyyli- tai fenyyli-
ryhmada, seka yhdesta kolmeen haloge-

nidia (X), esimerkiksi kloridi- tai fluoridi-
ionia. Monosubstituoidut tinayhdisteet
ovat muotoa RSnX3, disubstituoidut
muotoa R25SnX2, trisubstituoidut muo-
toa R3SnX ja tetrasubstituoidut muotoa
R4Sn. Vedessd orgaaniset tinayhdisteet
esiintyvat kationisina yhdisteind, jolloin
vastaionina on yleensa hydroksidi, mut-
ta joskus myds kloridi, sulfaatti tai kar-

MS;M MSIHM Mslnf £

| |
X X

Tributyylitina (TBT)

Dibutyylitina (DBT)

Monobutyylitina
(MBT)

O1+0|0+0 |0y
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Difenyylitina (DPhT)
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I
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Kuva 1. Orgaanisten tinayhdisteiden rakennekaavoja.
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bonaatti (Kuva 1) [4]. Orgaaniset tina-
yhdisteet ovat hydrofobisia ja siten ve-
teen niukkaliukoisia. Tinakationiin kiin-
nittyneiden orgaanisten substituenttien
ja halogenidien maara ja laatu vaikut-
tavat seka yhdisteiden liukoisuuteen ja
haihtuvuuteen etta niiden myrkyllisyy-
teen elidille. Vesiymparistossa yhdistei-
den kayttaytymiseen vaikuttavat myds
veden suolapitoisuus, pH, liuenneen or-
gaanisen aineksen maara ja lampétila.

Merivedessa TBT on ainakin kolmessa
eri muodossa, hydroksidina, kloridina ja
karbonaattina, jotka liukenevat veteen
eri tavalla. Niukkaliukoisuutensa vuoksi
varsinkin kolmenarvoiset tinayhdisteet
adsorboituvat vesiymparistossa nope-
asti kiintoainekseen ja kiinnittyvat voi-
makkaasti pohjasedimentin pienpartik-
keleihin, joten niiden pitoisuus vedessa
on vahdinen [4].

R4Sn — R3SnX — RZSnX2 — RSnX3 — SnX4

Kuva 2. Orgaanisten tinayhdisteiden hajoaminen.

Orgaaniset tinayhdisteet hajoavat ym-
paristdssa  biologisesti, kemiallises-
ti ja auringonvalon vaikutuksesta lo-
pulta epdorgaaniseksi tinaksi (Kuva 2)
[5]. Padasialliset poistumisreitit vedesta
ovat biologinen hajoaminen, kertymi-
nen vesielidihin ja sedimentoituminen.
Hajoamista tapahtuu sekd aerobisissa
ettd anaerobisissa olosuhteissa. Ympa-
ristotekijoista [ampotila ja happitilan-
ne ovat merkittavimmat orgaanisten
tinayhdisteiden hajoamista  rajoitta-
vat tekijat, silla biologisen hajoamisen
osuus vahenee kylmissa ja hapettomis-
sa sedimenteissd. Hajoamisnopeuteen
vaikuttavat myos tinayhdisteen orgaa-
nisten substituenttien ja halogenidien
madrd seka laatu.

Veteen liuennut TBT voi hajota erittdin
nopeasti. Hyvissa olosuhteissa eli 1am-
pimissa ja valoisissa vesissa TBT:n puo-
liintumisaika on lyhyt, muutamista pai-
vistd muutamiin viikkoihin [6]. Kanadan
olosuhteissa puoliintumisajaksi saatiin
useita kuukausia [7]. Sedimentoituneen

TBT:n puoliintumisaika on huomatta-
vasti pidempi, vahintadn kertaluokkaa
suurempi, kuin veteen liuenneen TBT:n.
Lampimien, valoisten ja happirikkai-
den vesistojen sedimenteissa puoliin-
tumisaikana pidetaan yleisesti noin 1-5
vuotta [8]. Esimerkiksi Englannin itdran-
nikon olosuhteita jaljittelevissa labora-
torio-olosuhteissa tehdyissa kokeissa
TBT:n puoliintumisajaksi sedimentissa
mitattiin 1-2 vuotta [9]. Hapettomis-
sa, pimeissa ja kylmissa sedimenteissa
puoliintumisaika on huomattavasti pi-
dempi. Kanadassa tehdyssa tutkimuk-
sessa laskettiin TBT:n puoliintumisajaksi
sedimentin kylmassa ja hapettomassa
kerroksessa 87 + 17 vuotta [3].

2.2 Kdyttokohteet, esiintyminen
ympiristossd ja kdyton rajoituk-
set

Vesiympadriston nakokulmasta tarkein
orgaanisten tinayhdisteiden kayttékoh-
de on ollut TBT:n maailmanlaajuinen
kaytto laivojen pohjien antifouling- el
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elididentorjuntamaaleissa, joista nii-
td huuhtoutuu veteen ja sedimentoi-
tuu [10]. Pienelididen kasvua estdvien
vaikutusten vuoksi TBT:aa ja TPhT:aa on
kaytetty my6s puunsuoja-aineina, teol-
lisuuden limoittumisenestoaineissa, nil-
vidisten torjunnassa ja maatalouden
torjunta-aineissa.

Mono- ja disubstituoituja tinayhdis-
teitd kdytetdan edelleen laajalti pa-
rantamaan PVC-muovien lammon- ja
valonkestavyytta seka teollisuuskata-
lyyttind polyuretaanien ja silikonimas-
sojen valmistuksessa [10, 11]. Tastd
syysta orgaanisia tinayhdisteita voi l6y-
tya esimerkiksi muovisista vesiputkista,
tiivistemateriaaleista ja pakkausmateri-
aaleista seka polyuretaanivaahdoista ja
monista muista muovituotteista. Mono-
substituoituja tinayhdisteitd voi loytyd
myds PVC-muovista, jolla pinnoitetaan
lasiastioita.

TBT:n kayttd on Suomessa vdhentynyt
vuoden 1991 jdlkeen, jolloin orgaanisia
tinayhdisteita sisaltavien antifouling-
maalien kayttd alle 25 metrin aluksis-
sa seka teollisuuden jaahdytys-, proses-
si- ja jatevesijarjestelmissa kiellettiin.
Kansainvalisen merenkulkujarjeston
(IM0O) kokouksessa lokakuussa 2001
hyvaksyttiin sopimus, jonka perusteel-
la TBT-maalien kaytto tulisi jasenmaissa
kieltad kaikissa aluksissa vuoden 2003
alusta lahtien. Sopimus tulee voimaan,
kun 25 jasenmaata (25 % tonnistosta)
on ratifioinut sen.

EU:n madrdysten mukainen TBT-maali-
en tayskielto on tullut voimaan EU-alu-
eella vuoden 2008 alusta, jolloin TBT-pi-
toiset maalit tulee joko poistaa alusten
rungoista tai maalata yli. TBT-maalien
tdyskielto ei kuitenkaan valittomasti
tule poistamaan orgaanisten tinayhdis-

teiden aiheuttamaa ongelmaa satama-
ja telakka-alueilla. Kayttdaikanaan poh-
jasedimenttiin kertyneet yhdisteet ovat
pitkan ajan kuluessa voineet kulkeutua
kauaskin veden liikkeiden vaikutukses-
ta. Ruoppaus- ja lgjitystoiminnan seu-
rauksena ne voivat liueta uudelleen ve-
teen ja kertya eliostoon.

Antifouling-maalien lisdksi yhdyskun-
tien jatevedet ovat toinen merkittdva
orgaanisten tinayhdisteiden lahde. Jate-
vesiin yhdisteet kulkeutuvat muoviteol-
lisuudesta sekad liukenevat kotitalouksi-
en muovituotteista ja PVC-vesiputkista.
Esimerkiksi Sveitsissa on kasittelemat-
tomadsta jatevedesta mitattu MBT:aa
140-560 ng/I, DBT:aa 130-1030 ng/I
ja TBT:aa 60-220 ng/I [12]. Puhdistus-
prosessi siirtad suurimman osan veden
sisaltamista orgaanisista tinayhdisteis-
ta lietteeseen: sveitsildistutkimuksessa
puhdistetussa jatevedessa pitoisuudet
olivat pudonneet < 1-17 ng/I, mutta lie-
te kuitenkin sisalsi 0,3-1,0 mg/kg kui-
vapainoa kohti olevia pitoisuuksia.

Suomessa kasittelematonta puhdista-
molietettd ei saa luovuttaa maatalou-
den kayttoon (VNp 282/1994). Lietteen
kasittelyyn kaytettavat menetelmat,
madatys ja kalkkistabilointi, eivat pie-
nennd orgaanisten tinayhdisteiden
maaraa. Lietteen kdyttda on rajoitettu
viljelymaalla, jolla kasvatetaan ihmisra-
vinnoksi kaytettavia kasveja. Siten liet-
teen sisdltamat orgaaniset tinayhdisteet
eivat aiheuta suoraa riskia kuluttajalle.
Vesistoja jateveden sisaltamat orgaani-
set tinayhdisteet sen sijaan voivat kuor-
mittaa, joko suoraan jatevedenpuhdis-
tamolta purkautuvan veden kautta tai
epasuorasti lietteen ja valunnan kautta.
Orgaanisia  tinayhdisteita  tuotettiin
maailmanlaajuisesti vuosittain noin 50
000 tonnia 1990-luvun lopussa [5]. En-
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nen antifouling-maalien kayttorajoituk-
sia orgaanisten tinayhdisteiden teolli-
sesta tuotannosta noin 70 % kaytettiin
muoviteollisuudessa seka polyuretaa-
nin ja silikonin valmistuksessa, kun anti-
fouling-maaleissa kaytettyjen biosidien
osuus oli noin 20 %.

2.3 Orgaanisten tinayhdisteiden
haittavaikutukset

Orgaaniset tinayhdisteet ovat erittdin
haitallisia merielidille. Herkimpia TBT:lle
ovat meressa eldvat kotilot (Gastropo-
da), simpukat (Bivalvia), jotkut hyén-
teistoukat (Insecta) ja katkat (Amphipo-
da), silla ne altistuvat ravintonsa kautta
suurille pitoisuuksille, ja niiden metabo-
lointikyky on huono. TBT:n on todettu
aiheuttavan monilla merieligilla kasvu-
ja kehityshairiota. Useilla kotilolajeilla
on jopa alle 2 ng/I pitoisuuksilla vedes-
sa havaittu ns. imposex-ilmiota eli koi-
raan sukuelinten kehittymista naaraille.
Pahimmissa tapauksissa siemenjohdin
tukkii munanjohtimen aukon johtaen
naaraan steriiliyteen. Kaloilla TBT:n on
havaittu aiheuttavan maskulinisoitumis-
ta, lisdantymishairioita seka kasvun ja
kayttdytymisen hairiditd. Maskulinisoi-
tumista on todettu kaloilla jopa 1-100
ng/| pitoisuuksissa vedessa [13].

TBT:n poistuminen kalojen elimistdsta
metaboloitumalla ja erittymalla on koh-
talaisen tehokasta. Jatkuvan altistuksen
seurauksena TBT:aa voi kuitenkin kertya
my6s muihin kuin rasvakudokseen no-
peammin kuin sita poistuu. Vaikka TPhT
ei akuutisti ole aivan yhta myrkyllista
vesieliille kuin TBT, se ndyttaa kertyvan
kaloihin herkemmin suuremman rasva-
liukoisuutensa ja heikomman metabo-
loitumisensa vuoksi. TPhT saattaa myos

jossain maarin rikastua ravintoketjussa.
Kroonisessa altistuksessa TPhT:n vaiku-
tukset, esimerkiksi imposex-ilmio nilvi-
aisilla, ovat padosin samankaltaisia TBT:n
kanssa [4].

TBT:n akuutteihin myrkytysoireisiin ih-
miselld kuuluu ihon ja hengitysteiden
arsytys. TPhT:lla on lisaksi neurotoksisia
vaikutuksia. Muista haittavaikutuksista
ihmiselld on vahan tietoa, ja varsinkaan
pitkdaikaisesta altistuksesta pienille pi-
toisuuksille ei tiedeta juuri mitaan. Ih-
mista koskeva riskinarviointi perustuu
ennen kaikkea immunologisiin tutki-
mubksiin koe-eldimilla. Euroopan elintar-
viketurvallisuusviranomainen (Europe-
an Food Safety Authority, EFSA) arvioi
vuonna 2004 orgaanisten tinayhdistei-
den toksisuutta [14]. Arviointi keskittyi
haitallisimpana pidettyihin yhdisteisiin
- TBT:aan, TPhT:aan ja DBT:aan seka tok-
sikologisesti samalla tavoin kdyttayty-
vaan DOT:aan, jota ei ole kdytetty lai-
vanpohjamaaleissa. Arviossa kriittiseksi
vaikutuskohdaksi valittiin immunotoksi-
suus rotilla.

Siedettava paivittdinen saanti (TDI) saa-
tiin kertomalla kroonisista altistuskokeis-
ta saatu NOAEL-pitoisuus (no observed
adverse effect level) lajien- ja yksilon-
vdlisen vaihtelun huomioonottamisek-
si turvakertoimella 100. Arvion mukaan
ihminen voi ilman terveysriskia altistua
ndiden yhdisteiden summapitoisuudelle
0,25 mikrogrammalla ruumiin painoki-
loa kohti paivassa koko elinikdansa ajan.
Kuusikymmenta kiloa painavalle henki-
|6lle tama tarkoittaa 15 pg/pdiva. Pitoi-
suus 15 pg/paiva tayttyy tavanomaisen
kokoisessa (100 g) annoksessa kalaa,
jossa organotinayhdisteiden pitoisuus
on 150 pg/kg tuorepainoa kohti.
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2.4 Orgaanisten tinayhdisteiden
saanti elintarvikkeista

Ihminen altistuu orgaanisille tinayhdis-
teille 1ahinna syomalla saastunutta ka-
laa ja saastuneita simpukoita. Tehok-
kaimmin orgaanisia yhdisteita keradvat
osterit ja simpukat. Kansanterveyslai-
toksella tehdyn ruokakoritutkimuksen
[15] mukaan kala ja dyridiset vastasivat
noin 81 % DBT:n, TBT:n, TPhT:n ja DOT:n
saannista. Japanissa vastaavanlaisessa
tutkimuksessa kalan ja simpukan osuus
orgaanisten tinayhdisteiden kokonais-
saannista oli yli 95 % [16]. Kalan merki-
tys saannin kannalta on havaittu myds
tutkimuksessa, jossa suomalaisten ka-
lastajien verestd mitattiin orgaanisia ti-
nayhdisteita [17]. Tassa tutkimuksessa
verindytteista I0ydettiin vain trifenyyli-
tinaa, jonka pitoisuus korreloi ian ja ka-
lankulutuksen kanssa.

EFSA:n arvion mukaan eurooppalaisten
keskimadrdinen TBT:n, DBT:n ja TPhT:n
saanti kalasta ja kalatuotteista on 0,083
pg ruumiin painokiloa kohti pdivdssd,
mika on 33 % TDI-arvosta [14]. Kalan ja
kalatuotteiden suurkuluttajilla saannin
arvioitiin olevan 0,17 pg ruumiin pai-
nokiloa kohti pdivdssa, mikd on 70 %
TDI-arvosta. EFSA:n mukaan orgaanisil-
la tinayhdisteilld kontaminoitujen sata-
ma-alueiden tai vilkkaasti liikenndityjen
laivavdylien ldheisyydestd pyydetyn ka-
lan syonti saattaa aiheuttaa TDI-arvon
ylityksia.

Kalan lisaksi ihmiset voivat altistua muo-
vien stabilointiaineina ja valmistuksessa
katalyytteina kaytetyille orgaanisille ti-
nayhdisteille, silla niiden on havaittu ai-
nakin jossain madarin siirtyvdn muovi-
tuotteista elintarvikkeisiin [18].

2.5 Orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuudet suomalaisessa kalas-
sa

Vuosaaren satamahankkeen yhteydes-
sa on tutkittu orgaanisten tinayhdis-
teiden pitoisuuksia kalassa Helsingin
vesialueilla [1]. Vuosaaren sataman vel-
voitetarkkailuohjelman mukaisesti ah-
ven-, kuha-, kampela- ja haukindytteitd
kerattiin Kalkkisaaren seldlta, Gester-
bystd ja Hindsbyn vesialueelta. Taman
lisaksi ymparistolakiasiaintoimisto Nie-
meld & Sario Oy:n toimesta pyydettiin
ahven-, kuha- ja haukindytteita Kalkki-
saarenseldn itdosasta ja Krokholmenin
ympdristosta sekd Helsingin kaupungin
liikuntaviraston toimesta ahvenia Laut-
tasaaresta, Seurasaarenselalta, Vanhan-
kaupungin-lahdelta, Kruunuvuorense-
lalta, Kallahdenseldltd ja Vuosaaresta.
Ndytekaloissa TPhT muodosti suurim-
man osan orgaanisten tinayhdisteiden
summapitoisuudesta (DBT, TBT, TPhT ja
DOT) erityisesti ahvenessa ja hauessa
ja erityisesti suurilla summapitoisuuk-
silla. Summapitoisuus ahvenessa ol
40-50 pg/kg tp, lukuun ottamatta Van-
hankaupunginlahtea, jossa pitoisuus oli
noin 135 pg/kg tp. Hauesta suurin pitoi-
suus, 156,7 pg/kg tp, mitattiin Sipoosta,
Hindsbyn vesialueelta. Kuhassa ja kam-
pelassa pitoisuudet olivat selvasti pie-
nempia kuin ahvenessa ja hauessa.

Vesipuitedirektiivin haitallisten ainei-
den kartoituksen (VESKA-kartoituksen)
ja erdiden seurantojen yhteydessa Suo-
men ymparistokeskus ja alueelliset ym-
paristokeskukset ovat selvittaneet or-
gaanisten tinayhdisteiden esiintymistad
kotimaisessa kalassa [4]. Hauki-, ahven-,
kuha-, kampela-, made-, silakka- ja rau-
tundytteita kerdttiin osittain eri alueilta
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Suomen rannikolta ja sisdvesilta. Kartoi-
tuksessa maaritettiin mono-, di- ja tri-
substituoitujen butyyli- ja fenyylitinojen
summa. Summapitoisuudesta noin 15
% koostui mono- ja disubstituoiduista
yhdisteista. Fenyylitinojen osuus sum-
mapitoisuudesta vaihteli kalalajista ja
paikasta riippuen 20-70 % valilla. Yli
50 pg/kg tp pitoisuuksia mitattiin Saa-
ristomereltd Airistolta ja Ruissalosta,
Vuosaaresta Hindsbyn, Kalkkisaaren ja
Gesterbyn vesialueilta, Helsingin Van-
hankaupunginlahdelta, Kotkasta, Lo-
viisasta, Tvarminnestd ja Virolahdelta.
Ndilla alueilla pitoisuudet hauessa, ah-
venessa, kuhassa ja mateessa vaihteli-
vat 50-180 pg/kg tp valilla. Sisavesilla
teollisuusalueiden alapuolisilta vesialu-
eilta pyydetyissa hauissa pitoisuudet
olivat 0-40 pg/kg tp, kansainvalisiltd
vertailualueilta Evolla ja Pallaksella ei

ahvenissa ja rauduissa l6ydetty orgaani-
sia tinayhdisteita.

Ymparistoministerion rahoittamassa ja
Lounais-Suomen  ymparistokeskuksen
koordinoimassa projektissa selvitettiin
orgaanisten tinayhdisteiden (TBT, TPhT)
kulkeutumista ja biologisia vaikutuksia
Suomen lounaisella rannikkoalueella
[19]. Projektin yhteydessa tutkittiin ku-
han ja hauen TBT- ja TPhT-pitoisuuksia
Saaristomerella. Suurimmat pitoisuudet
[6ytyivat Pohjois-Airistolta, missa keski-
maardinen pitoisuus hauessa oli 84 pg/
kg tp ja kuhassa 44 pg/kg tp. Suurim-
mat yksittdiset pitoisuudet olivat haues-
sa 202 ja kuhassa 133 pg/kg tp. Muu-
alla Saaristomerelld mitatut pitoisuudet
olivat pienempia, kuhassa 20-30 ja hau-
essa 17 pg/kg tp.
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3 Tutkimuksen tavoitteet

Tutkimuksen pdatavoitteena oli saada
lisdd tietoa orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuuksista niissa sisdvesi- ja merika-
loissa, joita suomalaiset kuluttajat paa-
saantoisesti  kdyttavat ravinnokseen.
Tahan asti tehdyt tutkimukset ovat kes-
kittyneet seurantatutkimuksiin kuormi-
tetuilla alueilla. Tdman tutkimuksen ta-
voitteena oli tutkia, miten orgaaniset
tinayhdisteet kertyvat eri kalalajeihin
ja kuinka paljon pitoisuudet vaihtelevat
yksiloiden valilla.

Ndytekalat kerattiin ammattikalastaji-
en saaliista tarkeimmiltd, oletettavasti
puhtailta meri- ja sisdvesialueilta, kun-
kin kalalajin sesongin mukaan seka li-
saksi Iahinna ahvenia kuormitetuiksi
oletetuilta meri- ja sisdvesialueilta.

Tavoitteena oli myos tutkia eri orgaa-
nisten tinayhdisteiden kertyvyyden ero-
ja kalalajin seka kalan ian ja koon suh-
teen.

Gradienttitutkimuksissa maadritettiin or-
gaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksien
muutosta siirryttaessa pois kuormitetul-
ta alueelta. Tutkimuksen avulla toivot-
tiin saatavan muodostettua kattava ko-
konaiskuva orgaanisten tinayhdisteiden
esiintymisesta ja pitoisuuksista suoma-
laisissa ruokakaloissa.

Tutkimuksen tulosten avulla on tarkoitus
arvioida suomalaisen kuluttajan orgaa-
nisten tinayhdisteiden saantia verrattu-
na nykyiseen yleiseen syontisuosituk-
seen, jonka mukaan kalaa tulee syoda
kaksi kertaa viikossa eri kalalajeja vaih-
dellen.

Tutkimus antaa uutta tietoa samalla
my6s laivanpohjamaalien  vuosikym-
menid kestaneen kayton vaikutuksesta
ympadristoon ja antaa mahdollisuuden
seurata tulevaisuudessa orgaanisten ti-
nayhdisteiden vaikutuksia, muutoksia ja
haviamista ymparistosta.
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Ensisijaisesti tarkoitus oli tutkia, miten

1. kotimaiset meri- ja jarvikalat kerda-
vat orgaanisia tinayhdisteita

2. orgaanisten tinayhdisteiden pitoi-
suudet eroavat eri jarvi- ja merialu-
eilla

3. alueiden, joilla ei ole paikallista
kuormitusta, kalojen orgaanisten ti-
nayhdisteiden pitoisuudet eroavat
saastuneilta alueilta pyydetyista ka-
loista

4. eri-ikdiset ja -kokoiset kalat seka eri
kalalajit keradvat orgaanisia tinayh-
disteita

5. miten kauas satama- tai teollisuus-
alue vaikuttaa kalojen orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuuteen

Lisaksi SYKE paatti tehda erillisessa tut-
kimuksessa tata OT-hanketta tdydenta-
via kala-, sedimentti- ja vesindytetut-
kimuksia niilta alueilta, joilta I6ydettiin
kohonneita pitoisuuksia kalasta. Orgaa-

nisten tinayhdisteiden kdyttaytymisesta
sedimentissa suomalaisissa olosuhteis-
sa tiedetadn melko vahan. Valtaosa tie-
dosta liittyy ruoppausmassojen kasitte-
lyyn. Lisandytteiden tarkoituksena oli
arvioida,

6. voidaanko sedimentin ja/tai veden
orgaanisten tinayhdisteiden pitoi-
suuden perusteella ennustaa niiden
pitoisuutta kaloissa

7. miten sedimenttien orgaanisten ti-
nayhdisteiden pitoisuudet syvyys-
profiilissa ovat muuttuneet saastu-
neilla alueilla.

Tutkimuksen tarkeanad sivutuotteena oli
kerata tutkittavista kaloista naytepank-
ki, joka arkistoidaan -20 °C:een. N&y-
tepankki tarjoaa mahdollisuuden seu-
rata eri haitta-aineiden pitoisuuksien
muutoksia kerdttdessa tulevaisuudessa
ndytteita eri kalalajeista Suomen vesis-
toalueilta.
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4 Aineisto ja menetelmat

4.1 Ndytealueet ja -lajit

Ndytteenottopaikat jaettiin oletetta-
vasti puhtaisiin alueisiin ja oletettavasti
saastuneisiin alueisiin. Puhtaiksi alueik-
si valittiin kalastukselle tarkeita avome-
rialueita ja sisdvesiltd suurien jarvien
selkavesia. Saastuneiksi alueiksi valittiin
satama-, telakka- tai puunjalostusteolli-
suusalueita ja alueita laivaliikennevayli-
en laheisyydesta.

Jotta alueellisia eroja orgaanisten ti-
nayhdisteiden pitoisuuksissa  pystyt-
taisiin vertailemaan, haluttiin kerata
alueellisesti edustavat naytteet koko
Suomen meri- ja jarvialueilta (Kuva 3).

Indikaattorilajina paatettiin kdyttaa ah-
venta. Ahvennaytteitd otettiin yhteensa
141, joista 114 merialueilta ja 27 sisave-
sialueilta (Taulukko 1). Ahvenndytteitd
otettiin seka puhtaiksi ettd saastuneik-
si oletetuilta alueilta ja naytteenottopai-
kat edustivat hyvin koko Suomea, poh-
joisinta 0saa lukuun ottamatta (Kuva 4).
Ahvennadytteitd kerattiin my6s gradient-
titutkimuksiin, joista toinen sijoittui Saa-
ristomerelle Naantalin ja Uton vdliselle
alueelle ja toinen Suomenlahdelle Ita-
Lansi suunnassa.

Suomen rannikon viideltda merialueelta
kerattiin ammattikalastuksen saaliista
ndytteita kaikista kaupallisesti tarkeista
kalalajeista sekd nahkiaisesta. Tutkitut
kalat olivat lohi, silakka, kilohaili, ahven,
hauki, kuha, made, kampela, lahna, sii-
ka ja muikku (Taulukko 1). Naytekaloja
kerattiin 1) Peramereltd Oulun edustal-
ta, 2) Selkamerelta Porin edustalta, 3)
Saaristomeren eteldosasta, 4) Suomen-
lahdelta Hangon edustalta seka 5) Suo-
menlahdelta Kotkan-Loviisan edustalta.

Sisdvesialueilta kerattiin ammatti- ja
vapaa-ajan kalastuksen kannalta tar-
keilta alueilta ndytteita mahdollisuuk-
sien mukaan samoista kalalajeista kuin
merialueilta seka taplaravusta. Tutki-
tut kalalajit olivat ahven, hauki, kuha,
made, lahna, siika ja muikku (Tauluk-
ko 1). Sisavesialueiden jarviksi valittiin
Paijanne/Tehinselka ja Oulujarvi, jotka
alueellisesti edustavat Suomea Eteld-
Pohjois-suunnassa. Muikkunaytteita ke-
rattiin myos Enonvedelta.

Kasvatetuista kaloista otettiin naytteitd
sisdvesien kalanviljelylaitokselta Joroi-
sista seka merialueen kalanviljelylaitok-
silta Virolahdelta, Kristiinankaupungis-
ta, Loviisasta ja Raippaluodolta seka
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Maarianhaminasta Vardosta ja Foglosta.
Tutkittavat lajit olivat merialueilta kirjo-
lohi ja siika ja sisavesialueelta nierid.

HelsinginVanhankaupunginlahdeltapyy-
dettiin eri kokoisia ahvenia 29 ja kuhia
35 yksil6a organotinapitoisuuksien seka
kalan koon ja ian valisen riippuvuuden
tutkimiseksi. Lajien valisten erojen tut-
kimiseksi samalta alueelta pyydettiin
myos 6 sarkindytetta.

OT-hankkeen edetessd ilmeni tarvet-
ta lisaselvityksiin. SYKE koordinoi han-

Kasvatetut kalat

Merikalat, oletetut puhtaat alueet

HOeOHN®

Merikalat, ulkomaiset

Kuva 3. Naytteenottopaikat.

Merikalat, oletetut saastunest alueet
Sisavesikalat, oletetut puhtaat aluest

Sisavesikalat, oletetut saastuneet alueet T
B {

ketta tdydentavien sedimentti- ja vesi-
ndytteiden kerddmisestd. Sedimentti- ja
vesindytteiden paikkojen valinta perus-
tui tietoon orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuudesta kalassa, joko tdssa tutki-
muksessa tai aiemmissa selvityksissa
[4]. Kohteiksi valittiin kalassa todettu-
jen suurten orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuuksien perusteella Naantali, Hel-
sinki, Porvoo, Hamina ja Kotka seka tun-
netun ja tasaisen sedimentaation pe-
rusteella Rauman ja Loviisan edusta.
Vastaavalla perusteella sisavesilta valit-
tiin Varkaus ja Lohja.
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Taulukko 1. Tutkimukseen keratyt lajit ja naytteista tehtyjen pitoisuusmaaritysten lukumaara.

Laji Merialueet Sisavesialueet
taplarapu (Pacifastacus leniusculus) - 1
nahkiainen (Lampetra fluviatilis) 1 -
made (Lota lota) 3 2
silakka (Clupea harengus membras) 20 -
kilohaili (Sprattus sprattus) 3 -
kuha (Sander Ilucioperca) 41 4
ahven (Perca fluviatilis) 114 27
lohi (Salmo salar) 6 -
siika (Coregonus lavaretus) 5 2
siika, kasvatettu 2 -
muikku (Coregonus albula) 1 3
kirjolohi (Salmo gairdneri), kasvatettu 4 -
nieria (Salvelinus alpinus), kasvatettu - 1
hauki (Esox lucius) 6 4
kampela (Platichthys flesus) 2 -
sarki (Rutilus rutilus) 6 -
lahna (Abramis brama) 2 4
Yhteensa 216 48

4.2 Naytteenotto

4.2.1 Kalanaytteet

Kaloja otettiin ndytteeksi yhteensd 865
yksiloa toukokuun 2005 ja huhtikuun
2007 vdlisend aikana. 0sa pitoisuusmaa-
rityksista tehtiin kokoomandytteests, jo-
ten analysoitavien ndytteiden lukumaa-
raksi tuli 264 kpl. Ndytteitd otettiin 14
eri kalalajista sekd nahkiaisesta ja tapla-
ravusta (Taulukko 1) siten, etta kaikista
muista kalalajeista otettiin ndytteet 2-
4 kokoluokan kaloista, paitsi siiasta, ja
muikusta seka nahkiaisesta vain yhdes-
td kokoluokasta. Naytteet otettiin va-
hingoittumattomista yksildista, joiden
iho oli ehja. Ne eivat mydskddn saaneet
olla kosketuksissa metallin, varillisen
muovin eivatka maalipintojen kanssa
kontaminaation valttamiseksi.

Kasittelemattomasta  kalasta ~ kirjat-
tiin tarkoitusta varten laaditulle lomak-
keelle paino, pituus ja sukupuoli (jos se
kyettiin maarittamaan). Kalasta otettiin
lajin mukaan otoliitti, kiduskannen luu
(operculum) tai suomuja idanmaaritysta
varten. lanmadrityksen tekivat Riista-
ja kalatalouden tutkimuslaitoksen idn-
maadrittdjat. Kalojen koko- ja ikatiedot
on esitetty tulostaulukoissa. Kaloja ei
suomustettu. Pienet kalat, kuten muik-
ku, silakka ja kilohaili kasiteltiin niin,
ettd pda ja sisalmykset poistettiin. Isois-
ta kaloista poistettiin sisalmykset, ja ka-
lasta otettiin keskikohdalta eli selka-
evdn kohdalta ndytteeksi 100-300 g:n
medaljonki.

Ndytteitd otettaessa tydskentelyalus-
ta peitettiin voipaperilla, joka vaihdet-
tiin yksittdisten kalojen valilla. Kalan
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leikkelyyn kdytettiin ruostumattomas-
ta teraksesta valmistettua veista ja la-
boratoriokdyttoon tarkoitettuja saksia.
Kontaminaation valttamiseksi valineet
pestiin tai vaihdettiin jokaisen ison ndy-
tekalan valilla. Pienten kalojen valilla
vdlineet pyyhittiin talouspaperilla.

Kun kalan tiedot oli otettu ja kala muu-
ten kdsitelty, kukin kala (tai isommista
medaljonki) kiedottiin erikseen alumii-
nifolioon, merkittiin ja kaaro suljettiin
Minigrip-pussiin. Naytteet pakastettiin
ja toimitettiin kylmdkuljetuksena labo-
ratorioon.

4.2.2 Sedimenttindytteet

Sedimentit otettiin polykarbonaatista
valmistetulla putkinoutimella (halkaisi-
ja 9 cm) 2-4 pisteesta (10-30 m etai-
syys) kultakin ndytealueelta. Naytteet
viipaloitiin 2 cm viipaleiksi metallilas-
talla suoraan happopestyihin 250 ml la-
sipurkkeihin, jotka sailytettiin kylmalau-
kussa matkalla ja laboratoriossa. Osasta
ndytteita muodostettiin kokoomandyte
yhdistamalld 2-3 saman syvyyden vii-
paletta eri profiileista. Naytteet ldhetet-
tiin KTL:n Kuopion laboratorioon 1-4 vii-
kon sisalla ndytteenotosta.

4.2.3 Vesindytteet

Vesindytteet otettiin 1 metri pohjan se-
dimenttipinnan  yldpuolelta Limnos-
tyyppisella vesinoutimella, josta ne va-
[utettiin lasipulloon. Ndytteet sdilytettiin
kylmalaukussa ja kestavéitiin laborato-
riossa (1 ml HCl / 1 litra ndytetta) 1-3 h
ndytteenoton jalkeen.

4.3 Ndytteiden analysointi

Tassa tutkimuksessa madaritetyt orgaa-
niset tinayhdisteet olivat mono- (MBT),

di- (DBT) ja tributyylitina (TBT), mono-
(MPhT), di- (DPhT), ja trifenyylitina
(TPhT) seka dioktyylitina (DOT). Vesi-
ndytteistd ei mitattu DOT:aa. Orgaa-
nisten tinayhdisteiden pitoisuusmaari-
tykset tehtiin Kansanterveyslaitoksen
Ympdristoterveyden osaston Kemian
laboratoriossa kesakuun 2006 ja huhti-
kuun 2008 valisend aikana. Menetelma
on akkreditoitu kudokselle ja sedimen-
tille (EN 1ISO/IEC 17025), mutta ei vedel-
le. Menetelmat perustuivat lkonomoun
ym. vuonna 2002 julkaisemaan mene-
telmaan [20], johon oli kudosnayttei-
den osalta tehty pienia muutoksia [15].
Ndytteiden kasittelyn yksityiskohdat
eri matriiseille on kuvattu kappaleessa
4.3.2.

Analyysin aikana tapahtuvan orgaanis-
ten tinayhdisteiden kontaminaation valt-
tamiseksi kaikki kaytettavat astiat muo-
viastioita lukuun ottamatta puhdistettiin
1 M typpihapolla. Naytteiden ei myos-
kaan annettu olla kosketuksissa varilli-
sen muovin, maalipintojen eika tarpeet-
tomasti metallin kanssa kontaminaation
valttamiseksi. Orgaaniset tinayhdisteet
voivat hajota valon vaikutuksesta, joten
ndytteet sailytettiin mahdollisuuksien
mukaan valolta suojattuna. Kasittelyssa
tarvittavien leikkuuveitsen, pinsettien,
saksien, alumiinifolion ja sauvasekoit-
timen takia naytteet ovat voineet kon-
taminoitua alumiinilla, kromilla ja nik-
kelilla. Naita metalleja ndytteista ei voi
endd maadrittdd. Lisaksi kustannussyis-
ta arkistointi jouduttiin tekemaan poly-
propeeni/polyeteeniastioihin, mika voi
myos sulkea pois joitakin orgaanisten
yhdisteiden analyyseja.

4.3.1 Naytteiden esikasittely

Kalandytteet saapuivat pakastettuina
Kemian laboratorioon, missa kaloista
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erotettiin analyysiin syotava osa. Kalat
preparoitiin  ruostumattomasta terak-
sesta tehdylla veitsella alumiinifolion
paalla.

Pienet kalat - muikku, silakka ja kilohaili
- saapuivat yksittdispakattuina ndyttei-
nd, joista oli poistettu pda ja sisalmyk-
set. Pienid kaloja otettiin kokoomanayt-
teeseen 8-10 kpl. Kokoomandytteeseen
muikku otettiin sellaisenaan. Silakasta
ja kilohailista poistettiin ensin selkdruo-
to. Suurista kaloista, eli kuhasta, lohes-
ta, siiasta, kirjolohesta, nieridsta, hau-
esta, kampelasta ja lahnasta ndytteet
saapuivat yksittdispakattuina medaljon-
keina. Taplarapu ja nahkiainen saapui-
vat kokonaisena ja made, ahven ja sarki
ilman pdata. Naytteita otettiin kokoo-
mandytteisiin yleensa 3 kpl, mutta jois-
sakin tapauksissa ndytemddra vaihteli
2-6 kpl. Lisaksi osa ahven- ja kuhanayt-
teista analysoitiin yksittdisind kaloina.
Kokoomanaytteita varten kaloista otet-
tiin talteen syotdavd osa niin, etta nah-
ka, keskiruoto ja muut suurimmat ruo-
dot poistettiin, nahan alainen rasva ja
punainen liha otettiin mukaan, ja nayt-
teiden yksittaiset tuorepainot punnittiin.
Kokoomandytteeseen otettiin kaikista

kaloista yhta paljon kuin oli pienimman
peratun kalan massa, kuitenkin yhteen-
sa korkeintaan 200 g. Taplaravuista saa-
tiin talteen niin vahan, ettd niiden koko
syotava osa otettiin kokoomanadyttee-
seen.

Pienet ndytemaarat homogenisoitiin
kalamassaksi saksilla leikkaamalla, ja
suuret naytemadrat metallisella sau-
vasekoittimella. Homogenisoitujen ka-
landytteiden tuorepaino mitattiin ja
ndytteet  kuivattiin  kylmakuivurilla.
Ndytteiden kuivapaino mitattiin ja kui-
va-aineprosentti maddritettiin.  Kuiva-
tut ndytteet jauhettiin huhmareessa tai
sauvasekoittimella. Ndytteista otettiin n.
1 g erilliseen happopestyyn koeputkeen
orgaanisten tinayhdisteiden maaritys-
ta varten ja loppu kalanayte arkistoitiin
polypropeeni/polyeteeniputkeen. Nayt-
teet pakastettiin -20 °C:een.

Sedimenttindytteet  kylmakuivattiin,
minka jalkeen ne homogenisoitiin jau-
hamalla huhmareella. Vesindytteet ei-
vat vaatineet kestavoinnin lisdksi muuta
esikasittelya, ja ne sdilytettiin jaakaa-
pissa analyysiin asti.
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4.3.2 Kemialliset analyysit

Taulukko 2. Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuusmaaritysten yksityiskohdat.

Kalanaytteet Sedimenttinaytteet Vesinadytteet

Esikasittely *  kylméakuivaus *  kylmakuivaus e kestavointi 1 mi
HCI/ 1 | naytetta
Naytemaara * 0,25 g kuivaa kalaa * 0,1-0,5gkuivaa [+ 20-200 ml kesta-
(pl. hyvin rasvaiset sedimenttia voitya vetta
kalat, kuten lohi ja
siika, joiden kohdalla
naytemaara tapaus-
kohtainen)
Uutto * 1 g natriumkloridia * 2 ml metanolia 5,8 g natrium-
*  sisaisen standardin *  sisaisen standar- kloridia
lisdys din lisdys * sisaisen standar-
. 1 ml 25 % tetrame- e 3,5ml 30 % wiv din lisdys
tyyli-ammoniumhyd- natriumkloridiliu- [+ 2 ml 2,5 M nat-
roksidia osta rium-asetaatti/
* ultradanihaude 1 h * 1,5 ml etikkahap- etikkahappo-pus-
* 2 ml etikkahappoa poa kuria

2*[2,5ml 0,02 % .
(w/v) tropoloni-eet-
teri:heksaania (8:2),
ravistelu 30 min, or- (8:2), ravistelu 30
gaanisen faasin ero- min, orgaanisen
tus] faasin erotus]

2*[3ml0,02% |+ pH:nsaato 4,5:
(w/v) tropoloni- ksi
eetteri:heksaania

Derivatisointi

1 ml+ 0,5 ml 1-2 % (w/v) natriumtetraetyyli-
boraattia (NaBEt,) metanolissa

1ml1-2 % (w/v)
NaBEt, metano-
lissa, lyhyt se-
koitus
e 20 ml heksaania
e 1ml1-2 % (w/v)
NaBEt, metano-
lissa
e ravistelu 60 min,
haihdutus, siir-
to ajopulloon ja
saantostandardin
lisdys

Naytteiden pesu

2 ml 2 M KOH, ravistelu, orgaanisen faasin erotus

2 ml heksaania, ravistelu, orgaanisen faasin erotus ja yhdistdminen
edelliseen

haihdutus

kuivaus natriumsulfaatilla

Pylvaspuhdistus

pylvaat: Pasteur-pipetissad a 3 cm aktivoitua emaksista alumiinioksidia
+ 1 cm aktivoitua natriumsulfaattia

pylvaiden huuhtelu: 5 ml 4 % eetteri-heksaania

eluointi: 10-15 ml 4 % (v/v) eetteri-heksaania

haihdutus, siirto ajopulloon ja saantostandardin lisays

GC-MS analyysi

kaasukromatografi (Hewlett Packard 6890), litettyna korkean erotus-
kyvyn massaspektrometriin (Autospec Ultima)

kolonni: HP-1 kapillaarikolonni (Hewlett Packard: 12 m, i.d. 0.20 mm,
0.33 um)

massaspektrometrilla seurattiin kunkin etyloidun tinayhdisteen kahta
intensiivisinta fragmenttia (Taulukko 3)
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Taulukko 3. Orgaanisten tinayhdisteiden GC-MS analyysissa kaytetyt massaluvut.

Yhdiste Prim@ari-ioni  Sekundairi- Yhdiste Primaari- Sekundaari-
ioni ioni ioni
MBT 233,0504 235,0510 MBT-d9 242,1069 244,1075
DBT 233,0504 235,0510 DBT-d18 242,1069 244,1075
TBT 289,1131 291,1137 TBT-d27 316,2826 318,2831
MPT 253,0192 255,0197 MPT-d5 258,0505 260,0511
DPT 301,0193 303,0198 DPT-d10 311,0820 313,0826
TPhT 349,0193 351,0199 TPhT-d15 364,1135 366,1140
DOT 373,2072 375,2077 TeBT 289,1131 291,1137

4.3.3 Laadunvarmistus

Ndytteiden rinnalla analysoitiin joka sar-
jassa 1-2 laboratorion taustapitoisuutta
mittaavaa nollandytetta. Menetelmi-
en madritysrajat (Limit of Quantificati-
on, LOQ) perustuvat pitkalla aikavalill
madritettyjen nollandytteiden hajon-
taan (Taulukko 4). Menetelmdn mit-
tausepdvarmuus eri ndytematriiseille
on esitetty alla (Taulukko 5). Jokaisen
ndytesarjan mukana analysoitiin 1-2
kontrollindytetta, joiden orgaanisten ti-

nayhdisteiden pitoisuuksien tuli pysya
asetetuissa rajoissa (Taulukko 6). Tutki-
mushankkeen kudosndytteiden mittaus-
ten aikana Kemian laboratorio osallistui
laboratorioiden valisia vertailukokeita
jarjestavan organisaation, Quasimemen,
vertailukoekierroksiin R47 ja R49. Lisaksi
osallistuttiin sedimenttindytteiden mit-
tausten aikana Quasimemen kierroksel-
le R49 ja SYKE:n jarjestamadan vertailu-
kokeeseen 9/2007. Tulokset vertailu-
kokeista on esitetty seuraavalla sivulla
taulukossa 7 ja 8.

Taulukko 4. Menetelman maaritysrajat (Limit of Quantification, LOQ) kudosnéytteille tuorepainoa
kohti, sedimenttinaytteille kuivapainoa kohti ja vesinaytteille tilavuutta kohti.

MBT DBT TBT MPhT DPhT TPhT DOT
LOQ kudos (ng/g tp) 0,5 0,3 0,2 0,4 0,2 0,1 1,12
LOQ sedimentti (ng/g kp) 2,0 2,0 2,5 2,0 0,4 0,2 3,0°
LOQ vesi (ng/L)° 1,7 0,55 1,0 0,49 0,05 0,03 -

a DOT:n maaritys on semikvantitatiivinen
® Taulukoitu LOQ:t 200 ml vesinaytteelle
¢ Vesinaytteista ei mitattu DOT:a

Taulukko 5. Orgaanisten tinayhdisteiden mittausepavarmuudet eri matriiseissa.

Yhdiste Kudos Sedimentti
<50 ng > 50 ng <100 ng > 100 ng
kat/g tp kat/g tp kat/g kp kat/g kp
MBT 50 % 35 % 50 % 35 % Semikvantitatiivinen
DBT 30 % 20 % 50 % 30 % 30 %
TBT 35 % 30 % 40 % 25 % 40 %
MPhT 70 % 70 % 60 % 60 % Semikvantitatiivinen
DPhT 70 % 70 % 50 % 50 % 50 %
TPhT 30 % 20 % 40 % 30 % 30 %
DOT Semikvantitatiivinen Semikvantitatiivinen Ei analysoitu vedesta
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Taulukko 6. Kontrollinaytteiden tulokset — saantoprosentit oletuspitoisuudesta ja suhteelliset kes-
kihajonnat.

MBT DBT TBT MPhT DPhT TPhT

Kontrollikudos: 117 £ 13 95+7 89+7 | 128+12 126 + 26 92+6
sertifioitu referenssi-
materiaali CRM 4772,
sarjojen km =15

Kontrollisedimentti: | 145°+ 14 | 120+8 | 105+7 | 121 +10 86 + 10 167°+ 12
sertifioitu referenssi-
materiaali BCR-646,
sarjojen [km = 6

Kontrollivesi, talon 105+21 | 108 +£19 | 84 +17 | 97+ 20 109 + 12 93 + 11
sisainen materiaali,
sarjojen lkm =4

a Butyylitinoille pitoisuudet ovat sertifioituja, fenyylitinoille indikatiivisia

b Kontrollindytteen tulos systemaattisesti liian suuri, kaytettiin korjauskerrointa tulosten korjaami-
seen

¢ Sertifioitu pitoisuus on todennakdisesti liian matala, vertailukokeen SYKE 9/2007 tulokset tuke-
vat tata oletusta

Taulukko 7. Quasimeme kierrosten R47 ja R49 tulokset ja vertailuarvot kudosnaytteille.

MBT (ng Sn/g) DBT (ng Sn/g) TBT (ng Sn/g)
Nayte - kierros Vertailu- Oma Vertailu- Oma Vertailu- (0] F:|

arvo tulos arvo tulos arvo tulos
QSP017BT — R47 4,09 4,70 ° 3,89 4,502 6,60 7,202
QSP018BT — R47 0,46 0,612 1,20 1,30 @ 0,74 0,712
QSP019BT — R47 0,76 0,76 2 4,81 5,602 2,93 4,00°
QSP020BT — R49 0,43 0,43° 1,14 1,124 0,65 0,612
QSP021BT — R49 0,49 0,422 0,49 0,47° 0,49 0,57 @

@ Tulos arvioitiin hyvaksyttavaksi (Satisfactory)
b Vertailuarvo on indikatiivinen, ei arvioitu kvantitatiivisesti

Taulukko 8. Quasimeme kierroksen R49 ja vertailukokeen SYKE 9/2007 tulokset ja vertailuarvot
sedimenttinaytteille.

MBT (ng Sn/g) DBT (ng Sn/g) TBT (ng Sn/g) TPhT (ng Sn/g)

Vertai- Oma Vertai- Oma Vertai- Oma Vertai- Oma
lu-arvo tulos lu-arvo tulos Iu-arvo tulos Ilu-arvo tulos

QSP0O19MS — R49 | 115 145° 119 1382 |82 90? d d
QSP020MS - R49 | 11,4 11,02 [ 9,88 11,02 | 6,91 11,0 |¢ d
S1 - SYKE 9/2007 | e 335 3812 160 177a

@ Tulos arvioitiin hyvaksyttavaksi (Satisfactory)

P Tulos arvioitiin kyseenalaiseksi (Questionable)

¢ Tulos arvioitiin ei-tyydyttavaksi (Unsatisfactory)

d Jarjestaja ei antanut numeerista tulosta matalan tason vuoksi, tilanne sama myés MPhT:lle ja
DPhT:lle

¢ Vertailukokeesssa mitattiin vain TBT ja TPhT
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5 Tulokset ja tulosten tarkastelu

DBT:aa, TBT:aa ja TPhT:aa loydettiin Ia-
hes jokaisesta naytteesta (Taulukko 9 ja
Taulukko 10). DBT:n pitoisuus vaihteli
<L0Q-9,9, TBT:n pitoisuus <LOQ-158 ja
TPhT:n pitoisuus <LOQ-443 pg/kgtp (tuo-
repaino). MBT:aa, MPhT:aa ja DPhT:aa
l6ydettiin satunnaisesti joistakin ndayt-
teistd. Disubstituoitujen tinayhdisteiden
pitoisuus oli yleisesti noin kymmenesosa
trisubstituoidun vastaavan yhdisteen pi-
toisuudesta ja monosubstituoidun yh-
disteen pitoisuus sadasosa trisubsti-
tuoituun verrattuna. DOT:aa ldydettiin
ainoastaan yhdesta ndytteestd. Koska
MBT:aa, MPhT:aa ja DPhT:aa todettiin
vain pieniad pitoisuuksia, padtettiin ta-
man tutkimuksen tuloksia esitettdessad
kdyttaa Euroopanelintarviketurvallisuus-
viranomaisen (EFSA) kdyttamada sum-
mapitoisuutta DBT:lle, TBT:lle, TPhT:lle
ja DOT:lle. EFSA on julkaissut ndista yh-
disteista riskinarviointiraportin vuonna
2004. Kun tuloksia kasiteltdessa puhu-
taan OT-pitoisuuksista, tarkoitetaan aina
EFSA-summapitoisuutta, ellei toisin mai-
nita.

Merialueiden  kalandytteistda  todet-
tiin padsaantoisesti suurempia pitoi-
suuksia kuin sisavesialueilta. Kaikil-
ta merialueilta pyydetyista kaloista
75 %:lla OT-pitoisuus oli alle 63 pg/
kg tp (Taulukko 10). Merialueiden ah-

venista mitattiin myos suuria pitoi-
suuksia, enimmillaan 528 pg/kg tp,
kun esimerkiksi kuhasta mitattu suurin
pitoisuus oli 103 pg/kg tp. Lajien vdlisis-
ta eroista OT-yhdisteiden kertymisessa
ei voida kuitenkaan taman perusteella
vetad johtopaatoksia, silld saastuneim-
milta alueilta pyydettiin ainoastaan ah-
venia.

Sisdvesialueiden kaloista 75 %:lla OT-pi-
toisuus oli alle 10 pg/kg tp. Sisavesikalo-
jen OT-pitoisuudet olivat kymmenesosa
merialueiden kalojen OT-pitoisuuksista.
Kasvatetut kalat osoittautuivat erittdin
puhtaiksi: suurin kasvatetuista kaloista
mitattu pitoisuus oli 4,3 pg/kg tp. Vi-
rolaisesta, maahantuodusta kuhasta ei
l6ydetty lainkaan OT-yhdisteita (Liite 2).

Tassa hankkeessa suurimmat pitoisuu-
det kalassa mitattiin samoilta alueil-
ta kuin aikaisemmissa tutkimuksissa,
Helsingin |3histolta [1, 4] sekd Naanta-
lin sataman laheisyydesta [19]. Helsin-
gin Vanhankaupunginlahdelta ja Sipoon
edustalta mitatut pitoisuudet ahvenes-
sa, 181 ja 229 pg/kg tp, olivat suurem-
pia kuin aiemmin Vuosaaren seuranta-
tutkimuksessa mitatut pitoisuudet [1].
Vuosaaren seurantatutkimuksessa mi-
tattiin kuitenkin Sipoon vesialueilta pyy-
detysta hauesta 157 pg/kg tp pitoisuus.
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Naantalin sataman laheisyydesta on ai-
emmin mitattu hauesta keskimaarin 84
jakuhasta 44 pg/kg tp pitoisuuksia (TBT+
TPhT) [19], kun tassa tutkimuksessa ah-
venessa keskimaddrdinen OT-pitoisuus
Naantalin satamassa oli 175 ja Viheri-
distenaukolla 34 pg/kg tp.

Tassa tutkimuksessa TPhT:n osuus kai-
kista yhdisteista oli keskimaarin 60 %,

mutta osuus vaihteli kalalajista ja pai-
kasta riippuen erittdin paljon. Vastaa-
vanlainen laji- ja paikkariippuvuus ha-
vaittiin - myos  VESKA-kartoituksessa,
jossa fenyylitinojen osuus kalassa vaih-
teli 20-70 % valilla [4]. Vuosaaren seu-
rantatutkimuksen kalandytteissa TPhT
muodosti kaikissa naytteissa suurim-
man o0san summapitoisuudesta, erityi-
sesti suurilla pitoisuuksilla [1].

Taulukko 9. Yhteenveto mitattujen orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksista kalanaytteissa (ug/

kg tp).
MBT DBT TBT MPhT DPhT TPhT DOT
keskiarvo 0,05 0,85 17 0,03 2,7 30
keskihajonta 0,24 1,2 24 0,16 5,3 57
mediaani 0 0,58 8,2 0 0,99 13
min 0 0 0 0 0 0 0
max 1,5 9,9 158 1,9 49 443 1,2

Taulukko 10. Orgaanisten tinayhdisteiden tunnuslukuja (ug/kg tp) ja persentiilit (EFSA—summa)
merialueilta ja sisdvesialueilta, kun n > 10 (mukana my6s satama-alueiden naytteet) seka kasva-
tetuista kaloista.

N Keski- Medi- Vaihtelu- Persentiilit
arvo aani vali ) 95 97,5 99
Koko aineisto | 264 48 25 0-528 55 93 202 315 388
Merialueet 210 58 36 0-528 63 104 228 324 436
Silakka 20 15 12 5,6-32 17 24 32 32 32
Ahven 114 76 38 6,9-528 73 225 320 371 510
Kuha 41 57 56 0-103 69 80 94 99 101
Sisavesialueet | 47 7.4 4.8 0-30 10 21 26 28 29
Ahven 27 10 6,5 0,44-30 17 26 28 29 30
Kasvatetut 7 2,2 1,7 0,88—4,3 2,6 3,7 4,0 41 4,2
kalat

saastuneempia kuin odotettiin. Tulos-
ten suureen alueelliseen vaihteluun voi-
daan ndhda selkeita ymmarrettdvia syi-
td. Suurimmat butyylitinojen (MBT, DBT
ja TBT yhteensd) pitoisuudet ahvenes-
sa loydettiin rannikon vilkkaasti liiken-
noidyilla satama-alueilla, mikd viittaa
laivojen pohjamaaleihin ensisijaisena
pddstoldhteend. Sisdvesien kuormite-
tuilla alueilla pienehkdt butyylitinojen
pitoisuudet ahvenessa saattavat johtua
0T-yhdisteiden aikaisemmasta kdytosta

5.1 Alueelliset erot orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuuksissa
- ahven indikaattorina

Yhteenveto kaikista ahventulosten kes-
kiarvoista (Kuva 4, Liite 1) kertoo suu-
rista vaihteluista orgaanisten tinayh-
disteiden pitoisuuksissa. Jarvialueiden
ahvenndytteet olivat verraten puhtai-
ta ja merialueilla OT-pitoisuudet ahve-
nessa olivat keskimddrin kymmenen
kertaa suurempia. Suomenlahden ran-
nikon avomerialueiden ahvenet olivat



Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet Itameren kalassa ja kotimaisessa jarvikalassa

teollisuusprosesseissa limoittumisen es-
toaineena. Fenyylitinojen (kdytanndssa
TPhT) suurehkot pitoisuudet ahvenes-
sa liittyivat useimmiten kaupunkiympa-
ristoon, vaikka pienempia pitoisuuksia
l6ytyi kaikilta alueilta. Yhtena osoituk-
sena kaupunkiympariston vaikutukses-
ta olivat Helsingin Vanhankaupungin-

Oletetut puhtaat alueet

lahden ahvenista mitatut erittdin suuret
TPhT-pitoisuudet sekd Tampereelta ja
Jyvaskylasta sisavesialueiden ahvenista
mitatut suuret TPhT-pitoisuudet. Jaa kui-
tenkin epdselvaksi, mitkd ovat kaupun-
kiympariston paaasialliset TPhT:n 13h-
teet vesistaihin.

- Oletetut saastuneet alueet <=

Kuva 4. OT-pitoisuuden (ug/kg tp) alueellinen vaihtelu - ahven indikaattorina (n=141).

Ahvenen TBT- ja TPhT-pitoisuuksia ku-
vaavasta frekvenssijakaumasta (Kuva 5)
nahdaan, etta kummankin yhdisteen
vaihteluvadli oli suuri. TBT:n pitoisuus
vaihteli 1-150 pg/kg tp ja TPhT:n pi-
toisuus 1-400 pg/kg tp. Suurimmassa
osassa ahvenndytteitd pitoisuudet oli-
vat kuitenkin 1-30 pg/kg tp. Pienim-
milld pitoisuuksilla (1-10 pg/kg tp)
TBT:n pitoisuus oli noin kaksinker-
tainen TPhT:aan verrattuna, mut-
ta TPhT:n suhteellinen osuus TBT:aan
verrattuna nayttaa kasvavan suurem-

piin pitoisuuksiin mentdessa. Kaikkien
ahventen TBT:n keskiarvopitoisuus seka
meri- ettd jarvialueilla oli 20 ja vastaa-
vasti TPhT:n 44 pg/kg tp. Tasta ei voida
kuitenkaan vetdd johtopddtoksia meri-
ja sisdvesialueiden tilanteesta yleensa,
silld ndytteenotto oli painottunut saas-
tuneille alueille. Erityisesti Vanhankau-
punginlahden 29 ahven- ja 35 kuha-
ndytettd vaaristavat OT-pitoisuuksien
keskiarvoa ylospdin todelliseen tilan-
teeseen verrattuna.



Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuudet Itdameren kalassa ja kotimaisessa jarvikalassa

80

BTBT
OTPhT

60 7

n40 7

30 {1

20 ]

|

\H_I\d]\:D\ED\Dj\:D\CD\D \I:D\ I:I\ |:|\

QS V0V oD O QO O V0O NV O O V& V&
N
. AR IR o> A Q&) QQ’ '\Q \QD ‘.\/Q q:’.) GDQ n§3 @ 5?3

Q \Q’ (LQ' (b%’ b‘Q' QDQ' %Ql ,\

Q)Q& \QQ& \(,)Q' (\/QQ' ‘_LQDQ' %QQ' {b%%l b‘QQé

Kuva 5. TBT:n ja TPhT:n frekvenssit ja tunnuslukuja meri- ja sisévesialueiden ahvenissa (11g/kg tp).

5.1.1 Merialueet

Helsingin kaupungin Vanhankaupungin-
lahti oli kaikkein selvimmin OT-yhdis-
teista saastunut alue koko tutkimuksen
aineistossa (Kuva 6, Liite 1). Sen ah-
venista mitattujen OT-yhdisteiden kes-
kiarvo oli 181 pg/kg tp ja vaihteluvali
37-528 pg/kg tp. Pitoisuudet olivat siis
erittdin suuria. Vastaavia pitoisuuksia on
raportoitu 1990-luvulla lahnasta Sak-
san Elbe-joesta [21]. Vanhankaupungin-
lahden tapausta kasitellaan tarkemmin
kappaleessa 5.5.

Vanhankaupunginlahden lisaksi Helsin-
gin |3histolla olevilta, Suomenlahden
rannikon Sipoon ja Tolkkisten alueilta
pyydetyista ahvenista analysoitiin myos
suuria OT-pitoisuuksia. Tolkkisten ndyt-
teiden keskimaardinen pitoisuus oli 73
pg/kg tp ja Sipoon kokoomandytteen
pitoisuus oli 229 pg/kg tp. Kyseisilla
alueilla on vilkasta laivaliikennetta, sil-
I3 ne molemmat sijaitsevat lahella Por-
voon dljyjalostamoa.

Saastuneimmaksi  satamakaupungiksi
osoittautui taman tutkimuksen kaupun-
geista Naantali, jossa kahden ahven-
ndytteen keskimddrdinen OT-pitoisuus
oli 175 pa/kg tp (yksittaiset pitoisuudet
olivat 332 ja 18 pg/kg tp). Naantalin te-
lakan edustan sedimentista on hiljattain
mitattu > 30 000 pg/kg pitoisuuksia
(Harri Helminen, Jani Peltonen, Lounais-
Suomen ympadristokeskus). Muut kau-
pungit saastuneimmasta puhtaimpaan
olivat Rauma, Helsinki, Porvoo, Kokkola,
Kotka, Hamina, Vaasa, Uusikaupunki ja
Raahe. Raahessa keskimaarainen OT-pi-
toisuus ahvenessa oli 22 pg/kg tp.

Puhtaimmat merialueiden ahvenet [6y-
tyivat Uton lahistolta Saaristomereltd
ja Porin seudulta Selkamerelta, joissa
kummassakin ahvenen keskimaardinen
OT-pitoisuus oli 14 pg/kg tp. Aiemmissa
kartoituksissa Saaristomerelta on mitat-
tu vaylien ulkopuolelta alle 20 pg/kg tp
pitoisuuksia ja Naantalin satama-alueen
isoista ahvenista 30-40 pg/kg tp pitoi-
suuksia [4].
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Taman tutkimuksen kaikkien merialu- 20 pg/kg tp, minka kaikki merialueiden
eiden ahventulosten perusteella arvioi- saastuneiksi epaillyt paikat ylittivat.
daan merialueiden taustapitoisuudeksi

Oletetut saastuneet alueet aTPhT
OTBT
ODBT

Naantalin satama (n=2) | [l

Rauman satama (n=2)

Helsinki, Sompasaaren satama (n=2)

Porvoon satama (n=2)

Kokkolan satama (n=2)

Kotkan satama (n=2)

Haminan satama (n=2)

Vaasan satama (n=2)

Uudenkaupungin satama (n=2)

Huu—

Raahen satama (n=2)

Oletetut puhtaat alueet

Suomenlahti 4, Sipoo (n=1) [

Helsinki, Vanhankaupunginlahti (n=29) [ I

Suomenlahti 5, Tolkkinen (n=6)

Merialueet 5, Loviisa-Kotka (n=3)

Suomenlahti 3, Porkkala (n=6)

Gradientti 1, Viheridistenaukko (n=6)

Gradientti 3, Seili (n=6)

Suomenlahti 2, Inkoo (n=6)

Suomenlahti 1, Tvédrminne (n=7)

QBQBUHHUHHH}

Gradientti 2, Himmardn salmi (n=6)

Merialueet 1, Oulu (n=3)

Gradientti 4, Korpostrém (n=6)

Gradientti 5, Utd (n=6)

Merialueet 2, Pori (n=3)

o
o
o

100 150 200 250
uglkgtp

Kuva 6. OT-yhdisteiden pitoisuudet (ug/kq tp) ahvenessa merialueilla (kts. néytenumerointi
kuvat 8 10 ja 11).
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5.1.2 Sisdvesialueet

Saastuneiksi  epadillyilta  jarvialueil-
ta mitattiin ahvenesta selkedasti eri
suuruusluokkaa olevia, noin kym-
menesosan suuruisia  OT-pitoisuuksia
verrattuna saastuneiksi epdillyilta me-
rialueilta mitattuihin pitoisuuksiin (Kuva
7). Tahan tutkimukseen valituista saas-
tuneiksi epaillyista ndytealueista saas-
tuneimmaksi  paikkakunnaksi  osoit-
tautui Varkaus. Varkauden satamasta
pyydetyista ahvenista mitattiin pitoi-
suus 28 pg/kg tp. Myds Lohjalta, Jyvds-
kylasta ja Tampereelta mitattiin ahve-
nessa suurehkoja pitoisuuksia, 19-25
pg/kg tp. Muilla paikkakunnilla (Jam-
sd, Joutseno, Kuusankoski, Valkeakoski,
Aanekoski, Pyhtaa, Taipalsaari ja Mant-
td) OT-pitoisuudet ahvenessa jdivat alle
10 pg/kg tp.

Suomen ympadristokeskus on taman tut-
kimuksen yhteydessa analysoinut erit-
tdin suuria OT-yhdisteiden pitoisuuksia
Varkaudesta otetuista sedimenttindyt-
teista (Liite 8). Ndita tuloksia kasitellaan
kappaleessa 5.6.

Pohjois-Savon ymparistokeskus on tut-
kinut Varkauden Huruslahden ja sen
|dhialueiden sedimenttien  butyyliti-
nojen pitoisuuksia tarkemmin (Poh-
jois-Savon ymparistokeskuksen tiedote,
11.9.2008). Naissa mittauksissa butyyli-
tinojen pitoisuudet Huruslahden alueen
sedimentissd vaihtelivat muutamasta
sadasta useisiin tuhansiin mikrogram-
moihin kilossa. Yhdisteiden havaittiin
myds levinneen alavirtaan pitkdn mat-
kan padhan. Kun sedimenttitulosten pe-
rusteella tarkasteltiin alueelta ahvenis-
ta mitattuja OT-pitoisuuksia, huomattiin
Varkauden ahvenien OT-profiilin poik-

keavan selkedsti muista saastuneik-
si epadiltyjen sisavesialueiden ahvenis-
ta. Varkauden ahvenndytteista mitattiin
huomattavasti suurempi pitoisuus TBT:aa
verrattuna TPhT:aan, kun muilla paik-
kakunnilla yhdisteiden suhde oli pain-
vastainen. Varkauden ahvenesta mitat-
tu keskimadrdinen TBT-pitoisuus oli 20
ja TPhT:n 7,7 pg/kg tp, kun muilla saas-
tuneeksi epaillyilla alueilla TPhT:n pitoi-
suus oli keskimaarin ldhes kahdeksan-
kertainen TBT:n pitoisuuteen verrattuna.
Yllattavaa oli, ettd Varkauden sediment-
tindytteiden suurista pitoisuuksista huo-
limatta kalan OT-summapitoisuus ei poi-
kennut muiden saastuneiksi epdiltyjen
alueiden kalojen summapitoisuudes-
ta, vaan eroja nahtiin vain yhdisteiden
profiilissa. On mahdollista, ettd OT-yh-
disteet ovat hairiintymattomassa sedi-
mentissa suhteellisen stabiileja, eivat-
ka siirry kaloihin erityisen tehokkaasti.
Myos pohjaeldinpopulaatio saattaa olla
tinayhdisteiden vaikutuksesta pienenty-
nyt. Toisaalta on myds mahdollista, etta
sisdvesien suuri humuspitoisuus ja lieva
happamuus vahentdvat orgaanisten ti-
nayhdisteiden biosaatavuutta verrattu-
na meriolosuhteisiin [22]. Pohjois-Savon
ymparistékeskus tulee vuoden 2008 ai-
kana selvittamaan tarkemmin OT-yhdis-
teiden pitoisuuksia Huruslahden sedi-
mentissa ja kalassa.

Puhtaaksi oletetuilta sisavesialueilta
mitatut OT-pitoisuudet ahvenessa oli-
vat erittdin pienid. Puhtaimmat nayt-
teet loytyivat Oulujarvestd, jossa kes-
kimaardinen OT-pitoisuus ahvenessa oli
0,47 pa/kg tp. Puhtaaksi oletettujen ja
osoittautuneiden ahvenndytteiden tu-
loksia kasitellaan tarkemmin kappa-
leessa 5.2.2.
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Oletetut saastuneetalueet
Huruslahti, Varkaus (n=2)
Lohjanjarvi, Lohja (n=2)
Jyvasjarvi, Jyvdskyla (n=2)
Pyhajarvi, Tampere (n=2)

Tiirinselka, Jamsa (n=2) |

Saimaa, Joutseno (n=2) |

Kymijoki, Kuusankoski (n=2)
Mallasvesi, Valkeakoski (n=1)
Kuhnamo, Adnekoski (n=2)
Tammijarvi, Pyhtdd (n=2)
Saimaa, Taipalsaari (n=2)
Méntanlahti, Mantta (n=2)
Oletetut puhtaat alueet
Péijanne/Tehinselkd (n=2)

Oulujarvi (n=2)

—

- BTPhT

7E|I| BT1BT

) ODpBT
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0 5 10 15 20 25
ug/kg tp

Kuva 7. OT-yhdisteiden pitoisuudet (ug/kg tp) ahvenessa sisdvesialueilla.
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5.2 Eri kalalajien orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuuksien
vertailu

5.2.1 Suomen rannikkoalueet

OT-pitoisuudet Suomen rannikon viidel-
|a alueella vaihtelivat suuresti kalalaji-
en valilla (Kuva 8, Liite 2). Keskimaarai-
set OT-pitoisuudet lohessa, kilohailissa,
kampelassa, siiassa, muikussa ja nahki-
aisessa olivat alle 20 pg/kg tp. OT-pitoi-
suudet Pohjanlahden ja Saaristomeren
silakoissa olivat noin 10 pg/kg tp, mut-
ta Suomenlahdella OT-pitoisuus silakas-
sa oli suurempi. Loviisan-Kotkan edus-
talta mitattiin keskimaarin 27 pg/kg tp
pitoisuus. Ahvenessa, hauessa, kuhas-
sa, mateessa ja lahnassa OT-pitoisuudet
olivat suurempia kuin aiemmin maini-
tuilla kalalajeilla kaikilla mittausalueil-
la. Naantalin Viheridistenaukon Iahel-
ta pyydetysta lahnasta mitattiin naiden
rannikkoalueiden suurin pitoisuus, 156

ng/kg tp.

OT-pitoisuus kalalajista rijppumatta kas-
voi Peramereltd Saaristomeren kautta
Loviisan-Kotkan edustalle pdin menta-
essd. OT-kuormituksen jakautuminen
talla tavoin Suomen rannikkoalueille ku-
vastanee satamien tiheytta ja laiva- ja
veneliikenteen aktiivisuutta. Sekd Oulun
ettd Porin seutujen useissa kalalajeissa
OT-pitoisuudet olivat erittdin pienid ja
jaivat selvasti alle arvioidun 20 pg/kg tp
tausta-arvon.

Kotkan-Loviisan satama-alueelta ja sen
ldheiselta merialueelta pyydettiin usei-
ta kalalajeja, joiden OT-pitoisuudet olivat
muiden merialueiden kaloja korkeam-
mat (Kuva 6). Talla alueella eniten OT-
yhdisteita oli kertynyt mateeseen, josta
mitattiin pitoisuus 55 pg/kg tp. Samalta
alueelta kuhasta mitattiin pitoisuus 49,
hauesta 47, ahvenesta 40, silakasta 27,
siiasta 18 ja lohesta 11 pg/kg tp. Itdme-
ren lohi, iso silakka ja kilohaili, joiden
tiedetdadn keradvan orgaanisia klooriyh-
disteitd, dioksiineja ja P(B:td [2], eivat
vastaavalla tavalla keranneet OT-yhdis-
teitd. Myos siika, joka kadyttaa ravinnok-
seen eldinplanktonia, nayttaa keradvan
OT-yhdisteita vahan. Kampelastakaan,
jonka tiedetdaan viihtyvan pohjan sedi-
mentin laheisyydessa, ei mitattu suu-
ria OT-pitoisuuksia. Sita vastoin lahnaan
OT-yhdisteet tuntuvat kertyvan herkasti.
Syyna ovat ilmeisesti erot ravinnonotos-
sa: kampela sy6 sinisimpukoita, mutta
lahna padasiassa pohjaeldimia ja ruo-
kailee Iahella sedimenttia.

Kalalajien valisten OT-pitoisuuksien ero-
jen syynd voivat olla erot ravintokayt-
tdytymisessa ja/tai metabolointikyvys-
sd. Lisaksi lohi, silakka ja kilohaili ovat
lajeja, jotka liikkuvat pddasiassa avo-
merella ja ulkosaariston tuntumassa, el
yleensa kaukana OT-lahteista. Ahven,
lahna ja kuha eldvat taas tyypillisesti
saaristossa ja sisalahdissa eli ne oleske-
levat padosan vuodesta [dhempana OT-
lahteita.
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Lohi, Oulu (n=2)
Lohi, Pori (n=2)
Lohi, Loviisa-Kotka (n=2)

Silakka, Oulu
Silakka, Pori

(n=4)
(n=4)
Silakka, Saaristomeri (n=4)
(n=4)
(n=4)

n=

Silakka, Hanko

Silakka, Loviisa-Kotka

n=

n=
Kilohaili, Hanko (n=3)
Ahven, Oulu (n=3)
Ahven, Pori (n=3)
Ahven, Loviisa-Kotka (n=3)
Hauki, Oulu (n=2)
Hauki, Pori (n=2)

Hauki, Loviisa-Kotka (n=2)

Kuha, Saaristomeri (n=2)

Kuha, Loviisa-Kotka (n=2)

Made, Oulu (n=1)

Made, Pori (n=1)

Made, Loviisa-Kotka (n=1)

Kampela, Hanko (n=2)

Lahna, Saaristomeri (n=2)

Siika, Oulu (n=2)

Siika, Pori (n=2)

Siika, Loviisa-Kotka (n=1)

Muikku, Oulu (n=1)

Nahkiainen, Oulu (n=1)

Kuva 8. OT-yhdisteiden pitoisuudet (ug/kq tp) Suomen rannikkoalueilla. 1) Perdmeri, Oulun edusta, 2) Selkdmeri, Porin edusta,
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5.2.2 Pdijanne, Oulujarvi ja Enonvesi

Sisdvesien puhtaaksi oletetut jarvet
osoittautuivatkin puhtaiksi (Kuva 9, Liite
3). Pdijanteen Tehinselan kaloissa pitoi-
suudet vaihtelivat 1,1-12 pg/kg tp. Ou-
lujarven kaloissa OT-pitoisuudet olivat

Ahven, Paijanne/Tehinselka (n=2)

Ahven, Oulujarvi (n=2)

Hauki, Paijanne/Tehinselka (n=2)

Hauki, Oulujarvi (n=2)

Kuha, Paijanne/Tehinselkd (n=2)

Kuha, Oulujarvi (n=2)

Made, Péaijanne/Tehinselka (n=1)

Made, Oulujarvi (n=1)

Lahna, Péijanne/Tehinselka (n=2)

Lahna, Oulujarvi (n=2)

Siika, Paijanne/Tehinselkad (n=1)

Siika, Qulujarvi (n=1)

Muikku, Paijanne/Tehinselkd (n=1)

Muikku, Oulujarvi (n=1) |

Muikku, Enonvesi (n=1)

Taplarapu, Paijanne/Tehinselka (n=1)

vieldkin pienemmat. Kaikissa lajeissa OT-
pitoisuus vaihteli <L0Q-0,47 pg/kg tp.
Enonvedestd pyydetyssa muikussa OT-
pitoisuus oli 0,97 pg/kg tp. Samat kala-
lajit - ahven, hauki, kuha ja lahna - tun-
tuivat keradvan enemman OT-yhdisteita
niin sisdvesilla kuin merialueillakin.

| BOTPhT
B BTBT
ODBT
L]
jn
L]
a
==
L]
!
.2 Oulujan
- .3' Enonvesi
7D 4 1 1. Pillanne Tohinsalka
jmm
— — |
0 2 4 6 8 10 12

Kuva 9. OT-yhdisteiden pitoisuudet (ug/kg tp) sisavesialueiden jarvissa. 1) Paijinne/Tehinselka, 2) Oulujrvi, 3) Enonvesi.
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5.3 Gradienttitutkimukset -
ahven indikaattorina

5.3.1 Suomenlahden alueet

Suomenlahdelta valittiin tarkemman
tutkimuksen kohteeksi viisi aluetta. Va-
litut paikkakunnat, joiden edustan me-
rialueelta ndytteita kerattiin, olivat 1)
Tvarminne, 2) Inkoo, 3) Porkkala, 4) Si-
poo ja 5) Tolkkinen. Nailta alueilta pyy-
dettiin kustakin kuusi yksittdista ahven-
ta, joiden koot vaihtelivat 17-23 cm
valilla. Tassa ndytesarjassa Sipoon nayt-
teet tutkittiin kokoomanaytteena. Suo-
menlahden alueiden tulokset on esitet-

ty alla (Kuva 10, Liite 4). Na&illa alueilla
ei havaittu gradienttia OT-pitoisuudes-
sa kalan koon suhteen. Tama johtu-
nee pienesta kokojakaumasta. Sipoon
ja Tolkkisen alueelta mitattiin gradien-
tin suurimmat OT-pitoisuudet ahvenista.
Todenndkdisesti suuriin pitoisuuksiin on
syyna oljynjalostusteollisuuden ja sii-
hen liittyvan laivaliikkenteen l3heisyys.
Tvarminnen ja Inkoon ahventen OT-pi-
toisuudet olivat saman suuruisia kuin
avomereltd Uton ahvenista mitatut OT-
pitoisuudet. Porkkalan ahvenissa pitoi-
suus oli 39 pg/kg tp, mika kertoo jon-
kinasteisesta saastumisesta.

2. Inkoo:
© .3 Porkkala
|

S

< #:Sipoo .

5. Tolkkinen '

250
ODBT
BTBT
200 —
OTPhT
150
=
2
(=]
=100
50
= = B
1. Tvarminne 2. Inkoo 3. Porkkala 4.Sipoo 5. Tolkkinen
(n=7) (n=6) (n=6) (n=1) (n=6)

Kuva 10. OT-yhdisteiden pitoisuudet (u1g,/kg tp) ahvenessa Suomenlahden viidelld alueella.
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5.3.2 Saaristomeren gradienttitutki-
mus

Turun saariston ruoppausten yhtey-
dessa on seurantatutkimuksissa mitat-
tu kuhasta suuria OT-pitoisuuksia. Tas-
sa tutkimuksessa haluttiin selvittag,
miten OT-pitoisuudet kalassa muuttu-
vat siirryttdessa saastuneelta Naanta-
lin satama-alueelta Viherdistenaukon ja
saariston kautta (Hammaro, Seili, Kor-
postrom) Uton ulapalle pain, noin sadan
kilometrin matkalla (Kuva 11). Samalla
haluttiin tarkastella, miten kalan koko
vaikuttaa OT-yhdisteiden kertymiseen.
Tutkittavaksi kalalajiksi valittiin tdssa
hankkeessa indikaattorilajina kdytetty
ahven. Jokaisesta ndytepaikasta otettiin
6 ndytettd, jotka edustivat erikokoisia ja
-ikdisia ahvenia (Liite 5). Yhdessa nayt-
teessa oli aina kolme kalaa. Ahventen
koko vaihteli 20-30 ¢cm ja paino 100-
400 g. Ika vaihteli kolmesta seitsemdan

vuoteen, keskiarvo oli noin viisi vuotta.
Pienen koko- ja ikdvaihtelun vuoksi ta-
madn Saaristomeren gradienttitutkimuk-
sen perusteella ei voida tehda selkeitd
johtopaatoksia kyseisten suureiden kor-
relaatiosta mitattuihin OT-pitoisuuksiin.
Aikaisemmissa kartoituksissa samanlai-
sella ikavaihtelulla on havaittu melko
selkea korrelaatio kalan ian ja OT-pitoi-
suuden valilla [4].

Pienesta ndytemaarasta huolimatta voi-
daan havaita Naantalin sataman ja Uton
valiselld, noin 100 km:n matkalla OT-pi-
toisuuksien selkedsti pienenevdn (Kuva
11, Liite 5). Kun Naantalin satamassa
keskiarvopitoisuus oli 175, Utéssa pitoi-
suus oli enda 14 pg/kg tp. Viheridisten-
aukolta pyydetysta yhdesta kokooma-
ndytteesta analysoitiin vield pitoisuus
98 pg/kg tp, mutta keskiarvo oli enda

34 pg/kg tp.
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5.4 Kasvatetut kalat

Kasvatettujen kalojen OT-pitoisuudet
osoittautuivat pieniksi. Kaikissa kalois-
sa ne olivat alle 5 pg/kg tp (Kuva 12,
Liite 6). Meri- ja sisavesialueiden kalan-
viljelylaitosten valilla ei havaittu merkit-
tavaa eroa. OT-pitoisuudet kasvatetussa

Siika, Virolahti (n=1)

Siika, Kristiinankaupunki (n=1)

Kirjolohi, Loviisa (n=1)
Kirjolohi, Raippaluoto (n=1)
Kirjolohi, Maarianhamina, Vardé (n=1)

Kirjolohi, Maarianhamina, F6gl6 (n=1)

Nierid, Joroinen (n=1)

kalassa olivat hieman suurempia kuin
Oulujarven alueella, mika lienee kalan-
viljelylaitosten merellisen sijainnin ai-
heuttamaa. Osa kasvatetun kalan OT-
yhdisteistd saattaa olla perdisin myds
rehusta. Kasvatetussa kalassa TBT:n
osuus oli selvasti suurempi kuin TPhT:n.

0.0 1.0 2.0 3.0
Hg/kgtp

Kuva 12. OT-yhdisteiden pitoisuudet (g/kg tp) kasvatetussa kalassa.

5.0
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5.5 Vanhankaupunginlahti,
Helsinki

Helsingin Vanhankaupunginlahdelta tut-
kittiin yhteensa 29 yksittdista ahvenndy-
tettd, 35 yksittdista kuhandytetta sekd
6 yksittaista sarkindytetta (Kuva 13, Lii-
te 7). Kuha on tyypillisin kala, jota talta
alueelta pyydetadn, mutta myds ahven
ja sarki voivat tarttua kalastajan kouk-
kuun. Ahventen pituus vaihteli 14-35
cm, paino 30-480 g ja ikd 4-15 vuotta.
Kuhan vastaavat arvot olivat 22-50 cm,
80-1100 g ja 3-9 vuotta. Sarjet olivat
keskendan padosin samankokoisia ja -
ikaisia. Ahvenella seka pituus etta paino
ndyttaisivat korreloivan OT-pitoisuuden
kanssa (Kuva 13). Ikd sen sijaan ei ndy-
td korreloivan OT-pitoisuuden kanssa sa-
malla tavoin.

OT-pitoisuudetahvenessavaihtelivaterit-
tdin paljon, 28-528 pg/kg tp. Keskiarvo
ahvenilla oli 181 pg/kg tp ja mediaani
105 pg/kg. Vanhankaupunginlahdesta
pyydetyissd kuhissa ja sdrjissa OT-pitoi-
suudet olivat selvasti pienempid kuin
ahvenissa. Niiden OT-pitoisuudet eivdt

myoskaan vaihdelleet samalla tavoin.
Pienta pitoisuuden suurenemista ian
mukana kuitenkin tapahtui. Suurin ana-
lysoitu pituus Vanhankaupunginlahdes-
ta pyydetyssa kuhassa oli 103 pg/kg tp
ja keskiarvo 60 pg/kg tp, mika aikai-
sempien seurantatutkimusten perus-
teella olikin odotettua suuruusluokkaa.
Sarjen orgaanisten tinayhdisteiden pitoi-
suudet olivat keskimadarin 44 pg/kg tp.
Sarjista ei ole aikaisempia mittaustulok-
sia Vanhakaupunginlahdelta.

Vanhankaupunginlahti sijaitsee aivan
Helsingin Sorndisten sataman vieressd,
jalahdellaonlisaksipienveneliikennetta.
Lahtea reunustavat vanha jatelaitos, ve-
denpuhdistuslaitos ja kaatopaikka. Van-
hankaupunginlahteen laskevaan Van-
taanjokeen pddsee Helsingin, Nurmijar-
ven, Riihimden, Hyvinkdan, Jarvenpdan
ja Tuusulan puhdistamoilta sillon tal-
[6in my6s puhdistamattomia jdtevesia.
Sveitsin puhdistamattomista jatevesistd
on mitattu erittdin suuria OT-pitoisuuk-
Sia, useita satoja nanogrammoja butyy-
litinoja litrassa jatevetta [12].
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5.6 Suomen ympairistokeskuksen
sedimentti- ja vesindytteet

Orgaanisten tinayhdisteiden kayttayty-
misestd sedimentissa suomalaisissa olo-
suhteissa tiedetdan melko vahan. Valta-
osa tiedosta liittyy ruoppausmassojen
kdsittelyyn ja pitoisuuteen siirrettavaksi
aiotussa massassa. Orgaanisten tinayh-
disteiden kulkeutumisesta sedimentis-
td kalaan pitdisi saada lisad tietoa. Tu-
lisi tuntea alueellinen jakautuminen
muuallakin kuin likaantuneilla paikoilla
ja saada kasitys, miten orgaanisten ti-
nayhdisteiden pitoisuudet sedimentis-
sa ovat muuttuneet hairiintymattomilla
alueilla satamien ulkopuolella.

SYKE:n sedimentti- ja vesikartoitukses-
sa tutkittiin paitsi yhteyttd sedimen-
tin ja kalojen orgaanisten tinayhdistei-
den pitoisuuden valilla, myds tilanteen
kehittymista itse sedimentissa ja sen
yldpuolisessa vedessd. Sedimenttipro-
fiilitutkimuksilla voitiin nahda, kuinka
pitoisuudet ovat muuttuneet yhdistei-
den kayttorajoitusten aikana. Samalla
otettiin vesindytteitd sedimentin yla-
puolisesta vedestd, jotta voitaisiin ar-
vioida elididen altistusta myos veden
kautta.  Orgaanisten tinayhdisteiden
hajoamista, liukenemista ja/tai peitty-
mistd selvitettiin taman tutkimuksen ai-
neistolla.

Sedimenttiprofiilit (Kuva 14, Liite 8)
osoittavat pitoisuuksien olevan pinnas-
sa jo pienempid kuin 1980-90 -luvul-
la. Loviisan ja Rauman edustalla on ai-
emmin tehty sedimentaatioselvityksid
[23], joiden perusteella voidaan arvi-
oida vuoden 1986 olevan noin 16-18
cm syvyydessa (Cs:n maksimipitoisuus

Chernobylin laskeumasta). Syy OT-pi-
toisuuksien vahenemiseen sedimen-
tin pinnalla on ilmeisesti yhdistelma eri
prosesseista: TBT:n liukeneminen, ha-
joaminen seka puhtaamman aineen se-
dimentoituminen paalle. Tassa suhtees-
sa ndyttaa silta, etta tilanne kehittyy
parempaan suuntaan, vaikka esimer-
kiksi liukeneva TBT voi hyvinkin kertyd
edelleen elidihin. Pitoisuuksien vahene-
misen aikataulua ei voine arvioida viela,
vaan tarvitaan seka seurantaa ettd mal-
linnusta.

Orgaanisten tinayhdisteiden pitoisuut-
ta sedimenttien ylapuolisessa vedessa
tutkittiin kuudella ndytteenottoalueella
(Liite 9). TBT:aa havaittiin vain Naanta-
lin satamassa, korjaustelakan eteldpuo-
lisella lahdella. Mitattu pitoisuus 5-10
ng/| ylittaa selvasti elidille haitattoman
tason. Vesipolitiikan puitedirektiivin eh-
dotettu ympariston laatunormi TBT:lle
on 0,2 ng/l. Tallaisessa vertailussa on
kuitenkin huomattava, ettd nama nayt-
teet eivdt edusta koko vesimassaa. Sii-
td huolimatta telakan edustalta mitatut
erittdin suuret pitoisuudet sedimentissa
voivat vaikuttaa laajalti kertymiseen ja
vaikutuksiin elidissa, jos havaitut TBT:n
pitoisuudet liukenevat sedimentista.

Muilla havaintopaikoilla (Loviisa, Lohja,
Helsinki) vesifaasista ei havaittu TBT:aa.
Mono- ja dibutyylitinaa oli < 1-14 ng/I.
Nama ovat todenndkoisesti merialueilla
TBT:n hajoamistuotteita. Sita vastoin esi-
merkiksi Keravanjoella, johon johdetaan
puhdistettuja jatevesia ja hulevesid, on
todennakoisempadad, ettd ldhteend ovat
erilaiset muovituotteet, mm. vesiput-
ket. Fenyylitinojen pitoisuudet jaivat
alle 0,5 ng/I kaikilla mittausalueilla.
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Kuva 14. a) Loviisan edustan, b) Rauman edustan ja c) Lohjanjarven Aurlahden sedimenttiprofiilit.
Sekd Loviisan ettd Rauman edustalla vuosi 1986 on noin 16-18 cm syvyydessé Cs-isotooppien mukaan
arvioituna[23]. Lohjanjdrvestd vastaavaa arviota ei ole kiytettivissa.
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5.7 Sedimenttien ja kalojen or-
gaanisten tinayhdisteiden pitoi-
suuksien suhde

Sedimenttien organotinojen pitoisuus
vaihtelee suuresti seka alueellisesti ettd
syvyyssuunnassa likaantuneissa sata-
missa, telakoiden edustalla ja vaylilla.
Vaihtelua lisaavat vield ruoppaukset ja
alusten potkurivirrat sekd telakka-alu-
eilla maalihippuset. Tasta syysta sedi-
menttien perusteella on hyvin vaikeata
ennustaa pitoisuutta kalassa. Itse asiassa
kalat keraavat ajallisesti ja alueellisesti
tasaisemmin haitallisia aineita ja voivat
ilmentda ongelma-alueita harvaan otet-

tuja sedimenttindytteita paremmin. Alle
(Kuva 15) on koottu taman tutkimuksen
ja SYKEn ja KTLn aiempien yhteishank-
keiden samoilta alueilta kerdaamien se-
dimentti- ja kalanaytteiden tuloksia [4].

Verrattaessa samoilta alueilta keratty-
jen sedimentti- ja kalandytteiden OT-pi-
toisuuksien suhdetta nahdaan, etta pie-
nikin maara fenyylitinoja sedimentissa
voi ennakoida kymmenien mikrogram-
mojen pitoisuutta kalassa, kun taas
butyylitinoja voi esiintya sedimentissa
huomattava maara ilman, etta pitoisuus
kalassa olisi suurentunut.
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Kuva 15. Samoilta paikoilta keréttyjen sedimentin ja kalan a) butyylitinayhdisteiden summa
(MBT+DBT+IBT), b) fenyylitinayhdisteiden summa (MPhT+DPhT+TPhT).
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6 Johtopaadtokset

6.1 Kalat

Tutkimuksessa saatiin tietoa orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuuksista koko Suo-
men vesialueilla Oulunjarven korkeudel-
le asti. Orgaanisten tinayhdisteiden pi-
toisuus jarvi- ja merikaloissa tunnetaan
nyt tarkeimpien satama-, telakka- ja te-
ollisuusalueiden |ahistolla seka alueilla,
joilla erityista saastumislahdetta ei ole.
Itameren merialueilta kerattiin enem-
man naytteitd ja naytteenotto oli alu-
eellisesti kattavampi kuin sisavesialueil-
l3, joilla keskityttiin esimerkinomaisesti
vain muutamiin oletetusti saastuneisiin
ja puhtaisiin alueisiin. Nadytepaikkojen
ja -kalojen maarat olivat kuitenkin mel-
ko pienet, seikka, joka on voinut vaaris-
taa lajien ja alueiden valista vertailua.
Ahvenista (141 yksilod) ja kuhista (45
yksilod) naytemaarat olivat suurimmat,
joten niista mitatut OT-pitoisuustulokset
ovat luotettavimmat.

Kaytetyilla analyysimenetelmilla or-
gaanisia tinayhdisteita loydettiin kaikis-
ta tutkituista kala- ja sedimenttindytteis-
ta, mika osoittaa yhdisteiden levinneen
laajalle suomalaiseen vesiympadristoon.
Mitatuista yhdisteistda merkittavimmiksi
osoittautuivat TBT ja TPhT, silla niiden pi-
toisuudetkalassa olivat suurimmat. TBT:n
ja TPhT:n hajoamistuotteiden pitoisuu-

det kalassa olivat pienemmat. Dioktyy-
litina (DOT) oli tutkimuksissa mukana,
mutta sitd ei kaloista todettu.

6.1.1 Meri- ja jarvialueiden erot

Merialueiden kaloissa organotinayhdis-
teiden pitoisuudet olivat selvdsti suu-
rempia kuin tutkituissa sisavesialueiden
kaloissa. Keskimaarin OT-pitoisuudet ka-
lassa olivat merialueilla noin 10 kertaa
suurempia kuin sisavesilla. Tutkimuk-
sen tulosten perusteella orgaanisten ti-
nayhdisteiden pitoisuudeksi Itameres-
ta pyydetyssa kalassa yleensa voidaan
odottaa 20 pg/kg tp. Jo 40 pg/kg tp
pitoisuus kalassa kertoo saastumises-
ta. Pahasti saastuneilta alueilta kaloista
voidaan havaita jopa yli 150 pg/kg tp
OT-pitoisuuksia. Jarvialueilla kalojen or-
gaanisten tinayhdisteiden pitoisuuden
voidaan arvioida yleensa olevan alle
10 pg/kg tp luokkaa. Alle yhden mikro-
gramman pitoisuuksiakin [6ytyi jarvialu-
eiden kalasta useita.

6.1.2 Saastuneet ja puhtaat meri- ja
jarvialueet

Taman tutkimuksen tulokset ovat olleet
osittain yllattavia, silla ndytteista todet-
tiin seka suuria pitoisuuksia puhtaiksi
oletetuilta alueilta etta pienid pitoisuuk-
sia saastuneiksi oletetuilta alueilta.
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Aikaisemmissa tutkimuksissa on ollut
hajontaa Vanhankaupunginlahden ah-
venten orgaanisten tinayhdisteiden pi-
toisuuksissa. Nyt ahvenista mitattujen
OT-pitoisuuksien keskiarvo on samaa
suuruusluokkaa kuin Helsingin kaupun-
gin elo-syyskuussa 2004 suorittamassa
ndytteenotossa. Vanhankaupunginlah-
den ahventen orgaanisten tinayhdistei-
den tutkimustulosten valmistuttua Elin-
tarviketurvallisuusvirasto suositteli, etta
yksipuolista ~ Vanhankaupunginlahden
ahventen syontia tulisi valttaa. Orgaa-
nisten tinayhdisteiden ldhteita ja pitoi-
suuksia kalassa Vanhankaupunginlah-
della tulee edelleen seurata vuosittain,
jotta saadaan selvempi kuva orgaanis-
ten tinayhdisteiden pitoisuuksien muu-
toksista.

Satamakaupungeista taman tutkimuk-
sen suurimmat OT-pitoisuudet ahvenes-
sa loytyivat Naantalista, jossa kahdessa
kalandytteessa keskimaarainen OT-pitoi-
suus oli 175 pg/kg tp (yksittaiset pitoi-
suudet olivat 332 ja 18 pg/kg tp). Naan-
talin telakan edustan sedimentista on
hiljattain mitattu yli 30 000 pg/kg pitoi-
suuksia orgaanisia tinayhdisteita (Lou-
nais-Suomen ymparistokeskus). Muut
satamakaupungit, ilmaistuna ahvenen
OT-pitoisuuden perusteeella suurim-
masta pienimpaan, olivat Rauma, Hel-
sinki, Porvoo, Kokkola, Kotka, Hamina,
Vaasa, Uusikaupunki ja Raahe. Viimeksi
mainitussa ahvenen keskimaardinen or-
gaanisten tinayhdisteiden pitoisuus ol
22 pg/kg tp. Myds Porvoon 6ljynjalos-
tamon ldhistolta, Sipoosta ja Tolkkises-
ta, mitattiin suuria OT-pitoisuuksia ah-
venissa.

Varkauden satama-alueelta pyydetyistd
ahvenista mitattiin orgaanisia tinayhdis-
teitd 28 pg/kg tp. Ldhes samansuuruisia
pitoisuuksia, 19-25 pg/kg tp, analysoi-

tiin myos Lohjalta, Jyvaskylasta ja Tam-
pereelta pyydetyissa ahvenissa. Muilla
paikkakunnilla (Jamsa, Joutseno, Kuu-
sankoski, Valkeakoski, Aanekoski, Pyh-
tad, Taipalsaari ja Manttd) kalojen OT-pi-
toisuudet jaivat alle 10 pg/kg tp.

6.1.3 Kalalajien valiset erot

Samoilla pyyntialueilla orgaanisten ti-
nayhdisteiden pitoisuudet eri kalala-
jeissa vaihtelivat. Syyna voivat olla erot
ravintokdyttaytymisessa ja/tai aineen-
vaihdunnassa seka elinymparistdssa ja
likkuvuudessa.  Vierasainemetabolian
erojen selvittamiseksi eri kalalajien va-
lill3 tarvitaan tarkempaa tutkimusta.

Itameren lohi, iso silakka ja kilohaili, joi-
den tiedetadn kerddvan dioksiineja ja
PCB:t§, eivat vastaavalla tavalla keran-
neet orgaanisia tinayhdisteitd. Lahna
sen sijaan ndyttad kerddvdn suuria pi-
toisuuksia orgaanisia tinayhdisteitdakin.
Ahvenen, lahnan ja kuhan suurempiin
OT-pitoisuuksiin vaikuttanee niiden elin-
ympadristd saaristossa ja sisalahdissa,
kun taas silakka, lohi ja kilohaili, joista
todettiin pienempia pitoisuuksia, viihty-
vat avomerella.

Kasvatettujen kalojen orgaanisten ti-
nayhdisteiden pitoisuudet ovat hyvin
pienid, alle 5 pg/kg tp. Rehujen valvon-
nan avulla tilanne pysynee tulevaisuu-
dessakin hallinnassa.

6.1.4 Koon ja idn vaikutus

Suurimmat orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuudet (500 pg/kg tp) merialueilla
[6ytyivat Vanhankaupunginlahden suu-
rista ja vanhoista ahvenista. Korrelaa-
tio pituuden, painon ja idn seka pitoi-
suuden valilla on kohtuullisen selkedsti
havaittavissa. Muilta alueilta kerdttyjen
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ahvenndytteiden vdlilla ei ollut riittavaa
ikd- ja kokohajontaa, mista syysta pitoi-
suuserojakaan ei havaittu. Kuhan orgaa-
nisten tinayhdisteiden pitoisuudet olivat
pienemmat kuin ahvenella, eivatka kor-
relaatiot olleet yhta selkeita.

6.1.5 Orgaanisten tinayhdisteiden
pitoisuudet ahvenessa satamasta
avomerelle

Turun saaristossa tutkittiin orgaanisten
tinayhdisteiden pitoisuuksia ahvenissa,
jotka oli pyydetty eri etdisyyksilta sa-
tama-alueelta avomerelle pdin. Keratyt
kalandytteet paljastivat, ettd Naantalin
satama-alueella ahvenissa oli suuria or-
gaanisten tinayhdisteiden pitoisuuksia,
lahes 180 pg/kg tp, ja OT-pitoisuuksien
olevan Viheridistenaukolta pyydetyissa
ahvenissa jo huomattavasti pienempig,
viidesosa Naantaliin verrattuna. Vihe-
ridistenaukon ja Uton vdliseltd alueel-
ta pyydetyissa ahvenissa OT-pitoisuudet
eivat enaa pienentyneet yhta paljon.
Sama piirre on aikaisemmin todettu Hel-
singin vesialueiden seurannoissa, joissa
Santahaminan ulkopuolella OT-pitoisuu-
det seka kalassa etta sedimentissa ovat
huomattavasti pienempia kuin lahem-
pand satamaa.

6.1.6 Orgaanisten tinayhdisteiden
suhteelliset pitoisuudet kalassa

TPhT:aa mitattiin |dhes kaikista kala-
lajeista enemman kuin TBT:aa lukuun
ottamatta kasvatettuja kaloja ja silak-
kaa. Vanhankaupunginlahden ahvenis-
sa TPhT:aa oli kolminkertaisia pitoisuuk-
sia TBT:aan verrattuna. Tiedetdan, etta
trifenyylitina sitoutuu tributyylitinaa te-
hokkaammin esimerkiksi proteiineihin
ja sen vuoksi kertyy elimistoon herkem-
min kuin TBT. Syyt TBT-TPhT-suhteen

vaihteluihin kalassa eivdt tdssa tutki-
muksessa taysin selvinneet, mutta vaih-
telu saattaa olla ennen kaikkea paikasta
riippuvainen.

6.2 Sedimentit ja vedet

Sedimenttindytteita kerattiin niilta alu-
eilta, joilta ldydettiin suurehkoja pi-
toisuuksia kalasta, joten sedimenttien
taustapitoisuuksia ei mitattu tassa tut-
kimuksessa.

Kaikissa sedimenttindytteissa butyyliti-
nat olivat vallitsevia. Fenyylitinojen pi-
toisuudet olivat suurimmillaankin vain
muutamia prosentteja butyylitinojen
summasta. Samoilta alueilta mitatut ka-
lojen suuremmat trifenyylitinan pitoi-
suudet osoittavat sen huomattavasti bu-
tyylitinoja suurempaa kertyvyytta.

Sedimenttiprofiilitutkimuksilla  voitiin
nahda, kuinka pitoisuudet ovat muut-
tuneet OT-yhdisteiden kdyttorajoitusten
aikana. Sedimenttiprofiilit osoittavat pi-
toisuuksien olevan pinnassa jo pienem-
pid kuin 1980-90 -luvulla.

Suurimmat pitoisuudet loytyivat yllat-
tden Varkauden Huruslahdesta, missa
2-6 cm syvyydelld butyylitinojen sum-
mapitoisuudet olivat maksimissaan |a-
hes 35000 pg/kg kuivapainoa kohti.
Varkauden alueen sedimentin pitoisuu-
det ovat seka Suomen ettd muun maa-
ilman tiedot huomioiden erittdin suuria.
Varkaudessa korrelaatiota sedimentin
ja kalan OT-pitoisuuksissa ei kuitenkaan
ollut, vaikka muuten tassa tutkimusma-
teriaalissa korrelaatio on havaittavissa.
Varkauden tilanne vaatii lisaa paikallista
tutkimusta ja useampia naytteita.
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Merialueiden suurimmat OT-pitoisuudet
mitattiin Naantalin sataman sedimentis-
td, jossa butyylitinojen summa oli noin
500 pg/kg kuivapainoa kohti.

Vedessd TBT:aa havaittiin vain Naanta-
lin satamassa, korjaustelakan eteldpuo-
lisella lahdella. Mitattu TBT-pitoisuus on
elidille haitallinen. Muilla havaintopai-
koilla (Loviisa, Lohja ja Helsingin eri ve-
sialueiden ndytteenottopisteet) vedesta
ei havaittu TBT:aa.

Tamakin tutkimus monien muiden tutki-
musten tavoin on osoittanut, ettd orgaa-
nisten tinojen poistuminen sedimentista
on verraten hidasta. Talla tutkimuksella
on merkitysta myos ympdristonsuojelun
kannalta, esimerkiksi paatettaessa sata-
mien ruoppauksista ja ruoppausmasso-
jen lajittamisista.

6.3 Tutkimuksen hyodynnetta-
vyys

Paikallisia selvityksid orgaanisten ti-
nayhdisteiden saastuttamilla alueilla
tulisi tehda ainakin kaikissa niissa kun-
nissa, joissa saastuneita alueita on ta-
man tutkimuksen perusteella havaittu.
Taman kartoituksen seurauksena tulisi
tutkia tarkemmin orgaanisten tinayhdis-
teiden ldhteitd ja pitoisuuksia vedesss,
sedimenteissa ja kaloissa seka pohja-
eldimissd. Naiden tietojen pohjalta tulisi
pdattaa kuluttajan terveyden ja ympa-
riston tilan kannalta tarvittavista riskin-
hallintatoimenpiteista.
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