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Sissejuhatus

Laanemeri on unikaalne poolsuletud riimveeline veekogu, mille teke algas parast
viimase jddaja [0ppu. Mere riimvesi on elupaigaks paljudele liikidele, kes on kohastunud
riimvee soolsusega ning veekogu eriparadega. Ladnemerd (imbritseb Gheksa riiki ning
tihedalt asustatud meredarsel maismaal elab lle 40 miljoni inimese. Lddnemeri on
jaotatud omakorda alamregioonideks (Schiewer 2008). Uheks Lianemere regiooniks on

P6hja-Eestiga piirnev Soome laht.

Suure rahvaarvuga kaasneb aga suurem koormus Umbritsevale looduskeskkonnale.
Inimtegevuse tagajdrjel tekkinud reoained satuvad kergesti veedkosiisteemidesse,
muutes sellega nende tasakaalu. Lddnemerre satuvad reoained maismaalt, 6hust ja
veekogudest (Tuvikene et al. 2016). Lisaks sellele tGstab Lddnemere reostust tihe

laevaliiklus, millega vdivad kaasneda erinevad 6li- ja kiituselekked.

Erinevatest allikatest parinevad erinevate flilsikalis-keemiliste omadustega reoained.
Palju kdolapinda on tekitanud organismidele ohtlikud raskmetallid, eutrofeerumist
soodustavad toitained ning tuntud pestitsiid diklorodifeniiiltrikloroetaan ehk DDT
(Ojaveer 2014). Vahem on raagitud poltsuklilistest aromaatsetest stsivesinikest (PAH),
mis vOivad avaldada samuti negatiivset mdju organismidele. PAH-id voivad tekitada
mutatsioone, pShjustada vaararenguid ja vahki. PAH Ghendid tekivad nii inimtegevuse,

kui ka looduslike protsesside tagajarjel, samuti leidub neid gaasis ja naftas (Eisler 1987).

T66 eesmargiks on anallilisida PAH-ide kontsentratsioone Soome lahe setetes. T60s
kasutatav metoodika on vilja tootatud toetudes erinevatele uurimistéodele, andes
voimaluse kasutada kaasaegset tehnoloogiat. Magistrito6 analiilisid ja uuringud on
labiviidud SedGof projekti raames. Analiilisid teostati Tallinna Ulikooli Loodus- ja
terviseteaduste instituudi laboratooriumites. Pinnasetetes sisalduvate PAH-ide
anallusiks kasutati ultra-kdrgrohu-vedelik-kromatograafi (UHPLC). Autori koostatud t66
jaguneb neljaks pShiosaks — kirjanduse llevaade, materjal ja metoodika, tulemused ja

arutelu.



Eesti majandusvetes pole varasemalt teostatud nii laiaulatuslike PAH anallise
UHPLC-ga settekihtide erinevatest siigavustest. Antud t66 annab olulise lilevaate Soome
lahe Eesti territooriumil leiduvate setete PAH kontsentratsioonidest pindmistes

settekihtides, nende levikust ja muutustes settekihi sligavuse suurenemisel.

Magistrito0 eesmargiks on uurida polltsikliliste aromaatsete susivesinike sisaldust
Soome lahe setetes. Magistritod eesmargi tditmiseks pustitati jargnevad

uurimistilesanded:

e Madrata prioriteetsete politsukliliste aromaatsete sUsivesinike
kontsentratsioonid setetes Soome lahe erinevates piirkondades;

e V0Orrelda saadud kontsentratsioone vdimalike piirnormidega;

e Vorrelda erineva slgavusega settekihtide kontsentratsioone ja nende
muutumist ajas:

e V0Orrelda saadud kontsentratsioone varasemate uuringutega;

e Luua seos PAH-ide esinemise ning paritolu vahel;

Pustitatud hipoteesiks on:
e Polltsukliliste aromaatsete susivesinike kontsentratsioonid on kdorged tiheda

laevaliiklusega piirkondades.



1 Kirjanduse ulevaade

1.1 Polutsiikliliste aromaatsete siisivesinike iseloomustus

Polltsiiklilised aromaatsed susivesinikud (edaspidi PAH) on keskkonnas laialt levinud
saasteained, mis koosnevad sisinikust ning vesinikust (Eisler 1987) ning sisaldavad kaht
kuni seitset (Kim et al. 2013) (iksteisega lineaarselt, nurgeliselt véi kobaratesse liitunud
benseenituuma. Kokku on tuvastatud (le saja erineva PAH-Uhendi (Cao et al. 2005;
Pandey et al. 2011). PAH-id on palvinud erilise Glemaailmse tdahelepanu ning on oluliseks
keskkonnaprobleemiks, kuna on leitud téendeid nende mutageensuse, teratogeensuse
(vaararenguid pdOhjustav) ja kantserogeensuse kohta (Pandey et al. 2011; Kim et al.
2013; Zhang et al. 2016). Nende omaduste t6ttu loetakse neid bioloogiliselt Gheks kdige
ohtlikumaks Uhendite rihmaks (Ojaveer 2014). 1980. aastatel lisas Ameerika
Uhendriikide Keskkonnakaitse Agentuur (EPA) 16 PAH-i (vt Tabel 1) prioriteetsete

saasteainete nimekirja (Lang et al. 2015).

Tabel 1. EPA prioriteetsed PAH-id

L @ 5 5
39 g = e | 85 |22 |22
2 S X ES | 5£ |Eg9|Eg¢
ES S = g g o | §2° |35
Z = = = o o < g 3 983
Naftaleen
(NAP) 2 CioHs | 128,19 | 218 81
Atsenafteen g
ANE) 3 O CoHio | 154,21 279 9%
Atsenaftileen v
ANY) 3 O CiHs | 152,21 270 93
Antratseen
AN 3 CuHio | 178,24 340 216
Fenantreen 3 O CuHwo | 178,24 338 101
(PHEN) )




Fluoreen
(FLU) CisHo | 16623 | 294 117
Fluoranteen O]
(FLA) Ci6H10 202,26 383 111
Pireen [ﬁ‘
(PYR) _O CisHio 202,26 393 156
Kriiseen 0‘
(CHR) CisHiz 228,30 441 256
Benso(a)antratseen @O‘
(BaA) O CisHiz 228,30 425 162
Benso(a)plireen O“
(BaP) OO CaoH12 252,32 496 177
Benso(b)fluoranteen O
(BbFL) QO.O CaoH12 252,32 481 168
Benso(k)fluoranteen O@’O CoH 552 32 181 517
(BKFL) <) 20rhe ’
Dibenso(ah)antratseen OO‘ CpoHis 278,36 594 270
(DbahA) @
Benso(ghi)periileen O‘

: (X ) CaoHiz | 276,34 550 278
(BghiP) ‘]
Indeno(1,2,3-cd)plireen “ CoH 27634 536 164
(IND) CO.Q 2H1 )

Allikas: (Autori koostatud Tuominen, 1990 ja PubChem pd&hijal)

PAH-ide flilisikalis-keemilised omadused olenevad nende molekulmassist ja struktuurist
(Kim et al. 2013). Neid voib jagada kahte kategooriasse — madala molekulmassiga
Uhendid ehk kerged PAH-id, mis koosnevad kahest kuni kolmest benseeni tuumast ning
kdorge molekulmassiga Gihendid ehk rasked PAH-id, milles on neli vdi enam benseeni
tuuma (Ravindra et al. 2008; Kim et al. 2013). PAH-id ei esine looduses kunagi tksikult,

vaid alati keeruliste segudena (Cao et al. 2005). Flsikalis-keemiliste omaduste tottu on



PAH-id keskkonnas vaga liikuvad, see vdimaldab neil levida dhus, pinnases ja vees,

muutes nad Uldlevinuks (Kim et al. 2013).

PAH-id on vaga lipofiilsed, segunedes hasti rasvades ning orgaanilistes lahustes, kuid
mitte vees (Kim et al. 2013). Mida rohkem on PAH-il benseeni tuumasid (vt Tabel 1),
seda vadiksem on lahustuvus vees. Naiteks naftaleen (2 tuuma) lahustub vees paremini,
kui benso(a)plireen (5 tuuma) (Navarro 2013). Molekulmassi suurenedes viaheneb ka
PAH-ide aururéhk ning vastupanu redutseerimisele ning okslideerimisele, samas
suureneb sulamis- ja keemistemperatuur ning lahustuvus rasvades (Eisler 1987; Haritash
et al. 2009). PAH-i Uhendid vOivad olla erinevate fisioloogiliste toimetega,
valgustundlikusega, soojuskindluse ja -juhtivusega ning korrosioonikindlusega.
PAH-idel on vaga iseloomulikud UV neeldumise spektrid. Iga Gthend omab unikaalset
UV-spektrit, iga isomeer ainulaadset UV neeldumise spektrit. See omadus on oluline
PAH-ide maaramisel. Enamus PAH-idest on fluorestseerivad, kiirates ergastunud olekus
iseloomulikel valguse lainepikkustel (Kim et al. 2013). PAH-e hakati analiiisima
1930. aastatel, kuid alles gaasikromatograafia (GC) ja korgsurvevedelikkromatograafia

(HPLC) arenguga hakati saama usaldusvaarseid tulemusi (Tuominen 1990).

1.2 PAH-ide teke

PAH-id tekivad nii antropogeensete tegevuste, kui ka looduslike protsesside tagajarijel.
Samas on laialdaselt aktsepteeritud, et suurimad heitkoguste allikad on seotud

inimtegevusega (Navarro 2013; Mali et al. 2017).

PAH-ide teket vGib jaotada kolme pd&hiklassi (Tuvikene 1995; Ravindra et al. 2008; Mali
etal 2017):
e QOrgaaniliste ainete mittetdielik polemine korgetel (>700°C) temperatuuridel
(pUrogeensed);
e QOrgaaniliste ainete diagenees madalatel ja mdddukatel (nt 100-150 °C)
temperatuuridel (petrogeensed);

* Biosiintees taimede ning mikroorganismide poolt (biogeensed).
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Naiteks oli aastal 2004 pdhiliseks PAH-ide allikaks USA-s tarbekaupade kasutamine
(35,1%), Sudaanis savannide tulekahjud (69,7%), Indias erinevate biokituste kasutamine
(92,5%). Maailmas domineeris (56,7%) PAH Uhendite teke biokituste kasutamise tottu.

(Zhang et al. 2009)

1.2.1 Inimtekkelised PAH-id

Kbdige enam satub PAH-e keskkonda erinevate inimtegevuste tagajarjel, milleks vbivad
olla nii toostuslikud protsessid, kui ka olmetegevused. Seetéttu on tavaline, et PAH-ide
kontsentratsioon on linnades ja toostuspiirkondades 10-100 korda k&rgem kui

maapiirkondades. (Harvey 2011)

Ilgapdevased tegevused, mille kdigus eralduvad PAH-id on naiteks toidu valmistamine
(rostimine, grillimine, suitsutamine) (Wenzl et al. 2006), kiiiinalde p&letamine (Navarro
2013) ja suitsetamine. Suuremad emissioonid tekivad ahjude kiitmisel s6e, gaasi, nafta
vOi puiduga ning biomassi ja prigi péletamise tagajarjel (Cao et al. 2005; Pandey et al.
2011). Samuti satuvad PAH-id atmosfaari masinate heitgaasidest, sisepélemismootorite
kasutamisest, asfaldi (Andersson et al. 2014), rehvide ning tarbekaupade tootmisest
(Navarro 2013). Aga ka nende lagunemisel (Cao et al. 2005). Olulisteks heitme allikateks
on ka vaikesed hajureostusallikad. Naiteks septikud, autod, veokid, paadid jne, mille

kiituste, 6li ja heitvee lekked voivad tekitada reostust (Vikas et al. 2015).

Toostuslikult  tekivad PAH-id erinevatest protsessidest. Naiteks tekib PAH-e
gaasivabrikutes, pSlevkivitoostustes, samuti alumiiniumi ja koksi tootmise (Wenzl et al.
2006; Beyer et al. 2010), katallitilise krakkimise (Cao et al. 2005), nafta ammutamise ja
tootlemise ning kivisbe poletamise kaigus. Olulisteks allikateks on ka biomassi

poletamine (biokitused ja tulekahjud) (Zhang et al. 2009).

1.2.2 Loodustekkelised PAH-id

PAH-ide endogeenne teke keskkonnas on tingitud vetikatest, mikroorganismidest ja
makrofiititidest (Eisler 1987), samuti toodavad PAH-e moned bakterid ja seened

(Navarro 2013). Lisaks sellele vabanevad PAH-id looduslikult merepdhjast ning
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vulkaaniliste protsesside tagajarjel (Zhang et al. 2009), kuid kdige rohkem tekib PAH-e
looduses metsa- ja preeriatulekahjude t6ttu (Cao et al. 2005; Zhang et al. 2016; Mali et
al. 2017). Erinevate molaarmassidega keerukad PAH-ide segud fossiilkitustes viitavad,
et piisava aja valtel (miljonid aastad) voivad PAH-id tekkida orgaaniliste ainete purolldsil

madalatel temperatuuridel (100 °C — 150 °C) (Eisler 1987).

1.3 PAH-ide levik ja paritolu

PAH-id levivad atmosfaaris nii pika kui ka lihikese vahemaa taha ning neid on leitud Maa
kdikides piirkondades (Manoli et al. 1999; Harvey 2011; Boitsov et al. 2013). Nad satuvad
pinnasesse, vette ja taimedele nii marg- kui ka kuivsadenemise tagajarjel (Toxicological
profile...1995). Mida kergem on PAH (naiteks fenantreen), seda t&endolisem on
esinemine ainult gaasilises faasis — need PAH-id levivad atmosfaaris ning kanduvad laiali
Ulemaailmselt, joudes isegi polaaraladele. Samas, mida raskem on PAH (nditeks
benso(a)piireen), seda téendolisem on tdielik imendumine tahketesse osakestesse
(Ravindra et al. 2008; Hanedar et al. 2011). Lisaks sellele soltub PAH-ide pisivus tahketes
ainetes paljudest teistest faktoritest. Naiteks pH-st, osakeste suurusest, niiskuse

sisaldusest, orgaaniliste ainete sisaldusest jne (Bojes et al. 2007; Liu et al. 2017).

Kerged (petrogeensed) PAH-id vabanevad tavaliselt diageneetilistest protsessidest ja
naftast (Daolai et al. 2016; Ugochukwu et al. 2017), naiteks toornafta, laevakiituse
(Tuvikene et al. 2016), 6li, gaasi, diisli reostusest (Li et al. 2015). Oletatakse, et nafta
sisaldab sageli termodiinaamiliselt stabiilsemaid ihendeid nagu naftaleen, fenantreen
ja kriseen (Daolai et al. 2016). Fenantreeni kasutatakse ka siinteetilistes vaikudes ning
pestitsiidides (Tuvikene et al. 2016). Petrogeense paritolu reostuse indikaatoriteks on ka

fluoreen ja atsenafteen (Ugochukwu et al. 2017).

Rasked (plrogeensed) PAH-id tekivad orgaaniliste ainete pd&lemisel vaga korgetel
temperatuuridel. Nad vGivad périneda liiklusest, majapidamistest ja toostuses
tekkivatest polemisjadkidest (Tuvikene et al. 2016). Naiteks on fluoranteen ja plireen
tavaliselt kdige levinumad Ghendid pirogeensetes PAH-ides (Daolai et al. 2016). Lisaks

neile loetakse indikaatoriks besnso(a)piireeni (Ugochukwu et al. 2017). Pireen on aga
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indikaatoriks polevkivireostuse olemasolule (Tuvikene et al. 2016). Diiselkitust
kasutavad soidukid on tavaliselt peamisteks allikateks viie ning rohkema tuumsete
PAH-ide tekkel (Liu et al. 2017). Bioslinteesitud (biogeensed) PAH-ideks on tavaliselt

kindlad Gihendid nagu reteen, kandaleen ja periileen (Boitsov et al. 2013).

On leitud, et end osakestega siduvad rasked PAH-id piisivad keskkonnas tavaliselt kauem
kui kerged (Witt et al. 1999; Fernandez-Luquefio et al. 2016). Seetdttu voib Gldjuhul
nende sisaldus pinnases ja setetes olla domineeriv (Witt et al. 1999). Kuigi uuringud on
ndidanud, et hiidrofoobsete Gihendite keemiline ekstraheerimine ja biosaadavus mullas
viaheneb aja mooddudes (Bojes et al. 2007), voivad setetes leiduvad PAH-id kajastada

aastatuhandete kaigus toimunud akumulatsiooni (Tuominen 1990).

1.3.1 PAH-id 6hus

Atmosfaaris laialt levinud PAH-id on (ihed esimestest dhusaasteainetest, mida tunnistati
kantserogeenidena. Madala aururéhu tottu on osad PAH-id (mbritsevas 6hus nii
gaasilises olekus, kui ka osakestega seotud (Ravindra et al. 2008). Atmosfaari sattunud
PAH-id vbivad sadestuda otse pinnasele voi veekeskkonda (Navarro 2013). Kuigi koik
PAH-id ei ole toksilised, osalevad nad sekundaarsetes keemilistes reaktsioonides, mis

tekitavad fotokeemilist 6hureostust (Hanedar et al. 2011).

Kerged PAH-id, mis on valdavalt levinud aurufaasis, omavad ndrgemat kantserogeensust
ja mutageensust ning neid leidub palju linnadhus. Kantserogeensed PAH-id esinevad
aurudena Ohus vOi on seotud tahkete osakestega (ibid.). Reageerides teiste
reostusainetega vodivad kergemad PAH-id moodustada toksilisi derivaate naiteks
nitro-PAH-e (Marcé et al. 2000), mis omavad lahteainetest tugevamaid negatiivseid

mojusid (Bandowe et al. 2017).

PAH-ide kontsentratsioonid linnadhus ei ole seotud linna suurusega, vaid s6ltuvad
pigem toostusharudest ja muudest allikatest. Kontsentratsioonid valjaspool linna on
seevastu oluliselt mdjutatud metsatulekahjudest, aga ka Ohu kaudu levivatest

saasteainetest (Harvey 2011).
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1.3.2 PAH-id mullas

PAH-ide akumulatsioon mulda ja setetesse on muljetavaldavalt suurenenud
industrialiseerimise ajal, seda eriti parast Il maailmasdda (Tuominen 1990). PAH-ide
imendumine mulda suureneb Uhendi orgaanilise sisiniku sisalduse ning osakeste
pindala suurenemisega. On leitud, et antratseeni sdilib rabasetetes kolm kuni neli korda
rohkem ning flouretaani, benso(a)antratseeni ning benso(a)ptireeni kaks korda rohkem
kui liivas (Toxicological profile...1995). Endogeensete PAH-ide kontsentratsioonid
mullas on hinnanguliselt paar mikrogrammi kilogrammi kohta. Samas, vaartused voivad
olla vaga erinevad. Naiteks on leitud Lduna-Norrast, kus puudub too6stus,
benso(a)plreeni 40 mg/kg. Pohjustajaks on arvatavasti 6hu kaudu leviv saaste.
Maagaasi jadgtmete hoidla all asuvas mullas on leitud tle 30 PAH-i ja méned alktdlitud
PAH-id kontsentratsiooniga 30-683 mg/kg. Maanteede ldhedal vdib PAH-ide
kontsentratsioon tdusta mdéne milligrammini kilogrammi kohta (Tuominen 1990).
Naiteks Indias Dahnbadis on maanteeddarne PAH-ide (13 PAH-i) keskmine
kontsentratsioon 3,5 mg/kg ning maksimum aga ulatub 10.1 mg/kg-ni (Suman et al.
2016). PGhjuseks on sdidukite oli- ja kiituselekked, rehvide kulumine ning heitgaasid, mis

omakorda sisaldavad pea koiki kantserogeenseid PAH-e (Jamhari et al. 2014).

Mullas leiduvad PAH-id voivad lenduda, laguneda abiootiliselt (fotolliis ja
oksiideerumine), koguneda taimedesse vO&i biolaguneda, neist tdhusaim on
lagundamine mikroobide poolt (Fernandez-Luquefio et al. 2016). Samuti véivad mullas
sisalduvad PAH-id sattuda pd&hjavette ning levida pdhjaveekihtides (Toxicological

profile...1995).

1.3.3 PAH-id veekeskkonnas

Vees leiduvad PAH-id vbivad parineda 6hust (6husaaste), dlileketest, reostatud pinnase
aravooluveest ning linnade ja td6stuste heitvetest, mida juhitakse puhastamata kujul
otse veekogudesse (Harvey 2011; Navarro 2013). Kérged PAH-ide sisaldused leiavad aset
tavaliselt reostuste lahedal, naiteks Glireostuse piirkondades voi sadamates (Navarro

2013). Samas voib sadamapiirkondade saastatus PAH-idega olla vaga erinev, olenedes
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veekogu pdhja koostisest, sadama tiilibist ja selle asukohast (Cutroneo et al. 2015). PAH-
ide kontsentratsioonid meresetetes kajastavad tihtipeale toostuslikku olukorda

Umbritseval maismaal (Harvey 2011).

Madala lahustuvuse tottu ning suure afiinsuse (ainete voime Uksteisega reageerida)
orgaaniliste susinikulihendite suhtes on veekeskkonnas olevad PAH-id seotud peamiselt
tahkete osakestega (Eisler 1987; Toxicological profile...1995). Naiteks loetakse pireeni
ja fluoranteeni hidrofoobseteks Uhenditeks, seetéttu seostatakse neid tavaliselt
osakestega (Witt et al. 2001). Arvatakse, et veekeskkonnas on kaks kolmandikku PAH-
idest seotud osakestega ning (ks kolmandik esineb lahustunud olekus (Eisler 1987),
seetottu on PAH-ide kontsentratsioon setetes (Uldiselt palju korgem, kui vees
(m&odetavad kontsentratsioonid on pigem vahemikus pg/kg (ppb), kui ng/kg (ppt))
(Toxicological profile...1995). Samas vdivad hoovused (Witt et al. 2001), Gleujutused ja
merepbhja siivendamised (suurima mojuteguriga) vabastada setetes olevad reoained
tagasi veesambasse, mille tottu suurenevad PAH-ide kontsentratsioonid vees (Cutroneo

etal. 2015; Liu et al. 2017).

Kuna PAH-id on laialt levinud kd&ikides veedkoslisteemides, satuvad nad kergesti
toiduahelasse (Harvey 2011). Veekogude pindmistest kihtidest véivad PAH-id lenduda,
fotollitisuda, oksiideeruda, biolaguneda, siduda end hdéljuvate osakestega voi setetega
ning koguneda veeorganismidesse (Toxicological profile...1995). Setetega seotud PAH-

id vOivad koguneda veekogu pdhjas elavatesse selgrootutesse ja kaladesse (Eisler 1987).

1.3.4 PAH-id toidus

PAH-e leidub paljudes toiduainetes — Olides, suitsutatud ja grillitud toodetes,
juurviljades, teraviljades (Tuominen 1990), tees, kohvis (Ishizaki et al. 2010) jne.
Enamasti satuvad PAHi-id toituainetesse tootlemisprotsesside kdigus voi 6hureostuse
tagajarjel. Kuid PAH-id vdivad sattuda toiduainesse ka saastunud pakendite kaudu
(Wenzl et al. 2006). Kérgeimad PAH-ide kontsentratsioonid esinevad suitsutatud ja
grillitud toiduainetes. Teraviljad saastuvad tavaliselt PAH-idega reostunud 6hu kaudu.

Kuigi PAH-ide kontsentratsioonid on teraviljades madalad, v&ivad manustatud
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kontsentratsioonid olla siiski markimisvaarsed. Seda eelkdige teraviljatoodete suure

tarbimise t6ttu (Tuominen 1990).

1.4 PAH-ide mGju organismidele

Keskkonnaalaselt olulisteks Ghenditeks loetakse PAH-e, mille molekulmass on 128,16
g/mol (naftaleen CioHs) kuni 300,36 g/mol (koroneen CisHiz2) (Manoli et al. 1999;
Johnsen et al. 2005), kuna nad on keskkonnas liikuvamad. Suurema kui 300,36 g/mol
molekulmassiga PAH-id on keskkonnas vahem liikuvad, kuna neil on vaiksem lendumis-
ja lahustusvéime ning suurem molekulaarsus (Eisler 1987). Molekulmassi suurenedes,
kasvab kantserogeensus ning vaheneb akuutne toksilisus (Ravindra et al. 2008; Kim et
al. 2013). PAH-id, mis koosnevad 2-3 benseenituumast nagu naftaleen, floureen,
fentantreen ja antratseen vdivad pohjustada organismidele markimisvaarset dgedat
mirgistust. Samas kdik vahki, mutatsioone ja vaararenguid tekitavad PAH-id koosnevad

4-7 benseenituumast (va naftaleen) (Eisler 1987; Hanedar et al. 2011) (vt Tabel 2.).

Tabel 2. Prioriteetsete PAH-ide vGimalik m&ju

Aine MGaju Aine Maju
Naftaleen Kan; Ak.t Kriiseen Kan; Fm; Mut
Atsenafteen Fm Benso(a)antratseen Kan; Fm
Atsenaftiileen Fm Benso(a)pireen Kan; Fm
Antratseen Ak.t; Fm Benso(b)fluoranteen Kan; Fm
Fenantreen Ak.t Benso(k)fluoranteen Kan; Fm; Mut
Fluoreen Ak.t; Fm; Mut Dibenso(ah)antratseen Kan; Fm
Fluoranteen Fm Benso(ghi)periileen Fm

Pireen Fm Indeno(1,2,3-cd)plireen Kan; Fm

Kan - inimkantserogeenid voi arvatavad inimkantsrogeenid

Ak.t - omavad akuutset toksilisust veeorganismidele

Fm - voimalikud fotomutageenid (Salmonella typhimurium nditel)
Mut — voimalikud mutageenid (Salmonella typhimurium nditel)

Allikas: (Autori koostatud Yan et al. 2004; Tuvikene 1995; Hazardous...2010 pdhjal)
Viit benseenituuma sisaldav benso(a)pilireen ehk B(a)P oli esimene kantserogeenseks
tunnistatud PAH (Ravindra et al. 2008). B(a)P on kdige enam uuritud PAH-Uhend ning on

maaratud Euroopa Komisjoni poolt PAH-ide reostuse markeriks. Benso(a)pureenile on
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kehtestatud piirnormid toidus (s.h kala ja koorikloomad) (Boitsov et al. 2013), setetes,
Ohus, vees (Nyberg et al. 2013) ja erinevates toostusvaldkondades (naiteks rehvitdostus)

(Navarro 2013).

1.4.1 Moju veeorganismidele

PAH-id vOivad avaldada akuutset toksilisust, toksilisust ning pikaajalist mdju
mereelustikule (Beyer et al. 2010; Boitsov et al. 2013). N&iteks avaldavad PAH-id toksilist
moju kirpvahilistele ja kaladele (Lee et al. 2013). Kuigi PAH-id kanduvad edasi troofilistel
tasemetel toiduga (saak-kiskja), omavad kalad ning teised selgroogsed efektiivseid
ainevahetuse mehhanisme, mis aitavad PAH-e viéljutada. Selle tottu ei toimu

toiduahelates ja -vorkudes PAH-ide bioakumulatsiooni (Navarro 2013).

K6rge molaarmassiga PAH-id ei avalda kaladele akuutset toksilisust, kuid paikesekiirguse
koosmdjul vdivad paljud neist (naiteks antratseen) muutuda akuutselt toksiliseks
(Tuvikene 1995). Kuigi kaladel ja toiduahelas koérgemal asuvatel organismidel on
efektiivsed ainevahetuse mehhanismid ning PAH-id valjutatakse harilikult aja
moodudes, voivad kdrged kontsentratsioonid avaldada markimisvaarselt toksilist moju.
Lihtsamad organismid nagu kahepoolmelised (karbid) ja hulkharjasussid, kellel on
lihtsamad ainevahetus- ja eritusmehhanismid véivad PAH-e (bio)akumuleerida (Beyer et
al. 2010; Boitsov et al. 2013). Seet6ttu kasutatakse neid bioindikaatoritena PAH-ide

reostuse maaramisel (Martinez et al. 2004).

Lisaks toksilisusele ja kasvajate tekitamisele voivad PAH-id hdirida hormonaal- ning
immuunsisteemi (Tuvikene 1995) ja kahjustada DNA-d (Wessel et al. 2010) ning
pOhjustada aeglast kasvu, vadiksemat ellujaavust ning vadrarenguid varajastes
elustaadiumites (Beyer et al. 2010). PAH-id vdivad mdjuda embriiotoksiliselt ning

pOhjustada kalade koorumise ebadnnestumist (Cachot et al. 2006).

1.4.2 Moju inimestele

PAH-id voivad avaldada markimisvdarset negatiivset moju inimorganismile, millest

tuntuim on vahi soodustamine ja pdhjustamine. Kuna PAH-id ei esine Uksikiihenditena,
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puutuvad inimesed kokku PAH-ide segudega (Wenzl et al. 2006). On leitud, et PAH-ide
segud voivad mojuda inimestele tugevamate kantserogeenidena kui Uiksikiihendid (Kim
et al. 2013). PAH-ide toksilisus on struktuurist sdltuv ning isegi sama tsiklite arvuga
isomeeride toksilisus voib vastavalt benseenituumade asukohale varieeruda viga
toksiliste ja mittetoksiliste vahel (Beyer et al. 2010). Need PAH-id, mida ei loeta ohtlikeks
voivad toimida slinergistidena (Wenzl et al. 2006), avaldades Uksteise koostoimel

negatiivset moju organismidele.

Organismi satuvad PAH-id hingamise teel valisGhuga, tubakasuitsuga (passiivne
suitsetamine), suitsetamisega, naha kaudu ning suukaudsel manustamisel (reostunud

toit, vesi) (Tuominen 1990).

Antratseen, benso(a)plireen ja naftaleen on otsesed nahaérritajad, mis voivad esile
kutsuda naha allergilisi reaktsioone loomadel ja inimestel. Korduv kokkupuude
naftaleeniga voib tekitada naha punetust voi poletikku. lgapdevane (nt tooalane)
kokkupuude PAH-e sisaldavate reoainete segudega voOivad pdhjustada naha- ja

silmaarritust, iiveldust, oksendamist, kGhulahtisust jne (Kim et al. 2013).

Pidev kokkupuude korgete PAH kontsentratsioonidega raseduse ajal vdib mdjuda
negatiivselt lootele, kutsudes esile enneaegset siindi, alakaalu ning arengupeetust.
Lisaks seostatakse sellega, madalat 1Q-d 3-aastaste seas, suurenenud

kaitumisprobleeme 6-8 aastastel ning lapsepdlve astmat (ibid.).

1.5 PAH-id Lddanemeres ja Soome lahes

Ladnemerion suurim riimveeline veekogu, mida imbritsevad Euroopa meredarsed riigid
(Taani, Saksamaa, Poola, Lati, Leedu, Eesti, Soome ja Rootsi) ning Venemaa (Lang et al.
2015). Ladnemerd Umbritsevate riikide rahvaarv ulatub Gle 85 miljoni, millest umbes 40
miljonit elab meredare vahetus ldheduses (Schiewer 2008). Ladnemere pindala on 415
266 km?, maht 21 721 km3 ning keskmine stigavus 52,3 m (Ojaveer 2014). Soome laht,
mille keskmiseks stigavuseks on 38 m ning pindalaks 29 600 km?2, moodustab 1100 km3

veemahuga Laanemerest 5% (Schiewer 2008). Pohjameri Uhendab madalat ja
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poolsuletud Ladnemerd Atlandi ookeaniga. PGhjamerega ihendavad Ladnemerd kitsad
Taani vainad — Kattegat ja Skagerrak, nende kaudu toimub ka veevahetus (Lang et al.
2015). Taani vadinade kaudu sissetungiva merelise soolsusega vesi seguneb jégede poolt
toodud mageveega, moodustades riimvee (Ojaveer 2014), mille soolsus jaab vahemikku
2-35 %o (Otto et al. 2015). Soome lahe soolsus jadb vahemikku 3,5-11 %.. Vee koostis
erineb regiooniti, seda md&jutavad nii looduslikes vetes sisalduvad thendid, kui ka
inimtegevuse tagajdrjel vette sattunud ainete koosseis. Soome lahe siigavamates osades

vOib esineda perioodilist hapnikupuudust (Ojaveer 2014).

Oma asukoha ning mitmete omaduste tottu on Léanemeri (ks maailma enim reostatud
meresid. Lisaks poliklooritud bifentulidele (PCB), diklorodifentltrikloroetaanile (DDT),
dioksiinidele ja raskmetallidele on PAH-id olulisteks reostuse komponentideks
Lddnemere setetes. PAH-id satuvad Ladnemerre peamiselt atmosfaarist, kuhu on nad
tekkinud pohiliselt poletusprotsesside tagajarjel. Lisaks sellele satuvad PAH-id merre ka
paljudest teistest allikatest — otse linnadest ja tehastest, maalt voolavate vetega,
naftatankerite mahutite puhastamisel, tankerite vigastustel ja uppumisel jne. Lddnemeri
koosneb erinevate omadustega alamsisteemidest, seetdttu vOdib samad Uhendid

avaldada eri kohtades erinevat maoju. (ibid.)

20



1.6 PAH-ide piirnormid setetes

Soome lahe pdhjasetete analiiliside kaigus saadud tulemusi on vdimalik vorrelda
HELCOMi setete hea keskkonnaseisundi ((GES) - Good Invironmental Status)
piirnormidega (vt. Tabel 3). GES piirnormid pohjasetetele hdélmavad endas 14
prioriteetset PAH-i. Piirnormid ei ole satestatud 2 EPA PAH-ile — besnos(k)fluorateenile

ja benso(b)fluorateenile.

Tabel 3. GES piirnormid prioriteetsetele PAH-idele (ug/kg kuivkaal)

Aine GES piirnorm Aine GES piirnorm
Naftaleen 160 pg/kg Kruseen 384 pg/kg
Atsenafteen 16 pg/kg Benso(a)antratseen 261 pg/kg
Atsenaftileen 44 pug/kg Benso(a)plreen 430 pg/kg
Antratseen 85 ug/kg Benso(b)fluoranteen -
Fenantreen 240 pg/kg Benso(k)fluoranteen -

Fluoreen 19 ug/kg Dibenso(ah)antratseen 63,4 ug/kg
Fluoranteen 600 pg/kg Benso(ghi)pertileen 85 ug/kg
Pureen 665 pg/kg Indeno(1,2,3-cd)pireen | 240 ug/kg

Allikas: (Autori koostatud Nyberg 2013 pdhjal)
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2 Materjal ja metoodika

2.1 Proovivotukohad ja proovide votmine

Setteproovid PAH analliliside tarbeks koguti aastatel 2014 ja 2015 Soome lahel
toimunud valitoode kaigus Tallinna Tehnikallikooli Meresisteemide Instituudi

uurimislaevaga "Salme". Kokku vdeti 32 proovi erinevatest asukohtadest (vt Joonist 1).

Joonis 1. Setteproovide asukohad Soome lahes

Allikas: (Autori koostatud. Koostamisel kastutati ArcGIS kaardistusplatvormi ning National Geographicu

kaardipohja)
2.1.1 Proovivott

Settepuursidamike votmiseks eelvalitud settimisaladelt kasutati raskustoru pohimaottel
(piston corer) tootavat proovivotuseadet Gemax Il (vt. Lisa 1, joonis 6). Saadud proovi
diameetriks oli 90 mm (vt Lisa 1, joonis 5). Merepdhja setetest véeti PAH anallitsideks
32 setteproovi pindmisest settekihist (0-3 cm) ning 22 setteproovi siigavamatest
settekihtidest. Proovid eemaldati proovivotu seadmest viilutaja abil 3 cm paksuste
kihtidena. Setted asetati tahistatud klaaspurkidesse, mis suleti fooliumiga vooderdatud
kaanega, ning asetati mustadesse kilekottidesse, et valtida valguse mdju. Analilside
teostamiseni hoiti proove pimedas stabiilsel temperatuuril (4 °C) (Capelo et al. 2005;

Bojes et al. 2007).
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2.2 PAH analiitisimetoodika

SedGoF projekti kdigus tootati vilja PAH analiilisimetoodika, mis oleks sobiv TLU
Loodus- ja terviseteaduste instituudi kasutuses oleva analiilsiaparatuuriga (ultra-
kdrgrohu-vedelik-kromatograaf (UHPLC) dioodrivi  detektoriga). Valjatootatud
metoodika arvestab EPA poolt margitud 16-ne prioriteetsema PAH markeriga.
Metoodika valjatéotamisel on voetud arvesse teadusuuringuid erinevate meetodite
efektiivsusest PAH analiiliside teostamisel (Sun et al. 1998; Williamson et al. 2002;

Kumar et al. 2014). PAH anallilisid teostati vastavalt valjatootatud metoodikale.

PAH Gihendite anallilisimeetodina setteproovidest kasutatud HPLC meetod on vorreldes
samuti laialdaselt kasutuses oleva gaaskromatograafilise (GC) meetodiga:
e tundlikum (Diaz-Moroles et al. 2007);
e vlimaldab mairata kuumatundlikke ja vahemlenduvaid PAH {hendeid
vaiksemate kadudega (Kumar et al. 2014; Capelo et al. 2005);
e moningate PAH ihendite puhul parem kromatograafiline lahutuvus (Gratz et al.
2000).

Ekstraheerimismeetodi valikul eelistati ultraheli ekstraheerimist ja SPE (solid phase
extraction) tuube levinud alternatiividele nagu Soxhlet, rotatsiooniauruti ja N
voolutamisele, sest:

e Soxhlet ekstraheerimisel esineb mdningate PAH (hendite kadusid ning
analtttide ebapuhtust (Hollender et al. 2003; Oluseyi et al. 2011);

e N voolutamisel ja rotatsiooniauruti kasutamisel esineb PAH Uhendite kadusid
(Sun et al. 1998; Oluseyi et al. 2011);

e Ultraheli ekstraheerimine koos SPE ekstraktsioonituubidega on efektiivsem ja

viahem aegandudvam (Sun et al. 1998).

2.2.1 Setteproovide ettevalmistus

Vilitoode kaigus kogutud proovid tuli enne anallilisi |abiviimist kuivatada,
homogeniseerida ja ekstraheerida. EPA 16 PAH-ide analilsimiseks kuivatati

setteproovid ahjus (Genlab N505F, England) 45 °C juures stabiilse kaalu saavutamiseni
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(ligikaudu 24 tundi) (Capelo et al. 2005). Homogeniseerimiseks kuivatatud setteproov
uhmerdati peeneks pulbriks. Proovi ekstraheerimiseks voeti kindla kaalutud kogusega
(1,5-2,0 g) kuiva uhmerdatud setteproovi ning asetati see 25 ml modtekolbi. Seejarel
lisati proovile 10 ml atsetooni (CHROMASOLV, HPLC gradient grade, 299,9%, Sigma-
Aldrich), millele jargnes 60 minutiline too6tlus ultrahelivannis (Fritsch laborette 17,
Germany) (Baran et al. 2002). Jargnevalt filtreeriti ekstrakt 50 ml keeduklaasi, kasutades
selleks vaakumfiltratsiooni seadet ning klaaskiudfiltrit (diameeter 47 mm, paksus 0,26
mm, poori suurus 1,2 um; Fisher Scientific, Fisherbrand MF200). Filtreeritud lahusele
lisati 15 ml bidestileeritud vett (MilliQ), mille tulemusena saadi ekstrakt 40%-se

atsetooni kontsentratsiooniga (Sun et al. 1998).

2.2.2 Proovide ettevalmistus kromatograafiliseks analliiisiks

Jargnevalt ekstrakt puhastati, kasutades selleks 12-kohalist vaakumfiltratsiooni seadet
(Nalgene Filterware, USA) ja Supelco ekstraktsioonituube (Supelclean LC-18 SPE, 6 ml,
0,5 g) (vt Lisa 1, joonis 5). Ekstraktsioonituubide sorbent aktiveeriti kasutades 5 ml 99,9%
atsetooni, millele jargnes 5 ml 40% atsetooni (atsetoon ja bidestilleeritud vesi). Ekstrakti
ekstraktsioonituubi Idbimisel rakendati vaakumfiltratsiooni seadmele voolukiirust

<2 ml/min.

Ekstrakti labimise jarel asetati ekstraktsioonituubid tsentrifuugi ning tsentrifuugiti
15 minutit kiirusel 4500 rpm. Jargnevalt ekstraktsioonituubides olev ekstrakt elueeriti
12. kohalisel vaakumfiltratsiooniseadmel kasutades 1 ml atsetooni ja 1 ml (1:1)
tetrahldrofuraani (THF) (HPLC gradient grade, 299,9%, Sigma-Aldrich) segu, rakendades
voolukiirust <1 ml/min. Seda protsessi korrati kokku kolm korda ning enne igat
elueerimist leotati ekstraktsioonituubi sisu 10 minutit eluendis. Ekstrakt koguti tuubi
(Sun et al. 1998) ning enne anallilisi teostamist filtreeriti proov kasutades 0.2 pm

poorisuurusega sustlafiltrit (diameetriga 13 mm, PTFE).

2.2.3 Proovide analiilis UHPLC-ga

Analllsimiseks kasutati Shimadzu Nexera UHPLC ja dioodrivi detektorit ning Agilent

ZORBAX Eclipse PAH C18 kolonni (100 mm * 4,6 i.d., 1,8um). Dioodrividetektor seadistati
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lainepikkustele 200-400 mm. Kolonniahju tempetuurina kasutati 25°C, sama
temperatuuri rakendati ka autosampleris (Henderson et al. 2008). Gradientprogrammis
kasutati eluentidena atsetonitriili (CHROMASOLV, HPLC, gradient grade, 299,9%,
Sigma-Aldrich) ja bidestilleeritud vett. Gradientprogrammi alguses kasutati 62%-st
atsetonitriili (ACN) ning kaheksandal minutil muudeti see 100%-liseks.
Gradiendiprogrammi pikkuseks oli 15 minutit (62% ACN: 38% vesi — 0-8 min; 100% ACN
— 8-15 min). Voolukiiruseks oli seadistatud 1,5 ml/min ning sustitavaks proovi koguseks

20 pl.

PAH ainete identifitseerimiseks ja kontsentratsioonide maaramiseks kasutati
kaliibrimisgraafiku meetodit ja Supelco PAH standardainete segu, mis koosnes 16 ainest
(naftaleen, atsenaftiileen, atsenafteen, fluoreen, fenantreen, antratseen, fluoranteen,
plreen, benso(a)antratseen, kriseen, benso(b)fluoranteen, benso(k)fluoranteen,
benso(a)piireen, dibenzo(ah)antratseen, benso(ghi)periileen, indeno(1,2,3-cd)plireen).

Analtuside tulemused on valjendatud nanogrammides grammi sette kuivaine kohta

(ng/g).

Erinevate meetoditega saadud tulemuste vérreldavus (recovery, %) on erinevates
uuringutes ndidatud 14 PAH Gihendi analiiisimisel 63-129% (Capelo et al. 2005), 13 PAH
Uhendi analllisimisel 65-108% (Olyseiy et al. 2011) ja naiteks 16 PAH Uhendi puhul
2-149% (Sun et al. 1998). Laborivahelisel interkalibreerimisel on leitud, et tulemused
erinesid -54% kuni +31% (Gratz et al. 2000). Toetudes erinevatele uuringutele, voib
jareldada, et erinevate laborite ja meetoditega saadud analiilsi tulemused erinevad

olulisel maaral (Sun et al. 1998; Gratz et al. 2000; Capelo et al. 2005; Olyseiy et al. 2011).
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3 Tulemused

Teostatud analltside kdigus selgusid 16 prioriteetse PAH-i kontsentratsioonid Soome
lahe pbhjasetetes (vt Lisa 2, tabel 4 ja 5). Kuna atsenafteeni ja floureeni naitajad olid
kromatogrammil osaliselt kattuvad, valjendatakse nende kontsentratsioone

summeeritult.

3.1 Soome lahe setetes moodetud PAH-ide kontsentratsioonid

3.1.1 Kontsentratsioonid pindmistest (0-3 cm) settekihtidest

Uurimistoo kdigus analtusitud 16 PAH-i summeeritud kontsentratsioonid stigavustel
0-3 cm jaid erinevates proovivdtukohtades vahemikku 26-1094,8 ng/g (vt Joonis 2).
ProovivGtu punktide keskmiseks kontsentratsiooniks kujunes 437,7 ng/g. Kdige kdrgem
PAH (n=16) kontsentratsioon (1094,8) oli mddtepunktis 14SL-012, kdige madalam
(26,0 ng/g) modtepunktis 14SLM-001.

ne/g EPA prioriteetsete PAH-ide kontsentratsioonide kogusumma

1130,0

970,0
810,0
650,0
490,0
330,0
170,0
10,0

o~

-

=)

X

2

—

Joonis 2. EPA 16 PAH-ide kogusumma

14SLM-E5
145L-010 I
145L-009 I
14SL-025 I
14SL-001
14SL-E2 D—
1451023 I
14S1L-014 I
14SL-016 I
14SL-004 I
14SL-005 E——
1451013
145L-006 I
1451-011
14SL-F6
1.4 L-0/02 1
1451-026 I
145 L4
155 L-044 |
15SL-047
1551771

1451020

145L-007

14SLM-005 —
145LM-002

14SLM-006 E—

14SLM-001 B
14-SLM-007
145LM-004 mm

145 L-jaam -0 7

14SL-jaam-023h I

Allikas: (Autori koostatud)

26



Naftaleen

Naftaleeni sisaldused varieerusid 0-119,6 ng/g (vt Lisa 3, joonis 9). Suurim naftaleeni
sisaldus (119,6 ng/g) leiti mdotepunktist 14SL-001. Mdotepunktides 14SLM-004, 15SL-
044,

15SL-047 olid sisaldused alla maaramispiiri. Ukski sisaldus ei tiletanud GES piirvaartust
160 ng/g. GES piirvaartusele oli kdige lahemal md&otepunktis 14SL-001 mdddetud

sisaldus. Naftaleeni keskmine sisaldus kdikide proovivotupunktide 16ikes oli 48,1 ng/g.
Atsenaftiileen

Atsenaftileeni sisaldused ulatusid kuni 192,4 ng/g (vt Lisa 3, joonis 10). K&rgeim
kontsentratsioon (192,4 ng/g) leiti m&otepunktist 14SL-014. Madalaim tuvastatud
kontsentratsioon (10,8 ng/g) oli md&otepunkti 14SL-013 setetes. 22 mootekoha

kontsentratsioonid jdid alla maaramispiiri.

Satestatud GES piirvaartust atsenaftiileenile (44 ng/g) Uletas seitse moGtepunkti -
14SL-001 (84,5 ng/g), 14SL-014 (114,5 ng/g), 14SL-004 (73,1 ng/g), 14SL-E6 (51,9 ng/g),
14SL-002 (74,7 ng/g), 14SL-jaam-017 (192,4 ng/g) ja 14SL-E4 (50,4 ng/g). Koikide
proovivotupunktide summeeritud keskmine atsenaftiileeni kontsentratsioon (21,5

ng/g) ei tletanud GES piirvaartust.
Atsenafteen+fluoreen

Osalise piikide kattuvuse tdttu atsenafteeni ja fluoreeni kontsentratsioonid summeeriti.
Ainete summeeritud kontsentratsioonid jaid vahemikku 8,8-122,9 ng/g (vt Lisa 3, joonis
11). Kdige suurem vaartus (122,9 ng/g) oli md&tepunktis 14SL-012 ning kdige vaiksem
vaartus (8,8 ng/g) mé6tepunktis 14SLM-007. Atsenafteeni ja fluoreeni summeeritud GES
piirvaartuseks saadi 35 ng/g. Antud normi Uletasid 18 mddtepunkti proovid, GES-i
Uletanud  kontsentratsioonid jaid vahemikku 36,2-122,9 ng/g. Kd&ikide
proovivGtupunktide summeeritud keskmine (51,6 ng/g) uletas samuti GES

kontsentratsiooni (35ng/g).
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Fenantreen

Fenantreeni sisaldused jaid vahemikku 0-18,6 ng/g (vt Lisa 3, joonis 12). 13 mdotepunkti
kontsentratsioonid jaid alla maéaaramispiiri. Korgeim sisaldus (18,6 ng/g) saadi
maootepunktist 15SL-71. Fenatreeni sisaldused koikides proovides oli kiillaltki madalad
ning Ukski kontsentratsioon ei tiletanud GES piirnormi 240 ng/g. K&ikide mdotepunktide

summeeritud fenantreeni keskmiseks kontsentratsiooniks oli 2,6 ng/g.
Antratseen

Antratseeni kontsentratsioonid jaid vahemikku 1,2-56,5 ng/g (vt Lisa 3, joonis 13). Kdige
madalam (1,2 ng/g) kontsentratsioon oli m&6tepunktis 14SLM-001 ja koige kdrgem
(56,5 ng/g) mootepunktis 14SL-012. GES piirvaartust antratseenile (85 ng/g) ei Gletanud
Ukski mootepunkt. Kéikide mdotepunktide keskmiseks summeritud kontsentratsioon

(14,4 ng/g) ei tletanud samuti GES piirvaartust.
Fluorantreen

Fluorantreeni sisaldused md&tepunktides jdid vahemikku 0-17,4 ng/g (vt Lisa 3, joonis
14), see tahendab, et Ukski mG6tepunkt ei Giletanud GES piirvaartust 600 ng/g. Kbrgeim
sisaldus (17,4 ng/g) asus mootepunktis 14SL-012, madalaim (0,7 ng/g) aga mo6tepunktis
14SLM-004. Kahes mootepunktis jaid kontsentratsioonid alla maaramispiiri. Koikide

punktide summeeritud keskmine sisaldus oli 5,7 ng/g.
Piireen

Pureeni sisaldused varieerusid 0-171,6 ng/g (vt Lisa 3, joonis 15). KGrgeim tulemus
(171,6 ng/g) saadi proovist, mis oli véetud m&dtepunktist SLM-006. Uheteistkiimnes
maootepunktis jaid plreeni sisaldused alla maaramispiiri. Madalaim md&ddetud
kontsentratsioon (2,8 ng/g) oli moodtepunktis 14SL-020. Kdikide modtepunktide
summeeritud keskmiseks sisalduseks tuli 17,3 ng/g. Ukski analiitisitud proov ei tiletanud

GES piirvaartust, milleks on 665 ng/g.
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Benso(a)antratseen

Benso(a)antratseeni kontsentratsioonid ulatusid 171,9 ng/g-ni (vt Lisa 3, joonis 16).
Suurim kontsentratsioon (171,9 ng/g) oli m&otepunktis 14SL-012. Kolmes punktis jaid
kontsentratsioonid alla madramispiiri — 14SLM-001, 14SL-013 ja 14SL-026.
Mdodtepunktist SLM-007 voetud setteproovist oli méddetud madalaim kontsentratsioon
0,4 ng/g. Uheski mo&dtepunktis ei Uletatud GES piirvairtust 261 ng/g. Koikide

md&d&tepunktide summaarseks keskmiseks sisalduseks saadi 30,1 ng/g.
Kriseen

Kriseeni sisaldused setteproovides jaid vahemikku 0-138,1 ng/g, keskmise sisaldusega
7,1 ng/g (vt Lisa 3, joonis 17). Kérgeim kontsentratsioon esines m&6tepunktis 14SL-009
ja madalaim kontsentratsioon oli méotepunktis 14SLM-002. Kahes m&6tepunktis jaid
kontsentratsioonid alla maaramispiiri. GES piirnormiks kriiseenile on 384 ng/g, kéikide

analtusitud proovide kriiseeni sisaldused jaid tlekaalukalt alla normi.
Benso(b)fluoranteen

Benso(b)fluoranteeni sisaldused jaid vahemikku 0-94,4 ng/g (vt Lisa 3, joonis 18).
K&rgeim sisaldus (94,4 ng/g) oli m&&tepunkt 14SL-002 setetes ning madalaim (1,2 ng/g)
maootepunkti 14SLM-004 setetes. Kolmes punktis jaid tulemused alla maaramispiiri.
Setteproovid sisaldasid keskmiselt 9,4 ng/g benso(a)fuoranteeni. GES piirnormid
benso(a)fuoranteeni kontsentratsioonile setetes puuduvad, seega ei ole neid vdimalik

omavahel vorrelda.
Benso(k)fluoranteen

Moodetud benso(k)fluoranteeni (vt Lisa 3, joonis 19) sisaldused jaid vahemikku O-
47,9ng/g. Korgeim sisaldus (47,9 ng/g) saadi 15SL-71 setetest, millele jargnes
mo&otepunkt

14SLM-007 kontsentratsiooniga 7,2 ng/g ja mdotepunkt 14SL-001 kontsentratsiooniga

4 ng/g. Ulejaanud mddtepunktides benso(k)fluoranteeni sisaldust ei tuvastatud. Kuna
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GES piirnormid benso(k)fuoranteeni kontsentratsioonile setetes puuduvad, ei ole

voimalik saadud tulemusi ning GES-i omavahel vorrelda.

Benso(a)piireen

Benso(a)piireeni sisaldust ei tuvastatud kahest proovivotukohast — 14SL-009 ja
14SL-011 (vt Lisa 3, joonis 20). Madalaim tuvastatud kontsentratsioon (0,7 ng/g) leiti
proovivotukohast 14SL-007. K6rgeim kontsentratsioon (87,3 ng/g) oli proovivotukohas
14SL-012 (vt Joonis X). GES piirvaartust 430 ng/g ei Uletatud Gheski proovivotupunktis.

Koikide proovipunktide benso(a)plireeni keskmine summaarne sisaldus oli 12 ng/g.

Dibenso(ah)antratseen

Dibenso(ah)antratseeni kontsentratsioonid setteproovides jaid vahemikku 0-389,6 ng/g
(vt Lisa 3, joonis 21). Korgeim sisaldus oli moGtepunktist 155L-047 véetud proovides ja
madalaim 14SL-004. MOootepunktis 14SLM-001 dibenso(a)pireeni sisaldust ei

tuvastatud.

GES piirvaartus dibenso(ah)antratseenile on 63,4 ng/g ning seda Uletasid setteproovid
20 mootepunktist. 12 moGtepunkti setteproovide sisaldused jdid allapoole GES
piirvadartust. Koikide mootepunktide summeeritud keskmine kontsentratsiooni

153,3 ng/g uletab samuti GES piirvaartust.

Benso(ghi)periileen

Benso(ghi)periileeni kontsentratsioonid Soome lahe setetes jadid vahemikku
0-200,2 ng/g (Lisa 3, joonis 22). Korgeim (200,2 ng/g) kontsentratsioon asus
modtepunktis 14SL-002. Benso(ghi)periileeni ei tuvastatud punktides 14SLM-001,
14SLM-004,

14SL-023 ja 14SL-014. Madalaim tuvastatud kontsentratsioon (2,5 ng/g) oli
mootepunktis 14SL-001. GES piirvaartust 85 ng/g uletasid setted kaheksas

proovivotupunktis. Setteproovide keskmiseks benso(ghi)perileeni vaartuseks oli 51,2

ng/g.
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Indeno(1,2,3-cd)piireen

Indeno(1,2,3-cd)plireeni kontsentratsioonid setetes varieerusid 0-32,6 ng/g (vt Lisa 3,
joonis 23). Kdrgeim kontsentratsioon oli mddtepunktis 155L-047 ja kuues mddtepunktis
ainet ei tuvastatud. Madalaim tuvastatud kontsentratsioon (0,7 ng/g) leiti setteproovist
14SL-E6. Koikide setteproovide keskmiseks indeno(1,2,3-cd)piireeni sisalduseks oli 8,5

ng/g. Ukski setteproov ei tiletanud GES piirvaartust 240 ng/g.

Kdikides mootepunktides jdid 16 PAH-i summeeritud kontsentratsioonid kordades alla
GES piirvaartuste (n=14) summeeritud kontsentratsiooni, milleks on 3292 ng/g. Soome
lahe setteproovidest anallitisitud 16 PAH-ist Uletasid GES piirvaartust viis ihendit. Need
on - antsenaftileen, atsenafteen+fluoreen, dibenso(a)antratseen ja
benso(ghi)perileen. Suurimad piirvaartuse iletamised olid leitud dibenso(a)antratseeni
sisaldustes, kus 32 proovist Uletas GES piirvaartust 22. Kdige vahem lletusi oli

atsenaftileenil — 32 proovist liletas GES piirvaartust 7 proovi.

3.2 Kontsentratsioonid setetes erinevatel siigavustel

Lisaks 32 proovile pindmistest (0-3 cm) settekihtidest, vGeti kaheksast uuringuala
punktist (14SLM-005, 14SLM-007, 14SLM-002, 14SLM-E5, 14SLM-004, 14SLM-006,
14SL-002 ja 14SL-001) (vt Joonis 3) 22 lisaproovi sligavamatest kihtidest, nendest

sligavaimad olid 30-33 cm.

e iy Gulf of
Fintand

-
® 14SLM-004 . SLM 002

4SLM-005 Msardu g
. 1 pallinn———. _E{‘A;‘:LUH,\'X

T

—— .7 o V“I J : g LAANE-VIRUMAA
Joonis 3. Uuringualad, kust vdeti sligavamate kihtide lisaproove
Allikas: (Autori koostatud. Koostamisel kastutati ArcGIS kaardistusplatvormi ning National Geographicu

kaardipGhja)
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Kolmes mdotepunktis (SLM-002; SLM-006; SLM-007) oli SedGoF projekti raames tehtud

Pb-210 dateering, mille kaudu oli véimalik maarata méotepunkti setete ligikaudne vanus

ning settimiskiirus.

Erinevatel sligavustel saadud tulemused on toodud vilja tulpdiagrammil (vt Joonis 4).

Antud joonisel vdib ndha PAH-ide kontsentratsioonide muutumist sligavuste

suurenemisel.

EPA prioriteetsete PAH-ide kontsentratsioonid erinevatel siigavustel
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Joonis 4. EPA prioriteetsete PAH-ide kontsentratsioonid erinevatel sligavuste

Allikas: (Autori koostatud)

14SLM-005

Mootepunktis 14SLM-005 ammutati setteproovid 81,4 m siigavuselt merepd&hjast.
Anallusitud pinnasetete proovis (0-3 cm) oli PAH-ide lldkontsentratsioon (n=16) 283,2
ng/g. Antud slgavuse kontsentratsioon oli mootepunkti korgeim, sette sligavuste
suurenemisel Gldjuhul kontsentratsioonid vahenesid. Sitigavusel 3-6 cm oli PAH-ide
kontsentratsioon 86,5 ng/g, stigavusel 6-9 cm 50,5 ng/g, stigavusel 9-12 cm 35,2 ng/g
ning antud moGtepunkti sligavaimas setteproovis (12-15 cm) oli PAH-ide
uldkontsentratsioon 37,4 ng/g. Slgavaimas 12-15 cm settekihis olid PAH-ide

kontsentratsioon vorreldes 9-12 cm kihiga 2,3 ng/g kdrgem.
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14SLM-007

Antud mootepunktile oli SedGoF projekti raames tehtud Pb-210 dateering, mille
tulemusena selgus, et keskmine aastane settimiskiirus pindmises settekihis (0-3 cm) oli
keskmiselt 0,43 cm aastas. Selle pohjal voib jareldada, et pindmine settekiht kujunes
aastatel 2007-2014 (SedGoF 2016). Dateerimise tulemuste pdhjal voib oletada, et

sligavaim setteproovi labildige (20-23 cm) péarineb 1890. aastatest.

KGige uuema, pindmise settekihi PAH-ide kontsentratsioon oli 146,6 ng/g. Millele
jargnes 10-13 cm sligavuselt teostatud proov kontsentratsiooniga 107,7 ng/g. Madalaim
PAH-ide Uldkontsentratsioon (84,9 ng/g) esines moodtepunkti 14SLM-007 pdhjasetetes

sligavustel 20-23 cm.

14SLM-002

Modtepunkt 14SLM-002 oli Giks kolmest m&dtepunktist, kus oli tehtud Pb-210 dateering.
Dateeringu pdhjal selgus, et pindmine settekiht (0-3cm) oli moodustunud nelja aasta
jooksul (2010-2014), selle ajavahemiku keskmiseks settimiskiiruseks oli 0,75 cm aastas.
Mootepunkti sligavaim setteproov (30-33 cm) kujunes 1890-ndate IGpuaastatel (SedGoF
2016).

Mootepunktist 14SLM-002 voetud setteproovi pindmise kihi (0-3cm) PAH
Uldkontsentratsiooniks oli 476,5 ng/g. Sellele jargnes setteproov siigavuselt 10-13 cm.
Anallusi tulemused nditasid, et antud sligavusel oli PAH-ide kontsentratsioon kordades
madalam (57,1 ng/g) kui pindmises settekihis. Stigavusel 20-23 cm naitasid PAH-ide
Uldkontsentratsioonid tdusutrendi tulemusega 357,8 ng/g. Antud sete tekkis ligikaudu
aastatel 1950 - 1960. Koige sligavama (30-33 <cm) settekihi PAH-ide

uldkontsentratsiooniks saadi 175,2 ng/g.

14SLM-E5

Md&dtepunktis 14SLM-ES5 anallisiti nelja erinevat setteproovi stigavustel 0-3 cm, 10-13
cm, 20-23 cm ja 30-33 cm. Kdige korgem PAH-ide Uldkontsentratsioon (421,8 ng/g)

esines pindmises settekihis (0-3 cm), millele jargnes 10-13 cm settekiht
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kontsentratsiooniga 146,7 ng/g. Ligilahedane kontsentratsioon (139,8 ng/g) saadi
siigavustel 30-33 cm ning modtepunkti madalaim kontsentratsioon, milleks oli 63,4 ng/g

esines settekihi proovis, mis oli véetud 20-23 cm sligavuselt.

14SLM-004

Md&dtepunktist 14SLM-004 voeti proovid neljalt erinevalt siigavuselt — 0-3 cm, 3-6 cm,
12-15 cm ja 18-21 cm. Saadud Ulldkontsentratsioonid jaid vahemikku 10-91,6 ng/g.
Korgeim kontsentratsioon (91,6 ng/g) oli setetes siigavusel 3-6 cm, millele jargnes
setteproovi pindmine kiht (0-3 cm) kontsentratsiooniga 58,8 ng/g. Stigavusel 12-15 cm
oli PAH-ide kontsentratsioon 28,1 ng/g ning madalaim kontsentratsioon (10 ng/g) oli

koige sligavamas (18-21 cm) settekihis.

14SLM-006

Modtepunkt 14SLM-006 oli samuti Gheks mddtepunktiks, kus oli teostatud SedGofi
projekti raames Pb-210 dateering. Dateeringu tulemused naitasid, et settekihi esimesed
2 cm olid moodustunud 3 aasta jooksul (2011-2014). Nende aastate keskmiseks
settekiiruseks maarati 0,67 cm a. Settekiht sligavusel 2-7 cm moodustus aga 14 aasta

jooksul, mil keskmiseks settimiskiiruseks oli 0,42 cm aastas (SedGoF 2016).

MG&otepunkti kérgeim PAH-ide kontsentratsioon, milleks oli 270,5 ng/g, leiti settekihi
pindmisest kihist (0-3 cm). Suuruselt teine (58,3 ng/g) kontsentratsioon asus 21-24 cm
sugavusel. Sellele jargnes setteproov 3-6 cm stigavuselt, kontsentratsiooniga 50,7 ng/g.
12-15 cm siigavusel oli PAH-ide kontsentratsiooniks 46,2 ng/g ja madalaim mdotepunkti
kontsentratsioon, milleks oli 36,6 ng/g, oli leitud setteproovi siigavaimast kihist (30-33

cm).

14SL-002

Mootepunktist 14SL-002, mis asus 84,3 m siligavusel, teostati setteproovid kahest sette
sliigavusest - pindmisest settekihist (0-3 cm) ja 3-6 cm siigavuselt. Pindmisest kihist
saadud tulemus oli 836,5 ng/g ning 3-6 cm kihist saadud tulemus 1056 ng/g. Antud

tulemused olid kordades kdrgemad kui teistes mdotepunktides.
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14SL-001

Kédesolev mootepunkt asus 33,7 m sligavusel ning punktist vGetud setteproovist teostati
anallsid pindmisest settekihist (0-3 cm), millele jargnes setteproov 3-6 cm sligavuselt.
Pindmisest kihist saadud PAH-ide lildkontsentratsioon oli 456,3 ng/g. 3-6 cm sligavusel
oli PAH-ide Uldkontsentratsiooniks 376,3 ng/g.

Koikides moGtepunktides, milles analliusiti kontsentratsioone settekihi erinevatest
stigavustest, jdid saadud tulemused alla GES piirnormide. Ning tldjuhul olid sligavamate
kihtide kontsentratsioonid madalamad kui pindmistes settekihtides, v.a mddtepunktis
14S1L-001, kus sligavama kihi (3-6 cm) kontsentratsioon (letas pindmise kihi

kontsentratsiooni 219,5 ng/g.
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4 Arutelu

Antud t60s uuriti prioriteetsete PAH-ide esinemist Soome lahe pShjasetetes ning nende
kontsentratsioone. Tulemustest selgus, et Soome Ilahe pohjasetetes ei jaotu
prioriteetsed PAH-id Uhtlaselt ning neid esineb vdga erinevates kontsentratsioonides.
See voib olla tingitud PAH-ide flilsikalis-keemilistest omadustest, settekoostise
eriparadest ning proovivotupunkti asukohast ja settimistingimustest. Kuna enamik
PAH-idest on inimtekkelised, voivad kdrgendatud kontsentratsioonid esineda eelkdige
asulate, laevateede ja to0stuspiirkondade laheduses. Kuid kuna PAH-id voivad kanduda
atmosfadris pikkade vahemaade taha, ei saa valistada kaugematest piirkondadest parit

atmosfaarset reostust.

Kdige madalam PAH-ide (ldkontsentratsioon (n=16), milleks oli 26 ng/g leiti
mootepunkti 14SLM-001 setetes. Antud setteproov oli véetud 33,7 m sligavuselt Soome
lahe idaosast. Antud moo6tepunkt asub idaranniku ldhedal, punktile kdige Iahimaks
linnaks on Kohtla-Jarve. Md&odtepunkti madalad PAH kontsentratsioonid vdisid olla
tingitud settekoostisest (mineraalirohke, vaga liivane sete) voi sellest, et md6tepunkt ei

asunud settimisalas.

Kbige kérgemad PAH (=16) kontsentratsiooni vaartused analiitsitud setetes olid 837
ng/g ja 1095 ng/g. Antud tulemused parinesid m&otepunktidest 14SL-002 (1095 ng/g) ja
14SL-012 (837 ng/g) (vt Lisa 2, tabel 8). Kdrgeima kontsentratsiooniga mdotepunkti
(14SL-002, 1095 ng/g) laheduses (ca 400 m) paiknes md&dotepunkt 15SL-047, mille
PAH-ide Uldkontsentratsiooniks moddeti 642 ng/g. Arvestades nende omavahelist
kaugust voiks eeldada, et kontsentratsioonid neis punktides on vdga sarnased, samas
arvutuste pohjal selgub, et m&6tepunktide kontsentratsioonide vahe on 453 ng/g. See
tulemus naitab, et PAH-ide kontsentratsioonid pindmistes settekihtides varieeruvad
ning tulemused vdivad olla tingitud eelkdige setteomadustest (nt orgaanika sisaldus),

settimiskiirusest ja —tingimustest.

Eelmainitud md&dtepunktide asukohad jdid omakorda vahetult Eesti-Soome,

Eesti-Rootsi, Eesti-Venemaa laevateede ldhedusse. Laevateede laheduse pdhjal voib



jareldada, et kdrged kontsentratsioonid mddtepunktides pdrinevad laevaliikluse poolt
pOhjustatud reostusest. KGrgemaid kontsentratsioone oli tdheldatud ka teistes (nt 15SL-
044, 15SL-71) moGtepunktidest, mille asukoht paiknes samuti laevateede laheduses.
Naiteks parast tankeri ,Antonio Gramsci“ toornafta leket veebruaris 1987, mille
tagajarjel sattus Soome lahte 570 tonni toornaftat (Raateoja et al. 2016), naitasid 1988.
aasta mais tehtud setteanaliitsid PAH-ide maksimaalseks tldkontsentratsiooniks setete

pindmistes kihtides 5146 ng/g (Pikkarainen 2004).

PAH-ide kontsentratsioonide muutused sette |abilGigetes erinevatel siigavustel vivad
olla tingitud erinevatest pohjustest. Kontsentratsioonide lineaarne vihenemine naitab
seda, et PAH-ide sattumine setetesse ning neis lagunemine on olnud stabiilne.
Kérgemad kontsentratsioonid setteprofiili sigavamatest kihtides véivad viidata naiteks

suuremale reostusele, mis toimus minevikus (nditeks toornafta- vai dlileke).

PAH-e jaotatakse kergeteks (2-3 tuuma) ja rasketeks (4 voi rohkem tuuma). Rasked
PAH-id padrinevad pohiliselt orgaaniliste ainete mittetdielikul pdlemisel korgetel
temperatuuridel (plirogeensed) ja kerged orgaaniliste ainete diageneesil madalatel ja
moddukatel temperatuuridel (petrogeensed). Analiilisides PAH-ide kontsentratsioone
setteproovides on voimalik maarata, mis paritolu reostused (plirogeenne vOoi

petrogeenne) domineerivad antud proovivétupunktis.

Osadele Ghenditele on pakutud vélja pohilised véimalikud paritolud — antrantseen (sée
poletemine, koksi tootmine, metsatulekahjud); fluoranteen (soe poletamine,
tuhastamine, O&lide pdletamine, bensiini- voi diislikitust kasutavad sdidukid);
besnso(b)fluoranteen ja  benso(k)fluoranteen (diislit kasutavad  séidukid);
benso(ghi)pertileen (koksi tootmine ja diislit vdi bensiini kasutavad s&idukid)

(Pikkarainen 2008); plireen (voimalik pdlevkivireostus) (Tuvikene et al. 2016).

Plrogeenne |Petrogeenne
PHEN/ANT <10 >15
CHR/BaA <1 >1
FLA/(PYR+FLA) |<1 >1

Tabel 4. PAH suhted paritolu identifitseerimisel
Allikas: (Autori koostatud, Pikkarainen 2004; Sun et al. 2016; Li et al. 2015)
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Setete PAH reostuse paritolu madalatel kontsentratsioonidel voéib olla raske
identifitseerida, kuna nad ei esine kunagi Uksikiihenditena. Kuid siiski saab PAH-ide
paritolu tuvastamiseks kasutada elementide vahelisi suhteid.
Levinumad neist on  fentantreen/antratseen, kriiseen/benso(a)antratseen,
fluoranteen/(pureen+fluoranteen) (vt Tabel 4) (Pikkarainen 2004; Sun et al. 2016; Li et
al. 2015).

Antud suhete rakendamisel analiilisitud setteproovide tulemustele selgus, et SedGoF
projekti raames anallilisitud setted sisaldavad nii plirogeenseid, kui ka petrogeenseid
reostusallikaid. Valdavalt domineerib reostus pirogeensetest allikatest. See tdhendab,
et reoained padrinevad pohiliselt liiklusest, majapidamistest ja to0stuses tekkivatest
polemisjadkidest. Sinna alla kuuluvad nii soidukite kasutamine, ahjude kiitmine kui ka
pdlevkivireostus. Uheks p&hjuseks, miks piirogeensed allikad on iilekaalus, v8ib olla ka
see, et plirogeensetel PAH-idel on omadus end osakestega siduda, mille tottu pisivad

nad keskkonnas kauem.

Petrogeensete PAH-ide m6ddukad kontsentratsioonid pindmistes settekihtides viitavad
sellele, et hiljuti ei ole toimunud laiaulatuslikke naftareostusi ega dlilekkeid. Pindmiste
settekihtide petrogeensete PAH-ide korged kontsentratsioonid tulenevad suure

tO0endosusega tihedast laevaliiklusest Ladnemeres ja Soome lahes.

Kuigi Lddnemere setetest on tehtud mitmeid PAH uuringuid, kajastavad need vaid
Uksikuid PAH kontsentratsioone Soome lahes. Antud t66s saadud analiisitulemusi ei
ole adekvaatne vorrelda kontsentratsioonidega teistest Lddnemere piirkondadest, kuna
Lddnemere vee omadused ja muud parameetrid erinevad regiooniti killaltki suurel

maaral.

Autor ei leidnud teisi t6id, mille valim sarnaneb antud t66ga. Varasemalt teostatud
uuringud Soome lahes sisaldavad kordades vahem md&dtepunkte ning samuti erineb
analtisitud proovi sette labildike paksus. Kdige parema vordluse kdesoleva t6o
tulemustega voib tuua Pikkaraineni toddega (Pikkarainen 2004; 2008). Pikkaraineni

uuringutes kasitletud PAH-ide Uldkontsentratsioonid (n=14) jaid vahemikku 611-847
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ng/g. Need kontsentratsioonid parinesid kolme mddtepunkti pShjasetete pindmistest
kihtidest (0-1 cm). Saadud tulemused on sarnased kdesoleva magistrito6 analliliside

kdigus saadud tulemustega, mille kontsentratsioonid jaid vahemikku 26-1095 ng/g.

Pikkaraineni (Pikkarainen 2008) tulemustest selgub, et kérgemad kontsentratsioonid
Soome lahe pindmistes (0-1 cm) setetes olid jargnevatel PAH ainetel: fluoranteen (60-
130 ng/g), benso(b)fluoranteen (100-150 ng/g), benso(ghi)perileen (100-150 ng/g) ja
indeno(1,2,3-cd)pireen (150-200 ng/g). Vorreldes neid tulemusi kdesoleva t66
analllside kaigus saadud tulemustega selgub, et korged fluoranteeni (max 17,4 ng/g),
benso(b)fluoranteeni (max 94,4 ng/g) ja indeno(1,2,3-cd)pireeni (32,6 ng/g)
kontsentratsioonid setetes on vahenenud. Benso(ghi)periileeni kontsentratsioonid on
aga monel méaaral tdusnud (max 200 ng/g). Selline trend vdib ndidata naiteks erinevat
reostuse pdritolu, kuid samas ka petrogeensete PAH-ide reostuse vadhenemist.
Tulemuste erinevus voib olla tingitud modtekohtade asukohast ja omadustest, ajalistest

parameetritest (sette vanus), labildike paksusest ning analliisimetoodikast.

Selleks, et saada omavahel hasti vorreldavaid tulemusi, oleks soovitatav kasutada
anallilside teostamisel samasugust metoodikat ning sarnaste seadmetega

laboratooriumit, kuid ideaalselt sama laboratooriumi.
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Kokkuvote

Eesti pohjakallast Gmbritsev riimveeline Soome laht on ks maailma enim reostatud
mere — Lddnemere, alamregioonidest. Nii Lidnemeri, kui ka Soome laht on Gmbritsetud
tiheda asustusega maismaaga. Meres aga toimib aktiivne laevaliiklus, mis on tingitud
reisijate ja kaubaveost. Rannikualade tihe populatsioon ning aktiivne liiklus merel on
merereostuste suurimateks pShjustajateks. Reostusete tagajarjel voivad vette sattunud

reoained koguneda merepdhjasetetesse.

Antud t60 raames uuris autor politsikliliste aromaatsete siisivesinike sisaldust Soome
lahe pohjasetes. To0 anallisid ja uuringud olid labiviidud SedGoF projekti raames,
proovide kogumisel kasutati Tallinna Tehnikallikooli Meresiisteemide Instituudi
uurimislaeva "Salme" ning analiitsid viidi I3bi Tallinna Ulikooli loodus- ja terviseteaduste
instituudi  laborites. Setteproovide anallilsid teostati ultra-kdrgrohu-vedelik-

kromatograafiga (UHPLC).

Saadud tulemustest selgusid 16 PAH-i kontsentratsioonid meresetete pindmistes (0-3
cm) kihtides (32 proovi) ning kontsentratsioonid setete sligavamatest kihtidest (22
proovi). Méddetud kontsentratsioonide kogusumma (n=16) ulatus pindmistes kihtides
1095 ng/g-ni. Madalaim Uldkontsentratioon oli aga 26 ng/g. Analllsi tulemusi oli
vOimalik vorrelda hea keskkonnaseisundi naitaja (GES) piirnormidega. Labiviidud
erinevatest Soome lahe pGhjasetetest anallilisitud PAH proovide tulemuste vérdluste
kdigus selgus, et tldkontsentratsioonid (n=16) kdikides mdodtepunktides jdavad alla GES
piirnormi (3292 ng/g). Uurimistod tulemusena voib jareldada, et kuigi Soome lahe
setetes esineb politsiklilisi aromaatseid slisivesinikke, ei ole keskkonnaseisund GES

andmetele toetudes halb.

Kasutatud kirjanduses kajastatud teise autori poolt varasemalt teostatud uuringutes olid
Soome lahe kdrgeimad kontsentratsioonid vahemikus 611-847 ng/g. Kui vérrelda neid
magistritdd raames teostatud uuringutega, voib jareldada, et Soome lahe PAH-ide
reostus on olnud aastate Idikes stabiilne ning keskmised kontsentratsioonid on jadanud

alla piirnormide.
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Too kaigus selgusid PAH-ide voimalikud paritolud. Pea kdikides mddtepunktides leidus
plirogeensete protsesside jalgi, kuid samas sisaldasid setted ka petrogeensete reostuste
markereid, mis kajastavad reostust naftaproduktidest. Kodige kdorgemate
Uldkontsentratsioonidega modtepunktid asusid laevateede vahetus laheduses. Sellest
vOib jareldada, et laevaliiklusest tekkiv reostus mdojutab oluliselt PAH-ide
kontsentratsioone setetes. See kinnitab ka t606 alguses pistitatud hiipoteesi, mis eeldas,
et tiheda laevaliiklusega piirkondades on kdrged PAH kontsentratsioonid. Laevaliiklusest
tekkiva reostusega on tdendoliselt seotud ka kérged kontsentratsioonid setteprofiili

sligavamates kihtides.

PAH-ide negatiivse mdju tottu organismidele on vajalik nende kontsentratsioonide
seiramine ning voimalusel PAH-ide reostuste vdahendamine (nt: naftaproduktide
transpordi reguleerimismeetmed; satestatud piirnormide jalgimine tddstuste poolt;

kiire reageerimine meretranspordi 6nnetuste puhul).

Autor soovitab PAH-ide seire teostamist setetes, kuna sealsed kontsentratsioonid vdivad
mdojuda negatiivselt vee-elustikule. Vee-elustiku kahjustumine voib endaga kaasa tuua
negatiivseid sotsiaal-majanduslikke tagajargi (kalasaagi vahenemine, kalade ja karpide
kvaliteedi langus) ning terviseriske (kdrge reoainete sisaldusega toiduainete tarbimine

vOib pohjustada terviseprobleeme).
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Summary

Concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons in the sediments of the Gulf of

Finland

The Baltic Sea is one of the largest brackish water regions in the world which is situated
in Europe and surrounded by nine countries. Unfortunately Baltic Sea is now one of the
most polluted seas in the world due to pollution from surrounding areas. The Baltic Sea
has many subregions and one of them is the Gulf of Finland that is located between the

north coast of Estonia and the south coast of Finland.

One of the contaminants in seawater and surface sediments are polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH). PAHs originate from three sources — incomplete combustion of
organic material at high temperatures (pyrogenic), slow maturation of organic matter
under low temperatures (petrogenic) and diagenesis of biogenic material (biogenic).
PAHs can be transported via atmospheric pollution between long distances, they can
accumulate and persist in the environment, which negatively impacts different organism
due to their mutagenic, toxicogenic and teratogenic properties which makes them

priority pollutants.

The aim of this thesis was to determine the existence of United States Environmental
Protection Agency (EPA) priority PAHs and calculate their concentration in the
sediments of Gulf of Finland. The analysis and studies of the master's thesis have been
carried out within the framework of the project SedGoF. Sediments were collected from
2014-2015 by using the Tallinn University of Technology Marine Systems Institute
research ferry "Salme". For the determination of PAHs author was using the UHPLC
(ultra-high-performance liquid chromatography) with SPE (solid phase extraction) tubes.
Based on the test results and corresponding literature it was possible to make the

following conclusions:

e EPA priority PAHs are present in the sediment of the Gulf of Finland but they are

not distributed equally;
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Analysed PAHs have very different concentrations. Main concentrations of the
total EPA priority PAHs (=n16) vary from 26 ng/g to 1095 ng/g;

The highest concentrations were situated near shipping lanes which suggest that
pollution in those measuring points was caused by maritime traffic and oil spills;
PAH concentrations in different layers of sea sediments vary due physical-
chemical properties of sediments and the sedimentation processes;

Most of the PAHs in the Gulf of Finland originate from both pyrolytic and

petrogenic origin.
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Joonis 5. Setteproovide proovivotu seade Gemax Il

Allikas: (Pildi autor Annika Mikomagi)
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Joonis 6. Setteproov. Labildige setteprofiilist.

Allikas: (Pildi autor Annika Mikomagi)
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Joonis 7. Ekstrakt puhastamine Supelco ekstraktsioonituubide ning 12 kohalise vaakumfiltratsiooni
seadme abil

Allikas: (Autori pilidistatud)



Lisa 2 Analiiuiside kdigus saadud tulemused

Tabel 5. Tulemused. Prioriteetsete PAH-ide kontsentratsioonid 32 proovivétukoha pinnasetetest (0-3 cm)

Proovivotukoht NAP ANY ANE+FLU PHEN ANT FLA PYR BaA CHR BbFL BkFL BaP DbahA BghiP IND (n=16)

14SLM-005 67,0 0* 21,3 0* 8,5 3,6 2,9 15,4 2,1 3,4 0* 7,8 126,8 24,5 0* 283,2
14SLM-001 9,6 0* 11,3 0* 1,2 0* 0* 0* 0* 15 0* 2,5 0* 0* 0* 26,0
14SLM-007 25,8 0* 8,8 1,2 3,1 2,5 0* 0,4 1,3 7,2 6,5 5,5 47,7 33,8 2,5 146,6
14SLM-002 6,1 0* 33,7 3,4 4,4 1,3 158,8 12,2 0,3 2,2 0* 16,2 158,3 70,2 9,4 476,5
14SLM-E5 14,6 0* 97,8 0* 3,5 1,4 1313 14,6 0* 0* 0* 7,7 104,4 32,7 13,8 421,8
14SLM-004 0* 0* 11,3 0* 0,6 0,7 0* 18,9 1,1 1,2 0* 1,7 14,6 0* 8,7 58,8
14SLM-006 5,8 0* 6,4 0* 3,2 1,7 171,6 9,9 1,2 2,1 0* 3,2 51,1 9,2 5,1 270,5
14SL-010 116,1 0* 84,4 2,6 28,5 11,5 0* 21,5 6,4 3,8 0* 6,7 28,3 18,8 4,6 333,3
14SL-009 68,6 0* 67,8 1,2 25,8 8,8 0* 16,9 138,1 2,9 0* 0* 19,2 9,1 8,3 366,7
14SL-025 83,9 14,2 44,3 0,7 16,8 8,1 0* 8,2 22,5 2,0 0* 5,3 61,9 33,2 9,0 310,2
14S51-001 119,6 84,5 73,0 7,7 33,5 11,7 4,7 40,7 7,3 9,2 4,0 5,5 39,8 2,5 12,6 456,3
14SL-E2 90,3 0* 50,4 2,6 28,7 14,8 0* 89,2 3,6 0* 0* 9,7 52,0 24,5 8,8 374,6
14SL-023 70,3 0* 68,9 3,1 41,9 13,2 3,0 112,6 1,4 0* 0* 10,1 38,7 0* 8,6 371,8
14SL-014 57,6 114,5 76,1 3,5 28,9 13,1 0* 83,2 1,6 14,3 0* 12,7 50,4 0* 12,1 468,0
14SL-012 61,8 0* 122,9 4,4 56,5 17,4 7,2 171,9 1,7 19,8 0* 87,3 353,2 161,5 29,3 1094,8
14S1-016 41,5 0* 106,3 5,8 52,6 13,4 4,7 149,2 2,4 9,5 0* 7,9 34,9 0* 7,3 435,4
14SL-004 74,5 73,1 113,4 2,7 29,8 8,7 0* 28,9 1,3 18,7 0* 2,3 87,7 18,7 17,3 476,9
14SL-005 67,4 0* 29,9 1,7 3,0 5,0 3,9 0,9 4,2 10,5 0* 4,8 166,8 43,0 10,0 350,9
14S51-013 20,9 10,8 36,2 4,4 5,5 3,7 4,6 0* 3,6 2,4 0* 1,8 262,7 62,9 0* 419,6
14SL-006 54,0 0* 19,3 0* 3,1 1,6 3,6 3,9 1,6 5,1 0* 5,1 145,6 15,0 3,4 261,4
14SL-011 45,6 0* 21,7 0* 2,4 3,3 0* 4,8 3,2 1,7 0* 0* 132,7 51,1 0* 266,6
14SL-007 27,7 0* 14,5 0* 5,1 3,4 0* 5,2 1,8 3,5 0* 0,7 131,9 7,5 4,0 205,4
14Sl-jaam-023b 55,9 0* 27,7 0* 5,5 3,2 3,4 10,4 2,2 1,8 0* 1,6 149,0 45,0 0* 305,7
14SL-020 65,8 20,3 33,5 0* 6,4 6,7 2,8 10,6 1,6 2,2 0* 14,2 193,2 50,8 5,9 414,2
14SL-E6 23,6 51,9 49,5 5,1 11,2 4,1 5,1 12,7 2,2 20,7 0* 3,5 246,5 121,1 0,7 557,9
14SL-002 34,4 74,7 51,3 3,6 1,4 4,4 10,9 14,2 3,4 94,4 0* 4,7 308,9 200,2 30,1 836,5
14SL-026 64,8 0* 60,8 3,8 8,3 2,6 8,4 0* 1,9 8,7 0* 4,0 309,8 28,6 1,7 503,3
14SL-jaam-017 34,9 192,4 116,2 0* 13,0 3,1 4,5 38,6 2,1 21,3 0* 63,7 186,6 91,0 0* 767,2
14SL-E4 43,5 50,4 103,0 7,8 2,3 2,7 10,0 13,6 2,6 6,9 0* 12,4 372,0 104,5 0* 731,6
155L-044 0* 0* 39,4 0* 10,3 0* 5,3 4,2 2,2 9,3 0* 27,3 375,2 163,0 17,1 653,5
155L-047 0* 0* 27,0 0* 5,8 2,5 2,9 25,8 1,0 5,1 0* 27,4 389,6 121,8 32,6 641,6
15SL-71 89,0 0* 22,7 18,6 8,8 5,2 3,7 25,0 1,4 10,2 47,9 21,4 266,5 94,3 8,9 623,6

0* - alla méaramispiiri




Tabel 6. Kaheksa m&6tepunkti prioriteetsete PAH-ide sisaldused setteprofiili erinevates stigavustes

Proovivétukoht |stigavus NAP ANY ANE+FLU PHEN ANT FLA PYR BaA CHR BbFL BKFL BaP DbahA BghiP IND (n=16)

14S5LM-005-001 |0-3 cm 67,0 0* 21,3 0* 8,5 3,6 2,9 15,4 2,1 3,4 0* 7.8 126,8 24,5 0* 283,2
14SLM-005-002 |3-6 cm 17,4 0* 32,0 1,2 15,7 59 0* 0* 1,3 12,9 0* 0* 0* 0* 0* 86,5
14SLM-005-003 |6-9 cm 15,6 0* 10,5 0* 2,1 0* 0* 0* 1,3 12,5 53 3,3 0* 0* 0* 50,5
14SLM-005-004 |9-12 cm 10,9 0* 2,9 0* 1,1 0* 0* 0* 0* 10,1 5,7 1,6 2,9 0* 0* 35,2
14SLM-005-005 |12-15 cm 17,8 0* 4,1 0* 0,9 0* 0* 0* 0* 14,6 0* 0* 0* 0* 0* 37,4
14SLM-007-001 |0-3 cm 25,8 0* 8,8 1,2 3,1 2,5 0* 0,4 1,3 7,2 6,5 5,5 47,7 33,8 2,5 146,6
14SLM-007-002 |10-13 cm 37,1 0* 19,7 4,0 3,0 2,8 0* 0,9 1,5 53 0* 7,0 6,3 9,0 11,2 107,7
14SLM-007-003 |20-23 cm 13,4 0* 21,5 1,8 2,3 0* 0* 0,7 2,3 6,1 0* 4,1 11,9 15,4 54 84,9
14SLM-002-001 |0-3 cm 6,1 0* 33,7 3,4 4,4 1,3 158,8 12,2 0,3 2,2 0* 16,2 158,3 70,2 9,4 476,5
14SLM-002-002 |10-13 cm 12,2 0* 9,9 1,5 11,1 0* 0* 7,1 1,4 8,9 0* 5,1 0* 0* 0* 57,1
14SLM-002-003 |20-23 cm 0* 0* 9,8 1,7 2,3 0* 0* 3,4 5,0 42,5 32,0 41,1 119,1 67,9 33,0 357,8
14SLM-002-004 [30-33 cm 85,4 0* 12,5 0,8 0* 0* 0* 8,8 2,2 7,9 2,1 8,5 23,2 11,0 12,9 175,2
14SLM-E5-001 |0-3 cm 14,6 0* 97,8 0* 3,5 1,4 131,3 14,6 0* 0* 0* 7,7 104,4 32,7 13,8 4218
14SLM-E5-002 |10-13 cm 9,6 0* 1,8 0* 0,5 1,5 72,6 11,0 1,0 5,0 0* 5,6 18,8 11,7 7,7 146,7
14SLM-E5-003 [20-23 cm 13,1 0* 4,2 0* 2,8 0* 0* 1,2 2,0 3,7 1,4 2,1 9,5 4,7 18,6 63,4
14SLM-E5-004 [30-33 cm 72,9 0* 16,0 0* 7,5 0* 0* 6,1 1,1 3,5 1,5 0* 20,1 0* 10,9 139,8
14SLM-004-001 |0-3 cm 0* 0* 11,3 0* 0,6 0,7 0* 18,9 1,1 1,2 0* 1,7 14,6 0* 8,7 58,8
14SLM-004-002 |3-6 cm 20,1 0* 6,2 1,1 0,6 0* 0* 7,3 2,1 8,9 1,4 4,9 20,9 10,3 8,2 91,6
14SLM-004-003 |12-15 cm 11,3 0* 10,6 0* 1,5 0* 0* 0* 0* 2,6 0* 0* 0* 0* 2,1 28,1
14SLM-004-004 |18-21 cm 3,6 0* 1,9 0* 04 0* 0* 0* 0,6 0,3 0* 0* 0* 0* 3,1 10,0
14SLM-006-001 |0-3 cm 5,8 0* 6,4 0* 3,2 1,7 171,6 9,9 1,2 2,1 0* 3,2 51,1 9,2 51 270,5
14SLM-006-002 |3-6 cm 6,8 0* 6,6 0,9 2,5 0* 0* 2,9 1,4 2,2 0* 1,1 26,2 0* 0* 50,7
14SLM-006-003 |12-15 cm 11,5 0* 3,5 1,3 3,0 2,9 0* 3,2 2,7 15,3 2,7 0* 0* 0* 0* 46,2
14SLM-006-004 |21-24 cm 11,5 0* 0* 0,6 1,2 0* 0* 1,6 2,7 10,4 1,8 2,9 7,2 2,2 16,0 58,3
14SLM-006-005 |30-33 cm 12,4 0* 3,0 0* 1,4 0* 0* 0* 1,7 5,5 0* 1,9 5,0 0* 5,8 36,6
14S1-002-001 [0-3 cm 34,4 74,7 51,3 3,6 1,4 4,4 10,9 14,2 3,4 94,4 0* 4,7 308,9 200,2 30,1 836,5
14SL-002-002 |3-6 cm 72,9 4824 57,2 2,2 41,0 14,0 0* 188,5 6,2 74 3,6 48,7 115,1 0* 16,9 1056,0
14S1-001-001 |0-3 cm 119,6 84,5 73,0 7,7 33,5 11,7 4,7 40,7 7,3 9,2 4,0 5,5 39,8 2,5 12,6 456,3
14S1-001-002 |3-6 cm 73,3 115,1 37,9 4,3 18,5 10,9 3,8 38,5 8,6 51 0,0 11,6 41,7 0,0 7,2 376,3

0* - alla maaramispiir




®Roheline tipp — kontsentratsioonid alla 100 ng/g

" Kollane tipp — kontsentratsioonid 101-300 ng/g
®0ran? tapp — kontsentratsioonid 301-600 ng/g
®Punane tipp — kontsentratsioonid 601-900 ng/g
@lilla tipp — kontsentratsioon iile 1000 ng/g

Joonis 8. M&Gtepunktide jagunemine pinnasetete (0-3 cm) PAH kontsentratsioonide p&hjal

Allikas: (Autori koostatud. Koostamisel kastutati ArcGIS kaardistusplatformi ning National Geographicu kaardip&hja)



Lisa 3 PAH-ide kontsentratsioonid mootepunktides
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Joonis 9. Naftaleeni kontesntratsioonid modtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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Joonis 10. Atsenaftiileeni kontsentratsioonid m&Gtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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Joonis 11. Atsenafteeni + fluoreeni kontsentratsioonid m&&tepunktides

Allikas: (Autori koostatud)

Fentantreen

20,0

18,0

16,0

14,0

12,0

10,0

8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

TLSST
LPO1SST
rro-1SST
FI1SPT
LT0-weelsyT
9Z0-1SvT
C00-1SPT
931svT
0Z0-1svT
qEC0-Weel-SyT
LO01SPT
TLO1svT
900-1SPT
ETOISPT
S001SPT
YO0 1SKT
9TC-1SPT
CTO1SPT
rLO-1SKPL
ECO1SPT
1St
TOO1SPT
SZO1SPT
600-1SPT
0TO1SPT
900-INTSPT
rOO-W1SPT
SIWISKT
CO0-INTSPT
L00-WIS+T
TOO-WTSPT
SOO-WTSPT

B Kontsentratsioon

Joonis 12 Fentantreeni kontsentratsioonid mddtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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Joonis 13. Fluoranteeni kontsentratsioonid mddtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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Joonis 14. Antratseeni kontsentratsioonid mddtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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Joonis 15. Pireeni kontsentratsioonid m&6tepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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140,0

120,0

100,0

80,0

60,0

40,0

TL1SST
LPO1SST
Yro-1SST
PI1SPT
LT0-Weel1spT
9C01SPT
200 1SPT
931SkT
020 1SvT
q€Co-weel1spT
L00-1SPT
TI01SvT
900-1SPT
€ISt
S00-1SPT
YOO 1SPT
9T01SPT
CI01sPT
PIOISPT
€COISKT
IsrT
T001SPT
SCO1SPT
600-1SPT
0TO1SPT
900-W1SPT
POO-WISPT
STWISPT
CO0-WISPT
LOO-WISHT
TOO-WISPT

= S00-WTSPT

20,0

0,0

m Kontsentratsioon

Joonis 16. Benso(a)antratseeni kontsentratsioonid mootepunktides

Allikas: (Autori koostatud)



Kriseen

140,0

120,0

100,0

80,0

60,0

40,0

20,0

0,0

T/-1SST
LPO1SST
0155 T
PIISPT
LT0-weeF1spT
97015k T
20015k T
9F-1SPT
0Z0-1SPT
qgeo-wee1syT
£00-1SPT
TI0-1SPT
90015k T
ET0-1SKT
S00-1SPT
001K T
91015k T
ZI0-1SkT
T01SPT
£20-1SPT
ZISFT
TO0-1SP T
STO1SKT
600150 T
0T0-1SPT
00-N1SHT
FOO-N1SPT
STWISKT
Z00-WISHT
L00-W1SHT
TOO-WISHT
SOO-NTSKT

B Kontsentratsioon

Joonis 17. Kriseeni kontsentratsioonid mddtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)

Benso(b)fluoranteen

100,0

90,0

80,0

70,0

60,0

50,0

40,0

30,0

20,0

10,0

0,0

TL1SST
IP0-155T
0155 T
PIISPT
LTO-weel-SpT
97015 T
20015 T
93-15KT
02015 T
qezo-weel-1syT
L0015 T
TIO1SKT
900-1Sr T
€T0-1SPT
S00-1SPT
0015k T
91015 T
ZT0-1SPT
YIO1SPT
€20-1SKT
Z1srT
TOO-1SP T
STO1SKT
60015 T
01015 T
900-N1SPT
FOO-W1SKT
STNISKT
Z00-N1SPT
LOO-W1S+T
TOO-NSPT
SOO-NSET

M Kontsentratsioon

Joonis 18. Benso(b)fluoranteeni kontsentratsioonid médtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)

63



Benso(k)fluoranteen

50,0

45,0

40,0

35,0

30,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

0,0

T4155T
(Y0158 T
Tr0-1S5T
¥I1SKT
LT0-Weel-spT
97015k T
70015k T
93-1SPT
02015k T
qET0-WeesyT
£00-1SPT
TI0-1SFT
90015k T
£10-15FT
G00-1SPT
00-1SKT
91015k T
ZI0-1SPT
YIO1SKT
£20-1SKT
ZIISPT
TOO-1SPT
SZO-1SPT
600-15FT
01015k T
900- NS T
FOO-NTSKT
STNISKT
Z00-NTSKT
£00-W1S+HT
TOO-WISKT
SO0-WISKHT

® Kontsentratsioon

Joonis 19. Benso(k)fluoranteeni kontsentratsioonid mé&tepunktides

Allikas: (Autori koostatud)

Benso(a)plreen

TL1SST
LPO1SST
Tr0-15ST
PISPT
LT0-weel1spT
97015k T
Z00-1SK T
9F1SkT
02015k T
qez0-wee1syT
£00-1SKT
TIO1SKT
90015k T
€T01SKT
S00-1SKT
$00-1SKT
9LOo- 1Sk T
ZTIo1SKT
PIO1SHT
€2O1SKT
ISP
TOO-1SKT
STOISKT
600-1SKT
OTO-1SkT
900-W1SKT
PO0-NTSPT
STWISKT
Z00-WSKHT
£00-W1S+T
TOO-WISKT
SOO-WISKT

m Kontsentratsioon

Joonis 20. Benso(a)ptlireeni kontsentratsioonid mddtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)

64



Dibenso(ah)antratseen

400,0

350,0

300,0

250,0

200,0

150,0

100,0

50,0

0,0

TLSST
LP015S8T
0-1S5T
rI1SPT
LT0-weeSpT
9¢0-1svT
€00 1sPT
93-1S¥T
020-1SPT
qEC0-weel-1SyT
LO01SPT
TT01SPT
900-1SPT
ET0ISPT
S00-1sv1
rOO-1SKT
9T0-1SPT
Cro1seT
YTO-1SKT
€COISvl
3 IsSvT
TO01SPT
STO1SPT
600-1SPT
0TOISPT
900-WTSFT
FOO-IN1SPT
SIWISKFT
CO0-WTSPT
LOO-WIS+T
TOO-WTSFT
SO00-WTSPT

GES piirnorm

I Kontsentratsioon

Joonis 21. Dibenso(ah)antratseeni kontsentratsioonid md&tepunktides

Allikas: (Autori koostatud)

Benso(ghi)periileen

210,0

180,0

150,0

120,0

90,0

60,0

30,0

0,0

TLSST
LPO1SST
rrO-1SaT
rISPT
LT0-Weel1SyT
920-1SPT
co01svL
93-1S¥ T
020-1SvT
qETO-WeeHSyT
LO01SPT
TIO1SPT
900-1S¢ T
ET01SPT
S00-1SPT
PO0-1SKT
9TO-1SPT
Cro1svt
PIO-1SPT
€CO1SPT
CI1sSrT
T001SvT
SCOISvT
600-1S¢T
0T0-1SPT
900-WTSKT
POO-INISET
SIWISKFT
CO0-WTSKT
LO0-WIS+T
TOO-WISPT
SOO-WTSPT

GES piirnorm

I Kontsentratsioon

Joonis 22. Benso(ghi)periileeni kontsentratsioonid mddtepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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Indeno(1,2,3-cd)plireen

35,0

30,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

0,0

TL85T
LrO-15ST
rO-155T
rI1SPT
£T0-weel-1SpT
9C0- 1SV T
C00-1sv T
93-1SKT
020 1P T
qEZ0-WeeF1SyT
LO0- 1SV T
TIO 1SV T
900-1SP T
ETO1SPT
S00-1SPT
rOO-1S¥ 1T
910 1SV T
CTO1SPT
YTO-1SPT
€COISPT
<31srl
TOO0- 1SV T
STOISPT
600-1SP T
0TO1SPT
00-WISPT
FOO-WISKT
STWISPT
C00-WISPT
LO0-WISTT
TOO-WISKT
S00-WTSKT

M Kontsentratsioon

Joonis 23. Indeno(1,2,3-cd)plireeni kontsentratsioonid mootepunktides

Allikas: (Autori koostatud)
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