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Annotatsioon 

Tänapäeval on oluline mõista globaalseid kliima- ja keskkonnamuutuseid, mis põhinevad 

aastatuhandeid maakera kujundanud protsessidel. Mineviku keskkonnauuringute üks osa on 

paleolimnoloogia, mis kirjeldab setete koostise põhjal järvedes ja nende valglal toimunut ning 

võimaldab rekonstrueerida järvede arengulugu. Sellised uuringud aitavad mõista järvede 

ökosüsteeme kujundanud tegureid ja nende mõju tulevikus. Viimastel aastakümnetel on ökoloogias 

oluliseks uurimismeetodiks kujunenud stabiilsete isotoopide analüüs. Käesolev magistritöö 

keskendub süsiniku ja lämmastiku isotoopsuhete (δ13C ja δ15N) analüüsile järvesetetest, mille 

väärtused näitavad järves oleva orgaanilise aine päritolu ning muutusi järve produktiivsuses ja 

mitmesugustes kliima- ning keskkonnaparameetrites. Magistritööl on kaks eesmärki: leida 

efektiivseim eeltöötlusmeetod orgaanilise δ13C ja δ15N analüüsimiseks järvesetetest ja rakendada 

seda Ähijärve setteläbilõike analüüsil eesmärgiga rekonstrueerida järve pärastjääaegsed 

keskkonnamuutused. 

Magistritöös kasutatav settematerjal pärineb Ähijärvest, mis asub Võrumaal, Antsla vallas, Karula 

rahvuspargis. Varasemalt oli Ähijärvest tehtud mitmeid analüüse - ajaskaala, määratud sette 

koostis, õietolmu- ja ränivetikaanalüüs – käesolev uuring lisas nendele stabiilsete isotoopide 

analüüsiandmed settest. Kogutud materjali kasutati tulemuste interdistsiplinaarsel 

interpreteerimisel.  

Toetudes varasematele teadusuuringutele selgus, et δ13C ja δ15N analüüsimiseks järvesetetest 

kasutatakse väga erinevaid eeltöötlusmeetodeid, mis annavad erinevaid ja vastukäivaid tulemusi. 

Suurimad eeltöötluse probleemid on seotud setete homogeniseerimise, lämmastiku mõõtmistega 

ja orgaanilise süsiniku isotoopsuhte määramiseks vajaliku anorgaanilise süsiniku eemaldamisega 

proovidest. Parima eeltöötlusmeetodi väljaselgitamiseks katsetati erinevaid meetodeid, võrreldi 

nende analüüsitulemusi ning leiti iga probleemi jaoks sobivaim ettevalmistusmeetod. Magistritöös 

tehtud katsete tulemusel selgus: 1) proovide homogeniseerimiseks mikserveskis võib kasutada 

polüpropüleenist Eppendorfi mikrokatsuteid ja terasest kuule, 2) δ15N väärtuseid tuleks analüüsida 

eeltöötlemata proovidest ja 3) anorgaanilisest süsinikust vabanemiseks on parim viis hoida proove 

6 h 20% HCl happeauru all, kui karbonaataine sisaldus proovides ei ületa 30%. Üle 30% 

karbonaataine sisaldusega proovide puhul tuleks eelistada kangema kontsentratsiooniga hapet (nt. 

36% HCl). 

Parimat eeltöötlusmeetodit rakendati Ähijärve setete δ13C ja δ15N analüüsiks. Saadud tulemused 

näitasid, et isotoopsuhete väärtused on hästi tõlgendatavad varasemalt analüüsitud materjali abil 

ja kajastavad kliimamuutustest ja inimmõjust põhjustatud muutusi järves. Eriti tugev seos on δ-

väärtustel inimtegevusega seotud näitajatega, mis näitab, kui oluline roll on inimesel looduse 

reguleerimisel.  Lisaks näitavad tulemused, et paleolimnoloogilised uuringud aitavad ennustada 

keskkonnatingimusi, mis võivad mõjutada järve tulevikus.  
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Abstract 

Isotope ratio of carbon and nitrogen: searching the best pre-treatment 

method and applying in paleolimnology at Lake Ähijärv 

It is important to understand the ongoing global climate and environmental change, which is a 

combination of natural and manmade processes that have shaped the Earth for millennia. 

Paleolimnology is a part of past environmental research that uses lake sediments to reconstruct 

past environmental history by understanding the factors that have shaped lake ecosystems and 

their impacts. Over the past decades stable isotope analysis has become an important technique in 

(paleo)ecology. This master's thesis focuses on the analysis of carbon and nitrogen isotope ratios 

(δ13C and δ15N) from lake sediments, the values of which indicate the origin of organic matter in 

lakes, changes in lake productivity and various climatic and environmental parameters. The 

master's thesis has two main goals: a) search for the best pre-treatment method for the analysis of 

organic δ13C and δ15N in lake sediments and b) application in paleolimnology at Lake Ähijärv with 

the aim to reconstruct the post-glacial environmental changes in the lake. 

The sediment material used in the master's thesis comes from Lake Ähijärv, which is located in Võru 

County, Antsla Parish, Karula National Park. Previously, several analyzes have been performed from 

Lake Ähijärv sediments - agescale, sediment composition, analysis of pollen/spores and siliceous 

algae - this study contributes with the proxy of stable isotopes from the sediment. The collected 

material was used for interdisciplinary interpretation of the results.  

Previous research has found that various pre-treatment methods have been used to analyze δ13C 

and δ15N in lake sediments, giving different and sometimes conflicting results. The main pre-

treatment problems are related to sediment homogenization, nitrogen measurements and removal 

of inorganic carbon from the samples to determine the isotope ratio of organic carbon. In order to 

determine the best pre-treatment method, different methods were tested, their analytical results 

were compared and the most suitable preparation method was found for each problem. The most 

efficient method determined by this thesis was: 1) to homogenize  samples in the ball mill 

Eppendorf test tubes with steel balls can be used, 2) for δ15N determination it is preferable to 

analyze the untreated samples and 3) to get rid of inorganic carbon for δ13C measurements 

fumigation method with 20% HCl for 6 h should be used when carbonate content of samples is less 

than 30%. If carbonate content is more than 30% then a stronger concentration of acid (for example 

36% HCl) should be preferred. 

The best method was then applied for the analysis of δ13C and δ15N in Lake Ähijärv sediments. The 

obtained results showed that the values of isotope ratios correlate well with previously existing 

material, which reflect changes in the lake caused by climate change and human impacts. There is 

a particularly strong correlation between δ-value indicators related to human activities, which 

shows the important role of humans in rearrangement of natural processes since 1000 years AD. In 
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addition, the results show that paleolimnological studies help to predict the environmental 

conditions that may affect the lake in the future.  
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Sissejuhatus 

Kaasaegses ühiskonnas on oluline roll globaalsete kliima- ja keskkonnamuutuste jälgimisel ja 

mõistmisel. Tänapäevased arengud tuginevad protsessidele, mis on maakera kliimat ja keskkonda 

kujundanud aastatuhandeid ja mida dokumenteeritakse paleoökoloogiliste meetoditega (Croft jt, 

2018). Ühe osa mineviku keskkonnauuringutest moodustavad paleolimnoloogilised uuringud, mille 

põhiline eesmärk on kirjeldada järvedes ja nende valglal toimunud protsesse ning rekonstrueerida 

nende arengulugu, mõistmaks millal ja miks mingid protsessid algasid ja kuhu nad välja viivad. 

Uurimise aluseks on eeldus, et minevikus toimunud protsessid on analoogsed tänapäevastele 

arengutele. Uuringud tuginevad informatsioonile, mida on endas talletanud järvesetted. Sette 

kujunemine, koostis ja struktuur sõltub keskkonnatingimustest, inimtegevusest ja järvesisestest 

protsessidest. Järvede, mis Eestis on kujunenud viimase jääaja järgselt, setetes sisalduva orgaanilise 

aine päritolu ja koostis aitab selgitada pärastjääaegseid kliima-, keskkonna- ja inimtekkelisi 

muutuseid (Puusepp, 2011). 

Viimastel aastakümnetel on ökoloogias tähtsaks uurimismeetodiks kujunenud stabiilsete 

isotoopide analüüs. Esialgu kasutati seda uurimismeetodit kergete elementide (H, C, O, N, S) 

stabiilsete isotoopide suhte muutuste uurimiseks ja radioaktiivsete isotoopide kontsentratsiooni 

mõõtmiseks. Kuid tänapäeval on kujunenud stabiilsetest isotoopidest oluline paleoklimatoloogiline 

uurimismeetod, mis annab informatsiooni näiteks järvede arenguloo ja kliimamuutuste kohta 

(Vaikmäe, 2019). Antud magistritöö on keskendunud süsiniku- ja lämmastikuisotoopidele setetes 

(δ13C ja δ15N), mille väärtused näitavad loodusliku süsiniku (orgaanilise või anorgaanilise süsiniku) 

ja lämmastiku päritolu ja teekonda. Isotoopväärtused sõltuvad mitmetest looduslikest teguritest 

nagu näiteks autotroofide rohkus järves. Kui järvedes on domineerivaks primaarproduktsioon, siis 

akumuleerub orgaaniline aine, milles δ13C ja δ15N väärtused tõusevad. Seega on süsiniku ja 

lämmastiku isotoopide signaalid mõjutatud paljudest faktoritest ja teguritest, mistõttu on oluline 

neid õigesti tõlgendada (Gälman jt, 2009). Orgaanilise süsiniku isotoopkoostis sisaldab 

informatsiooni keskkonna ja kliima kohta. Et orgaanilise ja anorgaanilise süsiniku isotoopväärtused 

erinevad umbes 20 korda, siis on orgaanilise δ13C uurimisel oluline vabaneda anorgaanilistest 

ühenditest (Craven jt, 2013). Varasemad uuringud näitavad, et tõeste väärtuste saamiseks tuleb 

järvesetet analüüsiks korrektselt eeltöödelda. Erinevaid meetodeid on kirjeldanud näiteks Brodie jt 

(2011), kes märkis, et kõigil anorgaanilise süsiniku eemaldamise meetoditel on puudused, mistõttu 

oleks vaja meetodeid veel üle vaadata ning täiendada. 

Käesoleval magistritööl on kaks peamist eesmärki: esiteks leida efektiivseim eeltöötlusmeetod 

setteproovide orgaanilise δ13C ja δ15N analüüsimiseks ja teiseks rakendada saadud teavet 

konkreetse järve setete analüüsil. Selleks, et leida kiireim ja tõhusaim eeltöötlusmeetod süsiniku ja 

lämmastiku isotoopide uurimiseks, katsetan laboratoorselt mitmeid meetodeid, mis põhinevad 

varasematel teadusuuringutel. Sobiva meetodi väljaselgitamise järel kasutan seda Ähijärve läbilõike 

analüüsimisel. Saadud tulemusi tõlgendan toetava informatsiooniga (näiteks setteomadused, 

ränivetika- ja õietolmuanalüüs), mis on oluline isotoopväärtuste interpreteerimisel. 
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1. Stabiilsed isotoobid paleolimnoloogias 

Teaduslikes uurimustöödes on oluline uute meetodite arendamine ja täiustamine. Stabiilsete 

isotoopide meetod võeti kasutusele 1950-ndate alguses (Weber, 1964), kuid viimastel 

aastakümnetel on teaduses saanud olulist tähelepanu selle metoodika parendamine. Stabiilsete 

isotoopide analüüsimine pakub mitmekülgseid võimalusi järvesette uurimiseks leidmaks seoseid 

isotoopide ja mitmesuguste keskkonna- ja bioloogiliste protsesside vahel. Stabiilsete isotoopide 

analüüs võimaldab üsna kiirelt saada informatsiooni väga pika ajaperioodi kohta. Stabiilsed 

isotoobid ei lagune aja jooksul ega muutu väliste tegurite tõttu, mistõttu on stabiilsete isotoopide 

meetodist kujunenud üks efektiivsemaid uurimisviise ökoloogias (Leng ja Marshall, 2004).  

Isotoobid on ühe elemendi variatsioonid, milles on sama arv prootoneid ja elektrone, kuid erinev 

arv neutroneid. Mõiste „isotoobid“ tuleb kreeka keelsetest sõnadest „isos“ (võrdne) ja „topos“ 

(koht), mis viitab nende samale paiknemisele perioodilisustabelis, sest järjekorranumber selles 

tabelis näitab prootonite arvu aatomituumas. Seega prootonite arv elemendi tuumas määrab ära 

millise elemendiga on tegemist ja millised on tema omadused. Isotoobid saab jagada stabiilseteks 

ja ebastabiilseteks ehk radioaktiivseteks. Viimastel on sõltuvalt prootonite ja neutronite arvu 

vahekorrast ebastabiilne tuum, mis hakkab spontaanselt/radioaktiivselt lagunema, kuni tekib 

stabiilse tuumaga isotoop (Fry, 2006). 

Stabiilseid isotoope kasutatakse järvesetete uurimisel süsiniku- ja lämmastikuringe kirjeldamisel. 

Järvesetetes uuritakse ka näiteks väävlit, mille sisaldus on alates 19. sajandist märgatavalt tõusnud 

seoses industrialiseerimisega. Tööstuse areng tõi kaasa väävli isotoopsuhte δ34S tõusu ning selle 

abil saab kirjeldada näiteks happevihmade levikut (Li ja Ji, 2016). Arheoloogias kasutatakse 

stabiilseid isotoope inimeste toitumisharjumuste kirjeldamiseks. Selline uurimismeetod võimaldab 

kirjeldada inimeste eluviise teatud ajastutel – kas tegeleti aktiivselt maaviljeluse, karjakasvatusega, 

elati veekogude lähedal jne (Peterson ja Fry, 1987).  

Ebastabiilseid isotoope on tuntud juba aastasadu ning neid on kasutatud relvadena sõdades, 

näiteks aatompommis Hiroshimas 1945. aastal. Lisaks on radioaktiivseid isotoope aastaid kasutatud 

meditsiinis, näiteks vähkkasvajate avastamisel ja röntgenpiltide tegemisel (Creager, 2013). 

Ökoloogias kasutatakse radioaktiivseid isotoope toiduahela jälgimiseks, 7Be ja 234Th abil saab jälgida 

lühiajalisi muutusi veekogu voogude ja sisemiste protsesside kiiruses, 137Cs ja 210Pb abil saab 

lühemaajaliste settimisprotsesside (viimased 150 aastat) dünaamikat ja kiirust hinnata (Ciffin ja 

Corbett, 2003). Süsiniku radioaktiivne isotoop 14C on laialdaselt ökoloogias ja arheoloogias 

kasutusel esemete, setete jms dateerimisel (Punning, 2005). 

Et neutronid ja prootonid moodustavad elemendi massi, siis ühe elemendi isotoobid erinevad 

massiarvu poolest. See tähendab, et nende isotoopide puhul toimuvad keemilised reaktsioonid 

massi erinevuste tõttu eri kiirustel. Isotoopväärtuste tähiseks on delta (δ), mis tähendab erinevust 

ehk raskete ja kergete isotoopide suhet. Isotoopsuhte väärtusi mõõdetakse promillides (‰) ehk 

osakest tuhandiku kohta (Fry, 2006). Raskemat isotoopi (näiteks 13C) sisaldavad molekulid 
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moodustavad stabiilsemaid keemilisi sidemeid, mille lõhkumiseks on vaja palju energiat. Kergema 

massiga isotoopide (näiteks 12C) vahelised sidemed on nõrgemad ja neid on kergem lõhkuda. Sellist 

massist sõltuvat reaktsiooni nimetatakse isotoopide fraktsioneerumiseks. See on põhjus, miks 

isotoope on kõikides organismides erineval hulgal, kuid igale organismile vaid neile omases 

koguses. Toiduahela tõttu satuvad isotoobid erinevatesse kehadesse ja aineringlus annab 

võimaluse isotoopide teekonda jälgida. Ökoloogias kasutatakse energiavoogude liikumise 

jälgimiseks peamiselt süsiniku ja lämmastiku isotoope (Gladyshev, 2009). Fraktsioneerumine on 

hästi jälgitav ka veemolekuli puhul, mis koosneb vesiniku ja hapniku aatomitest. Vesinikul on kaks 

stabiilset isotoopi – 1H ja 2H ning hapnikul kolm stabiilselt isotoopi – 16O, 17O ja 18O. See võimaldab 

vee molekulil esineda üheksa erineva konfiguratsioonina, mistõttu faasiüleminekutel isotoopide 

suhted muutuvad. Näiteks aurustumisel on veeaur rikastunud kerge veemolekuliga ehk 1H2 ja 16O 

aatomitega (Wolfe jt, 2001). Hapniku stabiilsete isotoopide jälgimine aitab välja selgitada 

keskkonnatingimusi, mis teatud ajaperioodil valitsesid. Paleolimnoloogias on teada, et liustikujääs 

on kõige enam 16O ja merevees 18O aatomeid. Kui kliima soojenes, siis liustike sulamise tagajärjel 

muutus ookeanivesi isotoopide poolest kergemaks. Seega saab hapniku isotoopide 

kontsentratsioone võrreldes välja selgitada maailmamere temperatuuri mingil kindlal ajaperioodil 

(Mäger, 2013). 

1.1. Süsiniku ja lämmastiku isotoobid järvedes 

Järvesettest pärinev materjal pakub mitmesuguseid indikaatoreid, mida saab kasutada järvede ja 

valgla kujunemise rekonstrueerimiseks. Setteanalüüsi põhjal saab andmeid piirkonna klimaatilise 

ajaloo ning inimmõju kohta. Orgaaniline materjal moodustab olulise osa järvesettest. See pärineb 

järves ja selle ümbruses elanud organismide elutegevuse tagajärjel tekkinud orgaanilistest 

ühenditest. Suur osa orgaanilisest ainest pärineb järves ja valglal kasvanud taimedest. Need taimed 

saab jaotada geokeemiliselt kahte gruppi: vaskulaarsed taimed ehk soontaimed, mis on 

süsinikurikkad tänu kiulistele kudedele; mittevaskulaarsed, mis on lämmastikurikkad, sest nende 

koostises puudub süsinikurikas tselluloos ja ligniin. Peale selle moodustavad sette orgaanilise osa 

järves elanud vetikad, bakterid, kalad jt. Süsiniku ja lämmastiku isotoopkoostise uurimine aitab 

identifitseerida orgaanilise aine päritolu ja selle hulka. Saadud andmete põhjal on võimalik teha 

järeldusi uuritava ala arengust, inimmõjust ja kliimamuutustest (Meyers ja Teranes, 2001). 

1.1.1. Süsinik 

Järvesettes sisalduv süsinik on anorgaanilise ja orgaanilise päritoluga. Anorgaaniline süsinik on 

aluseks orgaaniliste ühendite loomiseks. Järve anorgaaniline süsinik on peamiselt pärit atmosfääri 

ja vee vahelisest süsinikuringest. Veekogudes leiduva anorgaanilise süsiniku moodustavad 

peamiselt vesinikkarbonaadid (HCO3-), lahustunud süsinikdioksiid (CO2) ja karbonaatioonid (CO3
2-). 

Kõik need komponendid moodustavad vees karbonaatse puhversüsteemi, olles vajalikud 

organismidele hingamiseks ja veekogu pH kujunemisele (Leng ja Marshall, 2004). 

Orgaaniline süsinik pärineb bioloogilistest süsteemidest ja tekib peamiselt fotosünteesi kaudu. 

Veekogudes esinevad orgaanilised ühendid jaotatakse autohtoonseteks ja allohtoonseteks. 
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Autohtoonne orgaaniline aine on pärit veekogust endast. Selle moodustavad seal elanud 

organismid oma elutegevusega. Allohtoonne orgaaniline aine pärineb väljastpoolt veekogu 

maismaalt ja on valglalt veekogusse kantud. Orgaanilise päritoluga ainet satub veekogudesse ka 

inimtegevuse tagajärjel, näiteks reoveega, põllumajanduskemikaalidega, tööstusjääkidega jms 

(VanLoon ja Duffy, 2005). Seega on veekogudes leiduv orgaaniline materjal segu seal ja valglal 

elanud organismide (vetikate, bakterite, taimede, loomade) jäänustest.  

Süsinik on oluline ühend, mille kontsentratsioon järvedes näitab orgaanilise materjali kogust. 

Orgaanilise aine sisalduse põhjal saab rekonstrueerida järve varasemat produktsiooni ja 

identifitseerida muutusi toitainete kättesaadavuses. Süsiniku isotoope on uuritud juba üle 

poolesaja aasta ja see on väga laialt kasutuses paleolimnoloogias (Meyers ja Teranes, 2001). 

Süsinikul on looduses kolm isotoopi: radioaktiivne 14C ja stabiilsed isotoobid 12C ja 13C. Radioaktiivne 

süsiniku isotoop 14C, mida on süsiniku isotoopide seas imeväikses koguses, on teaduses kasutusel 

väga levinud dateerimismeetodina. Radioaktiivse süsiniku aatomid tekivad ja satuvad aineringesse 

Maa atmosfääris kosmilise kiirguse mõjul ning seejärel oksüdeerudes süsihappegaasi koosseisu. 

Fotosünteesi käigus omastavad taimed 14C koos stabiilsete süsiniku aatomitega. Kohe, kui 

radioaktiivse süsiniku aatomid on tekkinud, algab nende lagunemine poolestusajaga 5730 aastat. 

Seega saab uuritava objekti vanust määrata radioaktiivse süsiniku abil (Punning, 2005). Suurem osa 

süsinikust on looduses siiski stabiilsena 12C kujul (protsentuaalselt 98,89%), kuid stabiilsete süsiniku 

isotoopide puhul on 13C isotoobi uurimine levinum. 13C on hea kliimamuutuste indikaator, mis 

annab informatsiooni süsinikuringes toimunud muutustest. Seda isotoopi leidub organismides 

fikseeritud koguses (looduses 1,11% selle isotoobina) ning seetõttu on selle liikumise jälgimine 

ökosüsteemis lihtsam. Teaduses uuritakse 13C/12C suhet ja seda väljendatakse isotoopsuhte 

väärtusena δ13C (Meyers ja Teranes, 2001). 

Süsiniku stabiilsete isotoopide päritolu järvesettes on kas autohtoonne (kohapeal moodustunud 

materjal) või allohtoonne (sissekantud materjal). Sissekantud materjal on väga erineva päritoluga, 

kuid suurim mõju isotoopkoostisele on järve valgla taimestikul. Sellise materjali isotoopkoostis võib 

muutuda enne järve jõudmist lagunemisel mullas või ojas. Järve enda päritoluline süsinik on 

eelkõige taimedes ja veeloomades talletunud süsinik. Samuti on suur osa ka süsinikdioksiidil, mis 

osaleb süsinikuringes vee ja atmosfääri vahel (Gälman jt, 2009). Anorgaanilise päritoluga aine 

isotoopsuhte väärtused on kõrgemad kui orgaanilisel materjalil, jäädes järvesettes vahemikku +1‰ 

kuni +3‰. Orgaanilise süsiniku isotoopsuhte väärtused jäävad vahemikku -23‰ kuni -32‰ (Leng 

ja Marshall, 2004). 

Süsiniku isotoopide 13C/12C suhte taimedes määrab kindlaks tema fotosünteesitüüp. Selle alusel 

jaotatakse taimed kolme rühma: C3, C4 ja CAM-tüüpi. Parasvöötmelises (ka Eestis) kliimas levivad 

C3-tüüpi taimed, milles on võrreldes teistega enim 13C isotoopi. Nende δ13C väärtused jäävad 

vahemikku -20‰ kuni -32‰. C4-tüüpi taimede δ13C väärtused on vahemikus -9‰ kuni -17‰ (Leng 

ja Marshall, 2004; joonis 1). C4-tüüpi taimed võisid Eestis rohkem levida vahetult jääaja järgsel 

perioodil, kuna seda tüüpi taimed kasvavad edukamalt halva süsinikdioksiidi kättesaadavuse 

tingimustes (Ward, 2008). Loomsetesse organismidesse satub süsinik läbi toiduahela ehk 
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rohusööjatel on isotoopsuhte väärtused sarnased nende poolt tarbitud taimede isotoopsuhte 

väärtustele. 

 

Joonis 1. Süsiniku päritolu ja isotoopsuhte väärtused veekogus (Leng ja Marshall, 2004). 

Peamised tegurid, mis kontrollivad 13C/12C suhteid järvedes on fotosüntees ja hingamine (st. 

süsiniku fikseerimise rada), konkurents erinevate vetikarühmade vahel (nt. klorofüüdid, 

tsüanobakterid, diatomeed) ja CO2 eraldumine orgaanilise aine lagunemise käigus settes või 

veesambas (Lücke jt, 2003). Veekogu ökosüsteemis on süsiniku päritolu jälgimine üpris keerukas, 

sest see pärineb mitmetest allikatest, toimub pidev ioonide ja ühendite vahetus. Isotoopide 

sisaldust mõjutavad veel veekogu veevahetus, temperatuur, klimaatiline asukoht, sügavused, liigid 

vees ja valglal jne (Leng ja Marshall, 2004). Orgaanilise materjali uurimiseks kasutatakse orgaanilise 

süsiniku isotoopkoostist. Et orgaanilise ja anorgaanilise süsiniku isotoopsuhte väärtused on 

erinevad, siis on oluline enne analüüsimist uuritavast materjalist anorgaaniline süsinik eemaldada 

(Craven jt, 2013). 

1.1.2. Lämmastik 

Lämmastik on järvedes enamasti limiteeriv ühend, vähendades organismide produktiivsust. 

Lämmastiku hulk ja kättesaadavus mõjutab organismide bioproduktsiooni ning sellel on pikaajalised 

tagajärjed järve troofsuse kujunemisel. Lämmastik esineb nii anorgaanilisel kui orgaanilisel kujul 

(joonis 2). Anorgaanilist lämmastikku esineb erineva oksüdatsiooniastmega mitmel erineval 

keemilisel kujul. Järvede seisukohalt on lämmastikuringes üks suurimaid allikaid atmosfäärist 
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pärinev lämmastik ehk dilämmastik (N2). Lahustunud anorgaanilise lämmastiku kogusumma 

moodustavad lisaks dilämmastikule veel ammoonium (NH4+), nitraat (NO3-) ja nitrit (NO2-). Järvedes 

on lämmastikuringes bioloogilised protsessid nagu ammonifikatsioon, nitrifikatsioon ja 

denitrifikatsioon (Talbot, 2001). 

 
Joonis 2. Lämmastiku päritolu ja isotoopsuhte väärtused veekogus (Brykala jt, 2015; Talbot, 2001). 

Orgaaniline lämmastik on oma päritolult seotud veetaimede- ja loomadega, kus seda leidub enim, 

sest nemad osalevad aktiivselt lämmastikuringes. See võimaldab hinnata vetikate ja 

maismaataimede toodetud orgaanilise aine vahekorda. Eriti lämmastikurikkad on näiteks 

veetaimede juured ja fütoplankton. Maismaalt pärinev taimne materjal on pigem 

lämmastikuvaene. Erinevalt süsinikust on lämmastiku sisaldus organismides väga erinev (Talbot, 

2001).  

Sarnaselt süsinikule on lämmastikul radioaktiivne isotoop 13N ning kaks stabiilset isotoopi: 14N ja 
15N. Radioaktiivne lämmastiku isotoop on kasutusel meditsiinis kompuutertomograafias ja vere 

koostise uurimisel (Mettler Jr. ja Guiberteau, 2019). Stabiilsetest lämmastiku isotoopidest on 

looduses rohkem levinud kergem lämmastiku isotoop (14N), kuid teaduslikult uuritakse 15N/14N 

suhet, mida väljendatakse kui δ15N (Knowles ja Black, 1993). Anorgaanilise lämmastiku 

isotoopkoostis on järvesisese päritoluga materjalil vahemikus -10‰ kuni +0‰, maismaataimedes 

+2‰ kuni +10‰ ja sinivetikates ~0‰ (Talbot, 2001). Enamus taimi seovad lämmastikku otse 

atmosfäärist ja nende δ15N väärtused jäävad vahemikku -2‰ ja +2‰. Organismidel, mis seovad 

lämmastikku teistest allikatest (nt. teised organismid), varieeruvad lämmastiku isotoopsuhte 

väärtused -8‰-st kuni +10‰-ni. Seetõttu ongi lämmastiku isotoopiline fraktsioneerumine hästi 
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jälgitav toiduahelas, kus 14N vahelised sidemed lagunevad tõhusamalt kui 15N isotoopide vahel. 

Seega on taimtoidulistel loomadel positiivsem δ15N kui taimedel. Iga toiduahela astmega suureneb 
15N isotoobi hulk, mistõttu saab lämmastiku liikumist toiduahelas jälgida (Schoeninger & Moore 

1992). 

Järvedes leiduvat lämmastiku hulka on tugevalt mõjutanud inimtegevus. Fossiilsete kütuste 

põlemine ja tööstustegevuse käigus eralduvad heitgaasid satuvad atmosfääri ja sealt 

lämmastikuringega veekogudesse. Lisaks mõjutavad veekogusid põllumajanduses kasutatavad 

lämmastikväetised (Talbot, 2001). Hiljutised uuringud 15N isotoopidest USA Colorado mägijärvedes 

näitasid, et tööstusest ja põllumajandusest pärinev lämmastiku sisaldus on suurem kui mistahes 

looduslik muutus viimase 14 000 aasta jooksul. Seetõttu on ülimalt oluline lämmastiku isotoopsuhte 

väärtuste tõlgendamisel teha kindlaks perioodid, mil inimtegevusest tulenev mõju järvele oli 

suurem (Li jt, 2008).  

1.2. Isotoopide massispektromeetriline mõõtmine 

1919. aastal ehitas Francis W. Aston esimese massispektromeetri, millega ta mõõtis isotoope. Ta 

uuris põhjalikumalt neooni isotoope ja sai oma töö eest 1922. aastal Nobeli preemia. 

Elementkoostise mõõtmisi teostatakse massispektromeetriga. Selleks on vaja analüüsitav materjal 

muuta põletamise teel gaasiks – süsiniku ja lämmastiku puhul vastavalt CO2 ja N2. Spektromeetri 

tööpõhimõtteks on inerts – rasked isotoobid nõuavad rohkem energiat, et neid lennutrajektoorist 

kõrvale kallutada. Seetõttu on raskete isotoopide lennuteed sirgemad ja neid saab eraldada 

kergetest isotoopidest. Nii saab massispektromeeter tuvastada isotoopide hulga gaasis. Selleks, et 

isotoopanalüüsi tulemusi õigesti tõlgendada, on vaja mõõtmisi võrrelda standardiga. Standardiks 

on loodusliku materjali raskeid isotoope sisaldav aine. Seega saab leida, kas analüüsitav materjal on 

raskete isotoopidega rikastunud (positiivne arv) või vaesestunud (negatiivne arv). Tulemuse null 

puhul on analüüsitavas materjalis sama kogus raskeid isotoope kui standardis (Fry, 2006). 

Minu magistritöös läbiviidud massispektromeetrilised mõõtmised on teostatud Tallinna 

Tehnikaülikooli Geoloogia Instituudi isotoop- ja hüdrogeokeemia laboris. Isotoopanalüüsiks 

kasutati massispektromeetrit Delta V Advantage koos gaasi ettevalmistus-sisestussüsteemiga 

FlashEA 1112 + ConFlo IV. Tulemused esitati Vienna Peedee Belemnite (VPDB; δ13C) ja 

õhulämmastiku (Air-N2; δ15N) skaala suhtes ning kalibreeriti kasutades Rahvusvahelise 

Aatomienerga Agentuuri (IAEA) standardeid: Urea, IAEA-CH-3 (Cellulose), IAEA-CH-6 (Sucrose), N1 

(Ammonium Sulfate), N2 (Ammonium Sulfate) (IAEA: Reference materials, 2021). Käesolev 

magistritöö on keskendunud orgaanilise süsiniku stabiilsete isotoopide 13C/12C ja lämmastiku 

stabiilsete isotoopide 15N/14N suhte uurimisele. 
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2. Uurimisala 

Ähijärv asub Võrumaal, Antsla vallas, Karula rahvuspargis. Järve asukoht ja uurimisalaga seotud 

informatsioon on esitatud joonisel 3. Karula kõrgustik tekkis hilisjääajal ehk umbes 14 000 aastat 

tagasi (Kalm, 2006; Raukas, 1986). Karula kõrgustikule on iseloomulikud irdjääst ehk aktiivsest 

liustikust eraldunud liikumatute jääpankade sulamisainesest kujunenud kuplikujulised künkad ja 

mõhnad (Karukäpp, 1974). Kui irdjääpangad hakkasid sulama umbes 10 000 aastat tagasi, siis 

täitusid küngastevahelised nõod veega. Ühest sellisest nõgude kogumikust on välja kujunenud 

tänapäevane Ähijärv. Sellisele piirkonnale on iseloomulikud liivmullad, mis pole kuigi sobivad 

tänapäevaseks põlluharimiseks. Sellegi poolest on mitmed uuringud näidanud, et järve ümbruses 

on inimasustus olnud juba kiviajast (Konsa, 2005; Poska jt, 2017; Valk, 2016). Tinglikult jooksebki 

Ähijärve kohalt maakasutuse piir, lõuna poole jääb püsiv metsane ja soine loodusmaastik, põhja 

pool on sobivamad alad põllundusele (vt viirutus joonisel 3). 

 
Joonis 3. Ähijärve asukoht. Kivikirve, nooleotsa tüki ja kivikalme leiukohad, Värtemäe linnamäe 

asukoht ning muistsed põllud Ähijärve ümbruses. Ristiga on tähistatud järvesetete puurimiskoht. 

Kaart on koostatud QGIS rakendusega ja kasutatud on Eesti põhikaarti mõõtkavas 1:10 000 (Eesti 

topograafia andmekogu, 2020). 

Ähijärv on karedaveeline (HCO3
- 160 mg/l) ja nõrgalt aluseline (pH 8,3) rohketoiteline järv (üld-P 28 

mg/m3; üld-N 560 mg/m3) (Palo ja Ott, 2019). Järve pindala on 191 ha ja kõrgus 78,2 m ümp. 2019. 

aasta lõpus viisid Tallinna Ülikooli Ökoloogia keskuse teadurid Egert Vandel ja Tiit Vaasma läbi 

Ähijärve batümeetrilise seire. Mõõtmistulemused näitasid, et järve põhjareljeef on väga varieeruv 

– järves on 2 väikest saart, üle 20 madaliku ja mitmed järsunõlvalised sügavikud. Suurim sügavus 

Ähijärves on 5,8 m ja keskmine sügavus 3,8 m (Vandel jt, 2020). Järve veevahetus on suhteliselt 
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aeglane (0,2 korda aastas). Sinna suubub kolm väikest oja ja välja voolab üks jõgi. Järve vesi on 

rohekaskollane ja läbipaistvus umbes 2 m. Vesi ei kihistu ning hapnikku leidub põhjani. Valglal (1289 

ha) moodustab tänapäeval enamuse mets (73,6%), järgnevad põllu- (13,2%) ja rohumaad (4,5%) 

(Laarmaa jt, 2019; foto 1). Vanade kaartide (joonis 6) ning Tomsoni (2007) järgi oli põllundus 

rauaajal Ähijärve ümbruses peamiseks tegevusalaks.  

 
Foto 1. Ähijärve ümbruses moodustab tänapäeval enamuse mets (73,6%), järgnevad põllu- ja 

rohumaad (Lust, 2020). 

Kalaliikidest domineerivad särg ja ahven, kuid esineb ka teisi liike. Leidub ka palju jõe- ja järvekarpe, 

vähem on jõevähki. Järves on palju erinevaid vetikaliike, mistõttu on sagedased veeõitsengud. 

Liigirikas on ka zooplankton (29 liiki), kelle arvukamad esindajad on keriloomad ja vesikirbulised. 

Järve põhjas domineerivad järve-klaasiksääsk ja surusääsklased. Taimeliikide arvult (70 liiki) on järv 

rikas. Esindatud on pilliroog, hundinui, mürkputk, kollane vesikupp, penikeel ja teised (Laarmaa jt, 

2019).  
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3. Setteproovide kogumine ja toetav andmestik 

Ähijärve setteproovid koguti Tallinna Tehnikaülikooli professor Siim Veski, vanemteadur Atko 

Heinsalu ja teadur Normunds Strivinsi poolt 2013. aastal (foto 2). Proovimiskohas oli veesügavus 

5,4 meetrit. Pinnaproovid (ülemised 38 cm, sügavused veepinnalt 541-578 cm) võeti Willneri 

puuriga, sest tegu oli püdela ja suure veesisaldusega settekihiga. Ülejäänud proovid võeti vene 

turbapuuriga ja puurauk ulatus 1540 cm sügavuseni veepinnalt. Seega on analüüsitav setteläbilõige 

10 m pikkune. 

 
Foto 2. Välitööd Ähijärvel 2013. aastal. 

Isotoopväärtuste analüüsimisel on vajalik üldise keskkonnainfo tuvastamine, et tõlgendused oleks 

täpsemad. Taustinfona tulevad kasuks varasemad kirjeldused näiteks võõrliikide sissetoomisest, 

tööstusheitmete sisselaskmisest veekogusse jms tegevus, mis toob kaasa muutused veekogu 

toiduahelas ja veekvaliteedi languses (Lu jt, 2009). Lisaks sobivad toetavate andmetena sette 

koostise analüüs ning õietolmu- ja ränivetikaanalüüsid.  

3.1. Ajaskaala ja setete koostis 

Ähijärve ajaskaala põhineb 11 AMS (Accelerator Mass Spectrometry) radiosüsiniku dateeringul ja 

lendtuhaosakeste analüüsil. 14C analüüsid telliti Poznani radiosüsiniku laborist ja saadud 

radiosüsiniku aastad kalibreeriti kalendriaastateks kasutades IntCal13 kalibreerimisandmebaasi 

(Bronk Ramsey, 2017; Reimer jt, 2020). Radiosüsiniku dateeringute alusel on Ähijärve setteläbilõige 

settinud ligi 11300 kalendriaasta jooksul. Lendtuhaosakesed on mikroskoopilised osakesed, mis 
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tekivad kütuste kõrgetemperatuurilisel põlemisel; nende kontsentratsioon pindmistes 

settekihtides järgib kütuste põletamise ajalugu konkreetses piirkonnas ning võimaldab selle alusel 

setteid kaudselt dateerida (Wik ja Renberg, 1996). Kogu paleo-andmestik siin töös on põhiliselt 

esitatud ajaskaalas (m.a.j./e.m.a.). 

Ähijärve setteproovidest määrati sette veesisaldus, orgaanilise aine, karbonaataine ja mineraalaine 

sisaldus (joonis 4). Paleolimnoloogias kasutatakse neid üldisi näitajaid põhjasetete omaduste 

hindamisel ning sette vanuse ja järvevee keskkonnaseisundi modelleerimisel. Sette veesisalduse 

määramiseks kuivatatakse varem kaalutud märjad setteproovid 105 °C juures stabiilse kaaluni ehk 

seni kuni vesi oli lõplikult aurustunud. Orgaanilise aine sisalduse leidmiseks põletatakse kuivatatud 

setteproovid muhvelahjus 550 °C juures 4 tundi ja karbonaataine tuvastamiseks 950 °C juures 2 

tundi (Heinsalu ja Alliksaar, 2005). Põletamise käigus tekkinud kaalukao alusel arvutatakse vastavalt 

orgaanilise ja karbonaatse aine protsentuaalne sisaldus sette kuivaines. Kusjuures kaalukadu 950 

°C juures tähistab tegelikkuses põletamisel eraldunud anorgaanilist süsinikku CO2 näol, 

karbonaataine ehk karbonaatiooni (CO3
-2) arvutamisel korrutatakse vastav kaalukadu 1,36-ga (Heiri 

jt, 2001). Järve valglalt järve kantud terrigeense aine ehk mineraalaine sisaldust proovides näitab 

muhvelahjus põlemata jäänud aine kogus (Heinsalu ja Alliksaar, 2005). 

 

Joonis 4. Ähijärve sette veesisaldus (%), orgaanilise aine, karbonaataine ja mineraalaine sisaldus 

(kõik % sette kuivkaalust). 

Ähijärve sette koostis on aastatuhandete jooksul pidevalt muutunud (joonis 4). 11 000 aastat tagasi 

ehk jääaja lõpus (9000 e.m.a.) oli järve sette koostises palju mineraal- ja karbonaataineid ehk sete 

koosnes peamiselt liivasest materjalist (foto 3). Sel ajal hakkasid liustikust mahajäänud jääpangased 

sulama ja tekkis algne Ähijärv, mis võis koosneda mitmest eri järvenõost. Kohati oli sulavate 

jääpankade peal juba taimestikku, ka puid, mille tükid jää sulades sattusid järve põhjasetetesse (puit 
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fotol 3). Järve ja elustiku tekkega tõusis orgaanilise aine hulk settes, mis on aastatuhandete jooksul 

olnud varieeruv – inim- ja/või klimaatiliste mõjutuste tagajärjel on olnud orgaanilise aine rikkamaid 

perioode (umbes 6000 e.m.a.), viimase 2000 aasta jooksul on orgaanilise aine sisaldus järvesettes 

pidevalt vähenenud. Settes suurenes ka veesisaldus, mis on tänapäevani enam-vähem stabiilsena 

püsinud. Karbonaataine sisaldus järvesettes on viimasel viiel aastatuhandel olnud võrdlemisi 

stabiilselt madal, kuid esimesed 6000 aastat varieerus karbonaataine hulk suuresti ning oli 

märkimisväärselt suurem, ulatudes maksimaalselt ligi 40%-ni. Mineraalainet on samuti olnud üsna 

vahelduvas koguses.  

 
Foto 3. Ähijärve orgaanilise sette kõige alumine osa ja üleminek liustikulisele liivale. Noa otsaga on 

osutatud puidutükile settes. Glatsiokarstiliste järvede tekke algfaasides on tihti rohkelt maismaalist 

materjali. 

3.2. Õietolm: kliima ja inimtegevuse mõju metsakoosluste arengule 

Õietolmuanalüüsi jaoks eraldatakse järvesettest keemilise töötlusega õietolmuterad ja eosed 

(Poska jt, 2018). Mikroskoopilise vaatluse käigus määratakse proovides leiduvate õietolmuterade 

ja eoste liigiline koostis ja vahekord. Ühest settekihist loendatud õietolmuterade ja eoste 

andmetega saab koostada õietolmuprofiilid. Profiilide abil on võimalik rekonstrueerida taimkatte 

areng minevikust tänapäevani (Koff, 2017).  

Ähijärves on õietolmupõhist taimkatte arengut ja maakasutust uurinud Poska jt (2018). 

Õietolmuanalüüsiks võeti setteläbilõikest proovid 1-5 cm intervalliga. Igast proovist loendati ja 

määrati vähemalt 1000 õietolmutera. Uuringute käigus koostati taimkatte rekonstruktsioon, mis 

kajastab viimase 11 000 aasta jooksul toimunud muutusi taimkattes järvest 50-100 km raadiuses ja 

ka järves sees (veetaimede õietolm). 

Metsa ja rohttaimede hulga protsentuaalsed muutused ajas annavad informatsiooni piirkonnas 

valitsenud klimaatilistest tingimustest ja viimastel aastatuhandetel ka inimtegevuse mõjust (joonis 

5). Jääaja lõpus oli piirkonnas kuiv ja jahe kliima, mistõttu valitsesid seal rohttaimed ning kasemets 

üksikute mändidega. Jäävaheaja ehk Holotseeni alguses (7000-4000 e.m.a) kliima soojenes ja 

kujunes välja parasvöötmele iseloomulik taimestik. Levisid laialehised lehtmetsad, kus valitsevateks 

liikideks olid tamm, pärn, jalakas, saar ja sarapuu. Külmalembelisi puid ja rohttaimi oli suhteliselt 

vähe. Kliima jahenemine 4000-3000 e.m.a tõi kaasa uued muutused. Soojalembelised lehtpuud 
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asendusid külmalembeliste okaspuudega, peamiselt kuusega. 3000-1800 e.m.a. kujunesid 

külmalembeliste puudega segametsad, kus valitsevaks puuliigiks oli kuusk. Pronksiaja keskpaigani 

(u. 1000 e.m.a.) oli metsakooslustes valitsev laialehiste liikide ülekaal (Poska jt, 2017).  

Joonis 5. Metsakoosluste ja avakoosluste suhe Ähijärve ümbruses. Rohttaimed moodustavad 

erinevad teraviljaliigid, apofüüdid ja muud põllu- ja aasataimed. Puuliikidest on esindatud erinevad 

leht- ja okaspuud.  

Nooremal pronksiajal (1000-500 e.m.a.) hakkas metsakoosluste osatähtsus võrreldes 

avamaakooslustega vähenema, sest piirkonnas algas aktiivsem teraviljakasvatus. Õietolmuanalüüs 

näitab, et rohttaimede hulgas muutus teraviljade õietolm nooremal pronksiajal püsivaks 

komponendiks. Samuti suurenes siis teiste rohttaimede ja apofüütide hulk, mis näitab 

karjakasvatusega tegelemist Ähijärve ümbruses. Teravilja- ja karjakasvatusega kaasnes metsade 

raadamine, mille tagajärjel langes metsakooslustes laialehiste puude osakaal. Valitsevaks puuliigiks 

sai kask, sest hooajaliselt ja järk-järgult aletatud maade metsastumisel on kask peamine pioneerliik. 

Rauaaja alguses (500 e.m.a. – 550 m.a.j.) jätkus rohttaimede, apofüütide ning teraviljade osakaalu 

tõus ehk piirkonnas tegeleti aktiivselt maaviljelusega (Veski jt, 2020). Rauaaja lõpus (550-1200 

m.a.j.) teraviljade osakaal langeb. Seda võib seletada 6.sajandil toimunud lühiajalise kuid järsu 

kliima jahenemisega aga ka asustuse vähenemisega mingil põhjusel. Kuid juba 7. sajandil oli asustus 

taas tihenenud ja seeläbi rohttaimede osakaal taas tõusis. 13. sajandil toimub hüppeline metsade 

raadamise suurenemine ehk valitsevaks puuliigiks saab taas kask. Seda võib seletada nn mõisaaja 

algusega Eestis, kui asustusmuster muutus ja kasutusele võeti uuemad põllundustehnikad ja alad. 

Suured muutused rohttaimede ja puude osakaalus on hästi jälgitavad ka õietolmupõhises graafikus 

joonisel 5. Sealt on näha kuidas rohttaimede hulk on umbes 7. sajandist hüppeliselt tõusnud ja 

samaaegselt on toimunud erinevate puuliikide vähenemine. 16.–19. sajandil saab maakasutuses 

välja tuua lühiajalisi ja pikemaid rohttaimede hulga vähenemisi. Eesti Vabariigi 1:200 000 

topograafiliselt kaardilt (joonis 6) leiab andmeid Ähijärve piirkonna kohta aastatel 1935-1938. 

Kaardilt saab välja lugeda, et valitsevad olid lehtpuumetsad ning avatud maastik järve ümbruses oli 
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laialdasem, vähem leidus rohttaimi, mis on esindatud põllumaal (Topo-Hüdrograafia Osakond, 

1935-1938). Viimaste sajandite vältel on uuesti jälgitav teraviljade osakaalu kasv, mis näitab 

teraviljakasvatuse tähtsuse tõusu maaviljeluses (Poska jt, 2017). 

 

Joonis 6. Eesti Vabariigi 1:200 000 topograafiline kaart (Topo-Hüdrograafia Osakond, 1935-1938). 

Kaardi leppemärgid on lisas 1 (Traksmaa jt, 1933). 

3.3. Õietolm ja vetikad: järvesisese keskkonna muutused  

Järve veetaimede ja vetikate uurimine on oluline veeõitsengute ja järve troofsuse muutuste 

selgitamiseks. Veetaimede vohamise peamised põhjused on näiteks põllumajandusest pärinevad 

toitained ja tööstusest pärinev reovesi ning õhusaaste (Rakko jt, 2008). Poska jt (2018) 

õietolmuuringute põhjal tehtud joonisel 7 on välja toodud muutused uurimisobjekti järvesisese 

taimestiku rohkuses. Graafikult saab välja lugeda, et on olnud perioode, mil veetaimed on rohkem 

esinenud. 9000-7400 e.m.a toimus veetaimede vohamine, sest järve veetase oli ilmselt veel madal 

ja valgla erosioon tõi järve palju toitaineid. 6000-4000 e.m.a. toimus taas veetaimede suurem levik, 

kuna sel ajal oli Holotseeni kiimaoptimum ja seetõttu suurem õietolmu produktsioon. Viimased 

2500 aastat on inimtegevuse tõttu toimunud järve troofsuse muutus, mistõttu veetaimedel on 

suurem produktsioon, eriti viimastel aastatel.  
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Joonis 7. Järvesisese veetaimestiku õietolmu suhteline sisaldus Ähijärve setetes. 

Rohevetikate jäänused on settes pidevalt esindatud, sest rohevetikad sisaldavad sporopolleniini ja 

säiluvad seetõttu settes hästi. Ähijärve setetest analüüsisid rohevetikaid Poska jt (2018) ja leidsid, 

et nende sisaldus on kogu aeg suurenenud (joonis 8). Tänapäeval on biomassilt ülekaalus sini- ja 

ränivetikad, mistõttu esinevad sagedased veeõitsengud. 20. sajandi esimesel poolel alandati järve 

veetaset 2 m võrra. See suurendas oluliselt järve toitelisust, millest kõnelevad järves valitsevad liigid 

(sinivetikad, penikeel jms) (Laarmaa jt, 2019). Järve toitelisuse hüppeline kasv on näha ka joonisel 

7 ja 8, kus viimasel sajandil on toimunud rohevetikate ja veetaimede osakaalu märgatav tõus. 

Viimastel aastakümnetel on suurenenud intensiivne põllumajandusest tulenev toitainete 

sissekanne järve. Selle tulemusena on Ähijärvel oht servadest kinni kasvada, kuid olukorda annaks 

parandada veetaseme tõstmine (Rakko jt, 2008). 

 
Joonis 8. Rohevetikate suhteline sisaldus Ähijärve setetes. 
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Ränivetikad ehk diatomeed (Bacillariophyceae) on mikroskoopilised vetikad, mille liikide kooslus 

sõltub veekogu keemilistest ja füüsikalistest tingimustest. Diatomeed paljunevad kiiresti ja 

reageerivad kiirelt vee koostise muutustele, mistõttu nende koosluste muutumist iseloomustab 

lühike viibeperiood. Ränivetikate uurimine võimaldab rekonstrueerida veekogus toimunud 

keskkonna muutusi, sest nad on tundlikud indikaatorid veekogu toitainete sisalduse, pH ja 

temperatuuri muutuste suhtes. Ränivetikate uurimine on keskkonnauuringutes väga levinud, sest 

nende kest koosneb ränioksiidist, mistõttu säilivad nad hästi põhjasetetes (Heinsalu ja Alliksaar, 

2005). 

Siinses töös on esitletud Ähijärve setetest analüüsitud väikesemõõtmeliseid fragilarioidseid 

ränivetikaid (joonis 9), kes kinnituvad järve põhjas aleuriidile ja liivale ning näitavad erosiooni järve 

valglalt või litoraalist (Rühland jt, 2015). Nende sisalduse muutuste alusel saab kirjeldada 

maakasutuse muutust järve ümber, põllundust ning sellega seotud mineraalosakeste kannet järve. 

11000 aastat tagasi oli nende ränivetikate osakaal pea 5000 aastat üsna stabiilselt madal, kuid siis 

umbes 3000 aastat e.m.a. hakkas tasapisi tõusma. Saab eristada tõusu-languse perioode, 

märkimisväärne tõus toimus u 1000 aastat m.a.j. Viimastel aastasadadel on väikesemõõtmeliste 

fragilarioidsete ränivetikate osakaalus toimunud järsk langus, mida võib seostada inimese tegevuse 

suurenemisega piirkonnas ning järve üldise eutrofeerumisega. 

 

Joonis 9. Ähijärve settest kirjeldatud väikesemõõtmeliste fragilarioidsete ränivetikate suhteline 

sisaldus (Atko Heinsalu, avaldamata andmed 2021). 

3.4. Arheoloogilised leiud ja õietolm: inimese tegevus järve ümber 

Inimese tegevuse kohta Ähijärve ümbruses annavad tõendust arheoloogilised leiud ja inimtegevuse 

indikaatorid järvesetetes. Näiteks viitavad erinevate tööriistade leiud maaharimise viisile, 

matmispaigad kultuurilisele arengutasemele, linnamäed aga kogunenud varale, mida oli vaja kaitsta 

jne (Veski ja Poska, 2005). Arheoloogilised leiud Karula kõrgustikul näitavad, et esimesed inimesed 
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elasid sealkandis juba keskmisel kiviajal (9500-5000 e.m.a). Tähelepanuväärseim tõend 

inimasustuse kohta sellest ajast on tulekivist nooleotsa tükk (joonis 3), mis on leitud Alakonnu järve 

kaldalt. Nooleotsa kujus ja töötluses on varamesoliitikumile iseloomulikud jooned, mis tõendavad 

Kunda kultuuri aegset elutegevust, st küttimist ja korilust - maaharimine sellel perioodil puudus. 

Uued arheoloogilised leiud inimtegevusest tulevad uuesti esile nooremal kiviajal (3000-1800 e.m.a). 

Sellest ajast on leitud Ähijärve piirkonnas kivikirveid (joonis 3), mis viitavad inimese asustusele. 

Rauaajast (50-450 m.a.j.) on Karula kõrgustikul leitud mitmeid jälgi matusepaikadest, aga ka 

põllundusest ja linnamägedest. Üks selline kivikalme on leitud Ähijärve loodeosa kõrgel 

kaldapealsel (joonis 3) (Konsa, 2005). Lisaks on joonisel 3 välja toodud ka Ähijärve ümbruse 

muistsed põllud (Ponomarenko jt, 2019; Tomson jt, 2015) ja Värtemäe linnamägi, mis annab 

tõestust ühiskonna organiseeritusest ja võimalikust sõjalisest ohust (Valk, 2016). Hilisrauaajal 

(1020-1200 m.a.j.) laieneb piirkonnas asustus – rajatakse kirik ja tekib kihelkonna keskus Lüllemäel. 

Alates keskajast (1200 m.a.j.) suurenes piirkonna asustus veelgi – kujunesid talud ja mõisad. 

Mõisate põllumajandusmaad jaotati 1920-ndatel talude vahel ja siis toimus veelgi suurem asustuse 

tihenemine (Poska jt, 2017). Eesti Vabariigi 1:200 000 topograafiliselt kaardilt (joonis 6) on näha, et 

maa oli endiselt talude vahel jaotatud ning piirkonnas tegeleti põlluharimise ja metsandusega. 

Selleks ajaks oli kujunenud kindel asustus – tekkinud suuremad asulad, talud, kirik (Topo-

Hüdrograafia Osakond, 1935-1938). II maailmasõja ja küüditamise tõttu algas talude tühjenemine 

ning põllu- ja heinamaade metsastumine (Poska jt, 2017). 

Arheoloogiliste leidude asukohad paiknevad liivastel ja kergetel muldadel, järvede või jõe 

läheduses. Selline asustuspaiknemine võis olla seotud põlluharimiseks sobilike tingimustega. 

Õietolmuanalüüsi põhjal tekivad esimesed märgid maaviljelusest 3900-3100 e.m.a. 

Õietolmuteradest on kõige varasemad tõendid odra ja nisu kohta, mis on viljelusmajanduse 

tunnuseks (Konsa, 2005). Poska jt (2017) setete õietolmu uuringute põhjal koostatud graafik (Joonis 

10) näitab, et põllunduse indikaatorid ehk märgid maaviljelusest (oder, tatar jne) avalduvad 

Ähijärve kallastel umbes 3000 aastat e.m.a. Sellest 4000 aastat hiljem ehk aastast 1000 m.a.j. 

tõuseb settes teraviljade õietolmu sisaldus märkimisväärselt. Samaaegselt tõusevad ka teised 

inimmõju indikaatorid ehk inimkaaslejad rohttaimed, mis näitavad avatud rohumaade ja 

karjakasvatuse kiiret kasvu piirkonnas. Kasvav rohttaimede hulk vihjab karjakasvatusele. Varasem 

(alates 9000 aastat e.m.a) ohtrus rohttaimede esinemises viitab pigem looduslikele avakooslustele, 

sest Vara-Holotseeni metsad olid hõredad ning rohttaimedel oli võimalus rohkem õietolmu toota. 

Hilisemal ajal on eristatavad lühiajalised perioodid, kus rohttaimede ja teravilja osakaal väheneb. 

See võib viidata piirkonnas levinud epideemiatele, sõdadele ja teistele häiringutele inimasustuses. 
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Joonis 10. Inimese tegevus Ähijärve ümber õietolmuanalüüsi põhjal. Põllunduse indikaatorid 

(suhteline sisaldus õietolmus) – erinevad teraviljad nagu oder, nisu, rukis, tatar jne, aga ka otsesed 

põlluumbrohud nagu rukkilill. Inimmõju indikaatorid (suhteline sisaldus õietolmus) – erinevad 

inimkaaslejad või inimese tegevuse poolt soodustatud rohttaimed, näiteks nõges, ohakas, raudrohi 

jne.  
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4. Isotoopmeetodi materjal ja meetodika 

Oma magistritöös lähtusin kahest eesmärgist, esiteks efektiivseima eeltöötlusmeetodi 

väljaselgitamine isotoopanalüüsiks, milleks valisin välja 6 proovi Ähijärve setete sügavusvahemikust 

604-1472 cm veepinnalt (tabel 2) selle järgi, et nende proovide karbonaataine sisaldus oleks 

võimalikult erinev. See oli vajalik selleks, et erinevaid eeltöötlusmeetodeid katsetades selgitada 

välja, kas erineva kontsentratsiooniga hape ja töötlusaeg on piisav, et karbonaatainest vabaneda. 

Valitud proovide karbonaataine sisaldus jäi vahemikku 5,7% kuni 37,9%.  

Töö teiseks eesmärgiks oli rakendada saadud oskusteavet konkreetse järve setete analüüsil. 

Ähijärve täisläbilõike analüüsimiseks võtsin 64 setteproovi sügavusvahemikust 541-1480 cm 

veepinnalt, mis ajaliselt katab viimased 10 500 aastat, tehes proovide eeltöötluse oma valitud 

meetodi kohaselt ning andes ülevaate antud perioodi kliima- ja keskkonnamuutustest. 

4.1. Proovide ettevalmistamine 

Setteläbilõike pindmised proovid sügavusel 541-578 cm veepinnalt olid vedelad, võetud Willneri 

puurtoruga, tükeldatud 1-sentimeetristeks lõikudeks ja pakendatud kilekottidesse. Sealt sügavamal 

olevad proovid kuni 1480 cm-ni veepinnalt olid tahkemad ja need võtsin sette puursüdamikest. Igat 

proovi võtsin spaatli otsatäie ja panin portselantiiglisse. Pärast proovide sügavkülmutamist (24 

tundi) asetasin tiiglid 48 tunniks külmkuivatisse. Pärast lüofiliseerimisprotsessi panin proovid 

eksikaatorisse, et vältida niiskuse juurdepääsu. Seejärel olid proovid valmis edasiseks töötluseks.  

4.2. Proovide homogeniseerimine  

Massispektromeetrilisteks uuringuteks on vajalik proovid homogeniseerida. Näiteks leidub settes 

mitmeid suuremaid taimeosasid, mis võivad homogeniseerimata jätmisel sattuda juhuslikult 

valimisse ja seeläbi tulemust mõjutada. Seega tagab ühtlane materjal korrektse analüüsi tulemuse. 

Sette jahvatamiseks on erinevaid meetodeid nagu käsitsi jahvatamine (Simmons, 1991), 

ultratsentrifuugimine, ultraheliga homogeniseerimine jne. Enamus meetodeid on aeganõudvad või 

kallid, mistõttu on üks sobivaid viise jahvatamine mikserveskis terasest kuulidega ja selleks 

sobivates Eppendorfi mikrokatsutites, mida saab veskisse korraga paigaldada 20 tükki. See meetod 

on kiire, lihtne ning proovi ei lähe kaduma, sest protseduur viiakse algusest lõpuni läbi ühes ja samas 

katsutis. Kuid selle meetodi puhul on täheldatud, et ühe ja sama proovi puhul võivad isotoopsuhte 

väärtused suuresti varieeruda (Isaac-Renton jt, 2016). Seda võib põhjustada polüpropüleenist (PP) 

valmistatud katsuti hõõrdumine teraskuulidega jahvatamise käigus. Polüpropüleenist toodetud 

plastik pärineb fossiilsetest kütustest, mille isotoopsuhte väärtused on vastavad eelajaloolistele 

taimedele. Plastiku sattumine proovi võib põhjustada ebaõigeid isotoopsuhte väärtuseid, mis 

raskendavad tulemuste interpreteerimist (Isaac-Renton jt, 2016). 

Isaac-Renton jt (2016) viisid läbi erinevaid katseid, mille käigus vaadeldi katsutist/proovitopsikust 

pärineva plastiku mõju proovile. Katsetati erinevate proovikogustega, terasest kuulikeste arvuga ja 

jahvatamise ajaga. Uuringutest selgus, et mida vähem on proovi, seda suurem risk on plastikuga 
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saastumiseks. Kui topsi pandi 10 mg proovi, siis oli kuulidel rohkem ruumi ja tõenäosus plastikuga 

kokku puutudes proovi saastada oli suur. Suurema proovikoguse (40 mg) puhul täheldati, et proov 

polnud jahvatamise järel täielikult homogeenne ja selle uuesti jahvatamine oleks tõstnud 

polüpropüleeniga saastumise võimalust. Katsete läbiviijad ise katsetatud jahvatusmeetodit 

kasutada ei soovita. Plastikust topside asemel soovitavad nad kasutada näiteks keraamilisi 

jahvatusanumaid. 

Minu magistritöös kasutatava settematerjali analüüsimiseks oli samuti vajalik proov ühtlaseks 

jahvatada. Toetudes varasematele uuringutele katsetasin ise laboris kahte homogeniseerimise 

meetodit: mikserveskiga jahvatamine terasest kuulidega Eppendorfi mikrokatsutites ja 

mikserveskiga jahvatamine ahhaadist anumates, kus saastumine on välistatud. Lähtudes Isaac-

Renton jt (2016) läbiviidud katsetest leidsin, et plastikkatsutites jahvatamiseks on sobiv võtta proovi 

rohkem kui 10 mg ja vähem kui 40 mg. Seega kaalusin Mettler Toledo analüütilise kaaluga ~25 mg 

proovi. Selleks, et proov saaks võimalikult homogeenne, tuleks kasutada rohkem terasest kuule. 

Isaac-Renton jt (2016) kasutasid kolme kuuli, kuid neil jäid proovid kohati heterogeensed. Seetõttu 

kasutasin mina nelja kuuli. Selle meetodiga sain korraga jahvatada 20 proovi. Kasutasin laboris 

olevat mikserveskit RETSCH MM 400 ja jahvatusaega 10 minutit. Alternatiivse meetodina kasutasin 

plastikust katsutite asemel ahhaadist anumaid ja ahhaadist kuule. Need on spetsiaalsed eelpool 

mainitud mikserveskiga kokkusobivad anumad ja korraga saab neis jahvatada kaks proovi. 

Katseteks võtsin proovid Ähijärve setetest neljalt eri sügavuselt: 585 cm, 600 cm, 870 cm ja 900 cm 

(sügavused veepinnalt). Kõik proovid homogeniseerisin kahel viisil: plastikust katsutites ja 

ahhaadist anumates. Katse eesmärk oli välja selgitada kui palju muudab plastikkatsutites 

teraskuulidega jahvatamine proovide isotoopsuhte väärtusi ja kas on võimalik seda meetodit 

kasutada, et lühendada proovide ettevalmistusaega. Et mõõta neis proovides isotoopsuhte 

väärtuseid valmistasin ma proovid ette kahel viisil - töötlemata kujul ja happega töödeldud kujul 

orgaanilise aine isotoopkoostise määramiseks. Töötlemata proovid kaalusin kahes korduses 

tinatopsidesse, pakkisin topsid kuuliks (foto 4) ja proovid läksid massispektromeetrisse 

analüüsimiseks. Teised proovid töötlesin happega selleks, et vabaneda anorgaanilisest süsinikust ja 

selgitada, kas happega töötlus mõjutab lämmastiku isotoopsuhte väärtuseid. Happega 

eeltöötlusmeetod pole üheselt selge ja selle probleemi juurde tulen uuesti magistritöö järgmistes, 

metoodilise osa peatükkides. HCl töötluseks, vabanemaks anorgaanilisest süsinikust, kaalusin 

homogeniseeritud proovid kolmes korduses hõbetopsidesse, mis erinevalt tinatopsidest 

kannatavad happetöötlust. Lisasin proovidele ~0,05 ml 1% HCl hapet ja asetasin nad eksikaatorisse. 

Eksikaatori põhja panin Petri tassi, milles oli 50 ml 36% vesinikkloriidhapet. Proovid olid eksikaatoris 

happeauru all 24 tundi, misjärel tuuldusid nad happeaurudest tõmbekapis. Seejärel kuivasid 

proovid 2 päeva kinnises eksikaatoris ja 4 päeva 35-40 kraadi juures kuivatuskapis vastavalt Harris 

jt (2001) soovitatule ja modifitseerides seda meie labori võimekuse järgi. Lõpuks pakkisin 

hõbetopsid tinatopsidesse ja need läksid massispektromeetrisse mõõtmiseks. Töötlemata 

proovidest mõõtsin lämmastiku isotoopsuhte väärtused ja happega töödeldult proovidest 

lämmastiku ning süsiniku isotoopsuhte väärtused (tabel 1).  
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Foto 4. Hõbetopsides olevaid proove tinatopsidesse ja kuuliks pakkimas. 

 
Proov 

 
Kordus 

Töötlemata 
proovid 

Happeauruga töödeldud proovid 

δ15N/14N δ15N/14N 
Keskmine 

δ15N/14N δ15N/14N 

Keskmine 
δ13C/12C δ13C/12C 

Keskmine 

Ahi_585_eppen A 4,1 4,1 3 3,2 -26,1 -22,2 

Ahi_585_eppen B 4,1 3,4 -22,4 

Ahi_585_eppen C - 3,2 -18,2 

Ahi_585_ahhaat A 4 4 3,3 3,3 -22,7 -22,6 

Ahi_585_ahhaat B 4 3,2 -22,5 

Ahi_600_eppen A 4,2 4,3 3,7 3,7 -32,8 -32,8 

Ahi_600_eppen B 4,3 3,5 -32,8 

Ahi_600_eppen C - 3,8 -32,9 

Ahi_600_ahhaat A 3,9 4 3,5 3,4 -33,4 -33,4 

Ahi_600_ahhaat B 4 3,5 -33,3 

Ahi_600_ahhaat   - 3,3 -33,4 

Ahi_870_eppen A 2,6 2,6 1,8 1,7 -31,9 -31,9 

Ahi_870_eppen B 2,6 1,7 -31,9 

Ahi_870_eppen C - 1,7 -31,8 

Ahi_870_ahhaat A 2,6 2,6 1,7 1,8 -31,9 -31,9 

Ahi_870_ahhaat B 2,5 1,9 -32 

Ahi_870_ahhaat C - 1,8 -31,9 

Ahi_900_eppen A 2,7 2,7 1,9 2,1 -23,2 -22,4 

Ahi_900_eppen B 2,7 2,5 -21,7 

Ahi_900_eppen C - 2 -22,3 

Ahi_900_ahhaat A 2,7 2,7 2,2 2 -22,4 -22,3 

Ahi_900_ahhaat B 2,6 1,8 -21,7 

Ahi_900_ahhaat C - 1,9 -22,7 

Tabel 1. Proovide homogeniseerimise katse tulemused, lämmastiku ja süsiniku isotoopsuhte 

väärtused töötlemata ja happeauruga töödeldud proovides. 
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Homogeniseerimise katse tulemused näitavad, et kõikide mõõdetud parameetrite puhul, nii 

eeltöödeldud kui töötlemata proovides, varieeruvad kordustulemused vähe. Samuti on väga väike 

erinevus isotooptulemustes kui proovid on homogeniseeritud kas plastikust või ahhaadist anumas. 

Näiteks lämmastiku isotoopsuhte väärtuste mõõtmised eeltöötlemata proovidest settesügavustelt 

870 cm ja 900 cm näitavad nii plastikus kui ahhaadis homogeniseeritud proovidel samu väärtusi. 

Samad väärtused on saadud ka orgaanilise süsiniku isotoopmõõtmistel happega eeltöödeldud 

proovidest settesügavuselt 870 cm. Suurimad erinevused homogeniseerimise katses tulid süsiniku 

isotoopsuhte väärtustel settesügavusel 600 cm, kus erinevus meetodite vahel on 0,6 ühikut. Teistel 

mõõtmistel on kõikumine 0,1-0,4 ühikut, mis ei ole väärtuste interpreteerimise puhul suur erinevus. 

4.3. Lämmastiku isotoopsuhte analüüs 

Lämmastikku esineb nii anorgaanilise kui orgaanilisena, kuid tema δ15N väärtuseid mõõdetakse 

üldlämmastikust. Enamus maismaataimi seovad lämmastikku otse atmosfäärist ja nende puhul 

jäävad δ15N väärtused 0‰ ümber. Järvesisese päritoluga materjalil ja loomadel on lämmastiku 

isotoopsuhte väärtused suuremad, jäädes vahemikku 4‰-10‰ (Talbot, 2001). Et sageli on 

proovidest vaja mõõta nii lämmastiku kui süsiniku isotoope, siis on teaduskirjanduses tekitanud 

problemaatikat nende elementide samaaegne mõõtmine. Süsiniku isotoopsuhte mõõtmisel on 

vajalik proovide eelnev happega töötlemine, et vabaneda anorgaanilisest süsinikust. Samas on 

leitud, et happega töötlemine mõjutab lämmastiku isotoopsuhte väärtuseid (Walthert jt, 2010). 

Seetõttu on oluline välja selgitada, kas saab δ13C ja δ15N mõõtmisi teostada üheaegselt või eraldi. 

Lämmastiku isotoopsuhteid on oma töödes mõõtnud näiteks Gälman jt (2009), Ryba ja Burgess 

(2002) ja mitmed teised. Ryba ja Burgess (2002) mõõtsid erinevate elementide isotoopsuhteid 

järvesettes. Nad töötlesid kõiki proove happeauruga ja happepesuga. Happeauruga töötlemiseks 

kasutasid nad 250 ml 1 M HCl hapet 18 tunni jooksul. Happepesuga töötlemiseks kasutati sama 

hapet seni kuni proovi pH oli ≤2. Oma katsetes märkasid nad, et happeauruga töötlemine tõstab 

lämmastiku isotoopsuhte väärtusi ja happepesu teeb isotoopsuhte väärtused väiksemaks. 

Muutuseid lämmastiku isotoopsuhte väärtustes pärast happeauru all töötlemist märkasid oma 

katsetes ka Walthert jt (2010). Oma katsetes hoidsid nad proove 37% vesinikkloriidhappe auru all 

32 tundi. Pärast happeauruga töötlemist olid nende mõõdetud δ15N väärtused hoopis madalamad. 

Selleks, et vältida võimalikke kõrvalekaldeid lämmastiku isotoopsuhte väärtustes soovitatakse 

lämmastikku mõõta happega töötlemata proovidest. 

Selleks, et kontrollida happe mõju lämmastiku isotoopsuhte väärtustele, katsetasin ise HCl töötlust 

Ähijärve setteproovidega. Oma katsetes mõõtsin töötlemata ja happeauru all olnud proove. Katsed 

viidi läbi samade proovide ja meetoditega nagu homogeniseerimise alapeatükis. Lämmastiku 

isotoopsuhte δ15N analüüsimiseks tehtud katse tulemused (tabel 1, st homogeniseerimise tabel) 

näitavad, et happega töötlemine mõjutab lämmastiku isotoopsuhte väärtuseid, muutes tulemused 

väiksemaks. Saadud tulemus on sarnane Walthert jt (2010) katsete tulemusega. Samuti näitasid 

happeauruga töödeldud proovide mõõtmistulemused suurt varieeruvust (0,4-0,9 ühikut). 
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Kokkuvõtvalt näitavad selle katse tulemused, et tuleks eelistada lämmastiku isotoopsuhte 

mõõtmist töötlemata proovidest. 

4.4. Süsiniku isotoopsuhte analüüs  

Süsiniku isotoopide uurimine järvesettest on laialtlevinud meetod. See aitab jälgida süsiniku 

teekonda ja päritolu settes. Järvesettes oleva süsiniku moodustavad anorgaaniline ja orgaaniline 

süsinik. Anorgaanilise süsiniku moodustavad peamiselt karbonaadid, mille isotoopsuhte väärtused 

jäävad enamasti 0‰ ümber. Sette orgaanilise süsiniku moodustavad peamiselt elusorganismide 

(taimed ja loomad) elutegevuse jäägid ning see sisaldab infot nii keskkonna kui kliima kohta. 

Orgaanilise süsiniku isotoopsuhte väärtused on palju väiksemad kui anorgaanilisel süsinikul. Kui 

δ13C analüüsil jäävad karbonaadid settesse, siis saadakse valed isotoopsuhte väärtused. Seetõttu 

on ülimalt oluline anorgaaniline süsinik proovidest enne analüüsimist eemaldada (Harris jt, 2001).  

Anorgaanilisest süsinikust vabanemist on katsetatud mitmel erineval viisil ja kirjeldatud paljude 

autorite poolt (lisa 2). Karbonaatainest saab vabaneda näiteks setet happeaurude alla pannes või 

happega loputades. Sobiva eeltöötlusmeetodi valimisel on oluline välja selgitada milline hape on 

karbonaatainest vabanemiseks tõhusaim. Lisaks on tähtis ajaline komponent – kui kaua peab proovi 

happega töötlema ja kaua kulub aega erinevate etappide (nt. happeaurust vabanemine) läbimiseks 

(Harris jt, 2001; Kennedy jt, 2005). Erinevaid meetodeid anorgaanilisest süsinikust vabanemiseks 

on põhjalikult uurinud Brodie jt (2011). Ta kirjeldas erinevaid meetodeid nagu settetöötlus 

happeauruga, happepesuga ja kapselmeetod. Kapselmeetodi puhul läheb massispektromeetrisse 

hõbekapsel, mille sees on proovi töödeldud happega. Oma uuringute põhjal soovitabki Brodie jt 

(2011) kasutada kapselmeetodit, kuid ka sellel meetodil on miinuseid – võimalik süsiniku 

kontsentratsiooni vähenemine, süsinikdioksiidi eraldumisel võimalik materjali kadu jm. Välistasin 

selle meetodi, sest happesoolad, mis jäävad koos prooviga kapslisse, võivad suure tõenäosusega 

massispektromeetri kvartsist reaktorit kahjustada ja selle eluiga lühendada (Isogeochem Listserv, 

2021). Mina vaatlesin lähemalt kahte teist meetodit (happeauruga ja happepesuga töötlemine) ja 

viisin läbi katsed, et selgitada milline meetod oleks kõige efektiivsem karbonaatainest 

vabanemiseks. 

Anorgaanilisest süsinikust vabanemiseks kasutasin oma katsetes Ähijärve setteläbilõikest kuut 

erineva anorgaanilise süsiniku sisaldusega proovi (tabel 2). Anorgaanilise süsiniku hulka saab 

proovis määrata kuumutuskao meetodil, s.o 550 °C juures kuumutatud proovi kaalukao ja 950 °C 

juures kuumutatud proovi kaalukao vahe. Esimesel juhul põleb proovist ära orgaaniline aine (sh 

orgaaniline süsinik), teisel juhul eraldub proovist CO2 näol anorgaaniline süsinik. Viimane 

moodustab setetes mitmesuguseid karbonaatseid ühendeid, näiteks CaCO3 või MgCO3. 950 °C 

kuumutuskao ehk eraldunud CO2 hulga korrutamisel 1,36-ga saame esitada tulemused 

karbonaatiooni peale (Heiri jt, 2001), mistõttu nimetatakse seda karbonaataineks. Katse jaoks 

mõõtsin ka töötlemata proovide süsiniku isotoopsuhte väärtused. 
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Proovi sügavus (cm) Karbonaataine sisaldus (%) 

604 5,7 

1020 10,4 

1130 15 

1395 20 

1470 25,3 

1472 37,9 

Tabel 2. Karbonaataine sisaldus anorgaanilisest süsinikust vabanemise katse proovides. Proovi 

sügavus Ähijärve veepinnalt. 

4.4.1. Anorgaanilisest süsinikust vabanemine happeauruga 

Üks võimalus karbonaatsest materjalist vabanemiseks on proovi töötlemine hõbetopsikutes 

happeauruga. Happeaur reageerib proovis sisalduva karbonaatse ainega, mis auruga reageerides 

eraldub proovist süsinikdioksiidina. Happeauruga proovide töötlemiseks on mitmeid võimalusi. 

Erinevate hapete kasutamist on oma katsetes kirjeldanud Kennedy jt (2005). Ta kasutas oma 

katsetes 1 M, 2 M ja 6 M HCl, 6% H2SO3 ja 1 M H3PO4 happeid. Katsetes selgus, et väävlishape ja 

fosforhape ei eemalda proovist piisavalt anorgaanilist süsinikku, mistõttu ⸹13C väärtused jäävad 

kõrgemad kui HCl töötluse puhul. Kennedy jt (2005) soovitavad kasutada 2 M HCl, mis peaks olema 

piisava kontsentratsiooniga, et eemaldada ~30% karbonaataine sisaldusega settest anorgaaniline 

süsinik. Harris jt (2001) ja Walthert jt (2010) on oma katsetes proovinud ka kangemaid 

vesinikkloriidhappeid. Nemad kasutasid 37% HCl hapet. Kangema happe kasutamisel täheldati, et 

proov võib hakata CO2 eraldumise tõttu vahutama, mis põhjustab materjali kadu hõbetopsikust. 

37% vesinikkloriidhape põhjustas hõbekapsli korrosiooni, mistõttu võib samuti proovi kaduma 

minna. Vesinikkloriidhappe puhul on leitud, et suuremate karbonaataine sisalduste (kuni 90%) 

puhul ei ole kangema (36%) happe kasutamine piisav, et happeauruga kogu karbonaatainest 

vabaneda (Schubert ja Nielsen, 2000). Lisaks on leitud, et liiga kange kontsentratsiooniga happe 

puhul võib proovist kaduma minna kuni 20% üldsüsinikust (Harris jt, 2001).  

Sobiva happe ja kontsentratsiooni leidmise kõrval on uuritud ka seda kui kaua peaks proov 

happeauru all olema, et karbonaatainest vabaneda. Seda on uurinud oma katsetes Walthert jt 

(2010), kes hoidsid proove happeauru all 8 ja 32 tundi. Harris jt (2001) hoidsid oma katsetes proove 

happeauru all 6 tunnist 96 tunnini. Katsete tulemused näitasid, et mõlemal juhul vabaneti 

karbonaatainest olenemata happeauru all olnud ajast. Juba 6 tundi oli piisav, et anorgaanilisest 

süsinikust vabaneda. Komada jt (2008) on veel maininud, et proove ei tohiks happeauru all kindlasti 

hoida üle 24 tunni, sest sellisel juhul võib esineda orgaanilise süsiniku kadu proovist. Üks oluline 

eeltöötluse samm on veel proovi märgamine. Seda on oma katsetes kirjeldanud Harris jt (2001), kes 

lisasid hõbetopsidesse kaalutud proovidele 0,05 ml destilleeritud vett enne happeauruga 

töötlemise etappi. Kuiva proovi puhul laguneb karbonaataine süsihappegaasiks väga aeglaselt ning 
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võib juhtuda, et anorgaanilisest süsinikust ei vabaneta täielikult. Walthert jt (2010) soovitavad oma 

katsete põhjal destilleeritud vee asemel kasutada 1% HCl. Vesinikkloriidhape peaks proovi 

efektiivsemalt niisutama ning olema eriti hea orgaanikarikka sette puhul, mis on tihti hüdrofoobne.  

Toetudes varasematele uuringutele valisin oma magistritöös happeauruga töötlemise katse jaoks 

20% ja 36% HCl happe ja erinevad ajad happeauru all olemiseks (tabel 3). 20% hape peaks olema 

piisav, et minu töös kasutatavates proovides karbonaatidest vabaneda. Et ühes proovis on 

karbonaataine sisaldus üle 30%, siis proovin lisaks töötlust 36% vesinikkloriidhappega. Oma 

katsetes hoidsin proove happeauru all 6 tundi, mis peaks olema piisav, et karbonaatidest vabaneda 

(Harris jt, 2001). Samuti katsetasin 24 tundi happeauru all hoidmisega, et selgitada kas 6 tundi on 

piisav aeg anorgaanilisest süsinikust vabanemiseks. 

  HCl (%) Aeg (h) 

Katse 1 20 6 

Katse 2 36 6 

Katse 3 20 24 

Katse 4 36 24 

Tabel 3. Happeauruga tehtud katsed. 

Happeauruga töötlemiseks võtsin homogeniseeritud proovid ja kaalusin ligikaudu 0,7 mg proovi 

kolmes korduses hõbetopsidesse. Katsetasin nelja erinevat aurutamise viisi (tabel 3) kuue erineva 

karbonaataine sisaldusega prooviga (tabel 2), seega kaalusin happeauru katse jaoks kokku 72 

proovi. Kõikidele proovidele lisasin esialgu ühe tilga (~0,05 ml) 1% HCl hapet (foto 5), aga, et proovid 

ei märgunud piisavalt, siis lisasin kõikidele proovidele teise tilga vesinikkloriidhapet veel. Neli 

erinevat katset viisin läbi neljas eksikaatoris. Iga eksikaatori põhja panin Petri tassi, kuhu valasin 50 

ml vastava kontsentratsiooniga hapet. Proovid jäid happeauru alla eksikaatorisse (foto 6) vastavalt 

kuueks ja kahekümneneljaks tunniks. Seejärel võtsin proovid eksikaatorist välja ja panin proovid 

ööpäevaks tõmbekapi alla tuulduma ja siis kaheks päevaks silikageeli graanulitega täidetud 

eksikaatorisse, et proovid vabaneksid liigsest happest. Viimase sammuna panin proovid neljaks 

päevaks 35-40 kraadisesse kuivatuskappi, et lõplikult niiskusest ja happest vabaneda. Need 

proovide kuivatamise etapid tegin vastavalt Harris jt (2001) ja modifitseerisin neid labori võimekuse 

järgi. Happeauruga töötlemise järgselt oli märgata, et 36% HCl auru all olnud proovide hõbetopsid 

olid muutunud väga rabedaks. Pakkisin edasiseks massispektromeetriliseks analüüsiks 

hõbetopsides olevad proovid tinatopsidesse. Tinatops aitab proovil efektiivsemalt reaktoris põleda, 

mistõttu on oluline töödeldud proovid lõpuks tinatopsidesse pakkida. 
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Foto 5. Happeauru alla minevatele proovidele lisamas 1% HCl hapet. 

 

Foto 6. Happeauruga töötlemise proovid eksikaatoris. 

4.4.2. Anorgaanilisest süsinikust vabanemine happepesuga 

Anorgaanilisest süsinikust saab vabaneda, kui proovi töödelda happega loputades. Sellise 

meetodiga lahustub karbonaatne aine happes ja proovist vabaneb süsinikdioksiid. Erinevaid 

võimalusi happepesuga töötlemiseks on uurinud näiteks Kennedy jt (2005) ning Schubert ja Nielsen 

(2000). Esimene uurimisrühm (Kennedy jt, 2005) kasutas oma katsetes erinevaid happeid: 1 M HCl, 

2 M HCl, 6 M HCl, 6% H2SO3 ja 1 M H3PO4. Katsetest selgus, et δ13C väärtuste positiivne nihe toimus 

väävlis- ja fosforhappega töötlemisel. See on märk anorgaanilise süsiniku mittetäielikust 
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eemaldamisest. Lisaks täheldati suurema kontsentratsiooniga HCl puhul liiga suurt isotoopsuhte 

väärtuste nihet, mistõttu soovitavad Kennedy jt (2005) kasutada 1 M või 2 M vesinikkloriidhapet. 

Mitmesuguste hapetega on happepesu katsetanud ka Brodie jt (2011). Katsetati samuti erineva 

kontsentratsiooniga vesinikkloriidhapet (5%, 10%, 20% ja 36%), 6% väävlishapet ja 6% ja 98% 

fosforhapet. Brodie jt (2011) läbiviidud katsed näitavad, et nii väävlis- kui ka fosforhappe puhul 

jäävad isotoopsuhte väärtused kõrgemaks, mis viitab karbonaataine mittetäielikule eemaldamisele. 

Katsete tulemusel soovitatakse kasutada lahjendatud kontsentratsiooniga vesinikkloriidhapet. 

Suurema kontsentratsiooniga hape võib põhjustada osalist orgaanilise süsiniku kadumist, mis 

omakorda muudab δ13C väärtuseid (Craven jt, 2013). 

Kui sobiv reagent valitud, siis lähtudes Harris jt (2001) katsetest, tuleb happepesuks katseklaasi 

võtta umbes 5 g homogeniseeritud proovi ja seejärel lisada 150 ml vesinikkloriidhapet. Seejärel jääb 

proov happega 24 tunniks seisma, selle aja jooksul peab kolm korda segu segama. Lõpuks valatakse 

hape pealt ära, lisatakse sama kogus (150 ml) destilleeritud vett. Seda korratakse veel ühel korral. 

Lõpuks pannakse destilleeritud veega läbi pestud segu kuivatuskappi 60 kraadi juurde kuivama. 

Sama meetodi võtsid aluseks ka Craven jt (2013), kuid nad lisasid eelnimetatud proovide töötlusele 

veel tsentrifuugimise (1200 rpm, 4 minutit) proovide pesemisel destilleeritud veega, et tagada 

happejääkide eemaldamine proovist. Lisaks soovitasid nad enne destilleeritud veega pesemist 

kontrollida lakmuspaberiga segu pH, et kindlaks teha reaktsiooni toimumise efektiivsus. 

Destilleeritud veega pesemist soovitasid nad korrata kolm korda.  

Toetudes varasematele katsetele valisin oma magistritöös reageerivaks happeks 5% ja 10% 

vesinikkloriidhappe. Minu katsetes olevate proovide karbonaataine sisaldus jääb alla 40%, mistõttu 

on antud kontsentratsioonidega happed piisavad, et anorgaanilisest süsinikust vabaneda. Samuti 

peaks kasutatud lahjendus olema piisavalt väike, et mitte mõjutada proovides leiduvat orgaanilist 

süsinikku.  

Happepesu jaoks kaalusin 50 ml plastikust katsutitesse ligikaudu 20 mg homogeniseeritud proovi. 

Proovidele lisasin umbes 40 ml vastava kontsentratsiooniga hapet (foto 7), misjärel tõstsin proovid 

kaheks tunniks vesivanni, kus järkjärgult tõstsin veetemperatuuri kuni 60 kraadini. Vesivannis oleva 

aja jooksul segasin kõiki proove Vortex-segistiga kolm korda. Pärast kuumutamist kontrollisin 

lakmuspaberiga proovide pH-d, mis oli kõigi proovide puhul ~1 ja näitas, et reaktsioon oli edukalt 

toimunud ja karbonaataine eemaldatud. Seejärel tsentrifuugisin proove, valasin ettevaatlikult 

proovide pealt happe ära ning lisasin sama koguse (~40 ml) destilleeritud vett. Pesin proove 

destilleeritud veega 3 korda, kasutades iga kord tsentrifuugimist (5000 rpm, 5 minutit), et vabaneda 

happest. Destilleeritud veega pesemise juures oli märgata proovidel õrna hõljumit, mistõttu arvan, 

et proovid oleks pidanud tsentrifuugis olema 5 minuti asemel 10 minutit. Lõpuks panin proovid 24 

tunniks 60 kraadisesse kuivatuskappi kuivama. Pärast töötlust ja kuivatamist olid proovid paakunud 

kokku, mistõttu uhmerdasin nad käsiuhmriga homogeenseks. Massispektromeetriliseks analüüsiks 

kaalusin töödeldud proovid kolmes korduses tinatopsidesse (igasse ~0,7 – 1,0 mg) ja pakkisin topsid 

kokku kuulikesteks. 
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Foto 7. Happepesu proovid. 

4.4.3. Anorgaanilisest süsinikust vabanemise katsete tulemused 

Orgaanilise süsiniku isotoopsuhte δ13C määramiseks katsetasin mitmesuguseid proovide 

eeltöötlusmeetodeid happeauruga ja happepesuga, et vabaneda karbonaatainest. Kõikide 

proovide puhul sai analüüsitud lisaks töödeldud proovidele ka töötlemata proovi. Töötlemata 

proovide isotoopsuhte väärtused mõõdeti võrdluseks selgitamaks, kas katsetes vabaneti 

karbonaatainest piisaval määral. Kuna töötlemata proov sisaldab nii anorgaanilist kui ka orgaanilist 

süsinikku, siis on tema isotoopsuhte väärtused kõrgemad. Mida vähem on proovis anorgaanilist 

süsinikku, seda madalamad on tema isotoopsuhte väärtused (Kennedy, 2005). Minu katsed näitasid 

töötlemata proovide puhul seda, et mida kõrgem on karbonaataine sisaldus proovis, seda 

kõrgemad on proovi δ13C väärtused (joonis 11 (a-f)). Proovide töötlemise järel selgus, et mida 

kõrgem on karbonaataine ehk anorgaanilise süsiniku sisaldus proovis, seda suuremad erinevused 

tulevad töötlemata ja töödeldud proovide δ13C väärtustes. 

Happeauruga töötlemise tulemusi võrdlesin graafikutel (joonis 11 (a-f)) töötlemata proovide 

isotoopsuhte väärtustega. Eeldusel, et hapetega töötlemine peaks eemaldama kogu anorgaanilise 

süsiniku, siis võiks erinevate meetodite võrdlemisel näidata seda isotoopsuhte kõige madalam 

tulemus. Proovi 604 cm puhul on hajuvaim analüüsimeetod 5% HCl happepesu. Proovi 1020 cm 

puhul on analüüsimeetoditel väikseim hajuvus, kuid kõige hajuvam on 36% HCl happepesu 24 h. 

Proovide 604 cm (joonis 11a) ja 1020 cm (joonis 11b) puhul on näha, et 6 h 36% HCl töötluse puhul 

on isotoopväärtused märgatavalt erinevad teistest katsete tulemustest. Selline tugev varieerumine 

näitab, et antud meetod ei pruugi olla usaldusväärne ja proovides võib veel leiduda anorgaanilist 

süsinikku. 36% happeauruga 24 h töötluse puhul on kõikide katsete tulemused võrreldes 20% HCl 

töötlusega natuke kõrgemad. Kõrgemad δ13C väärtused võivad tähendada, et karbonaatainest pole 

täielikult vabanetud. Seega välistasin 36% HCl happeauruga töötluse, sest need tulemused ei 

osutunud piisavalt usaldusväärseteks. Peale selle olid 36% HCl töötluse järel hõbetopsid väga 

rabedad, mistõttu oli neid raske pakkida tinatopsidesse. Pärast tinatopsidesse pakkimist 

korrodeerusid tinatopsid kiirelt, mistõttu ei ole sellise kontsentratsiooniga happe kasutamine hea, 

sest topsidesse jäänud happejäägid võivad massispektromeetrit kahjustada. Samuti on võimalik, et 

rabedate topside kokkupakkimisel võib osa proovist kaduma minna, mis omakorda muudab 

mõõtmistulemusi. Viimasena võrdlesin 20% HCl katse tulemusi, milles selgus, et 24 h katsete 

isotoopväärtused on kõrgemad kui 6 h katsetel. Lisaks on 24 h puhul näha, et tulemused on väga 
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varieeruvad, eriti sügavuste 1130 cm (joonis 11c) ja 1395 cm puhul (joonis 11d), kus selle meetodi 

tulemused on teistest märgatavalt kõrgemad. Suurima hajuvusega 1130 cm sügavuse puhul on 5% 

HCl happepesu meetod, 1395 cm sügavuse puhul aga 36% HCl happepesu 24 h. Lisaks on 20% HCl 

24 h puhul väga suur paralleelproovide varieeruvus, eriti sügavuse 1470 cm (joonis 11e) puhul. 20% 

HCl töötlus 6 h jooksul on pea kõikide meetodite puhul madalaima isotoopsuhte väärtusega, 

mistõttu on see meetod kõikide katsete võrdluses efektiivseim. Ainult proovi 1472 cm ehk 

karbonaataine 37,9% sisalduse korral (joonis 11f) on väikseimad δ13C väärtused 36% HCl 6 h 

meetodi puhul, mistõttu nii kõrge anorgaanilise süsiniku kontsentratsiooni korral peaks eelistama 

seda tugevamat hapet kasutavat meetodit. Karbonaataine sisalduse juures 37,9% on suurima 

hajuvusega meetod 20% HCl happeauruga töötlemine 6 h. Ilmselt 20% HCl, mis teiste madalama 

karbonaataine sisaldusega proovide korral näib hästi töötavat, siis kõrge karbonaataine sisalduse 

puhul jääb osa anorgaanilist süsinikku selle nõrgema happe töötlusel eemaldamata. Kennedy jt 

(2005) on oma katsete põhjal samuti öelnud, et üle 30% karbonaataine sisaldusega proovide puhul 

on vaja kasutada kangema kontsentratsiooniga hapet.  

Happepesuga töötlemise tulemusi (joonis 11 (a-f)) võrdlesin töötlemata ja happeauruga tehtud 

proovide isotoopsuhete väärtustega. Nii 5% kui ka 10% HCl happepesu tulemused jäävad võrdluses 

happeauruga tehtud katsetustes pigem kõrgeks. Brodie jt (2011) märkasid oma katsete tulemustes 

samuti, et happepesu järgselt on δ13C väärtused kõrgemad kui happeauruga töötlemise puhul. 

Põhjendusena toodi välja, et happepesu käigus läheb kaduma osa orgaanilisest süsinikust. 

Destilleeritud veega pesemise käigus valatakse lahustunud orgaaniline süsinik ära, mistõttu 

isotoopsuhte väärtused jäävad kõrgemad. Samal põhjusel võivad olla ka minu happepesu katsete 

isotoopsuhte väärtused kõrgemad kui happeauruga töötlemise puhul. Katsete tulemustel 

otsustasin, et happepesuga proovide töötlemine anorgaanilisest süsinikust vabanemiseks ei pruugi 

olla usaldusväärne, mistõttu selle meetodi välistasin.  

Katsete tulemusel leidsin, et efektiivseim eeltöötlusmeetod alla 30% karbonaataine sisaldusega 

proovidel on töötlemine 20% HCl happeauru all 6 h. Täiendavalt kasutasin parima anorgaanilise 

süsiniku eemaldamise meetodi väljaselgitamisel maatriksit (tabel 4), kus võtsin arvesse erinevad 

aspektid, mis töötlusviiside puhul olid olulised. Efektiivseima meetodi iga aspekti puhul selgitasin 

välja skaalal 1-3, kus väiksem number tähendas parimat tulemust. Meetodite puhul võtsin arvesse 

tööjõukulu, ajakulu, masinakulu, tulemuste varieeruvuse ja väljalangevuse. Parima meetodi 

maatriksi põhjal selgus, et 20% happeauru all 6 h töötlusmeetod on kõige tõhusam. 

 

Tabel 4. Parima meetodi väljaselgitamise maatriks proovide anorgaanilisest süsinikust 

vabanemiseks vesinikkloriidhappega. Maatriksi skaala 1-3 (mida väiksem number, seda parem). 

Meetod 20% aur 6h 36% aur 6h 20% aur 24h 36% aur 24h 5% happepesu 10% happepesu

Tööjõukulu 1 1 1 1 3 3

Ajakulu 1 1 2 2 3 3

Masinakulu 2 3 2 3 1 1

Tulemuste varieeruvus 1 3 3 1 2 2

Väljalangevus 1 3 3 1 3 3

Kokku 6 11 11 8 12 12
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Joonis 11a                                                                       Joonis 11b 

 

Joonis 11c                                                                       Joonis 11d 

 
Joonis 11e                                                                      Joonis 11f 

 

Joonised 11 (a-f). Anorgaanilisest süsinikust vabanemise katsete tulemused. Happena erinevates 

happeauru ja happepesu katsetes kasutasin vesinikkloriidhapet. 
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5. Süsiniku ja lämmastiku isotoopsuhete analüüs Ähijärve 

setteläbilõikest 

5.1. Materjal ja metoodika 

Stabiilsete isotoopide isotoopsuhete δ13C ja δ15N analüüsimiseks võtsin varasemalt 

homogeniseeritud proovid sügavusvahemikust 541-1480 cm. Kokku valisin selles vahemikus 64 

proovi nii lämmastiku kui süsiniku isotoopsuhete analüüsimiseks. Metoodika peatükis selgitasin 

välja, et lämmastiku isotoopsuhete analüüsimiseks on kõige parem kasutada töötlemata proove. 

Selleks kaalusin kahes korduses proovid tinatopsidesse, pakkisin topsid kuuliks ning proovid läksid 

massispektromeetrilisele analüüsimisele. Orgaanilise süsiniku isotoopsuhete analüüsimiseks 

leidsin, et parim eeltöötlusmeetod on proovide töötlemine 6 h 20% HCl happeaurus, kui 

karbonaataine sisaldus proovis ei ületa 30%. Selle jaoks kaalusin proovid kahes korduses 

hõbetopsidesse ning lisasin kõikidesse topsidesse ~0,1 ml 1% vesinikkloriid hapet, et proovid 

märguksid. Seejärel lisasin Petri tassi ~50 ml 20% HCl hapet ja asetasin selle eksikaatori põhja. 

Märgunud proovid asetasin eksikaatorisse ja jätsin need 6 tunniks kinnisesse eksikaatorisse 

happeauru alla. Kuue tunni möödudes tõstsin proovid ööpäevaks tõmbekappi tuulduma. Selleks, et 

proovid kuivaks ja happeaurust täielikult vabaneks, panin proovid kaheks päevaks silikageeli 

graanulitega täidetud eksikaatorisse ja seejärel 4 päevaks 35-40 °C kuivatuskappi kuivama. Lõpuks 

pakkisin hõbetopsid tinatopsidesse kuuliks ja proovid läksid massispektromeetrilisele 

analüüsimisele. 

5.2. Mõõtmiste tulemused 

5.2.1. Lämmastik 

Lämmastiku isotoopsuhte väärtused Ähijärve läbilõikes (joonis 12) näitavad, et järve kujunemise 

ajal 8400 aastat e.m.a olid δ15N väärtused 2,3‰, kuid siis hakkasid langema. 7000 aastat e.m.a olid 

lämmastiku isotoopsuhte väärtused Ähijärves 1,4‰, mis on ühtlasi kogu järve ajaloo δ15N väärtuste 

miinimum. Seejärel tõusis lämmastiku isotoopsuhe järvesettes ja püsis enam-vähem stabiilsena 3‰ 

ümbruses kuni hakkas taas langema. 1000 aastat e.m.a saavutasid δ15N väärtused 1,7‰ ja hakkas 

taas tõusma. Hüppeline tõus toimus 800 aastat m.a.j, kui kõigest paarisaja aastaga tõusid 

lämmastiku isotoopsuhte väärtused peaaegu 2‰. Sealt alates toimus δ15N väärtuses kõikumine 4-

4,6‰ kandis ning umbes 1950. aastast alates on toimunud selle hüppeline langus. Ähijärve 

pindmistes setetes on lämmastiku isotoopsuhte väärtused 3,4‰. 
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Joonis 12. Ähijärve setetes δ15N väärtused aastate lõikes. 

5.2.2. Süsinik 

Ähijärve läbilõikes mõõdetud süsiniku isotoopsuhte väärtused (joonis 13) näitavad, et järve 

kujunemise ajal toimus neis hüppeline tõus -34,5‰ kuni -31,8‰-ni. Seejärel δ13C väärtused vaikselt 

langesid, kooskõlas järvelise materjali lisandumisega settesse ning varieerusid ~1‰ vahemikus 

järgmised 8000 aastat. See näitab, et järv oli oma arengus ja ka süsinikubilansis pikka aega väga 

stabiilse ja loodusliku arenguga. Ligikaudu 1000 a m.a.j. langesid süsiniku isotoopsuhte väärtused -

33,3‰-ni. Järgmisel aastatuhandel olid need peamiselt tõusutrendis ja saavutasid oma maksimumi 

1950. aastatel väärtustega -31,2‰. Sarnaselt lämmastikuga algas sellest perioodist δ13C väärtuste 

suurem langus, mis saavutas oma miinimumi u 2000. aastate keskel väärtustega -32,9‰. Pärast 

seda on väärtused vaikselt taas tõusnud ning setete pinnakihis on δ13C väärtused Ähijärves -32,6‰. 

 
Joonis 13. Ähijärve setetest δ13C väärtused aastate lõikes. 
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5.3. Ähijärve pärastjääaegsed keskkonnamuutused 

Parimat eeltöötlusmeetodit kasutades analüüsisin Ähijärve setteläbilõikest δ15N ja δ13C väärtused 

ning saadud andmete põhjal tegin järve keskkonnaparameetrite ja isotoopandmete statistilise 

analüüsi. Lisaks interpreteerisin tulemusi toetava informatsiooniga, mis on eelnevalt välja toodud 

peatükis 3 ning samuti kasutasin erinevates artiklites toodud interpreteeringuid, mis on antud 

teemal varasemalt avaldatud.  

Oma magistritöös mõõdetud Ähijärve läbilõike δ13C ja δ15N väärtuseid võrdlesin erinevate 

keskkonnaparameetritega (Tabel 5) ja kasutasin selleks statistikaprogrammi R (R Core Team, 2013). 

Keskkonnaparameetrite ning δ13C ja δ15N statistiline võrdlus näitab, et sette veesisaldus ning 

orgaanilise ja karbonaataine sisaldus on süsiniku ja lämmastiku isotoopsuhte väärtustega nõrgalt 

seotud või üldse mitte seotud, kusjuures orgaanilise ja karbonaataine seos on negatiivne. 

Mineraalaine sisaldus settes on aga üsna tugevalt ja positiivselt seotud isotoopsuhte väärtustega, 

mis viitab sellele, et koos terrigeense aine sattumisega järve suurenevad nii δ15N kui δ13C väärused. 

Kõrgemad mineraalaine sisaldused on Ähijärves Vara-Holotseeni ja Holotseeni kliimaoptimumi 

aegsetes setetes ning viimasel aastatuhandel, millest viimane viitab ilmselt suurenenud 

inimtegevuse mõjule. Kõige parema korrelatsiooni δ13C ja δ15N ning keskkonnaparameetrite vahel 

annavad inimtegevusega seotud indikaatorid. Kõige tugevamini on isotoopsuhetega statistiliselt 

seotud põllunduse indikaatorid ja rohttaimede summa, mida saab otseselt seostada 

inimtegevusega järve ümbruses - täpsemalt maastiku avamise (rohttaimed) ja põllupidamise kaudu. 

Samas väikesemõõtmelised fragilarioidsed ränivetikad, veetaimed ja rohevetikad on nõrgemalt 

seotud isotoopsuhte väärtustega. Tugevam seos keskkonnaparameetritega on lämmastiku 

isotoopsuhtel, näiteks kui ränivetikate ja veetaimedega δ13C-l seos puudub, siis samade 

parameetritega on δ15N-l tugev positiivne seos, mis võib viidata sellele, et vee-elustiku kooslus on 

määrav milline lämmastiku isotoopsuhe setetes kujuneb. Üldiselt on kõik keskkonnaparameetrid 

mingil määral isotoopidega seotud, kuid inimtegevusest mõjutatud parameetrid mõjutavad 

isotoopsuhte väärtusi kõige enam.  

Keskkonnaparameeter δ13C δ15N 

Veesisaldus (%) 0.35 ** 0.31 * 

Orgaaniline aine (%) -0.02 n.s -0.25 * 

Karbonaataine (%) -0.38 ** -0.33 ** 

Mineraalaine (%) 0.45 *** 0.62 *** 

Väikesemõõtmelised fragilarioidsed ränivetikad (%) 0.19 n.s 0.46 *** 

Põllunduse indikaatorid 0.59 *** 0.86 *** 

Rohttaimede summa 0.6 *** 0.84 *** 

Veetaimede summa 0.22 n.s 0.43 *** 

Rohevetikad 0.43 *** 0.34 ** 

Tabel 5. Ähijärve setete keskkonnaparameetrite ning δ13C ja δ15N vahelised seosed. Paksus kirjas 

on märgitud need parameetrid, mis on isotoopsuhte väärtustega kõige tugevamini seotud. Mida 

rohkem tärne ja suurem number, seda tugevamalt on väärtused seotud; „n.s“ tähendab, et 

parameetrid on nõrgalt seotud või pole üldse seotud (not significant). 
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Ähijärve läbilõikest saadud andmete kogumi põhjal tegin R-statistikaprogrammis 

peakomponentanalüüsi (joonis 14), mis võimaldab mittekorreleeruvaid peakomponentide 

andmeid kasutades vähendada suure andmekogu mõõtmeid ja suurenda andmete tõlgendatavust 

(Jolliffe ja Cadima, 2016). Sellel eristub selgelt kolm rühma: Vara-Holotseensed, Kesk-Holotseensed 

ja Hilis-Holotseensed seosed. Kaks esimest rühma asuvad graafiku negatiivsel küljel, mis näitab, et 

seosed süsiniku ja lämmastiku isotoopsuhte väärtustega on negatiivsed ja nõrgad või puuduvad. 

Vara-Holotseensed (graafikul “edelasuunaline” proovipilv) väärtused on negatiivselt seotud 

karbonaatainega ja Kesk-Holotseensed (graafikul “loodesuunaline” proovipilv) on negatiivselt 

seotud orgaanilise ainega. Positiivselt on seotud kõik teised keskkonnaparameetrid (Tabel 5) ja 

kõige tugevamad seosed on isotoopandmetel põllunduse indikaatorite ja rohttaimede summaga 

(nende vektorid on praktiliselt samasuunalised ja sama pikad). 

 

Joonis 14. Peakomponentanalüüs (PCA) Ähijärve keskkonnaparameetritega. Kolm ajalist rühma: 

Vara-Holotseensed (“edelasuunaline” proovipilv ehk karbonaatainega seotud parameetrid), Kesk-

Holotseensed (“loodesuunaline” proovipilv ehk orgaanilise ainega seotud parameetrid) ja Hilis-

Holotseensed seosed (kõik proovid ja parameetrid, mis jäävad graafiku positiivsele küljele). 

Keskkonnaparameetrite statistiline analüüs (tabel 5; joonis 14) näitas, et kõige tugevamalt on 

süsiniku ja lämmastiku isotoopsuhte väärtustega seotud põllunduse indikaatorid ja rohttaimede 

summa, mis mõlemad on inimtegevusega seotud näitajad (inimtegevuse indikaatorid). Kõige 

paremini seotud muutujatega tegin statistikaprogrammis R hajuvusdiagrammi koos GAM-

analüüsiga (generalized additive model ehk üldistatud aditiivne meetod), mis näitab muutujate ja 

isotoopsuhte väärtuste sõltuvust, proovides üldistatud lineaarsel mudelil rakendada aditiivse 
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mudeli sujuva ülemineku omadusi (Hastie ja Tibshirani, 1986). Statistiliselt on Ähijärve δ13C 

väärtuste GAM-analüüsi (joonis 15) näitel δ13C väärtused seda suuremad, mida rohkem esineb 

settes kõige tugevamini seotud muutujaid, näiteks kui inimmõju indikaatoreid on 15% ulatuses, siis 

δ13C väärtused on -31,5‰ lähedal ehk vähem negatiivsed. Kui rohttaimi ja inimmõju esineb vähem, 

siis on δ13C väärtused madalamad, rohkem negatiivsed. Seos ei ole päris lineaarne. 

 

Joonis 15. GAM-analüüs δ13C väärtuste ja kõige tugevamini seotud muutujate (põllunduse 

indikaatorid, rohttaimede summa, inimmõju indikaatorid) vahel. 

Sarnased tulemused saadi δ15N väärtuste analüüsil. Ehk mida rohkem on rohttaimi ja 

inimtegevusest tulenevaid mõjutusi, seda suuremad on lämmastiku isotoopsuhte väärtused 

järvesettes. Mida vähem mõjutavad antud tegurid järve, seda väiksemad on lämmastiku 

isotoopsuhte väärtused. Lämmastiku GAM-analüüs (joonis 16) näitab, et kui rohttaimede summa 

ning põllunduse ja inimmõju indikaatoreid on rohkem kui 10% ulatuses, siis on lämmastiku 

isotoopsuhte väärtused nendega statistiliselt kõige tugevamini seotud ning väärtustega >4‰. 

Sarnaselt δ13C andmetega ei ole seos päris lineaarne. Mõlemal juhul avaldub lineaarsus alates 

keskkonnaindikaatorite 5%-st sisaldusest. Madalamate inimmõju indikaatorite väärtuste puhul on 

hajuvus andmestikus väga suur, see seletub asjaoluga, et selles punktipilves kajastub enamus 

Holotseenseid settetingimusi kajastavaid proove. GAM-analüüs näitab, et nii δ15N kui δ13C 

väärtused on rohttaimede summa ja põllunduse ja inimmõju indikaatoritega statistiliselt kõige 

tugevamini seotud viimasel aastatuhandel (δ15N väärtused >4‰ ja δ13C väärtused -31,5‰). 



Anett Kuldma, süsiniku ja lämmastiku isotoopsuhete analüüs 

43 

 

 

Joonis 16. GAM-analüüs δ15N isotoopväärtuste ja kõige tugevamini seotud muutujate (põllunduse 

indikaatorid, rohttaimede summa, inimmõju indikaatorid) vahel. 

Süsiniku isotoopsuhte väärtused olid Ähijärve kujunemise hetkel suhteliselt madalad (negatiivsed), 

kuid hüppeline väärtuste tõus -34,5‰ kuni -31,8‰-ni toimus ~8400 e.m.a. Samal ajal muutus 

drastiliselt järvesette koostis, järsult tõusis orgaanilise aine hulk ja vähenes mineraalaine hulk. Väga 

negatiivsed δ13C väärtused setteläbilõike algfaasis võivad viidata rohkele maismaalisele taimestiku 

signaalile järvesettes. Glatsiokarstiliste järvede, nagu Ähijärv, arengus on etapp, mil järvenõgu 

tekitava jääpanga sulamisel tekib tema pinnale mulla ja maismaalise taimestiku kiht, mis hiljem 

satub järvesettes kõige põhja (foto 3; Stivrins jt, 2017). Samuti on erinevad isotoopsuhte väärtused 

C3 (vahemikus -25‰ kuni -30‰) ja C4 taimedel (vahemikus -10‰ kuni -15‰). Jääaegadel ja jääaja 

lõpus ning külmematel aegadel domineerisid C4-taimed (peamiselt kõrrelised), mis saavad paremini 

hakkama kui CO2 kättesaadavus on halb, mistõttu neil aegadel on δ13C väärtused madalamad 

(Meyers ja Teranes, 2001). Ähijärve kujunemise hetkel olid lämmastiku isotoopsuhte väärtused 

(joonis 12) langustrendis (~1,5‰). Seega oli järve kujunemise alguses δ13C väärtuste hüppeline tõus 

ja samaaegselt δ15N väärtused hakkasid langema. Sellist väärtuste trendi on oma töös kirjeldanud 

ka Seddon jt (2014), kelle uuringus langesid δ15N väärtused pärastjääaegsel perioodil. Samal ajal 

aga toimus maismaataimedes ja mulla orgaanilises aines süsiniku akumuleerumine, mistõttu δ13C 

väärtused tõusid.  
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Holotseeni alguses (umbes 7000 e.m.a) kliima järk-järgult soojenes, millega kaasnes organismide 

produktsiooni ja mineraalaine hulga tõus. Järve kujunedes hakkasid seal vohama veetaimed (joonis 

7), ilmselt oli veetase järves suhteliselt madal ja erosioon tõi valglalt järve toitaineid. Erosiooni 

näitab suhteliselt kõrge mineraalaine sisaldus järvesettes (üle 50%, joonis 4). Ka δ15N väärtused 

hakkasid sel ajal tõusma 1,5‰ kuni 3,5‰-ni aastaks 4000 e.m.a. δ15N väärtuste tõusu seoses 

organismide produktsiooni tõusu ja suurema toitainete nõudlusega on oma paleolimnoloogilises 

uuringus kirjeldanud ka Seddon jt (2014). Sel ajal ehk 6200–2200 e.m.a ajavahemikus oli tegemist 

Holotseeni kliimaoptimumiga ning aasta keskmine õhutemperatuur Eestis oli 2,5 °C kõrgem kui 

tänapäeval (Hang jt, 2020; Veski jt, 2020). δ15N väärtused settes võisid tõusta seepärast, et soojema 

kliimaga oli rohkem sademeid, mistõttu suurenes valglalt erosioon (rohkem mineraalainet) ja 

toitainete sissekanne järve või suurenes organismide/liikide arvukus, mis omakorda tõi kaasa 

troofsuse suurenemise. Samaaegselt tõusis ka rohevetikate osakaal järves. Enamasti kasutavad 

vetikad süsiniku allikana lahustunud atmosfäärilist süsihappegaasi (δ13C = -7 ‰), kuid limiteerituna 

asendavad nad selle lahustunud HCO3--ga (δ13C = 1‰). See muudab suuresti vetikate δ13C 

väärtuseid, mis atmosfäärilise süsiniku kasutamise puhul on oluliselt madalamad kui lahustunud 

vesinikkarbonaadi puhul (Meyers ja Teranes, 2001). Sellega saab selgitada δ13C väärtuste langusi-

tõuse erinevatel ajaperioodidel. δ13C puhul ei ole suuri muutusi kliimaoptimumi ajal, mis näitab, et 

süsiniku isotoopsuhte väärtused ei ole nii suuresti kliimast sõltuvad kui lämmastiku puhul. 

3000-1800 e.m.a toimus taas kliima jahenemine (Hang jt, 2020), mis tõi kaasa toitainete sissekande 

vähenemise ja lämmastiku isotoopsuhte väärtuste langemise (Poska jt, 2017). Samuti võivad 

erinevad lämmastiku isotoopsuhte väärtuste muutused olla seotud liigisiseste muutustega või 

sellega, mis allikast organismid lämmastikku saavad (Talbot, 2001). Xu jt (2006) täheldasid vetikate 

puhul, kes ei seo hästi otse atmosfäärist lämmastikku, seotust kõrgemate δ15N väärtustega. Selline 

seos on näha ka Ähijärve puhul, kus lämmastiku isotoopsuhte väärtused tõusevad samaaegselt 

rohe- ja ränivetikate hulga suurenemisega (joonis 8 ja 9).  

Poska jt (2017) õietolmuanalüüsi andmete põhjal tõuseb Ähijärve settes oluliselt teraviljade 

õietolmu sisaldus 1000 m.a.j (joonis 10). Lämmastiku isotoopsuhte väärtustes toimus sel ajal 

hüppeline tõus (~2,5‰-ne), mis võib olla seotud põllupidamise ja väetiste kasutuselevõtuga. 

Varasemad teaduslikud uurimistööd on näidanud, et inimtegevus järve valglal tõstab 

märkimisväärselt δ15N väärtuseid järvesettes (Wu ja Shen, 2010). Seost inimtegevuse ja lämmastiku 

isotoopsuhte väärtustega on kirjeldanud ka Teranes ja Bernasconi (2000), kes leidsid, et 

põllumajanduslikud jäätmed ja reovesi tõstavad märkimisväärselt δ15N väärtuseid (δ15N väärtused 

+10 kuni +25; joonis 2). Ligikaudu 1000 a m.a.j langesid süsiniku isotoopsuhte väärtused -33,3‰-ni, 

seda lühiajalist väljalööki negatiivses suunas võib seletada algse inimmõjuga, järve ümber alustati 

põllupidamist ning kas aletamise või kündmise käigus sattus järve rohkem maismaalist materjali. 

See omakorda tõi järve toitaineid ning viis järve siseproduktsiooni tõusuni ehk positiivse signaali 

tugevnemisele. 

20. sajandi teisel poolel alandati Ähijärves veetaset 2 meetri võrra, mis kajastub nii süsiniku kui 

lämmastiku isotoopsuhte väärtuste graafikutel langusega. Veetaseme alandamine tõstis Ähijärve 
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toitelisust, rohe- ja ränivetikate osakaal langes ning valitsema hakkasid sinivetikad. On leitud, et 

tsüanobakterid (δ15N väärtused -2 kuni +2) suudavad omastada õhulämmastikku fotosünteesi 

käigus ja seejärel toota madala δ15N väärtusega orgaanilist ainet (Xu jt, 2006). Sellisel juhul võib 

järve primaarproduktsioon suureneda, kuid lämmastiku isotoopsuhte väärtused hoopis langevad. 

Sellega võib seletada viimaste aastakümnete lämmastiku isotoopsuhte madalamaid väärtusi 

Ähijärve setetes. Lisaks on viimastel aastakümnetel Ähijärve suurenenud põllumajandusest 

tulenevate toitainete sissekanne. Nihked δ13C väärtustes on samuti seotud inimtegevusega ja 

näitavad, et ülimalt oluline on paleolimnoloogilistes uuringutes mitmete faktoritega arvestada 

(Turney, 1999). Sinivetikate rohkus ja inimtegevusest tulenev toitainete sissekanne on tekitanud 

ohu Ähijärve kinnikasvamisele (Rakko jt, 2008).   



Anett Kuldma, süsiniku ja lämmastiku isotoopsuhete analüüs 

46 

 

Kokkuvõte 

Magistritöö esimene eesmärk oli leida efektiivseim eeltöötlusmeetod sette orgaanilise aine δ13C ja 

δ15N massispektromeetrilisteks mõõtmisteks. Toetudes varasematele teadusuuringutele selgus, et 

sobiva eeltöötlusmeetodi valimisel on kolm probleemi: 

1) Setteproovide homogeniseerimine – varasemad uuringud on leidnud, et jahvatamisel 

kasutatavad polüpropüleenist (PP) valmistatud Eppendorfi mikrokatsutid hõõrduvad 

jahvatamise käigus teraskuulidega, mis võib põhjustada isotoopsuhte väärtuste suurt 

varieerumist. Mina katsetasin sette jahvatamist Eppendorfi mikrokatsutites ja ahhaadist 

anumates ahhaadist kuulidega ning leidsin, et isotoopsuhte väärtustel ei ole piisavalt suurt 

varieerumist, et eelistada üht meetodit teisele.  

2) Lämmastiku ja süsiniku isotoopsuhte väärtuste üheaegne mõõtmine – orgaanilise aine δ13C 

analüüsimisel on vajalik sette töötlemine happega, et vabaneda anorgaanilisest süsinikust. 

Varasemad teadusuuringud leidsid, et happetöötlus võib mõjutada δ15N väärtuseid, 

muutes neid madalamaks või kõrgemaks. Minu läbiviidud katsete tulemusel muutusid 

lämmastiku isotoopsuhte väärtused madalamaks, mistõttu tuleks δ15N väärtuseid 

analüüsida eeltöötlemata proovidest.  

3) Anorgaanilisest süsinikust vabanemine, mis on vajalik orgaanilise aine δ13C analüüsimiseks. 

Varasemates teadusuuringutes on selleks kasutatud erinevaid happeid, erineva 

kontsentratsiooni ja töötlusajaga. Mina kasutasin oma katsetes kuut erinevat happega 

töötlemise meetodit: proovide happeauru all hoidmine 20% ja 36% HCl happega 6 h ja 24 

h jooksul ning proovide happega pesemine 5% ja 10% HCl happega. Katsete tulemusel 

leidsin, et parima tulemuse annab proovide happeauru all hoidmine 6 h 20% HCl happega 

kui karbonaataine (anorgaanilise süsiniku hulga näitaja) sisaldus proovides ei ületa 30%. Kui 

karbonaataine sisaldus proovis on kõrgem kui 30% tuleks eelistada kangema 

kontsentratsiooniga hapet (nt. 36% HCl) proovide eeltöötlusel. Kindlasti peaks kõrgema kui 

30% karbonaataine sisaldusega proovidega veel katseid tegema selgitamaks, kas saab 

kasutada madalamat kui 36% kontsentratsiooniga hapet. Samuti vajab välja selgitamist mis 

maani happeauru all töötlemine üldse toimib või peab mingist karbonaataine sisaldusest 

alates hoopis kasutama happepesuga töötlemist. 

Töö teine eesmärk oli efektiivseimat eeltöötlusmeetodit kasutada Ähijärve läbilõike δ13C ja δ15N 

analüüsimisel. Saadud andmete põhjal tegin järvekeskkonnaparameetrite ja isotoopandmete 

statistilise analüüsi. Andmestiku analüüs näitas, et kõige tugevamini on isotoopsuhte väärtustega 

seotud inimtegevusest tulenevad parameetrid nagu põllunduse indikaatorid, rohttaimede summa, 

inimmõju indikaatorid. Positiivselt on need parameetrid seotud eelkõige δ15N väärtustega ja alates 

1000 a m.a.j. – mida suurem on kõige tugevamini seotud muutujate hulk, seda positiivsemad on 

lämmastiku isotoopsuhte väärtused. Sarnaselt lämmastikule sõltuvad samal ajaperioodil δ13C 

väärtused settes inimmõjust. Kui rohttaimi ja inimmõju esineb rohkem, siis on süsiniku 

isotoopsuhte väärtused vähem negatiivsed ja vastupidi. 
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Saadud tulemusi tõlgendasin toetava informatsiooni (setteomadused, ränivetika- ja 

õietolmuanalüüs, teadusartiklid) abil. Sette koostisest on mineraalaine sisaldus kõige tugevamini 

seotud isotoopsuhte väärtustega, mis ühest küljest viitab inimtegevusest tingitud terrigeense aine 

sattumisega järve, eelkõige viimase 1000-1500 a jooksul. Lisaks on δ-väärtuste kõikumised tugevalt 

seotud kliimamuutustega - δ15N väärtused tõusevad kliima soojenemisega ning δ13C väärtused on 

seda madalamad, mida soojem on kliima ja sellest tulenevalt lopsakam taimestik. Räni- ja 

rohevetikad on seotud isotoopsuhte väärtustega üsna lineaarselt – vetikate hulk tõuseb ja langeb 

samaaegselt süsiniku ja lämmastiku δ-väärtustega. 

Käesoleva töö tulemused näitavad kui suur mõju on inimtegevusel järve keskkonnaparameetritele. 

Mõningatel juhtudel on vajalik tegevuse reguleerimine. Näiteks Ähijärve puhul mõjutas järve 

suuresti 20. sajandi teisel poolel veetaseme alandamine, mis tõi kaasa toitelisuse suurenemise ja 

kinnikasvamise ohu. Sellised paleolimnoloogilised uuringud näitavad kui oluline on uurida järvede 

vee- ja setteparameetreid, et teada milliseid võimalikke samme on vaja teha, et järvekeskkonda 

parendada. Uuringud aitavad varasema informatsiooni põhjal ennustada, millised 

keskkonnatingimused mõjutavad veekogusid ka tulevikus. Näiteks kuidas mõjutab 

kliimasoojenemine/jahenemine järvekeskkonda ning millised tingimused teatud oludes järves on. 
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