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hiisié ja selvisti EU:n asettamien raja-arvoja pienempii.

Silakkaan néyttdisi kerddntyvin kadmiumia, elohopeaa ja arseenia, mutta pitoisuudet ovat
kuitenkin pienid. Silakan elohopea- ja arseenipitoisuudet korreloivat idn ja koon suhteen.
Hauen elohopeapitoisuudet olivat muita kaloja suuremmat, mutta myds ne jdivit alle
0,5mg/kg. Ainoastaan yksi haukindyte ylitti EU:n enimmaéispitoisuusrajan 1mg/kg.
Lyijypitoisuudet olivat 1dhelld mééaritysrajaa (0,01mg/kg) kaikkien kalalajien kohdalla.
Tutkimuksen perustella jarvikalojen arseenipitoisuudet ovat erittdin pienid verrattuna

merialueen kaloihin. Kansainvilisessid vertailussa korkeimmat merikalojen arseenipitoi-
suudet, eli noin 1mg/kg, ovat myos alhaisia.

Asiasanat

Jarvikala, merikala, elohopea Hg, arseeni As, lyijy Pb, kadmium Cd

Julkaisusarjan nimi ja
numero

Elintarvikeviraston julkaisuja 3/2004

Julkaisun teema

ISSN (nid.) 1458-168X ISBN (nid.) 951-732-208-9
ISSN (pdf) 1459-0212 ISBN (pdf) 951-732-209-7
Sivuja 25 + liitt. Kieli Suomi
Luottamuksellisuus Julkinen

Julkaisun myynti / jakaja

Elintarvikevirasto, puh. (09) 3931 530, 3931 526, fax (09) 3931 592
info@elintarvikevirasto.fi, www.elintarvikevirasto.fi

Julkaisun kustantaja

Elintarvikevirasto

Painopaikka ja —aika

Edita Express, Pasila, Helsinki 2004

Muut tiedot




Presentationsblad

Utgivare

Livsmedelsverket Utgivningsdatum  Februari/2004

Forfattare

E-R.Venildinen, A. Hallikainen, R. Parmanne, P.J. Vuorinen

Publikationens titel

Halterna av tungmetaller i inhemsk insj6- och havsfisk

Sammandrag
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JOHDANTO

Maa- ja metsatalousministerion kala- ja riistaosaston ja EU:n rahoituksen avulla seka osana Elain-
laakinta- ja elintarviketutkimuslaitoksen EELAN vuosittaista vierasaineohjelmaa EELA on osallistu-
nut kotimaisen kalan ymparistomyrkkypitoisuuksien tutkimushankkeeseen. Hanketta koordinoi
Elintarvikevirasto EVI ja mukana olivat EELAN lisdksi Riista- ja kalatalouden tutkimuslaitos RKTL
(naytteiden kerays ja ianmaaritys) ja Kansanterveyslaitos KTL (dioksiinimaaritykset).

EELANn kemian tutkimusyksikossa tutkittiin syksyn 2001 ja alkuvuoden 2003 valisena aikana ar-
seeni- elohopea-, kadmium- ja lyijypitoisuuksia yhteensa 138:sta sisavesi- ja merialueen kalanayt-
teesta.

Tutkimuksessa kartoitettiin kalastuksen ja kulutuksen kannalta tarkeimpien talouskalojen raskas-
metallipitoisuuksia. Suomessa on suhteellisen vahan tietoa kalojen raskasmetallipitoisuuksista ja
raskasmetallien kulkeutumisesta kaloihin lukuun ottamatta elohopeaa.

Etenkin petokaloilla ravinto on raskasmetallien tarkein kulkeutumisreitti, muihin kaloihin raskas-
metalleja kulkeutuu kalojen elinymparistosta esim. sedimentista.

TAUSTATIETOA RASKASMETALLEISTA

Raskasmetalleja paasee iimakehdan ja vesistddn luonnossa tapahtuvista prosesseista seka ihmi-
sen toiminnan seurauksena mm. fossiilisten polttoaineiden poltosta, metallien tuotannosta seka
jatteiden poltosta. Paastot ovat kuitenkin vahentyneet merkittavasti 1990-luvulla. Paastdjen vahe-
neminen johtuu tehokkaampien erotinlaitteiden ja polttotekniikoiden kaytostd sekd parantuneesta
prosessien hallinnasta (1).

Kadmium on myrkyllinen alkuaine, jota keraantyy ian myo6td munuaisiin, mutta myods maksaan.
Kadmiumia paasee ymparistddon metallien tuotanto- ja jalostusprosesseista. Pitoisuuksia nostavat
my0s liikenne ja kaukokulkeuma. Kadmiumia on epapuhtautena lannoitteissa ja lietelannassa,
josta se siirtyy maaperaan ja edelleen vesistdihin.

Lyijy on kadmiumin tapaan elimisté6n keraantyva haitallinen alkuaine. Lyijya joutuu ravintoketjuun
mm. metallisulatoista, akkuteollisuudesta seka saastuneilta maa-alueilta.

Suurin elohopean lahde on maankuoressa tapahtuva luonnollinen emissio. Elohopeaa vapautuu
rapautumis- ja huuhtoutumisprosesseissa paatyen lopulta vesistdihin. Elohopeaa paasee ympa-
ristdon ja ravintoketjuun myds teollisuudesta, jatteiden poltosta, fossiilisten polttoaineiden poltosta
ja Oljytuotteiden jalostuksesta (2).

Elohopealla on luonnossa useita esiintymismuotoja (metallinen elohopea, elohopeahdyry, epaor-
gaaniset yhdisteet ja orgaaniset yhdisteet), jotka poikkeavat toisistaan mm. myrkyllisyytensa suh-
teen. Orgaaninen elohopea on epaorgaanista elohopeaa myrkyllisempaa. Elohopean kierrossa
luonnossa on metyloitumisella, eli epaorgaanisen elohopean muuttumisella orgaaniseksi metyy-
lielohopeaksi, suuri merkitys. Metyloitumista tapahtuu kaikkialla ymparistdssa (maassa, ilmassa,
vedessa), missa elohopeaa esiintyy yhdessa mikrobien kanssa. Orgaaninen elohopea kulkeutuu ja
imeytyy kalaan huomattavasti tehokkaammin kuin epaorgaaninen, silld ruoansulatuskanavassa
metyylielohopean imeytyminen on lahes taydellistd. Orgaanisista yhdisteistd myrkyllisyytensa,
biologisen aktiivisuutensa ja pysyvyytensa takia tarkeimpana pidetaan monometyylielohopeaa.

Kaloissa elohopea esiintyy lahes yksinomaan metyylielohopeana lihaskudoksessa, jossa se on
sitoutuneena proteiinien rikkiyhdisteisiin (3).



Arseenia ja sen yhdisteitad esiintyy luonnossa yleisesti ja niitéd joutuu ihmisen toiminnan tuloksena
maaperaan, ilmaan ja veteen. Arseenia joutuu ymparistéon metallisulattojen ja kivihiilivoimalaitos-
ten seka lasi- ja kemiallisen teollisuuden paastoista.

Arvioitaessa arseenialtistumista on otettava huomioon erot arseeniyhdisteiden toksisuudessa ja
metaboliassa. Epaorgaaniset yhdisteet ovat orgaanisia toksisempia ja arseniitit arsenaatteja toksi-
sempia. Epdorgaaninen arseeni imeytyy nopeasti sekd hengityselimista ettd mahasuolikanavasta
ja metyloituu elimistossa osittain vahemman myrkyllisiksi metyyliarseeniyhdisteiksi, jotka erittyvat
yhdessa epaorgaanisen arseenin kanssa virtsaan.

Orgaaniset arseeniyhdisteet imeytyvat nopeasti ja poistuvat elimistésta muuttumattomina.
Meresta peraisin olevassa ravinnossa on yleensa runsaasti arseenia orgaanisina yhdisteina. Eri
tutkimusten mukaan 90 % kalan arseenista on orgaanisena arseenina.

Epéorgaaniset yhdisteet voivat metyloitua meren elidissa ja ihmisen maksassa orgaanisiksi ar-
seeniyhdisteiksi (4,5).

ENIMMAISPITOISUUSRAJAT

EU:ssa on annettu enimmaispitoisuusrajat kalan elohopealle, lyijylle ja kadmiumille. Kaikille naille
metalleille on EU:ssa kaksi raja-arvoa, toinen yleinen raja ja toinen suurempi raja-arvo tietyille pe-
tokaloille tai muille kaloille, joille ei olemassa olevien tutkimusten perusteella ollut kaytannossa
mahdollisuutta asettaa pienempaa raja-arvoa: Hg 0,5 ja 1 mg/kg, Pb 0,2 ja 0,4 mg/kg ja Cd 0,05 ja
0,1 mg/kg. Lyijyn ja kadmiumin pitoisuuksia on tarkistettu ja tarkistetaan parhaillaan. Nyt on tarve
tarkistaa myo6s elohopean enimmaispitoisuudet, koska WHO/FAOQO:n alainen asiantuntijaelin JECFA
on antanut uuden enimmaissaantisuosituksen, PTWI:n 1,6 mikrogrammaa/ruumiinpaino-kg/viikko,
joka on puolet pienempi kuin aikaisemmin. Tieteellisen yhteistydén (SCOOP) puitteissa on ltalian ja
Ruotsin koordinoimana keratty jdsenmaista kaikista edelld mainituista metalleista elintarvikkeiden
pitoisuustietoja ja arvioitu saantia lainsdadanndn pohjaksi.

Arseenille ei ole olemassa enimmaispitoisuusrajoja, mutta EU:n tieteellisessa yhteistydssa kerattiin
tietoa my0Os arseenipitoisuuksista elintarvikkeissa maaraystarpeen kartoittamiseksi (6).

NAYTTEET

Riista- ja kalatalouden tutkimuslaitos RKTL vastasi naytteenotosta seka kalojen pituus- ja iAnmaa-
rityksista. Kaloja kerattiin analysoitavaksi ammattikalastajien saaliista eri vuodenaikoina seka sisa-
vesi- ettd merialueilta. Sisavesikalanaytteet olivat Paijanteesta, Puruvedesta ja Oulujarvesta ja
merialueen kalat olivat Etela-ltamereltd, Suomenlahdelta, Saaristomerelta, Selkdmerelta ja Pera-
merelta. Tutkittuja sisdvesikaloja olivat muikku, siika, made, kuha, ahven, hauki ja lahna. Merialu-
eelta tutkittiin silakka, kuha, ahven, hauki, kampela, kilohaili, lohi, siika ja made.

Silakka on Suomen tarkein kalastuksen kohde ja siksi silakoita oli eniten ko. tutkimuksessa (tau-
lukko1).

Raskasmetallit maaritettiin yhdistetyista eli puulatuista kalojen lihasnaytteista. Kalat tutkittiin ilman
nahkaa EELANn aikaisemman kaytanndén mukaisesti. Lisaksi tutkittiin seitseman kalanaytetta (kaksi
silakka-, yksi muikku- ja nelja haukinaytettd) nahan kanssa. Silakat, muikut ja kilohailit yhdistettiin
EELAN kemian tutkimusyksikéssa koon perusteella homogeeniseksi massaksi siten, ettd kymme-
nen yksittaista kalaa muodosti yhden naytteen. Muut kalalajit (lohi, siika, made, kuha, ahven, hau-
ki, kampela ja lahna) yhdistettiin idn perusteella kolmen yksittisen kalan puuleiksi tutkimussuun-
nitelmassa sovitun ikaluokituksen mukaan.
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Esimerkiksi silakat jaettiin viiteen pituusluokkaan (>21; 18,5-20,9; 17-18,4; 15-16,9 ja 12-14,9 cm);
pienimmat silakat olivat noin 13 cm ja suurimmat lahes 30 cm. Kaikki tutkitut mateet olivat puoles-
taan kooltaan 40-50 cm. Nuorimmat kalat olivat 0-vuotiaita Puruveden muikkuja ja vanhin oli 21-
vuotias lahna samoin Puruvedelta.

Taulukko 1. Naytemaarat (puulien lukumaara)

Kalalaji

Silakka

Kuha
Ahven
Hauki
Kampela
Kilohaili

Lohi

Siika

Made

Muikku
Siika
Made
Kuha
Ahven

Hauki

Lahna

Naytemaara

55

Merialueet

Etela-Itdmeri (3), Suomenlahti (18), Saaristomeri (10),
Selkameri (15), Perameri (9)

Suomenlahti (2), Saaristomeri (2)

Suomenlahti (2),Saaristomeri (2), Selkéameri (2), Perameri (3)
Suomenlahti (2), Selkameri (2), Perameri (3)

Suomenlahti

Suomenlahti

Etela-Itameri (2), Suomenlahti (2), Selkameri (2),
Perameri (2)

Suomenlahti (2), Perameri (1)

Suomenlahti (1), Perameri (1)

Sisavedet

Paijanne (1), Puruvesi (2), Oulujarvi (4)

Paijanne (1), Puruvesi (2), Oulujarvi (2)

Paijanne (1), Puruvesi (1), Oulujarvi (2)

Paijanne (2), Puruvesi (Enovesi) (2), Oulujarvi (2)
Paijanne (2), Puruvesi (4), Oulujarvi (2)

Paijanne (2), Puruvesi (Enonkoski) (2), Oulujarvi (2)

Paijanne (2), Puruvesi (2), Oulujarvi (2)
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MENETELMAT
Kalojen lanmaaritys

Kalojen idnmaaritys voidaan lajista riippuen tehda esimerkiksi suomuista, sisakorvan tasapainoki-
vista eli otoliiteista tai luista. Vaihtolampdisena eldimena kalan kasvunopeus riippuu lampétilasta.
Loppukesalla [ampimassa vedessa kalat kasvavat nopeasti, kun taas useimpien lajien kasvu py-
sahtyy talvella. Vuotuinen kasvunopeuden vaihtelu aiheuttaa kalan luutumiin samankeskisia kehia.
Niiden lukumaara voidaan laskea mikroskoopin avulla vastaavalla tavalla kuin puun ikd maarite-
tdan kannon vuosirenkaista. Kalojen ianmaaritys edellyttda kokemusta kyseisesta lajista (7).

Esikasittely

Arseenin, kadmiumin ja lyijyn maaritysta varten orgaaninen aines poltettiin homogeenisesta lihas-
naytteestd kuivapoltolla ohjelmoitavissa muhveliuuneissa (Nabertherm) 450 °C:n lampétilassa.
Arseenin poltossa kaytettiin apuaineena magnesiumnitraattia polton nopeuttamiseksi seka aineha-
vididen estamiseksi. Polton jalkeen muodostunut tuhka liuotettiin lyijyttémaan typpihappoon (kad-
mium ja lyijy) ja suolahappoon (arseeni).

Elohopean maaritysta varten orgaaninen aines hajotettiin markapoltolla kuumentamalla vesihau-
teella naytetta typpi-, rikki- ja suolahapon seoksessa, josta maaritettiin kokonaiselohopeapitoisuus.

Pitoisuusmaaritykset

Raskasmetallimaaritykset suoritettiin atomiabsorptiospektrometrisesti (AAS). Kadmium ja lyijy mi-
tattiin grafiittiuunitekniikalla kayttaen pyrolyyttisia THGA-grafiittiputkia ja Zeeman-taustankorjausta
(Perkin Elmer AAnalyst 800). Lyijyn mittauksessa kaytettiin magnesiunnitraatti-ammoniumdivety-
fosfaattia matriisinmodifioijana.

Arseeni mitattiin hydritekniikalla ja elohopea kylmahdyrytekniikalla (Perkin Elmer 4100 +FIAS 200).
Naytteistd maaritettiin kokonaisarseeni- ja kokonaiselohopeapitoisuus.

Kadmiumin maaritysraja oli 0,001 mg/kg ja lyijyn 0,01 mg/kg, arseenin ja elohopean 0,005 mg/kg
tuorepainoa kohti (8, 9).

Analyysituloksen laadunvarmistus

Raskasmetallimittauksiin kaytetyt menetelmat ovat kaikki akkreditoituja menetelmia ja tayttavat
standardin ISO /IEC 17025 vaatimukset.

Tulosten oikeellisuus varmistettiin sisaisin ja ulkoisin laadunvarmistusmenetelmin.

Naytteiden rinnalla analysoitiin laadunvarmistusnaytteita, jotka kavivat l1api saman prosessin kuin
varsinaisetkin naytteet.

Jokaisessa naytesarjassa oli mukana nollandyte seka varmennettu vertailundyte. Varmennettuina
vertailunaytteina kaytettin BCR 184 bovine muscle ja BCR 422 Cod muscle. Yleisesti ottaen ver-
tailumateriaalien mittaustulokset vastasivat hyvin sertifioituja pitoisuuksia.

Lisaksi tehtiin takaisinsaantokokeita, joiden tulokset olivat valilla 80 -110 %.

Projektin aikana syksylla 2002 osallistuttin FAPAS:in jarjestamaan vertailututkimukseen, jossa
maaritettiin kalan lihaksen arseeni-, elohopea-, kadmium- ja lyijypitoisuus. Tutkimuksessa oli mu-
kana 162 laboratoriota. Testissa menestymista kuvaava z-arvo oli jokaisen tutkitun metallin koh-
dalla EELAnN osalta hyvaksyttava eli 1zl < 2 (10).
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TULOSTEN KASITTELY

Tulokset on koottu taulukoihin 2 ja 3.

Taulukko 2. Nahattomien kalojen raskasmetallipitoisuudet mg/kg tuorepainoa kohti

Merialue Jarvialue

vaihteluvdli |ka sd n vaihteluvali ka sd n
Arseeni Arseeni
Silakka 0,16-1,08 0,39 0,18 55
Kilohaili 0,47-0,67 0,56 0,07 6
Kampela [0,42-0,43 0,43 0,003 |2 |Muikku 0,04-0,10 0,06 0,02 7
Lohi 0,36-0,96 0,72 0,24 8 |Lahna 0,02-0,05 0,04 0,01 6
Siika 0,07-0,25 0,14 0,09 3 |Siika 0,01-0,04 0,03 0,02 5
Made 0,05-0,15 0,09 0,05 3 |Made 0,03-0,15 0,06 0,06 4
Kuha 0,09-0,22 0,16 0,08 4 | Kuha 0,01-0,03 0,02 0,01 6
Ahven 0,02-0,29 0,13 0,09 9 |Ahven 0,01-0,04 0,02 0,01 8
Hauki 0,05-0,17 0,12 0,04 6 |Hauki 0,02-0,07 0,05 0,02 6
Elohopea Elohopea
Silakka <0,005-0,11 0,03 0,02 55
Kilohaili 0,02-0,03 0,02 0,01 6
Kampela |0,04-0,05 0,05 0,01 2 | Muikku 0,02-0,14 0,08 0,04 7
Lohi 0,05-0,10 0,07 0,02 8 |Lahna 0,04-0,09 0,06 0,02 6
Siika 0,02-0,03 0,03 0,01 3 |Siika 0,06-0,10 0,08 0,01 5
Made 0,20-0,35 0,26 0,08 3 |Made 0,12-0,37 0,22 0,10 4
Kuha 0,06-0,18 0,11 0,06 4 |Kuha 0,22-0,37 0,30 0,07 6
Ahven 0,08-1,35 0,34 0,39 9 |Ahven 0,06-0,31 0,14 0,08 8
Hauki 0,15-0,85 0,40 0,24 6 |Hauki 0,27-0,58 0,38 0,12 6
Kadmium Kadmium
Silakka 0,002-0,019 0,009 0,004 |55
Kilohaili 0,006-0,038 |0,015 |0,012 |6
Kampela [0,001 0,001 |0 2 | Muikku 0,003-0,024 0,008 |0,007 7
Lohi 0,001 0,011 |0 8 |Lahna 0,001-0,006 0,003 0,002 6
Siika <0,001-0,003 0,002 |0,001 |3 |Siika 0,001-0,005 0,004 0,002 5
Made <0,001 3 |Made <0,001-0,001 0,001 |0 4
Kuha 0,001 0,001 |0 4 | Kuha <0,001-0,002 |0,001 ]0,0004 6
Ahven <0,001-0,003 |[0,002 [0,001 |9 |Ahven 0,001-0,007 0,003 |0,002 8
Hauki 0,001-0,002 10,001 10,0004 |6 |Hauki 0,001-0,002 0,001 10,0005 6
Lyijy Lyijy
Silakka <0,01-0,03 0,01 0,006 |55
Kilohaili <0,01 6
Kampela | <0,01 2 | Muikku 0,01-0,03 0,01 0,01 7
Lohi <0,01-0,01 0,01 0 8 |Lahna <0,01-0,01 0,01 0 6
Siika <0,01-0,01 0,01 0 3 |Siika <0,01-0,01 0,01 0 5
Made <0,01 3 |Made <0,01 4
Kuha <0,01 4 |Kuha <0,01-0,01 0,01 0 6
Ahven <0,01-0,02 0,02 0,01 9 |Ahven <0,01-0,01 0,01 0 8
Hauki <0,01-0,02 0,02 0,01 6 |Hauki <0,01 6
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Taulukko 3. Nahallisten kalojen raskasmetallipitoisuuksia mg/kg tuorepainoa kohti

n Arseeni Elohopea Kadmium Lyijy
Silakka 1 0,57 0,03 0,034 <0,01
0,72 0,03 0,012 <0,01
Muikku 1 0,11 0,01 0,036 0,01
Hauki 1 0,02 0,13 0,001 <0,01
Hauki 1 0,04 0,14 0,001
Hauki 1 0,04 0,30 0,002 0,01
Hauki 1 0,04 0,32 0,002 0,01

Lyijy ja kadmium

Kaikkien tutkittujen kalalajien sekad kadmium- etta lyijypitoisuudet jaivat selvasti enimmaispitoisuus-
rajojen alapuolelle. Kadmiumpitoisuus on matala myo6s niissa kaloissa (silakka, kilohaili, muikku),
joissa analysoitiin vahan korkeampia pitoisuuksia. Nahallisen muikun ja silakan kadmiumpitoisuus
oli hiukan suurempi kuin nahattomien, mutta myds nama pitoisuudet jaivat alle enimmaispitoisuus-

rajan.

lan ja pitoisuuden seka koon ja pitoisuuden valista riippuvuutta testattiin silakkanaytteista, joita ol
rittdvan paljon tilastolliseen tarkasteluun. Testi tehtiin lineaarisen regression avulla kayttden Sta-
tistix-tilasto-ohjelmaa. Kadmiumin suhteen ei ian/koon ja pitoisuuden valilla ollut riippuvuutta (kuvat

1ja2).
0,02
y = 0,0001x + 0,008
* R?=0,0119, p=0,43
0,018
0,016 *
*
0,014 *
* *
0,012 *
> > *
0,01 4 * * * L 2 L 4 L 4
L 2 > — &
0,008 -| ¢ > *
* * * *
0,006 - * * * *
* *
0,004 * * > * * *
*
0,002 - *
0 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12

Kuva 1. Silakan kadmiumpitoisuus ian funktiona (mg/kg tuorepainoa kohti). Korrelaatiota ei

havaita.
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*
0,018
. y2=_-0,0001x +_o,009
R?=0,0021, p=0,739
0,016 *
*
0,014 *
* * *
0,012 *
* *
0,01 L 2 L 2 < L 4 L 4
* * *
0,008 <> * *
* * * *
0,006 * * *
* *
0,004 * * * *
L 2
0,002 *
0 ; ; ; ; ;
0 1 2 3 4 5

Kuva 2. Silakan kadmiumpitoisuus (mg/kg tuorepainoa kohti) koon funktiona. Korrelaatiota ei havaita.
Kokoluokat 1=12-14,9cm; 2=15-16,9cm; 3=17-18,4cm; 4= 18,5-20,9cm ja 5=>21cm.

Elohopea

Tutkituista naytteista ainoastaan yksi (ahven, keski-ika 14v) ylitti elohopean enimmaispitoisuusra-
jan, 1mg/kg tuorepainoa kohti.

Planktonia ravinnokseen kayttavilla kaloilla (silakka, kilohaili ja muikku), pohjaeldaimia syovilla (lah-
na ja kampela) ja lohikaloilla (siika ja lohi) elohopeapitoisuus on huomattavasti pienempi kuin peto-
kaloilla (hauki, ahven, made tai kuha). Siian ja kuhan elohopeapitoisuus oli jarvikaloissa suurempi
kuin merialueella, mutta selkedd eroa jarvi- ja merialueen kalojen elohopeapitoisuuden valilla ei
havaittu.

0,12

y = 0,0049x + 0,0056
o R°=0,3924, p=<0,001

0,1

0,08

0,06

0,04 4

0,02

0

*

0 4 6 8 10 12 14v
Kuva 3. Silakan elohopeapitoisuus idn funktiona (mg/kg tuorepainoa kohti).

15



Kuvassa 3 on esitetty silakan ian ja pitoisuuden valinen riippuvuus. Pitoisuuden riippuvuus iasta on
tilastollisesti erittdin merkitseva samoin koon ja elohopeapitoisuuden valinen riippuvuus, p-arvo
0,000 (kuva 4)

0,12
y=0,0105x - 0,0013
R2 =0,4575, p=<0,001 *
0,1
*
0,08 -
*
*
*
0,06 -
0,04 -
0,02
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Kuva 4. Silakan elohopeapitoisuus (mg/kg tuorepainoa kohti) koon funktiona.
Kokoluokat 1=12-14,9cm; 2=15-16,9cm; 3=17-18,4cm; 4= 18,5-20,9cm ja 5=>21cm.

Arseeni

Saatujen tulosten perusteella jarvikalojen arseenipitoisuudet ovat erittdin pienia verrattuna meri-
alueen kaloihin.

Lohi, kilohaili, kampela ja silakka nayttaisivat keraavan arseenia enemman kuin muut kalalajit. Nai-
den neljan kalalajin arseenipitoisuus oli valilla 0,16 - 1,10 mg/kg. Muiden merialueen kalojen ar-
seenipitoisuus oli valillda 0,02 -0,29 mg/kg ja jarvikalojen arseenipitoisuus oli valilla 0,01 - 0,10
mg/kg tuorepainoa kohti.

Kuvassa 5 on esitetty silakan arseenipitoisuuden ja ian valinen riippuvuus. Pitoisuuden riippuvuus
iasta on tilastollisesti erittdin merkitseva, p-arvo 0,001.
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1,2

y = 0,032x + 0,2427
* R%=0,266, p<0,001
1 i
*
0,8
’ *
*
* *
0,6
0,4 1
0,2
O T T T T T T

6
Kuva 5. Silakan arseenipitoisuus (mg/kg tuorepainoa kohti) ién funktiona.

Myds silakan koon ja arseenipitoisuuden valilla on positiivinen korrelaatio, (kuva 6).

1.2
y = 0,0531x + 0,2423
R? = 0,1749, p=0,0015 *
1
*
0,8 .
*
* *
0,6

L o d
L X4

04 Y
*
*

L 2
SO QoW & o
‘0\

0,2 *
TS

0 T T T : :

0 1 2 3 4

Kuva 6. Silakan arseenipitoisuus (mg/kg tuorepainoa kohti) koon funktiona.
Kokoluokat 1=12-14,9cm; 2=15-16,9cm; 3=17-18,4cm; 4= 18,5-20,9cm ja 5=>21cm.

[6)]
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Alueellinen tarkastelu

Kuvissa 7-9 on esitetty kaikkien kalalajien raskasmetallipitoisuudet (mediaani ja maksimi) eri meri-
alueilla.

Olyijyy
O kadmium
| M elohopea
Oarseeni
|—| n=2
silakka
| |
| | n=3
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Kuva 7. Etela-Itameri, lohi ja silakka, mediaani ja maksimi (mg/kg tuorepainoa kohti), n= puulien lukumaara.
raja-arvo/hauki/EU
raja-arvo/EU "
Olyijy
Okadmium
M elohopea
Darseeni
kampela . n=2
hauki n=2
ahven
kuha
made
siika
kilohaili | n=6
lohi L
———— |n=2
silakka L n=1
I { 8
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2

Kuva 8. Suomenlahti, kaikki tutkitut merikalat, mediaani ja maksimi (mg/kg tuorepainoa kohti), n= puulien lukuméaara.
18



raja-arvo/hauki/EU

raja-arvo/EU

hauki
ahven
kuha
made
siika
lohi

silakka

Merialueet yhdistettiin kolmeksi tarkastelualueeksi: Etela-Itameri, Suomenlahti ja Pohjanlahti (Sel-
kameri ja Perameri, kasittden myds Saaristomeren).

Kalojen raskasmetallipitoisuuksissa ei ollut huomattavia eroja eri merialueiden valilla. Selvin ero
merialueiden kesken oli lohen arseenipitoisuudessa. Pienimmat lohen arseenipitoisuudet mitattiin
Etela-ltdmeren lohista 0,40 mg/kg (mediaani ja keskiarvo, n=2). Pohjanlahden lohien arseenipitoi-
suudet olivat vastaavasti 0,85 mg/kg (keskiarvo ja mediaani, n=2) ja Suomenlahden 0,75 mg/kg
(keskiarvo ja mediaani, n=2).

0,8

Olyijy
Okadmium
W elohopea
Oarseeni
n=7
‘ n=4
F : 1 n=34
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

1,6

Kuva 9. Pohjanlahti, kaikki tutkitut kalalajit, mediaani ja maksimi (mg/kg tuorepainoa kohti), n= puulien lukumaara.

0,7 4

0,6

helmi-huhtikuu 2002

touko-kesékuu

syys-lokakuu

0,5 4

0,4 4

0,3 4

mg/kg tuorepainoa kohti

0,2 q

0,14

Kuva 10. Silakan arseenipitoisuus (mg/kg tuorepainia kohti) eri pyyntialueilla eri pyyntikausina. Pylvaan paalla

naytteiden (= puulien lukumaara) lukumaara.
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Silakan arseenipitoisuudet olivat suurimmat Porin edustalla, josta on mitattu myds suuria sedimen-
tin As-pitoisuuksia (kuva 10) (11).

raja-arvo/hauki/EU %

Olyijy
raja-arvo/EU i O kadmium

W elohopea
Oarseeni

lahna b h=2
hauki — n=2
ahven F n=2

kuha P h=2
made F =1

siika *_1 =1
muikku E_¢ =1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Kuva 11. P&ijanne, kaikki tutkitut kalalajit, mediaani ja maksimi (mg/kg tuorepainoa kohti), n= puulien lukumaara.

Kuvissa 11 - 13 on esitetty jarvikalojen raskasmetallipitoisuudet (mediaani ja maksimi).

raja-arvo/hauki/EU ]

Olyijy
Okadmium

raja-arvo/EU 1 |

O elohopea

O arseeni

lahna ‘:—“_“ n=2

hauki P =

ahven :,EH n=4

kuha

n=2

made

:Itl
siika 1]:,_. =2
Eas

muikku

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Kuva 12. Puruvesi kaikki tutkitu kalalajit, mediaani ja maksimi (mg/kg tuorepainoa kohti), n= puulien lukumaara.
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raja-arvo/hauki/EU %

b Olyijy
raja-arvo/EU i O kadmium
g M elohopea
O arseeni

lahna

hauki

ahven

kuha

made

siika

muikku

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Kuva 13. Oulujarvi, kaikki tutkitut kalalajit, mediaani ja maksimi (mg/kg tuorepainoa kohti), n= puulien lukumaara.

Eri jarvialueiden kalojen raskasmetallipitoisuuksissa ei mydskaan ollut havaittavissa suuria eroja.

Muikun, lahnan ja ahvenen elohopeapitoisuus oli pienin Puruvedesta pyydystetyissa kaloissa (ku-
vat 14 - 16) ja Oulujarven hauen elohopeapitoisuus oli pienempi kuin Paijanteen tai Puruveden
hauen (kuva 17). Muiden kalalajien elohopeapitoisuudet olivat suurin piirtein samaa suuruusluok-
kaa eri jarvissa.

0,16
2v y
0,14 v
0,12 1
v
0,1 1
?
0,08
v
?
0,06 -
0,04
v
- .
0 T T T . . .
Péijanne Oulujarvi Oulujarvi Oulujarvi Oulujarvi Puruvesi Puruvesi

Kuva 14. Muikun elohopeapitoisuus (mg/kg tuorepainoa kohti) jarvissa. Pylvaan paalla kalan ika.
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0,1

0,09 -

14v
16v
0,08 -
13v
0,07 -
11
0,06
0,05 -
14v
0,04
0,03 -
0,02
0,01
0 p

Paijanne Péijanne Oulujarvi Oulujarvi Puruvesi Puruvesi

Kuva 15. Lahnan elohopeapitoisuus jarvissa (mg/kg tuorepainoa kohti). Pylvaan paalla kalan ika.

0,35 -
9v
0,3 1
0,25 -
v
0,2 q
6v
6v
0,15 -
8v
0,1
8v v
0’05 I
0
Paijanne Paijanne Oulujarvi Oulujérvi Puruvesi Puruvesi Puruvesi Puruvesi

Kuva 16. Ahvenen elohopeapitoisuus (mg/kg tuorepainoa kohti) sisavesijarvissa. Pylvaan paalla kalan ika.
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0,7

v

0,6

0,5

0,4 1

0,3 1

0,2 |

0,1 1

v

0,

Kuva 17. Hauen elohopeapitoisuus jarvissa (mg/kg tuorepainoa kohti). Pylvaan paalla kalan ika.

|

Paijanne

Paijanne

Enonkoski
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JOHTOPAATOKSET

Nyt saadut tulokset antavat uutta tietoa kalojen raskasmetallipitoisuuksista. Etenkin silakan tutki-
musaineisto oli riittdvan suuri. Silakkaan nayttaisi keraantyvan kadmiumia, elohopeaa ja arseenia,
mutta pitoisuudet ovat kuitenkin pienia.

Taman tutkimuksen perusteella ei voida vetda kovin pitkdlle menevia johtopaatoksia kalojen ras-
kasmetallipitoisuuksista ja paikallisista eroista silakkaa lukuun ottamatta, koska tutkittuja naytteita
ei ollut tilastollista laskentaa varten riittdvasti ja lisaksi pitoisuudet olivat elohopeaa ja arseenia lu-
kuun ottamatta lahella menetelman maaritysrajaa.

Saadut tutkimustulokset kuitenkin osoittavat, ettd kalojen raskasmetallipitoisuudet ovat vahaisia ja
selvasti EU:n asettamia raja-arvoja pienempia.

Kadmiumia kerdantyy eniten silakkaan, kilohailiin ja muikkuun. Muiden kalalajien kadmiumpitoi-
suus oli [ahelld menetelman maaritysrajaa, joka on 0,001 mg/kg. Lyijypitoisuudet olivat kaikilla ka-
loilla menetelman maaritysrajan, 0,01 mg/kg, tuntumassa.

Aiemmin on oletettu, ettd kaikilla sisdvesien petokaloilla, varsinkin hauella, ahvenella, kuhalla ja
mateella, on suuret elohopeapitoisuudet erityisesti vanhoilla suurilla yksil6illa. Tama tutkimus
osoitti kuitenkin, ettd petokalojen elohopeapitoisuudet olivat alle 0,5 mg/kg paria hauki- ja ahven-
naytetta lukuun ottamatta, jotka olivat molemmat vanhoja kaloja (hauki 8 vuotta, ahven 14 vuotta).
Hauen elohopeapitoisuudet olivat muita kaloja suuremmat, mutta sisdveden hauella ei ollut keski-
maarin suurempia pitoisuuksia kuin meressa elavallakaan. Tieteellisen yhteistyon (SCCOP) mu-
kaan suomalaiset saavat kalasta peraisin olevasta elohopea-altistuksesta lahes puolet hauesta,
mita tamakin tutkimus tukee. Muiden petokalojen osuus elohopea-altistuksesta on vahaisempi.
Jarvihauen keskimaarainen elohopeapitoisuus oli 0,38 mg/kg ja yhta paljon ruoaksi kulutetun ah-
venen 0,14 mg/kg.

Silakka keraa vain pienia maaria elohopeaa, mutta pienetkin pitoisuudet korreloivat ian ja koon
suhteen.

Lohi ja silakka kerdavat arseenia enemman ymparistéstaan kuin muut kalat. Silakalla nayttaa ole-
van myos selkea ikakorrelaatio arseenin keraantymiseen. Kilohaililla ja kampelallakin naytti arsee-
nin pitoisuus kohonneen muita jarvi- ja merialueen kaloja suuremmaksi. Arseenin pitoisuudet jaivat
kuitenkin verrattain pieniksi verrattuna muualla maailmassa mitattuihin arseenin pitoisuuksiin ka-
lassa. Eri tutkimusten mukaan 90 % kalan arseenista on orgaanisena arseenina, joka on vahem-
man haitallista kuin arseenin epaorgaaniset yhdisteet. On myds mahdollista, ettd epaorgaanisen ja
orgaanisen arseenin maarat vaihtelevat eri kalalajeilla.

Joitakin paikallisia eroja oli havaittavissa silakan ja lohen arseenipitoisuuksissa. Silakasta analy-
soitiin suurimmat arseenipitoisuudet Porin edustalta. Tulokset ovat yhtapitavia Merentutkimuslai-
toksen talla alueella havaitsemien suurehkojen arseenipitoisuuksien kanssa. Pohjanlahden lohista
mitattiin suuremmat arseenipitoisuudet kuin Etela-ltdmeren tai Suomenlahden lohista. Eloho-
peapitoisuudet voivat vaihdella eri jarvissa ja myds jarvien eri kohdissa. Tassa tutkimuksessa Ou-
lujarven hauen elohopeapitoisuus oli pienempi kuin muiden tutkimuksessa olleiden jarvien, Pai-
janteen ja Puruveden, haukien.

Lyijyn ja kadmiumin pitoisuudet ovat pienia seka Itdmeren kalassa ettd sisavesien kaloissa. Niin
pienissa pitoisuuksissa ei paikallisia erojakaan voi havaita.

KITOKSET

Kalanaytteiden kerdamiseen, kasittelyyn ja analysointiin on osallistunut suuri joukko Riista- ja ka-
latalouden tutkimuslaitoksen sekd EELANn kemian tutkimusyksikén henkildkuntaa. Raportin kirjoit-
tajat haluavat kiittaa heita kaikkia tarkeasta tyosta.
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