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1. VEDEN RAKENNE JA FYSIKAALISET OMINAISUUDET

1.1 Vesimolekyyli

Veden muista nesteistd merkittavisti poikkeavat ominaisuudet, kuten korkea sulamis- ja
hoyrystymislampo, nestemiisen veden laaja lampotila-alue, tiheysanomalia, korkea pinta-
jannitys ja hyvd liuotuskyky, ovat pohjimmaltaan seurausta vesimolekyylin rakenteesta.
Vesimolekyyli muodostuu yhdesté happi- ja kahdesta vetyatomista:

I, = 0.09568 nm
11 =0.099 nm
o=104.5°

M = 18.02 g mol'!

—> H
H oL :

Kuva 1.1. Vesimolekyyli

Happiatomin ytimen muodostaa 8 protonia ja 8 neutronia. Niin ollen silld on 8 elektronia.
Happiatomin elektronirakenne 1S22S22Px22Py!2Pz!; ydintd ymparoivalld sisimmalld pal-
losymmetriselld orbitaalilla (1S-orbitaali) on kaksi elektronia, energialtaan seuraavaksi
korkeammalla 2S-orbitaalilla samoin kaksi elektronia, ja loput nelja elektronia ovat
avaruudellisesti suuntautuneilla P-orbitaaleilla, niille mahdollisimman tasan jakautuneina.

2ply) 2s

2pl(x)
ydin+1s

Kuva 1.2. Happiatomin elekironirakenne.

S-orbitaalit (s-elektronit) ovat lokalisoituneet, eivitkd tavallisesti ota osaa kemiallisiin si-
doksiin. Uloimmat, energialtaan korkeimmat elektroniorbitaalit siis madrddvat aineen ke-
mialliset ominaisuudet. Elektronirakenteen kuvauksesta huolimatta on muistettava, etti
orbitaali ei kuitenkaan ole elektronirata, vaan se on alue avaruudessa, jossa elektronin
esiintymistodennékdisyys on suurin.



Vetyatomin elektronirakenne on 1S! (ydin (protoni) ja yksi elektroni).

Happiatomia ympér6i nelji sidoselektronia. Yksi elektronipari on samalla orbitaalilla (joka
on siis tdysi), kaksi muuta elektronia ovat yhteisid kahden vetyatomin kanssa niin, ettd
happi- ja vetyatomien viliin muodostuu kovalenttinen sidos. Samanmerkkiset varaukset
pyrkivat karkottamaan toisiaan. Suurin etdisyys niiden vilille saavutettaisiin, jos ne
muodostaisivat tetraedrimaisen rakenteen.

Orbitaalien vilinen kulma olisi tilléin 109.5. Sitoutumattoman elektroniparin orbitaalin
vaatima tilavuus on kuitenkin pienempi ja niiden vélinen poistovoima on suurempi kuin
kovalenttiseen sidokseen osallistuvien elektronien vastaavat ominaisuudet. Tistd syystd
kovalenttisten OH-sidosten vilinen kulma on hieman maksimaalista pienempi, 104.5.

Happiatomin uloimmat elektronit osallistuvat kemialliseen sidokseen. Téllaisen hiukkasen
varaustiheys on suuri, ja se on hieman elektronegatiivisempi kuin vetyatomi (protoni).
Tastd syysta vesimolekyylin varausjakauma on epasymmetrinen; sidoselektronien esiinty-
mistodennikdisyys on hieman suurempi happiatomin ympiristdssi. Vesimolekyyli on siis
poolinen. Tami aiheuttaa van der Waals-vuorovaikutuksen kahden vesimolekyylin vilille,
ja my0s elektrostaattisen vetovoiman veden happiatomin ja kahden sen ldhist6lld olevan
vesimolekyylin vetyatomin vililld. Vesimolekyylit voivat siis hittya tillaisten vetysidosten
(vetysiltojen) kautta toisiinsa suureksi 16yhiksi molekyyliparveksi. Vetysidoksen vahvuus
on noin kymmenesosa tavallisen kovalenttisen happi-vetysidoksen vahvuudesta.

Vesimolekyylin varausjakauman, siis poolisuuden, ansiosta vesimolekyylit ovat 16yhésti
toisiinsa kiinnittyneitd. Koska negatiivisia varauskeskuksia on kaksi (happiatomin sitou-
tumatomat orbitaalit), voi happiatomi sitoutua téllaisen 16yhin sidoksen avulla kahteen
ylimadriiseen vesimolekyyliin niiden vetyatomien kautta. Nami vetysidokset ovat osittain
sihkostaattisia (coulombisia), osittain dipooli-dipooli (van der Waals) vuorovaikutuksia, ja
ne paljolti midradvit nestemdiisen ja kiintedn veden rakenteen. Niiden ansiosta veden
nestemdisen olomuodon lampétila-alue on poikkeuksellisen laaja, sulamislampd,
hoyrystymisldmpo ja limpokapasiteetti suurimpia miti tunnetaan.

H 0
N\ /\H

Kuva 1.3. Vetysidos.

Tiassd 16yhissd polymeerirakenteessa kahden happiatomin vilinen etiisyys on 2.76 A=
0.276 nm).

Vetysidoksen purkamiseen tarvittava energia on n. 10 kJ/mooli, kun varsinaisen kemialli-
sen sidoksen purkamiseen tarvitaan n. 100 kJ/mooli.

Vetysidoksen ansiosta veden sulamis- ja kichumispisteet ovat hyvin korkeat. Kun termisti
energiaa siirretidn aineeseen, sen molekyylien kineettinen energia (etenemis-, vardhdys- ja
pyorimisenergia) kasvaa. Veden sulamisldmp6 (eli siis energiamiird, joka tarvitaan



rikkomaan riittdvisti vetysidoksia kiteisen rakenteen muuttamiseksi nesteméiseksi) on 320
Jg1, energia lampétilan kohottamiseksi sulamispisteestd kichumispisteeseen on 420 Jg!,
ja hoyrystymislimpd on 2260 Jg'l. Kaikkiin vaiheisiin liittyvit energiaméirit ovat
huomattavasti suuremmat kuin useimmilla muilla yhdisteilld. Vesi on siis erinomainen
véliaine hidastamaan lampotilamuutoksia luonnossa. Eldvissd organismeissa vesi toimii
limmonsaitelyjirjestelmén osana. Solujen aineenvaihdunnassa muodostuva 14mpd absor-
boituu soluissa olevaan veteen kohottamatta solujen lampdtilaa litaksi, ja pienenkin
vesimadran haihduttaminen organismin pinnalta viilentdd tehokkaasti. Tietyn vesiméirin
haihduttaminen sitoo 1dmp0d noin 500 kertaa enemmin kuin saman vesimdiran lammit-
timinen yhden asteen verran.

Vesimolekyylien vilinen vetovoima (elektrostaattiset voimat ja dipooli-dipoolivuorovaiku-
tus) on hyvin suuri. Nestemiisen veden pinnalla olevaan molekyyliin kohdistuu nettoveto-
voima nesteen sisddn, mikd pyrkii pitimidn vesipinnan mahdollisimman pienend. Veden
pintajéinnitys on siis suuri. Téstd on seurauksena voimakas kapillaari-ilmis, mikd on edelly-
tykseni kasvien kyvylle pumpata hivenaineita ja ravinteita sisdltavad vettd juurista lehtiin,
sek# aiheuttaa mm. puhtaan veden vaahtoutumattomuuden.

Loyhan polymeerirakenteen ansiosta nestemiisen ja kiteisen veden (jddn) tiheysero on
anomaalinen. Veden tiheyden anomaalinen kiyttdytyminen sulamis-jddtymisprosessissa on
syy veden kykyyn rapauttaa voimakkaasti maaperdi ja kalliota.

Poolisuuden ohella vetysidosten muodostuminen on syyni veden suureen linotuskykyyn ja
useisiin muihin nestemiisen veden poikkeuksellisiin ominaisuuksiin. Epidorgaaniset suolat,
kuten natriumkloridi NaCl, esiintyvit vesiliuoksissa ioneina. Kiintedssd olomuodossa
ionien vélinen vetovoima (ionisidos) pitdd molekyylin koossa, mutta vesilinoksessa disso-
sioituneita varauksellisia ioneja ympirdi vesimolekyyliverho, joka eristdd vastakkais-
merkkiset ionit toisistaan; ionit ovat hydratoituneet. Kationit vetdvit puoleensa vesi-
molekyylin negatiivista pidti ja anionit positiivista paiti. Kiinte4dn aineen rajapinnalla ionit
ovat hollemmaisséi kuin aineen sisilld, silld ne eivit ole tdydellisesti muiden ionien ympi-
roimid, ja sdhkoisen vetovoiman kautta vesimolekyylit voivat irrottaa ioneja liuokseen.
Koska liuoksessa olevat kationit ja anionit ovat poolisten vesimolekyylien ympérimid, ne
eivit pddse riittavin ldhelle muodostaakseen uudelleen sihkdisesti neutraalia, saostuvaa
molekyylid, ja pysyvit siis liuenneina (coulombinen vetovoimahan ionien vililld heikkenee
nopeasti etiisyyden kasvaessa; F,, ~ 1/12).

My®os dissosioitumattomat, mutta riittavéin pooliset aineet (esim. etyylialkoholi) liukenevat
helposti veteen samasta syystd. Poolittomien aineiden sdhkéinen vuorovaikutus vesi-
molekyylin kanssa on heikko, eivdtkd ndmd aineet juuri liukene veteen. Tillaisia ovat
useimmat hiilivedyt. Merelld tapahtuvissa oOljyonnettomuuksissa veteen padssyt Oljy
muodostaa lautan, josta vain poolisimmat komponentit liukenevat, ja keveimmat haihtu-
vat. Jaljelle jaava pitkiketjuisia ja monirenkaisia aromaattisia hiilivetyja (ks. kpl 7.6)
sisdltavi oljylautta saattaa ajelehtia useita viikkoja ennen hajoamistaan. Koska useimmat
Oljykuljetukset tapahtuvat rannikoiden laheisyydessi, lautta ehtii tavallisesti rantaan ennen
hajoamistaan, ja aiheuttaa suuria tuhoja eldimistélle.



1.2 Nestemaisen veden rakenne

Nestemaiisen veden rakennetta ei voi kuvata tarkasti, silla vesi muodostuu joukosta erain-
laisia 16yhid polymeerimolekyyleja. Niiden ja monomeeristen molekyylien vililla vallitsee
lampétilasta riippuva tasapaino.

Alkuaineiden jaksollisen jirjestelmin VIA-ryhmén alkuaineilla happi (O), rikki (S), seleeni
(Se) ja telluuri (Te) on kaikilla uloimmalla elektroniorbitaalillaan 6 elektronia, joista kaksi
on pallosymmetriselld S-orbitaalilla, ja loput nelji avaruudellisesti suuntautuneilla P-orbi-
taaleilla. Ne voivat siis kaikki muodostaa vetta vastaavan vety-yhdisteen. Koska sekd su-
lamis- ettd kiehumisprosessi edellyttaviit molekyylien liiketts, voisi olettaa, ettd ndiden
vety-yhdisteiden sulamis- ja kiehumispisteet olisivat sitd korkeammat mitd suurempi on
yhdisteen molekyylipaino. Rikki-, seleeni- ja telluurivedyn sulamis- ja kiehumislampétilat
ovat kuitenkin, suuremmasta molekyylipainosta huolimatta, huomattavasti alemmat kuin
vedella. Lis#ksi nestemiisten yhdisteiden ldmpdtila-alue (elimén kehittymisen kannalta
oleellinen) on tavallisesti hyvin kapea.

Yhdiste M Sp kp
H,O 18 0 100
H,S 34 -82 - -62

130 -55 -2
H2Te

Kuva 1.4. Vedenkaltaisten hydridien sp-, kp-riippuvuus molekyylipainosta.

Mono- ja oligomeerisen rakenteen omaavan veden tiheys on suurempi kuin molekyylipar-
ven keskimadrdinen tiheys. Tillaisen rakenteen avulla voidaan selittdd ainakin seuraavat
nestemadisen veden anomaaliset ominaisuudet:

e tiheysmaksimi lampétilassa 4 °C

e suuri sulamis- ja hoyrystymislampo

e korkea lampokapasiteetti

Kuva 1.5. Nestemaisen veden rakenne.

Tavallisesti aineet 1dammetessaédn laajenevat, mikd aiheutuu molekyylien vérdhdysliikkeen
epaharmonisista termeistd (V=kx2/2+kx3/6+-). Mikili varihdysliikkeessd olisi vain har-



Syys €i muuttuisi.

J4dn sulaessa rikkoutuvat sddnnollisen kidehilan sidokset ainakin osittain, muké vaatii run-
saasti energiaa. Tdstd syystd jiin sulamislampo on poikkeuksellisen korkea verrattuna
muihin aineisiin. Vetysidoksista purkautuu sulamisprosessissa vain noin 15%. Téami
kuitenkin riittdd kidehilan sd@nnollisen rakenteen purkamiseen, ja vesimassan tilavuus pie-
nenee. Sulaneen veden edelleen ldmmetessd molekyylien vilisten vetysidosten purkautu-
minen jatkuu, ja aluksi tdmén tapahtuman aiheuttama tiheyden kasvu voittaa lampolaaje-
nemisen. Puhtaan nestemdisen veden maksimitiheys saavutetaan lampotilassa 3.98°C,
minkd yldpuolella virdhdyshikkeen epdharmonisuudesta aiheutuva lampdlaajeneminen on
voimakkaampaa kuin vetysidosten purkautumisesta aiheutuvan rakenteen muutos. Koska
jdan sulaessa purkautui vain pieni osa vetysidoksista, purkautuu niitd lampotilan kohotessa
edelleen. Vetysidosten purkautuminen kuitenkin edelleen sitoo paljon energiaa, ja téstd
syystd on vedella suhteellisen korkea lampokapasiteetti.

Tiheysmaksimianomalian ja korkean sulamisldimmon seurauksia ovat mm. jarvivesien ti-
heyseroista atheutuvat vertikaalivirtaukset, jotka estdvit vesimassan ldpijdatymisen syk-

lieventdd limpotilojen muutoksia.

Koska vetysidosten ansiosta vesimolekyylien vilinen vuorovaikutus, koheesiovoima, on
suuri, on my0s pintajinnitys korkea. Tédmd puolestaan vaikuttaa kapillaari-ilmioon ja
veden vaahtoutumattomuuteen. Samoin veden korkea hoyrystymislampd ja korkea kie-
humispiste ovat tdstd seurausta. Niistd syistd hoyrystymislimmon ansiosta vesi haihtuu
suhteellisen hitaasti, ja nestemdisen veden lampotila-alue on suuri.

Meriveden tiheysmaksimin paikka riippuu suolapitoisuudesta, ja lahestyy jaitymispistettd
saliniteetin kasvaessa. Murtovedessi suolaisuuden ollessa n. 25 tiheysmaksimi saavutetaan
jo sulamispisteessd (kuva 1.8). Sulamispiste ei tilloin tietenkédin ole 0°C, vaan sen alapuo-

tuonnempana kappaleessa 3.

Veden ominaisuuksista on seurauksena, ettd jadtymiseen ja hoyrystymiseen liittyy suuria

hidastaa ldampenemisti. Makean veden tiheysmaksimin ldmpotila +4 aiheuttaa kerrostumi-
sen jarvivesissd niiden ldmmetessd. Vastaavasti syksylld jarvi ei jaddy ldpikotaisin, kun
pintaveden ldmpdtilan ldhestyessd jidtymispistettd raskaampi, +4 °C ldmmin vesi painuu
pohjaan. Jadtymisprosessissa tiheys pienenee, joten jad kelluu veden pinnalla, muodostaen
eristavin kerroksen veden pinnalle.

asteista vettd koko jaitalven ajan. Myrskyisind syksyind vesi kuitenkin saattaa sekoittua
lapikotaisin +4-asteiseksi, kun tuulet aiheuttavat vesimassan tdyskierron. Vesimassa voi
tdlloin jadhtyd huomattavastikin alle 4°C:n. Vasta jddpeite eristdd vesimassat ilmakehista
ja siis keskeyttid tdyskierron, ja pienet tiheyserot sdilyvit talven yli.

Edelldkuvatusta atheutuu, ettd vastaavasti leutoina talvina, jolloin jidpeite muodostuu

nopeasti. Keski-Euroopan jarvien talvilampotila onkin usein paradoksaalisesti alhaisempi
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kuin Suomen jarvien talvilampotila. Talla seikalla on ekologisesti tarked merkitys esim.
lampéotilasta riippuvien orgaanisen materiaalin hajotusprosessien nopeudessa.

0 T — ]

Epilimni

Termokliini

10 -
— 15| _
=
2 Hypolimni
S, 20 —
>
>
w
251 ]
0 _ a
1 ] { L
0 5 10 15 20 25

Lampdtila (°C)
Kuva 1.6. Lampétilakerrostuneisuuden muodostuminen jérvissa.

Veden elektronirakenne on hyvin pysyvéd, molekyylin elektronirakenteen ylemmét energia-
tasot ovat kaukana kiytetyistd tasoista, joten tavallinen auringonvalo ei riitd virittimain
elektroneja ylemmille energiatasoille. Téstd syystid vesi on suhteellisen ldpindkyvai. Valo
piisee siis tunkeutumaan syville veteen, mistd on suuri etu biologisen toiminnan kannalta.
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Kuva 1.7. Veden tiheyden lampétilariippuvuus.
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Veden suolapitoisuus vaikuttaa voimakkaasti veden tiheysanomaliaan. Tiheysmaksimin
lampétila laskee lineaarisesti suolapitoisuuden funktiona (kuva 1.8). Samalla suolan lisdys
alentaa veden jaatymispistettd (kuva 1.8, kappale 3.5.2).

Zhe .

10 20 . 30
Séliniteet'lri %0

!

1
T

Kuva 1.8. Veden tiheysmaksimin ja jatymispisteen riippuvuus suolapitoisuudesta.

Suorat leikkaavat toisensa pisteessd S = 24.695, t = -1.33 °C, milld on merkittivit
seuraukset erityyppisten vesien jadtymisprosesseissa.

a) Vihisuolaiset vesimassat (S < 25) (jarvet, Itdameri): [lmakehin jadhdyttiessd pintaveden
alle tiheysmaksimin Iimpotilan, muodostuu vertikaalikierto pintaveden sukeltaessa
pohjalle. Kierto jatkuu kunnes koko vesimassan limpotila vastaa tiheysmaksimia. Sen

nes se voi jadtya kokonaan. Valtamerien 1dmpdokapasiteetti on kuitenkin niin valtava, ettei
tallaista tapahdu muualla kuin arktisten ja antarktisten alueiden matalilla mannerjalustoilla.

Lampétilan noustessa tiheysmaksimin yli veden tiheys pienenee, ja kesilld pintavesi onkin
selvisti lampimdmpéi kuin alusvesi. Muutos ei kuitenkaan ole suoraviivainen; tuulen ja
aaltojen vaikutuksesta muodostuu veteen vaihtelevan paksuinen pintakerros, jonka lim-
potila on hyvin tasainen. Paillyskerroksen paksuus on valtamerissd 50-200 m, Itdmeressd
vahvimmillaan elokuussa 15-20 m, ja jarvissi 1-5 m. Pidllyskerroksen alla lampdtila
muuttuu hyvin nopeasti syvyyden kasvaessa. Tédtd muutosaluetta kutsutaan termokliiniksi.
ns. vanha talvivesi syvyyteen 20-60 m (1-2 °C), mitd syvemmille mentdessi lampétila al-
kaa nousta halokliinin estdessi sekoittumisen. Lampdtila ldhelld pohjaa on aina ldhelld +4°
C alueilla, joilla vallitsee pysyva halokliini.
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Valtamerten tutkimuksessa ldmpétila ja suolaisuus ovat paljon kiytettyjd vesimassan jil-
jittimid (TS-kuvaajat), silli ndm# ominaisuudet muuttuvat vesimassassa hitaasti, ja
muutokset ovat pitkddn tunnistettavissa.

Suolapitoisuuden ja ldmpotilan vaikutukset tiheyteen ovat monimutkaisia, ja vain empii-
risin kaavoin kuvattavissa. Saman tiheyden omaavat kuvaajat (isopyknit) TS-diagrammissa
eivit ole suoria.

1]

—_
o

Lampotila °C

(8}

{
33 34 35 36

Saliniteetti Yoo

Kuva 1.9. Tiheyden tasa-arvokayrat TS-diagrammissa.

Jos kaksi samatiheyksisti vesimassaa (pisteet A ja B kuvassa 1.9) sekoittuu, on muodos-
tuvan seoksen tiheys niiden véliselld suoralla viivalla (piste C). Pisteessd C tiheys on
kuitenkin hivenen suurempi kuin kummankaan sekoittuvan vesimassan alkuperiinen tiheys
oli, joten vesimassojen kohdatessa seos vajoaa (cabbeling), ylldpitiden vesimassojen raja-
pintaa. Tillainen tilanne vallitsee mm. eteldiselld pallonpuoliskolla, missi eteldisen Atlantin
(samoin kuin eteldisen Tyynenmeren ja Intian valtameren) voimakassuolainen ja limmin
matalasuolaisen pintaveden. Pysyvi eteldinen konvergenssivy6hyke muodostaa luonnolhi-
sen rajan eteldiselle Jidmerelle.
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2. TERMODYNAMIKKAA

2.1 Yieiskasitieet

Termodynamiikka on tieteenhaara, joka selvittdd erilaisten systeemien tiloihin ja tilojen
muutoksiin liittyvid energiamuutoksia. Erityisesti tutkitaan makroskooppisten systeemien
lampo- ja tyenergiaa. Termodynamiikkaa hallitsevat kokeellisesti johdetut pddsddnnét,
jotka ovat luonnonlakien asemassa.

Termodynamiikkaa voidaan myos kuvata ns. tilastollisen fysiikan avulla, silld makro-
skooppisen systeemin muodostaa suuri hiukkasjoukko (esim. moolissa ainetta on 6.023 *

1023 molekyylia (Avogadron luku)), joiden kiyttiytyminen ja energiajakauma voidaan
laskea.

Termodynamiikka tarkastelee systeemien tiloja. Se siis kertoo esim. mitka tilat on mahdol-
lista saavuttaa, mutta ei mitddn siitd nopeudesta, jolla prosessit tapahtuvat. Reaktio-
nopeuksia ja reaktiomekanismeja tarkasteleva tieteenhaara on reaktiokinetiikka, joka myos
voidaan kuvata tilastollisen fysiikan avulla.

Termodynaaminen systeemi = tutkimuksen kohteena oleva osa-alue
Ympidiristo = systeemin ulkopuolinen alue

Homogeenisessa systeemissd jokaisella havaintosuureella on sama arvo systeemin jokai-
sessa 0sassa.

Heterogeeninen systeemi muodostuu kahdesta tai useammasta homogeenisesta osasystee-
mistd, faasista, joiden vililli on rajapinta. Rajapinnalla havaintosuureiden arvot voivat
muuttua hyppéayksenomaisesti.

Systeemit ovat eristettyjd, adiabaattisia, suljettuja tai avoimia, riippuen vaikutussuhtees-
ta systeemi-ymparisto:

Systeemi Vaikutussuhde (vaihtomahdollisuudet)
Aine Lampo Tyo
Eristetty el el el
Adiabaattinen el el kylld
Suljettu ei kylld kylld
Avoin kylla kylld kylla

Prosessi tarkoittaa systeemin jonkin ominaisuuden muutosta. Prosessit voivat olla
spontaaneja tai pakotettuja. Spontaaneja prosesseja sanotaan myds luonnollisiksi tai
irreversiibeleiksi prosesseiksi.

Systeemin tilanmuutos médritellddin alku- ja lopputiloja kuvaavien tilasuureiden,
tilafunktioiden avulla. Nami suureet ovat riippumattomia siitd reitistd, jota on kaytetty
tilasta toiseen siirryttdessd. Tilasuureiden muutoksen ovat siis periaatteessa tarkkoja
differentiaaleja (esim. dT, dV, dP). Kaytinnossa tarkka differentiaali pitee vain
infinitesimaalisen pienessd muutoksessa, ja niiden tilalla kiytetadn tavallisesti havaittavalle
muutokselle lyhenteita AT, AV, AP jne.
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Systeemin termodynaaminen tasapainon edellytykseni on

e limpotasapaino (kaikkialla sama ldmpdtila),
e kemiallinen tasapaino (nettokoostumus ei muutu)

e mekaaninen tasapaino (ei makroskooppista litkettd)

Systeemin tilaa kuvaavat termodynaamiset ominaisuudet ovat systeemin tilafunktioita.
Niitd on kahta laatua:

e ckstensiiviset (riippuvat ainemdéristd; esim. tilavuus)

e intensitiiviset suureet (eivit riipu ainemdirasts; esim. lampétila)

Tavallisesti kiytettdvii tilafunktioita ovat lampétila, paine, tilavuus, tiheys, massa, kemial-
linen koostumus, kemiallinen potentiaali, entropia, entalpia, sisdenergia ja vapaa energia.
Systeemin termodynaamisen tilan tdydelliseksi méérittdmiseksi ei kuitenkaan tarvita kaik-
kia tilasuureita, silld ndma eivit ole kokonaan toisistaan riippumattomia.

Termodynamiikan paisainnot:

0. paasaantd: ldmpotasapainossa olevilla systeemeilld on sama ldmpétila. Témé sdidntd
oikeastaan vain midrittelee, ettd on olemassa ilmid "lampotila”.

1. padsaanto: sisdisen energian muutos (AE) on systeemiin tuodun limmén (q) ja sithen
tehdyn tyon (w) summa.

AE=q+w

Tamd on samalla energian hiviimittdomyyden laki. Systeemin "sisdinen energia” E tar-
koittaa kaikkien systeemiin kuuluvien osien kineettisten energioiden ja potentiaali-
energioiden summaa.

Kaikki energialajit (mm. limpdenergia, eri liikke-energiat, massa, siteilyenergia) voivat
muuntua toisikseen, mutta energialajien spontaanit muuntumiset edellyttivit tilan "toden-
nakdisyyden” kasvua. Tdma rajoitus johtaa kaytettivissi olevan hyddyllisen energian pie-
nenemiseen, mitd kuvaa 2. paisaantd.

Systeemin sisdltdmien kaikkien eri energialajien summaa sanotaan systeemin sisdiseksi
energiaksi (E). Sen absoluuttiarvo ei ole mitattavissa, ja siksi termodynamiikassa tarkas-
tellaan vain sen muutoksia (dE, AE), jotka ovat mitattavissa. Sama pétee myos systeemin
energiaa kuvaaviin tilafunktioihin.

2. paasaannon mukaan systeemi siirtyy kaikissa spontaaneissa (ilman pakkoa tapahtu-
vissa) prosesseissa kohti tasapainotilaa. Systeemin siirtyessé kohti tasapainotilaa se luovut-
taa ympéristoonsi tyotd. Luovutetun tydn méidrd pienenee jatkuvasti ldhestyttiessd tasa-
painotilaa. Titd systeemin kykyi suorittaa hyddyllistd tydtd kuvaa entropia.

Entropia kuvaa systeemin pyrkimysti siirtyd tasapainotilaan, joka samalla on sen energia-
jakauman todenndkdinen tila. Tdmd tarkoittaa, ettd spontaanissa muutoksessa systeemin
epijirjestys kasvaa, silld jirjestdytyneen tilan todennikdisyys on pienempi kuin epijirjes-
tyksessd olevan tilan esiintymistodennidkdisyys. Esimerkiksi pallolla on tietylld korkeudella
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lattian pinnasta potentiaalienergiaa, jota voidaan kiyttdd hyviksi. Lattiaa kohti pudo-
tessaan pallon potentiaalienergia muuntuu liike-energiaksi, joka muutaman pompahduksen
jalkeen on muuntunut lAmpd- ja muodonmuutosenergiaksi. Energia ei ole siis hivinnyt
minnekédn, vaikka pallo on lakannut liikkkumasta. Energia on vain muuntunut vihemmain
kiyttokelpoiseen muotoon, eli entropia on noussut. Péinvastaista tapahtumaa, jossa pallo
spontaanisti alkaisi keratd lattian lampoenergiaa omaksi liike-energiakseen, ja alkaisi
pomppia itsekseen, ei tiettdvisti ole todettu.

Eristetyssé systeemisséd energian vaihtoa ei tapahdu, joten ainoastaan spontaanit prosessit
ovat mahdollisia, joten siis sellaisen systeemin entropia kasvaa jatkuvasti tasapainotilan
saavuttamiseen saakka (jolloin siis systeemi on menettdnyt kykynsé tehdéd spontaanisti tyo-
td). Ei-eristetyssd systeemissa (suljettu tai avoin) entropia voi kasvaa tai pieneti.

Entropiaa voidaan myos kuvata toteamalla, ettd systeemin makroskooppinen tila on ver-
rannollinen systeemin muodostavien kappaleiden (esim. atomien) mahdollisten tilojen to-
dennikoisyyteen. Prosessin spontaanisuus tarkoittaa silloin, ettd miki tahansa systeemi voi
ilman ulkopuolista vaikutusta siirtya vain kohti sellaista tilaa, jonka tilastollinen todenni-
koisyys on suurin. T#td kuvaa Boltzmannin laki:

S=kInQ,
missi k = Boltzmannin vakio ja €2 on tilan todennikdisyys.

3. pasdsadnto: virheettomadssd kidetilassa olevan puhtaan aineen entropia absoluuttisessa
nollapisteessd on nolla. Tamé vain tarkoittaa, ettd absoluuttista nollapistettd voidaan rajat-
ta 1ihesty4, mutta sitd ei voida koskaan saavuttaa.

2.2 Tilafunktiot

Termodynaamisen informaation avulla on mahdollista laskea mitk# reaktiot ovat mahdol-
lisia, mitka ovat aineiden koostumukset tasapainotilassa, mik# on prosessissa vapautuvan
hyodyllisen tyon mddrd tai prosessin vaatima energiamadrd. Kemiallisia reaktioita kisitel-
144n usein vain suljetun systeemin prosesseina. Koska reaktiot tapahtuvat tavallisesti my0s

niihin prosesseihin soveltuvat energiafunktiot, entalpia (H) (kokonaislamposisilto vakio-
paineessa) ja Gibbsin vapaaenergia (G). Nimitys "vapaa" energia viittaa sithen osaan koko-
naisenergiasta, joka on kiaytettivissd hyodylliseen tyohon. Niiden tilafunktioiden muu-
toksia voidaan tarkastella kokeellisin mittauksin.

H=E+PV
G=H-TS=E+PV-TS

Tilafunktioiden absoluuttiarvoja ei voi mitata, vaan ainoastaan niissd tapahtuvia muutok-
sia. Erityisen hyodyllisid ovat entalpian muutos AH, joka siis kuvaa systeemin kokonais-
energian muutosta vakiopaineessa tapahtuvassa prosessissa, ja Gibbsin vapaaenergian
muutos AG, joka siis kuvaa systeemin kdytettavissa olevan, hyoddyllisen, energian muu-
tosta.

Koska sisdinen energia, paine ja tilavuus ovat systeemin tilafunktioita, myos entalpia on
tallainen. Kemiallisiin reaktioihin ja olomuodonmuutoksiin liittyy lammonmuutoksia. Jos
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muutos tai reaktio tapahtuu vakiopaineessa, on vastaava tyo tilavuudenmuutostyotd, eli
w = -PAV, ja energianmuutos on: '

AE=q,+w = q,-PAV,eli
q, = AE + PAV

Toisaalta entalpian madritelmi oli H = E + PV, joten AH = AE + A(PV). Paineen ollessa
vakio siis AH = AE + PAV, mistid seuraa, etté entalpian muutos AH = q;, (systeemiin tuotu

paineessa, jolloin siis mitattu reaktiolamp® on juuri entalpia. Entalpian muutos reaktiossa
on

AH = Htuotteet - Hlﬁhtéaineet

Luonnossakin on useimmiten kysymys juuri vakiopaineessa tapahtuvista muutoksista (il-
manpaine ymparistossd pysyy vakiona), tai ainakin paineen muutos on niin pieni, ettd se
voidaan jattad huomiotta. Esimerkiksi sulaminen/jddtyminen on tillainen tapahtuma. eri-
tyisesti olomuodonmuutoksiin liittyvéd energiamuoto on aina entalpia. Muutoksissa, jossa
systeemin (limpod)energiaa luovutetaan ympiristolle, entalpian muutos on negatiivinen
(eksotermiset prosessit). Vastaavasti endotermisissd muutoksissa systeemi saa energiaa
ympéristostd; entalpian muutos on positiivinen.

Erilaisten, vaikeastikin mitattavien kemiallisten reaktioiden reaktiolampdjen laskemiseksi
on otettu kayttdon perusmuodostumislimpo (AH;®), jolla tarkoitetaan sitd entalpianmuu-
tosta, joka liittyy yhden moolin muodostumiseen ko. ainetta sen muodostavista perus-

kemian kisikirjoissa ja fysikaalisen kemian oppikirjoissa. Erdiden tyypillisten aineiden pe-
rusmuodostumislampdjd on seuraavassa: -

metaani CHy(g) -75 kJ/ mol

happi O,(g) 0

hiilidioksidi ~ COx(g) -394 kJ/mol

vesi(nestem.) H,O(l) -286 kJ/mol

vesi(kaasum.) H,O(g) -242 kJ/mol

vesi(kiinted)  H,O(s) -292 kJ/mol

Jos AH < 0, systeemi luovuttaa lampoda ymparistdon, eli reaktio on eksoterminen. Piin-
vastaisessa tapauksessa reaktio on endoterminen. Koska entalpia on tilafunktio, eikd siis
tilan entalpia riipu siitd, miten tilaan on tultu, néilld tiedoilla voidaan laskea esim. metaanin
palamislampd, ts. lampoenergia joka saadaan kadytt6on metaania poltettacssa. Reaktio on

CH,(g) + 20,(g) — CO4(g) + 2H,0(1), joten
AH = (-394) + 2(-286) - (-75) = -891 kJ/mol

Vapautuva lampOmaidra on siis varsin suuri. Vetykaasun, jota myos kaytetadn polt-
toaineena mm. rakettimoottoreissa, polttoarvo vedeksi on pienempi, -286 kJ/mol. Toi-
saalta vety on kevyttd, joten painoyksikkod kohti laskettuna se on tehokkaampaa poltto-
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ainetta kuin hiilivedyt, mikd on syy vedyn kayttéon polttoaineena rakettimoottoreissa.
Taulukon perusteella todetaan my®os, ettd veden kichumislimpd (lampomaird, joka tar-
vitaan muuttamaan nestemainen vesi hoyryksi), on AH, = (-242) - (-286) = 44 kJ/mol.

Prosessin aitheuttama entropian muutos on erilainen systeemissé ja sen ulkopuolella. Sys-
teemin tilan todennédkoisyys riippuu, paitsi lampoétilasta, myos sen tilastollisesta todenna-
koisyydestd, siis esim. olomuodosta ja reaktiossa tapahtuvasta molekyylimairan muutok-
sesta. Systeemin ulkopuolisen maailman tilan todennzkoisyydella ei ole tillaista merkitys-
ta, vaan ulkopuolisen maailman entropia riippuu vain lampoméiristi, joka prosessissa va-
pautuu ymparistoon tai siirtyy ymparistosta systeemiin:

ASyrnp‘airisté = _(AH)/T :

Systeemissid tapahtuvia eri prosessien aiheuttamia perusentropiamuutoksia on lueteltu
kisikirjoissa ja fysikaalisen kemian oppikirjoissa.

Prosessin kokonaisentropian muutos on systeemin ja sen ympdristdn entropiamuutosten
summa: '

AS,, = AS + AS

systeemi ymparisté

Tilafunktio G méiritelldsin kaavana
G=H-TS

Gibbsin (vapaa)energia kuvaa sitd energiaa, joka systeemissd on vapaana tyotd varten. Se
on myos tilafunktio, joka sopii hyvin luonnossa tapahtuvien ilmididen tarkasteluun.
Useimmissa tapauksissa sitd kadytetién vakiopaineessa ja vakiolampdétilassa tapahtuvien
prosessien energiamuutosten kuvaamiseen. Se ottaa huomioon entalpiamuutoksen lisaksi
myds entropiamuutoksen. Vakiopaineessa ja -lampotilassa eo. kaavan mukaan Gibbsin
energian muutos on

AG= AH-TAS
Jakamalla yhtilon molemmat puolet -T:114 saadaan

-(AG)/T = -(AH)/T + AS, ja koska

AS ypisists = -AH/T, on

-(AG)/T = -AS +AS = AS,, eli

ympéristo

AS, - -(AG)/T (vakiopaineessa ja vakiolamp®dtilassa)

Aikaisemmin todettiin, ettd prosessi on kokonaisuutena spontaani jos siind kokonais-
entropia kasvaa. Eo. tulos osoittaa, ettid prosessi on spontaani, jos AG < 0. Koska sen Li-
saksi, ettd luonnon prosessit tavallisimmin tapahtuvat vakiopaineessa, ne usein tapahtuvat
myds vakiolampdtiloissa, joten Gibbsin energiaan liittyva eo. spontaanisuusehto on hyvin
kayttokelpoinen.

Esimerkkind tarkastellaan veden jadtymis/sulamisprosessin spontaanisuutta lampétiloissa
-10 °C, 0 °Cja 10 °C (Zumdahl: Chemistry, 3. painos, s. 780).
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H,0(s) — H,0();

AH® = 6.03 x 103 J/mol, AS® = 22.1 J/K mol:

ASymp = _(AH)/Ta
ASi = AS®+AS

AG°® = AH° - TAS®.

T T AH® AS° ASymp AS¢ot TAS® AG®
°C) (°K) (J/mol) | (J/Kmol) | (J/Kmol) | J/Kmol) | (J/mol) (J/mol)
-10 263 | 6.03x103 | 221 -22.9 | -0.8 5.81x103 | +2.2x102

0 273 6.03x103 221 -22.1 0 6.03%103 0
+10 283 6.03x103 22.1 -21.3 +0.8 6.25%103 | -2.2%102

gatiivinen, ei sulaminen ole spontaani reaktio tdssd ldmpoétilassa, vaan pidinvastainen
tapahtuma, jidtyminen. Limpdtilassa O °C jdd ja vesi ovat tasapainossa, ja lampdtilassa
+10 °C on sulaminen spontaani reaktio. Olomuodon muutokseen liittyvé entalpianmuutos

keviisin sulamisprosessia (sulaminen, siis jddkiteen vetysiltojen purkautuminen, sitoo
ympdristOstd energiaa, eli siis jadhdyttdd ymparistod).

Gibbsin vapaaenergiafunktioon liittyy ldheisesti kemian kannalta hyvin oleellinen tila-
funktio, kemiallinen potentiaali . Se méiritelldén seuraavasti:

W = (5G/5ni)T,P.

Kemiallinen potentiaali on siis erilainen systeemin eri komponenteille. Se ottaa huomioon,
paitsi vapaaenergiassa tapahtuvat muutokset, myds aineiden moolimidrissid tapahtuvat
muutokset n;. Kemiallinen potentiaali tarkoittaa siis aineen 1 partiaalista moolista vapaa-

energiaa, eli vapaaenergian muutosta moolia kohti, kun ko. komponenttia lisét4in tai pois-
tetaan infinitesimaalinen méérd. Se on siis intensiivisuure, kun taas tilafunktiot H ja G ovat
ekstensiivisuureita. Tavallisesti AH ja AG taulukoissa myds ilmoitetaan moolia kohti, joten
ero Gibbsin vapaaenergian ja kemiallisen potentiaalin vililld havida. On kuitenkin hyvi
pitdd mielessd, ettd AH ja AG viittaavat systeemin tilaan, kun taas kemiallinen potentiaali
(josta my6s kiytetddn termid G) viittaa systeemin komponentteihin.

2.3 Hyétysuhde

Mitid negatiivisempi Gibbsin tilafunktion muutos on, siti enemmin energiaa systeemi
luovuttaa, eli siis sitd enemmén se voi tehdd tyotd, ja sitd stabiillimmat ovat reaktiotuotteet.
Lampoenergiaa muutettaecssa mekaaniseksi energiaksi tormitidn kuitenkin siihen, ettei
kaikkea lampoa koskaan saada talteen (3. paasadntd), ja ndin tullaan hyotysuhteen
kasitteeseen:



19

n = (T, - Ty/Ty,

missd Ty = lampdtila ennen energian konversiota ja T, lampotila konversion jilkeen. Jos

esim. auton moottorin palotilassa palamiskaasujen ldmpdétila olisi 650K, ja pakoputkeen
paidstessddn 350K, on moottorin hyotysuhde (650-350)/650 = 047 = 47 %. Miti
korkeammassa lampétilassa moottori kidy, sitd parempi on hyotysuhde. Tastd padstidn
muuten hauskasti sithen paradoksiin, ettd korkeaoktaaninen, lyijytetraetyylilld terastetty
korkeita paineita ja siis korkeita lampdtiloja nakuttamatta sietivd bensiini on matala-
oktaanista "ekobensiinid" selvisti parempaa hyotysuhteeltaan, siis periaatteessa sitéd tarvi-
taan vihemmén. Lyijy vain muodostaa harmillisen sivutuotteen.

Yleistden: mikd tahansa energiamuoto, joka pystyy tuottamaan korkeita lampdétiloja, on
muutettavissa tehokkaasti hyddylliseen muotoon ja siis omaa pienen entropian. Tillaisia
ovat sahko- ja dljyenergia sekd ydinenergia. Vastaavasti esim. maalampd on hyStysuhteel-
taan heikko. Energian hy6dyt ja haitat lienevit jatkuvassa ristiriidassa kunnes ydinfuusion
rauhanomainen kayttd opitaan hallitsemaan.

2.4 Lampdkapasiteetti
Aineen limpokapasiteetti kuvaa sitd energiaa, joka tiytyy tuoda kappaleeseen, etti sen
lampotila nousisi yhden asteen. Se mitataan tavallisesti vakiopaineessa, joten se midritel-
ldén entalpian avulla: :

C, = (AH/AT), = q,/AT

Veden lampokapasiteetti on erittdin korkea, miké aiheutuu vetysidosten purkamisen vaati-
masta energiasta (kappale 1).
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3. KEMIALLINEN TASAPAINO JA LIUOSTEN OMINAISUUDET

3.1 Kemiallisen reaktion vapaaenergia

Kemiallinen reaktio etenee kohti energiaminimi#. Reaktiot eiviit aina mene loppuun saak-
ka, vaan useimmiten saavuttavat tasapainotilan, joka vastaa systeemin Gibbsin vapaa-
energian minimié.

toksia, vaikuttaa energiatilaan aineméirdn suuruus ja laatu, seki itse systeemin kokoon-
pano ja laatu.

Kemiallinen potentiaali méritellifin seuraavasti:

G; = G;° +RT In(ay),

missi
G;° = aineen 1 peruspotentiaali (vakio)
a; = aineen i aktiivisuus (usein lihes sama kuin konsentraatio)
R = yleinen kaasuvakio 8.314 J/mol/C

T = absoluuttinen limpétila

Samoin kuin miériteltiin yhdisteen perusentalpia, méritelléiéin reaktion perusvapaaenergia
(peruspotentiaali) AG®. Se tarkoittaa reaktion vapaaenergian muutosta silloin kun perus-
tilaiset 1ihtdaineet muuttuvat perustilaisiksi reaktiotuotteiksi. Reaktion vapaaenergia ei ole
suoraan mitattavissa, vaan se lasketaan esim. kaavan

AG® = AH° - TAS®

avulla, mikili reaktio tapahtuu vakioldmpétilassa. Toinen mahdollisuus on kayttdd hyviksi
reaktioiden taulukoituja peruspotentiaaleja hyviksi. Mikili halutun reaktion peruspoten-
tiaalia ei 10ydy, saadaan se usein muodostetuksi yhdistelemalld sopivasti tunnettuja reak-
tioita. Kolmas tapa on kiyttid taulukoituja yhdisteiden perusmuodostumispotentiaaleja.

3.2 Pitoisuusmitat

3.2.1 Aktiivisuus

Aktiivisuuden perusmidrittely tapahtuu puhtaan aineen perustilan ja mooliosuuden kautta.
Aineen 1 mooliosuus seoksessa on sen moolimédrdn suhde seoksen kaikkien komponent-
tien moolimédrien summaan. Puhtaassa aineessa silloin x=1, ja puhtaan aineen ollessa
perustilassaan méidritellddn vield a=1. Aktiivisuus saadaan mooliosuudesta aktiivisuus-
kertoimen avulla. Yleisesti kuitenkin kéytetisin mooliosuuden sijasta pitoisuutta lausuttuna
moolikonsentraationa ¢ (mol/l tai mol/m3):

ai = fi Ci
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Aktiivisuuskertoimen laskemiseksi kdytetdaan Debye-Hiickelin rajalakia, ]oka antaa aktiivi-
suuskertoimen ionivahvuuden I funktiona:

log f; = -0.509 | 221
Ionivahvuuden laskemiseksi kiytetdin kokeellisesti kehitettyd kaavaa
I="%(Zc;z?
Summaus tapahtuu kaikkien seoksessa olevien ionilajien yli.
Yksittaisen ionilajin aktiivisuus tai aktiivisuuskerroin ei ole kokeellisesti mitattavissa. Sen
sijaan voidaan mitata liuoksessa ionisoituvan elektrolyytin (esim. suola NaCl) keskiaktiivi-
suus, joka on ionilajien aktiivisuuksien geometrinen keskiarvo:
a .= \/(a+ a)
Vastaavasti keskiaktiivisuuskerroin on
£, = V(E, £)
Keskiaktiivisuuskerroin voidaan myos laskea Debye-Hiickelin lain avulla:

log £, =-0.509 z+z-\1

3.2.2 Muut pitoisuusmitat

Aktiivisuuden laskeminen voi olla hankalaa, ja laimeissa liuoksissa aineen pitoisuuden ja
aktiivisuuden vilinen ero on pieni. Useimmiten kidytetddnkin muita pitoisuusmittoja kuin
aktiivisuuksia. Tallaisia ovat

o gl gke
e prosenttisuus %
e promille

e Practical Salinity Scale (saliniteetille kiytettivi asteikko)
e molaarisuus (moolisuus), mol/l, M (moolia litrassa liuosta)
e molaalisuus (painomoolisuus), mol/kg (moolia liuotinkiloa kohti)

e mooliosuus

3.3 Kemiallinen tasapaino

Kemiallisella tasapainolla tarkoitetaan dynaamista tasapainoa, jossa reaktiot ja vastakkais-
reaktiot tapahtuvat samalla nopeudella siten, ettei aineméirien nettomuutosta tapahdu:

aA+bB+--- © xX+yY+--—--
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Tasapainossa vapaaenergia (kemiallinen potentiaali) reaktioyhtdlén molemmilla puolilla on
sama, joten vapaaenergian muutos

AG = G(reaktiotuotteet) - G(lahtoaineet) = 0
Miiritelman mukaan vapaaenergian muutos (kemiallinen potentiaali) on
AG =xG,° + xRTlna, + yG,° + yRTlnay + ----
- (aG,° + aRTlna, + bG,° + bRTInay + ----)
= AG°+RTIn((ax* ay¥ ....)/(ap? agh ....))
=AG°+RTInQ,
Missd
Q= (ax* ayY ....)/(ay? agb ....)

Tasapainotilassa Q = tasapainovakio = K, ja AG = 0, joten tasapainovakio voidaan laskea
reaktion tuotteiden ja ldhtdaineiden peruspotentiaalien avulla:

AG°=-RTInK

Kemiallisen potentiaalin muutos reaktiossa voidaan siis laskea, kun tunnetaan tasapaino-
vakio (tai peruspotentiaalit), ja aineiden konsentraatiot:

AG = AG° +RTIn Q =RT In (Q/K).

Tavallisesti hetkellisen, ei-tasapainossa olevan reaktion vapaaenergian muutoksen laskemi-
nen on tarpeen vain silloin, kun halutaan tietdd, mihin suuntaan reaktio spontaanisti anne-
tuissa olosuhteissa etenee (tutkitaan siis, onko AG positiivinen tai negatiivinen (tai nolla)).

3.4 Lampédtilan ja paineen vaikutus tasapainoon

Seuraavassa tarkastellaan vakiopaineessa ja vakioldmpdtilassa tapahtuvaa prosessia. Va-
kiopaineella ja vakioldmpdtilalla tarkoitetaan siis, ettd prosessissa alku- ja lopputila ovat
samassa limpdétilassa ja paineessa, siis tasapainossa. Lampétila ja paine sindnsd voivat
muuttua, ja tutkitaan ndiden muutosten vaikutusta prosessiin, joka on tasapainossa ennen
ja jilkeen muutoksen. Esimerkkind on jaityminen, siis jdfin ja veden tasapainotila, joka
paineesta riippuen voidaan saavuttaa hieman eri ldmpétiloissa, kuitenkin niin, ettd tasapai-
nossa jid ja vesi ovat aina samassa lampétilassa.

Sisdinen energia on tuodun ldmpoémaéirin ja tehdyn tydon summa:
dE =dq + dw
Jos kaikki tyOprosessissa on tilavuudenmuutosty6ti, on

dw =-PdV, ja siis
dE =TdS - PdV
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Koska G =E + PV - TS, on sen kokonaismuutos
dG =dE + PdV + VdP - TdS - SdT.
Sijoittamalla tilavuudenmuutosty6hon liittyva dE saadaan

dG = -SdT + VdP, ja siis on
(SG/EST)p =-S, (6G/oP), =V

Yhtilo dG = -SdT + VdP on tirked, silld se osoittaa, miten kemiallinen potentiaali riippuu
lampdotilan ja paineen muutoksista. Koska kemiallinen potentiaali on yhteydessé tasapai-
nothin (kappale 3.3), voidaan siis todeta, ettd limpotilaa ja paineen muutokset vaikuttavat
tasapainoihin. Seuraavassa jatketaan kaavojen kehittelyd tdmén riippuvuuden selvittami-
seksi, mutta tirkeinta on oivaltaa riippuvuuden olemassaolo. Jatko on suoraviivaista.

Faasimuutoksiin sovellettuina:

Faasit ' ja " tasapainossa. Silloin G' = G". Muutoksen (T,P) jilkeen tasapaino edelleen voi-
massa, joten G' + dG' = G" + dG", musti siis seuraa, ettd dG' = dG". Puhtaalla aineella G =
G(P,T), eli voidaan suorittaa kokonaisderivointi:

dG = (8G/8T),dT + (8G/6P)dP
= VdP - SdT.
Koska tasapainossa
V'dP - S'dT = V"dP - S"dT, ja siis
(V"-V)dP = (§"-S")dT, on
dP/dT = AS/AV = AH/(TAV)

Tami on ns. Clapeyronin yhtilo. AH on faasimuutokseen liittyva reaktioldimpd (esim.
sulamislampd).

Faasimuutoksissa, joissa toisena faasina on hdyry ja toisena kiintes aine tai neste, voidaan
yhtiload viela yksinkertaistaa, silla hdyryn moolitilavuuden rinnalla kiintelin aineen ja nes-
teen moolitilavuudet ovat hiviavin pienia:

Vg >>V, V), joten AV = Vg = RT/P
dP/dT = AH/T Vg = PAH/RT?,

eli integraalit separoituna

dP/P = (AH/R)di/T?,

ja integroituna

In(P,/P{) = AH/R(1/T - 1/Ty).
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Tami on Clausius-Clapeyronin yhtdld. Se siis kuvaa hdyrynpaineen muutosta limpdtilan
funktiona.

3.5 Elekirolyyttikonsentraation vaikutus faasitasapainoon

Livosten kemialliset ominaisuudet riippuvat seki liuenneiden aineiden méérasta etti niiden
laadusta. Kuitenkin er#it ominaisuudet riippuvat vain liuenneiden molekyylien luvusta tila-
vuusyksikkod kohti, eiviitkd lainkaan niiden laadusta. Téllaisia ominaisuuksia kutsutaan
kolligatiivisiksi. Niitd ovat erityisesti faasimuutosten tasapainot (hdyrynpaineen alenemi-

konjohtokyky (osittain).

Seuraavassa oletetaan, ettd liuennut aine on haihtumatonta, ts. lihinni kyse on epédorgaa-
nisista elektrolyyteisti.

3.5.1 Kiehumispisteen kohoama

Jos puhtaaseen veteen liuotetaan esim. suoloja, on selvii, ettéi veden hoyrynpaine alenee.
Hoyrynpainehan riippuu nesteen pinnalla olevien nestemolekyylien méafristi, ja tima vihe-
nee, kun seassa on muita ioneja, joiden osapaine on hyvin pieni. Linoksen limpétilaa on
siis nostettava enemman kuin puhtaan liuottimen ettd hoyrynpaine olisi sama.

Kiehumispisteen kohoama on se ldampétilan nousu, jolla limpétilaa tulee kohottaa, ettd
liuoksen hdyrynpaine nousisi arvosta p,, joka silld on puhtaan linottimen kiehumispistees-
sé, arvoon p; °, jossa kichuminen tapahtuu.

Nesteen kiechumispisteessd sen hdyrynpaine on ulkoisen paineen suuruinen. Sovelletaan
Clausius-Clapeyronin yhtdloa:

dlnPI/dTe = AHI/RTeZ

jolloin H; on liuottimen partiaalinen moolinen hdyrystymislampd kiehumispisteessi.
Laimeille luoksille voidaan timén asemesta kiayttdsi puhtaan livottimen hdyrystymisldm-
pod AH,, joka voidaan katsoa vakioksi puhtaan livottimen kichumispisteen Te ja liuoksen

kichumispisteen T, + AT, vililla. Integroimalla talla vililld, ja ottamalla huomioon, etti
laimeille liuoksille AT, on pieni T.:n rinnalla, joten T (T, + AT ) = T .2, saadaan:

In(P,°/P,) =- AH /R [1/(T+AT,) - 1/T,]
= (AH/RTR)AT,

Toisaalta liuenneen aineen mooliosuus X, on

X2 = n2/(n1 + n2) = (POI - Pl)/PIO, eli
Pl = (1 - Xz)PIO = XIPIO
joten voidaan kirjoittaa

ln(PI/PI) =In X1 = ln(l - X2) =-X5- X22/2 - .
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- in/n

Koska x, on hyvin pieni, sarjasta tarvitsee ottaa huomioon vain ensimmiinen termi.
Saadaan siis

AT, = (RTHAH,) x,,
ja yleisemmin
AT, = RTHYAH)Zx; (i>1)

Laimeissa liuoksissa pitoisuus ilmoitetaan usein moolisena tilavuus- tai painokonsentraa-
tiona. Lasketaan mooliosuuden ja moolisuuden (tilavuus-) vilinen yhteys. Bindirisen
liuoksen tiheys on:

p = (n;M; + n,M,)/V, joten

ny = (pV - mMy)/M; = (pV - ¢, VM,)/My, ja siis

Xy = No/(n + Ny) =, V/[(pV-c, VMM, + ¢, V]
=c,M/Ip + co(M; - My)]

Laimeissa vesiliuoksissa yleensd tiheys

p = 1000g/1 >> c(M; - M,), joten
X2 = Cle/r = C2M1/1000

Samoin saadaan mooliosuuden X, ja painomoolisuuden m, vilinen yhteys

X2 = nz/(nl + n2) = n2/n1 = Mimz/r
= M;m,/1000, joten
T, = [RT,(1000 AH/M,)] m = K;m

K. on ns. ebullioskooppinen vakio. Se kuvaa liuoksen kiehumispisteen nousua siihen liuo-

tettujen aineiden pitoisuuden funktiona. Huom. ettid kaavaa johdettaessa ei tarvittu mitian
oletuksia liuotetun aineen ominaisuuksista, ainoastaan sen pitoisuus. Jokainen liukoinen
aine siis vaikuttaa samalla tavalla, esim. koska suolat dissosioituvat vesiliuoksessa, seki
muodostuvat kationit ettfi anionit vaikuttavat omilla pitoisuuksillaan, ja vaikutus sum-
mautuu. Téllaista ominaisuutta sanotaan kolligatiiviseksi.

3.5.2 Jaatymispisteen alenema

Kuten edelld kiehumisldmpétilan muutosta tarkasteltaessa, myos tdssd tapauksessa voi-
daan yksinkertaisesti paittelemilld todeta, ettd jadtymispisteen tiytyy laskea liuotettacssa
puhtaaseen veteen vieraita ioneja. Tilannetta esittdd kuva 3.1. Nesteen ja kiintedn aineen
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vesimolekyylit ovat kidehilassa joka tapauksessa hyvin voimakkaasti toisiinsa sitoutuneina.

Tf T

Kuva 3.1. Jaatymispisteen alenema.

Olkoon puhtaan livottimen jadtymispisteessd T, timén hoyrynpaine p;° ja liuoksen hoyryn-

paine p;. Liuoksen jéitymispisteessi, joka on Ty - dT, kiinteén faasin ja liuoksen hoyryn-

paineet ovat yhti suuret, p,', koska olomuodot ovat till6in tasapainossa keskendin. Inte-
groimalla Clausius-Clapeyronin yhtilo vililla T, - AT, ja Ty, saadaan liuokselle

In(p;/p,") = - (AH/R)[1/T¢ - 1/(T¢ - ATp)]
ja kiinteélle liuottimelle
1n(p1°/p1') =- (AHs/R)[I/Tf - 1/(Tf - ATf)]

AH, = nestemdisen livottimen hoyrystymislimpd, AH, = kiintedn liuottimen sublimoitu-
mislampo (moolia kohti). Vahentdmalld yhtilot puolittain ja ottamalla huomioon, ettd sub-
limoituminen prosessina on sama kuin sulaminen + hdyrystyminen, eli AH; = AH, + AH;
(AH; = sulamislamp®d), ja ettd laimeilla liuoksilla

Ty(T; - ATy) = TP, saadaan
In(p/p;°) = - RT#/AHy) x,
ja jos pitoisuus ilmaistaan taas painomoolisuutena m:

T; = [RT#(1000 AH/M,)] m = K;m

toisuuden funktiona. Se on myos kolligatiivinen ominaisuus.

Esim. 3.1. Laske K, ja K; vedelle.
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Esim. 3.2. Laske 35PSU merlveden klehumls Jja ]aatymlsplsteet (katso p1t013uu~
det kappaleesta 7.2). ~

3.6 Tasapainovakiot

Tavallista on, ettei kemiallinen reaktio mene loppuun, vaan reaktiotuotteiden konsentraa-
tion kasvaessa reaktioyhtilossd kidnteisen reaktion nopeus kasvaa, kunnes saavutetaan
dynaaminen tasapainotilanne, jossa alkuperiisen reaktion ja sille vastakkaisen reaktion no-
peudet ovat yhtd suuret. Esim. reaktiossa

acy +bcg = Xcx + yCy,
talloin
ki cpacg=ky cx ey, eli
cx Cy/ca cg =ki/ky =K
misséd K on tasapainovakio (vrt. termodynaamista mairitelméi).

Kemialliset reaktiot siis harvoin menevit tdydellisesti loppuun saakka, tavallisesti sys-
teemin minimivapaaenergia (minimipotentiaali) saavutetaan ennen titd. Tasapainovakion
avulla voidaan laskea, mitk# ovat tasapainopitoisuudet.

Tasapainotilaan voivat vaikuttavaa reaktio, konsentraatiot, paine ja lampotila. Jos tasa-
painotilassa olevaan systeemiin kohdistuu jokin ulkoinen vaikutus, on seurauksena reaktio,
joka pyrki kumoamaan muutoksen aiheuttaman hiirion (le Chatelierin periaate).

Esim.3.3.

Reaktion lahtoa.meen konsentraatlon hsaannnen kemlalhsen tasapalnon Vaﬂ1tessa
siirtid reaktiota reakuotuottelden puolelle tasapamovalqon pysyessa samana A1~
neiden liukoisuus (kappale 3.7) on hyva esnnerkkl tasta. ;

Paineen llsays surtaa tasapamoa suhen suuntaan mlssa tapahtuu moolien koko-
naismédrien pienenemisté, tai missa tapahtuu moohtllavuuden pienenemisti. Esi-
merkiksi kalsiumkarbonaatin liukoisuus kasvaa syvyyden kasvaessa, silld liuen-
neet kalsmm- Ja karbonaattl—lomt omaavat suuren Varaustlheyden ja kerddvit sen

......

taatiokompleksin moohtllavuutta

Eksoterrmsen reaktion tasapamovaklo pienenee lampotllan kohotessa ja kasvaa
lampdtilan laskiessa.

Endotermisen reaktion tasapalnovaklo kasvaa lampotllan kohotessa ja laskee lam-
potilan laskiessa. ~

3.7 Liukoisuustasapainot

Kyllastetyssi liuoksessa kiinted aine on tasapainossa liuoksensa kanssa, joten sen kemial-
linen potentiaali on sama molemmissa faaseissa, W(1) = w(2). Silloin vakiopaineessa ja
-lampétilassa
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U2»(2) + RT In ay = W,(1) = vakio, eli

In a, = vakio, eli siis a, = vakio.

Liuenneen aineen aktiivisuus on siis vakio riippumatta faasien suuruudesta, kunhan kiin-
tedd faasia ylipadnsa on ldsni.

Merivedessd esiintyvd pédidsuola natriumkloridi on kidytinnossd tdydellisesti liukeneva.
Useimmat muut suolat, esim. maaperdn mineraalit, ovat kuitenkin niukkaliukoisia. Esim.
kalstumkarbonaatti liukenee reaktion

CaCO; & Catt + CO5—

mukaan. Koska tasapainossa reaktiotuotteiden (ionien) kemiallinen potentiaali = 14dhto-
aineiden (kalsiumkarbonaatin) kemiallinen potentiaali, on

[Cat*][CO5~]/[CaCO;5] = vakio.

Koska liukenematon kalsiumkarbonaatti on puhdasta, sen pitoisuus voidaan yhdistdi va-
kioon, joten

[Ca*+*+][CO5~] = vakio = Ksp

Tama on ns. liukoisuustulo.

Seuraavassa on lueteltu erdiden suolojen liukoisuustuloja vedessa.

Kalsiumkarbonaatti CaCO; &  Catt + CO;~ 4.8x10°
Alumiinihydroksidi Al(OH); <« A+ + 30H- 2.0x1033
rauta(ITDhydroksidi Fe(OH), < Fe3* + 30H- 6.0x1038
magpesiumhydroksidi  Mg(OH), <  Mg?* + 20H- 2.0x10-1
Iyijysulfidi PbS o Pb* o+ ST 2.3x1077
sinkkisulfidi . . ZnS & Zn* +  S% 1.0x10-21
mangaanisulfidi MnS & M2 + S 7.9x10°13

Pitoisuuksien sijasta tasapainoja laskettaessa on tietysti syytd kayttid aktiivisuuksia varsin-
kin suhteellisen viikevien liuosten ollessa kyseessd.

Esim. 3.4. Lasketaan kidevedellisen kalsiumsulfaatin (klpsm) liukoisuustulo

25 °C:ssid perus- vapaaenerglmden avulla (siis Kiyttiden hyvaKSI olemassa oleVIa :
‘taulukkoarVOJa) Reaktlo

CaSO,2H,0 = e so4-2 5 2H20 |
K - [aCa2+ aSO42 a HZO]/ aCaSO4 ZHzO :

Kohtuullisen lalmelssa 11uok51ssa vesi voidaan katsoa puhtaaksi liuottimeksi, jo- .

ten sen aktiivisuus = 1. Puhdas kipsi on perustllamen puhdas aine, Joten senkin
aktiivisuus = 1, joten
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Koy aCa2+ a5042 = Ksp’

mlka on k1ps1n 11uko1suustulo Perus Vapaaenerglat saadaan taulukozsta

CaSO,2H,0  -1797. 30 kJ/mol :

Ho o 237,30 Kjmol

cae \-5521 02 ka/mol
S0 742,35 Klfmol

AG = -554.02 74235 - 2><237 30 - (-1797.30)

= +26.33 kJ/mol, ja siis
IOgKeq = AG/RT 4,61, Ja‘
K, = 10461 (lampotﬂassa 25°C)
_ 64IX10‘5 \ | o

Tarvittaessa voidaan tasapainovakion lampétilariippuvuus laskea kaavasta

AG® = AH° - TAS® = RT InK,.

Esim. 3.5. Seuraavaksi lasketaan edellisen tuloksen perusteella kalsiumsulfaatin
liukoisuus veteen. Jos approksimoidaan kiyttien aktiivisuuksien sijasta moIaarl-
suuksm (niin kuin lalmelssa Vesﬂ1u0k81ssa tavalhsestl tehdaan) on tletystl ‘

[Ca2+—SO42] = V(10-461) 2 495><10-3

Tassa voidaan kultenkm myos harjonella akt11v13uuskert01m1en laskemlsta Sn- ‘
hen tarvitaan ensinniikin ionivahvuutta (ks. 3.2.1), johon taas tarvitaan pitoisuuk-
sia. Tavallaan laskussa kaytetiin niiti tietoja, joita ollaan 1askemassa Kuitenkin,
Valkka néin tehdaan paastaan tarkempaan tulokseen Ionlvahvuus on sns -

I = I/z(495><103><4 + 495x103><4)
= 1.98x102
Keskiaktiivisuuskerroin on
log f, = -0.509(z, 2 )\/ I
; - -0285.ja “
f; =053
Nyt voidaan soveltaa liukoisuustuloa aktiivisuuksia kﬁyttéieni

K

eq = aCa2+ 38042- = CC32+~fi X CSO42' fi = 10-4‘61, mista

CCaZ-l» = CSO42- = 9.3X10‘3 mOl/l.

Niin saatu tulos on siis noin kaksinkertainen verrattuna tulokseen, joka saatiin olettamalla
ettd aktiivisuus = pitoisuus. Itse asiassa tdmékiidn tulos ei ole oikea, vaan sen perusteella
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pitdisi laskea uusi ionivahvuus ja taas uudet aktiivisuuskertoimet ja pitoisuudet jne. kunnes
iteraatio ei endd vaikuta tuloksiin. Kéytinnossd usein laimeissa linoksissa yhdelld ite-
raatiolla paistidn kohtuullisen tarkkoihin tuloksiin. Valtamerivedessd kalsiumpitoisuus on
0.411 g/kg, eli noin 1.025x10-2 mol/l, ja vastaavasti sulfaattipitoisuus on 2.710 g/kg, eli
noin 2.821x10-2 mol/l. Todellisten pitoisuuksien tulo on siis 2.892x104, eli siis varsin
lahelld liukoisuustuloa. Kalsiumsulfaatti on itse asiassa kyllastyspitoisuudessa pintakerrok-
sessa. Seki kalsium- ettd sulfaatti-ionin varaus on kuitenkin suuri ja ionisdde pieni, misté
Syystd ne saavat ympérilleen runsaan hydrataatioverhon. Sdhkoisen vetovoiman ansiosta
ne vetdvit hydrataatioverhon hieman tiiviimméksi kuin mitd se olisi ilman ioneja. Kal-
siumsulfaatin liukeneminen siis pienentdd veden tilavuutta, ja siksi kalsiumsulfaatin liuke-
neminen riippuu syvyydestd. Suurissa syvyyksissd paine on niin kova, ettd kalsium-
sulfaattia liukenee enemmén kuin pintakerroksessa.

Karbonaatti-ioni on toinen anioni luonnonvesissi, joka muodostaa niukkaliukoisia yhdis-
teitd meriveden maa-alkalimetallien kalsiumin ja magnesiumin kanssa. Kalsium- ja magne-
siumkarbonaattien liukoisuus riippuu kuitenkin voimakkaasti pH:sta, ja siis liuenneen
hiilidioksidin méaéridstd. Kalsiumkarbonaatin liukoisuutta kisitelldin perusteellisemmin
myShemmin (ks. kappale 8).

Sulfaatti ja karbonaatti ovat kumpikin anioneja, joiden suolojen liukoisuus on varsin yksin-
kertaisesti johdettavissa joko pelkédn liukoisuustulon avulla, tai liukoisuustulon ja pH-
tarkastelun avulla. Monet suolat ovat kuitenkin kompleksiyhdisteitd, jotka luonnonvesissi
esiintyvissa olosuhteissa pysyvit liuoksessa saostumatta. Kompleksiyhdisteet ovat joko
usein varsin labiileja hydrataatioverhon ympér6imia ionipareja, tai erittdin pysyvid koordi-
naatiokomplekseja. Alumiini hapetusasteella +3 muodostaa hydroksyyli-ionin kanssa ioni-
parikomplekseja, kuten AI(OH),* ja AI(OH),, joiden pysyvyys riippuu voimakkaasti
pH:sta. Kompleksit ovat liukoisia, mutta sitovat tehokkaasti alumiinin. Ympériston happa-
moituessa kompleksi hajoaa, ja alumiini vapautuu liwokseen. Myos kalsium muodostaa
liukoisia kompleksiyhdisteitd luonnonvesissd esiintyvien anionien kanssa. Tillaisia ovat
CaHCO;*, CaCO5°, ja CaSO,°. Kaksi jilkimméistd ovat esimerkkeji varauksettomista
livenneista epdorgaanisista yhdisteistd; kysymyksessd eivit siis ole kalsiumkarbonaatti ja
kalsiumsulfaatti, vaan varauksettomat ioniparit.

Useat metallikloridit ovat erittdin niukkaliukoisia, mutta kloridi-ioni muodostaa myos liu-
koisia polykloridikomplekseja useiden kationien kanssa. Niiden pysyvyys riippuu voimak-
kaasti olosuhteista (pH, redox, ionivahvuus, muut kilpailevat ionit). Kaiken kaikkiaan suo-
lojen liukoisuus riippuu useista muistakin tekijoistd kuin vain liukoisuustulosta. Kationit
voivat muodostaa kompleksiyhdisteitd anionien kanssa, tai hydrokso-kompleksin vesimo-
lekyylin kanssa. Anionit, kuten hydroksidi-ioni, saattavat osallistua happo-emésreaktioihin.

Koordinaatiokompleksit ovat pysyvid, rakenteellisesti tarkoin méériteltyjd kompleksiyhdis-
teitd. Ne muodostuvat keskusatomista, joka usein on metalli-ioni, ja sitd ympéiroivistd li-
gandeista. Ligandit ovat joko varattuja ioneja, tai varauksettomia orgaanisia tai epdorgaa-
nisia yhdisteitd. Yhdelld keskusatomilla voi olle useita ligandeja (usein 6). Vastaavasti
ligandi voi liittyd joko yhteen (unidentaatti) tai useampaan atomiin (polydentaatti). Voi-
makkaasti kompleksoiva, kemiassa paljon kaytetty ligandi on EDTA, etyleenidiamiinitetra-
etikkahappo (ethylenediaminetetra-acetic acid), joka voi sitoutua metalli-ioniin kuuden
atomin vilityksella (heksadentaatti ligandi).
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Siirtymaalkuaineet, siis ne metallit jaksollisessa jarjestelmassd, joiden uloin elektronikuori
pysyy ennallaan, kompleksoituvat vesiympiristossé tyypillisesti akvo-komplekseina, kuten
kuparikompleksi Cu(H,0)¢2*, missd kupri-ioni CuZ+ on keskusatomi ja kuusi vesimole-
kyylid ovat ligandeina.

Kompleksiyhdisteiden liukoisuus méiritellaéin niidden pysyvyysvakion avulla. Pysyvyysva-
kio riippuu kuitenkin voimakkaasti olosuhteista, erityisesti ioniparikomplekseilla. Esim.
rikkivety (H,S) on voimakas myrkky. Se saostaa useat metallit tehokkaasti (sen myrkky-

vaikutus perustuu paljolti sithen), ja se estdd jopa useiden ligandien kompleksinmuodos-
tusvaikutuksen. Sulfidin muodostuminen on tyypillistd anaerobisissa olosuhteissa, silld or-
gaanisen aineksen sisdltdmissa proteiineissa on rikkia sulfidina, joka vapautuu orgaanisen
yhdisteen hajotessa. Meriympéaristdssd runsaana esiintyvd sulfaatti toimii usein elektroni-
akseptorina hapen sijasta (ks. kappale 6), jolloin sulfaatin sisdltima rikki pelkistyy sulfi-
diksi. Sulfidin erityisesti siirtyméalkuaineiden kanssa muodostamat suolat ovat erityisen
niukkaliukoisia. Siirtyméalkuaineista tavallisesti runsaimpana ymparistossi esiintyvi rauta
muodostaa erittdin niukkaliukoisen sulfidin, joka muuntuu sedimenteissd pyriitiksi FeS,.

Esim. 3.6.. Laske mitk# ioneista Pb2*, Zn2* ja Mn2* saostuvat, jos nnden pitoi-
suudet ovat 0.010M huoksessa, joka on kyllastetty rikkivedyn H,S suhteen

Vesiliuoksissa yleensi kaikki m ryhmén metallien suolat ovat kokonaan liukoisia. Samoin
kaikkien metallien Kkloridit, bromidit ja jodidit ovat liukoisia (lukuunottamatta lyijyd, ho-
peaa ja elohopea(I):a). Sulfidit ovat niukkaliukoisia, lukuunottamatta IA ja IIA ryhmien
metallisulfideja. Kalsiumin, bariumin, lyijyn ja elohopea(I):n sulfaatit ovat niukkaliukoisia,
muut ovat liukoisia. Oksidit ja hydroksidit ovat yleensd niukkaliukoisia, lukuunottamatta
IA ryhmad, kalsiumia ja bariumia.

Metalli-ionit osallistuvat siis ympéristdssi useihin tasapainoreaktioihin, joiden tasapaino-
vakiot (liukoisuustulot ja pysyvyysvakiot) riippuvat usein voimakkaasti ympiristéolosuh-
teista. Maardaavimmit tekijdt ovat ympériston happamuus, hapetus-pelkistyspotentiaali,
saostavat anionit ja niiden kanssa kilpailevien ligandien kompleksinmuodostuskyky. Néimn
siis luonnonvesien metallipitoisuudet saattavat vaihdella varsin laajoissa rajoisSa ilman, ettd
ne silti kertoisivat valttimatta mitdédn oleellista esim. saastumisesta tai muista kuormituk-
sen vaikutuksista.

Esim. 3.7. Raudan ta's“a‘painoja voidaian tarkastella tasapainovakiOideﬁ avulla sil-
loin kun niihin ei liity hapetusta tai pelkistysté. Prosessille Fe3* + H,0 — -
Fe(OH)2+ tasapainovakio K; = 4.0x10r -3. Mik# on korkein pH, mlssa vahmtaan
95 % raudasta on kompleksmtumattomassa ferr1muodossa‘7

| {[H+][ Fe(OH)2+]/[ Fe3+] = ([H+]><O 05)/0 95, joten

~[H+] =17 6><10‘ eh pH = 1 1

Jos Vetylomkonsentraatlo plenenee,‘téiytyy massavaikutuksen lain mukaisesti
kompleksin pitoisuuden kasvaa ja vapaan ferri-ionin pitoisuuden pienetd. Voi-

daan siis paitella, etti vesistoissd rauta on aina hydratoitunutta (vrt. luku 6.5).

Liukoisuus riippuu my0s muista liuoksessa olevista elektrolyyteista.
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-jos suolaa liuotetaan sellaisen suolan liuokseen, jolla ei ole yhteistd ionia livo-
tettavan suolan kanssa, muuttuvat vain aktiivisuuskertoimet pienemmiksi, joten
vastaavastl p1to1suudet kasvavat ,ja tallalsessa tapauksessa siis liukoisuus kasvaa

-jos suolaa huotetaan sellalsen suolan huokseen Jolla on yhtemen ioni huotetta—
van suolan kanssa alenee liukoisuus ~

Esim. 3.8. Hopeaklondm AgCl hukmsuus puhtaaseen veteen on Sg» ja x-mooh— |

seen KCI—huokseen s. Edellisessi huoksessa seki hopea- ettd klor1d1-1on1en pitoi-
suus on so, mutta Jalklmmalsessa [Ag+] =5 ]a [Cl]l=s +X, Joten liukoisuusvakio

Ks = s(s+x) Toisaalta liukoisuusvakio on myos Ks = 502, josta valttimitti seu-
raa, ettd s < s, eh huk01suus alentuu. : ‘ :
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4. HAPOT JA EMAKSET

4.1 Happo-eméasluonne

Bronstedin happo-emisteoria: Hapoksi sanotaan ainetta, joka voi luovuttaa protonin.
Emis on aine, joka voi vastaanottaa protonin.

HA & H*+ A-
Ns. amfoteeriset aineet voivat toimia sekid happoina ettd emiksind.

Hapon ja emiksen reagoidessa syntyy aina happoa vastaava emds, ns. liittoemas, ja eméstéd
vastaava happo, ns. liittohappo:

happol emisl happo2 emis2
HCl + H,O0 = H 0% + crr
H,SO, + H,O = H;0% + HSO4
HSO, + H,O = H;0* + S04~
HO + NH; = NH +  OH

Reaktiota, missa happo ja emis reagoivat keskendén, sanotaan neutralointireaktioksi. Ta-
vallisesti hapon ja emiksen reaktiossa happamet ja emiaksiset ominaisuudet heikkenevit, ja
muodostuu heikompien happojen ja emisten liuoksia. Esim. vahvaa happoa HCI (suola-
happo) vastaa heikko emés Cl-, kun taas erittiin heikkoa happoa H,O vastaava emis OH-
on hyvin vahva,

4.2 Veden happo-emasluonne, pH-asteikko

Veden ionisoitumisvakio K : Vesi on amfolyytti, joka dissosioituu seuraavasti:
2H,0 & H;0* + OH,
K = [H;0*][OH])/[H,0)%
[H,0] =55.5 mol/l (vakio),
K =K, = [H;0*][OH] = 1014 (25C:ssa).

K,, on veden ionisoitumisvakio 1. veden ionitulo. Kun [H;0+*] = [OH-] = 1077, on liuos
neutraali. Tavallisesti kiytetdan merkintaa pH (pondus hydrogenii)

pH = -log[H,0*] = -log[H*],
pH +pOH =14
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T/°C pK,,
0 14.93
15 14.35
20 14.17
25 14.00
30 13.83
50 13.26

Neutraalissa liuoksessa siis pH = 7. Mikdli pH < 7, on liuos hapan. Jos pH > 7, on liuos
emiksinen 1. alkalinen.

Happamuus eli pH mitataan tavallisesti yhdistelmilasielektrodilla, jossa on puoleksilipi-
sevin lasikalvon sisdlld vakio-pH:n omaavaa puskuriliuosta, ja platinaelektrodi. Erilainen
vetyionipitoisuus kalvon eri puolilla aiheuttaa redox-jdnnitteen, joka voidaan mitata ja
kalibroinnin avulla palauttaa osoittamaan suoraan liuoksen pH:a. Fennoskandian maaperi
ja makeat vedet siséltdvit hyvin vihin happamuutta puskuroivia aineita, joten niiden hap-
pamoituminen ilmakehén kautta kulkeutuvien rikkihappopitoisten saasteiden vaikutuksesta
muodostaa uhan [uonnolle. Esimerkiksi alumiinihydroksidi on neutraalissa ja emiksisessi
ympiristossid niukkaliukoinen, mutta liukenee runsaasti happamaan veteen. pH luonnon-
vesissi vaihtelee vuodenaikojen mukaan; keviilld planktontuotanto sitoo veteen liuennut-
ta hiilidioksidia, joten pH nousee pintakerroksessa. Syviveden pH on pienempi, miki ai-
heutuu hajoavan orgaanisen aineen tuottamasta hiilidioksidista. Syksylld jarvissi tapahtuva
vertikaalikierto tasoittaa tilanteen, ja pintakerroksen pH laskee.

4.3 Vahvat ja heikot hapot ja emékset

Vahvoiksi hapoiksi sanotaan happoja., jotka dissosioituvat (ldhes) kaikissa konsentraa-
tioissa tiydellisesti. Vahvojen happojen ja emisten pH voidaan siis laskea suoraan pitoi-
suuksien perusteella. Muissa tapauksissa on kiytettdvi ionisoitumisvakioita (esim. etikka-
happo ja hiilihappo).

Happojen ja emisten ionisoitumisvakiot K ja Ky:
HA + H,0 & H;07 + A-

Hapon pyrkimystd luovuttaa protoni ei sellaisenaan voida mitata, silld tasapaino riippuu
myos aina lasné olevasta emiksestd, joka voi ottaa protonin vastaan. Jos kuitenkin emak-
send toimii vesi, saadaan mitta happojen suhteelliselle voimakkuudelle. Vastaavasti saa-
daan mitta emasten suhteelliselle voimakkuudelle antamalla niiden reagoida saman hapon,
esim. veden, kanssa. Kdytinnossd merkitiidn vesiliuoksessa asettuvassa tasapainossa veden
konsentraatio oletetaan vakioksi, ja sisillytetidn tasapainovakioon:

[H][A')/[HA] =K,

missd K, on hapon HA happovakio.
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Seuraavassa taulukossa on lueteltu erdiden tavallisten happojen ja emisten happo- ja
emisvakioita:

Kaava Yhdiste K, tai K
HCOOH muurahaishappo  1.77x10-4
CH;COOH etikkahappo 1.75x10-5
C¢HsOH fenoli 1.20x10-10
HCN syaanivety 7.24x10-10
H,S rikkivety 6.30x108
HS- bisulfidi 1.20x10-12
H,CO, hiilivety 4.47x10°7
HCO;- bikarbonaatti-ioni  5.62x10-11
NH, ammonium-ioni  5.65x10-10
NH; - ammoniakki 1.79x10-3

Koska happo- ja emisvakioiden arvot ovat usein hyvin pienid, kiytetian niiden sijasta
tavallisesti niiden negatiivisia logaritmeja;

pK, =-log K,,
pK;, = -log K.

Esim. 4.1. Laske 5x10-* M boonhappohuoksen pH ] Ja tasapamokonsentraatlo
(H;BOs; KI = 7><10 10y

Reaktlo

H3BO3 + HZO H2B03 + H3O+ eli lyhyesn
H;BO; —H2803 +H+ K1 [HZBOS][H+]/[H3B03]

Boonhappo on emmerkkl ns. momprotomslsta hapo1sta Joﬂla on uselta dissosioi-
tuvia protoneita (kappale 4.4), mutta koska boorihapon perékkiiset happovakiot
poikkeavat toisistaan suuresti, voidaan siti kasitelld yksiprotonisena happona. Eo.
kaavassa on itse asiassa kolme tuntematonta, pitoisuudet [H2B03'], [Hf]lja
[H3BO4], joten tarkkaan ottaen ratkaisuun tarvitaan kolme yhtiloa: tasapainoyh-
tdlo, veden ionitulo ja ns. elektroneutraalisuusehto (linuoksen tidytyy pysyi neut-
raalina). Kdytinnossi tavallisesti kuitenkin approksimoidaan siten, etti liuoksen
vapaiden protonien katsotaan muodostuvan vain hapon ionisoitumisesta. Laske—
taan seuraavassa sekd tarkka ratkalsu etti approk51maat10

a) Tarkka ratkalsu
Elektroneutraahsuusehto ja ionitulo:

[H*] = [H,BO5 T + [OHT
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[H*] = K,,/[OH]
saadaan: k \
(4] = K,/ [H*]-[H,BO51).

Tasapamossac 5104 mol/i = [H3BO3] + [H2B03] jasiis
[H+]><[H2BO3 1=Kx{e- [H2B03 11 ‘ ‘
«[H2B03 ] ratkalstaan protomyhtalosta ja sqmtetaan tasapamokéavaah
[H+]3 +K [H+]2 H*}(CK + KW) K K = 0, mistd
[H =6. 10><10-7 (pH = 621) -
[OH] = L 64x108
[H,BO; | = .5 94x107 ‘
[H3BO3] _499><1<r4
b) approksmlaano :

[H+] [H2B03 il [H3B03]
Koska happovaklo on hyvm p1em on [H*] =~ [H2B03 ] = x Joten
[H3BO3] C-X=c,jasis “
Ky=xfen) = xleja f .
xz—K c= 7><1o 10><5><1o4 35><10~14
x5, 91><1o7~ [H*] [H2B03 1 Ja
[H3BO3] ~c (kuten oletettnnkm)

Tulos on siis lahes sama kum tarkassa ratkalsussa
Heikon hapon vesiliuoksen vetyionikonsentraatio saadaan kaavasta

[H]= K.

4.4 Moniprotoniset hapot

Moniprotoninen happo H,A:

H,A & HA-+H* K|
HA- & A=+H* K, (<K

Téllaisia ovat mm. hiilihappo H,CO; ja rikkivety H,S.
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Esim. 4. 2 Laske sulf1d1p1t01suus kyllastetyssa rlquvetyhuoksessa
leklvedyn dlssoswltummen tapahtuu kahdessa valheessa
HS & S + H* |
HS e % + H*
= [HY] [HS ]/[HZS] =1. 1><10“7
[H+][SZ“]/[HS 1= 1 O><10'14

Koska K; >> Kz, voidaan olettaa ettd HS- d1ssosmltuu vam hyvm Vahan Silloin
[H*] = [HS], ja |

K, = [$2] = 1.0x10-14,
Sulfidipitoisuus on siis vakio.
Esim. 4.3. Itimeren syvinteissi stagnaatiokaudella saattaa rikkivetykonsentraatio

olla j jopa luokkaa 100um01/1 Miten timé Va1kuttaa veden pH- arvoon’7 (Rikkive-
dylle K, = 1.0x10° 7]& K,=1. 3><10 13) ‘

Koska K1 >> Kz, tuottaa reaktlo HZS — HS + H* suurimman osan protoneista, ja
reaktlo HS- G H+ voidaan ]attaa merkltyksettomana ottamatta huom1oon

SlllOll’l [HS ] [H*“] x ja [HZS] 0.10-x

‘Koska KI on myos varsin pieni, on [HZS] 0 10-x=0. 10 ja Siis | ‘

K= {[H+](HS ]}/[HZS] Joten (xi’-)/() 10) K1 =1 O><10 7, Ja x=1. 0><10'4 mol/l

TaIla perusteella veden pH olisi siis 4. J arvwedessa happamuus saattaa ndin voi-

makkaasu pudota, mutta et menveSI mlka on esunerkkl menveden puskuromnls-
ta e ]

Esnm 44 Tyypi\llinen\l;{asx;ukaudern jaﬂ;c—:inérill fosféattipitoisuus Itarﬁéren pi;ita—

vedessi on 0.1 pmol/l. Missi rnuodossa fosfaattl talloin pidasiassa on‘? (Oletetaan
pH=7) K1 7.5%1073 K2 = 6. 6><10 8.3 Ja K3 =9 4><10 13, ‘ '

i

K1 = {[Hﬂ [H2P04 ]}/[H3PO4] = [H3PO4]/[H2PO4] 1 3%10°5.

1l

[H+]/K1

Ky = ([HHIHPO, }/[H2P04] = [H2P04 VHPO, 7| = [H+]/K, = 15,ja
K= {[H+][PO4 3}/HPO, = [HPO,~ ]/[Po4 3 = [HJ/Ky = Lxt o

Koska [H3PO4]/ [H,PO,] on hyvin‘pierﬁ ja [HPO,~]/[PO,3] Vaétaavasti hyvin
suuri, on Suurin osa fosfaatista ilmeisesti muodoissa [H,PO4 ] ja [HPOf]. Siis

[H,PO, 1+ [HPO,7] = 0.0001 mol/l, Ja merkitdin [HPO,=] = x ja [H,PO, ] = ‘
0.0001 - x. Saadaan
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[H,PO,1/[HPO,| = 15 = (0.0001-x)/x, joten x = 4.0x10°. Siis
[HPOLE] = 40><10.5’ Lo o : -
[ﬁéPoﬂ = 6.0x105, -

tH3PO4]‘ = \1.3><1‘0'5;>~‘<3[H2P04'] = 8'05%10-10’ Ja

[PO,3] = [HPO,Z)/(1.1X10%) = ‘4.0><‘10*‘°. \“‘*5 f}‘

4.5 Suolaliuosten happo-emésiuonne

Suolat voivat muodostua joko heikoista tai vahvoista hapoista ja emiksistd. Téasti johtuen
ne voivat reagoida vesiliuoksessa joko happamesti, eméksisesti tai neutraalisti:

Suolassa heikon hapon anioni: [OH] = cKy/K,
Suolassa heikon emiksen kationi: ~ [H*] = cK,/K|

missi ¢ = on livenneen suolan stokidmetrinen konsentraatio.

Kun suolassa on seké heikon hapon ettid heikon emiksen ionit, saadaan vetyionikonsen-
traatio kaavasta

[HY = K K/K,

4.5.1 Puskuriliuokset

Puskuriliuokset ovat liuoksia, joiden pH muuttuu vain vihén liséttdessi liuokseen vahvoja
happoja tai eméksid, tai liuoksen vikevyyden vaihdellessa. Niitd kdytetdan laajalti hyviksi
kemiallisessa analytiikassa ja kemianteollisuudessa. Samoin luonnossa mniilli on suuri
merkitys.

Esimerkiksi jos puhtaaseen veteen (pH = 7) lisdtdin jotain vahvaa happoa, esim.
suolahappoa, siten, ettd lopullinen suolahappokonsentraatio on 0.01 mol/l, on muodostuva
pH = 2, eli pH muuttuu 5 yksikkoid. Vastaavasti lisittdessi NaOH:a konsentraatioon
0.01 mol/l on pH = 12. Jos puhtaan veden sijasta kiytetddn esim. liuosta, joka on 0.1-
moolinen etikkahapon ja natriumasetaatin suhteen, ja lisitdin tdhian NaOH:a 0.01 mol/l,
tama neutraloi 0.01 mol/l etikkahappoa ja tilalle syntyy sama mééra natriumasetaattia, joka
kylldkin reagoi vield emiksisesti, mutta vain lievisti, ja pH muuttuu vain vahin. T#td
ilmi6td kiytetddn hyviksi puskurilivoksia valmistettaessa.

Heikon hapon HA vesiliuoksessa vallitsee tasapaino
K, = [Hf][A']/[HA], eli
[H*] = K,[HAJ/[AT], eli
pH =pK, + log[A-]/[HA]

Puhtaassa heikon hapon vesiliuoksessa [A-] on aina pieni, mutta sitd voidaan suurentaa
lisaiméllé livokseen jotain timin hapon alkalisuolaa. Talléin
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HA = H* + A7 K, = [H*][A']/[HA], eli
[H*] = K,[HAJ/[A];

Liuoksessa, jossa on hapon anionin suolaa, ovat dissosioitumattoman hapon HA ja anionin
A~ konsentraatiot:

[HA] = cyy - {[H*] - [OH"1},
[A] =cnaa + {[HY] - [OH ]}, joten
[H*] = K, {cga-([HFHOH D }{cnaa+([H - [OH ]}

Koska tdméi on voimakkaasti dissosioitunut, siirtyy hapon dissosioitumistasapaino massa-
vaikutuksen lain mukaisesti niin, etti tillaisessa liuoksessa on anionien [A-] konsentraatio
likimain sama kuin liuokseen lisityn suolan konsentraatio, ja HA-molekyylien konsen-
traatio sama kuin lisityn hapon konsentraatio, joten pH saadaan kaavasta

pH = pK, + log [suola]/[happo]

Nidhdidn, ettd pH:n muutos on piemimmilldédn, kun [suola] = [happo], kuten edellisessi
esimerkissi. Lisaksi kun suolan (eli siis lisityn emiksen) ja heikon hapon pitoisuudet ovat
suunnilleen samat, niiden suhde ei suurissakaan laimennusvaihteluissa juuri muutu, ja pH
siis pysyy lﬁhes Vakiona N'aijn ei t'eillajsen liuoksen pH sanottavasti muutu kun liuoksesta

merkitys, silld solujen vesipitoisuus VaJhtelee alinomaa.

Esim. 4.5. Lisittiessa puhtaaseen veteen (pH = 7) suolahappoa 0.01 mol/l, muut-
tuu pH arvoon 2 (muutos siis 5 yksikkoa) Jos taas valmistetaan liuos, jossa on :
esim. etikkahappoa (HAc) ja sen 'suolaa natriumasetaattia (NaAc), molempia 0.1

mol/l, on liuoksen pH =pK, = -log(l 8><10‘5) 4.7. Kun tillaiseen huokseen lisd-

tiin suolahappoa 0.01 mol/ on
[HAC] 010+001"‘011 ;\
[Ac-]=0.10- 0.01 = 0.09, ja siis
pH = pKa 4 Iog(O 09/0. 11) 46

....

Liuoksia, joiden pH happoja tai eméksid liséttdessd ei sanottavasti muutu, sanotaan pus-
kuriliuoksiksi. Puskurivaikutuksen mittana kédytetian puskurikapasiteettia, joka on emis-
tai happolisiyksen dc,, tai dc, ja sen aiheuttaman pH-muutoksen dpH suhde:

b = dc¢,/dpH = -dc,/dpH

Veri, maito ja monet muut kasvi- ja eldinkunnan nesteet ovat vahvasti puskuroituja. Pus-
kurisysteemind niissd toimii bikarbonaattisysteemi, sekid monet proteiinisysteemit. Terveen
ihmisen veren pH = 7.4, ja sen vaihtelut yleensi pienemmit kuin 0.1 yksikkod. Tdami on
oleellisen t'eirkeéit'ei silld eri entsyymeill‘ei on optimi pH-arvo, jonka taytyy tarkoin vallita.

boksyyli- ja fenoliryhmisti. Humusa.meet tekevit maan yleensd lievisti happameksi. Vah-
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vasti kalkkipitoisessa maassa pH:n kuitenkin m#irdd CaCOs:n liukoisuus ja karbonaatti-
ionin protolyysi.

Merivesi on voimakkaasti puskuroitu pH-muutoksia vastaan. Tami tdrked ominaisuus,
meriveden alkaliteetti, késitelladn myshemmin kappaleessa 8.
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5. KEMIALLISET REAKTIOT

5.1 Yieiskésitteet

Kemiallisessa reaktiossa yksi molekyyli hajoaa (unimolekulaariset reaktiot), tai sitten kaksi
tal useampia molekyyleji torméi toisiinsa muodostaakseen uusia yhdisteiti tai hajoamis-
tuotteita (bi- tai trimolekulaariset reaktiot). Koska esim. trimolekulaarinen reaktio vaatii
tapahtuakseen kolmen molekyylin samanaikaisen tormayksen toisiinsa, sen esiintyminen on
paljon harvinaisempaa kuin bimolekulaarisen reaktion.

Reaktionopeuksia ja reaktiomekanismia tutkii erityinen fysikaalisen kemian osa, kemialli-
nen kinetiikka, eli reaktiokinetiikka.

Riippuen siitd, tapahtuuko reaktio vain yhdessa faasissa vai ottaako prosessiin osaa kaksi
tal useampia faaseja, reaktioita sanotaan homogeenisiksi tai heterogeenisiksi.

Vakioldmpdétilassa reaktion
aA+bB +... - tuotteet
nopeus voidaan yleensi ilmaista yhtalolld
v=-dcy/dt=kcpPcgd ,

missd k, p, g ... ovat vakioita. Kerroin k = reaktionopeusvakio. Lukujen p, g... i tarvitse
olla samoja kuin a, b... Ne ilmoittavat reaktion kertaluvun kyseisten aineiden suhteen, ja
niiden summa reaktion (kokonais)kertaluvun. Jos esim.

-dep/dt =k ¢y cg tai -dcp/dt =k cp2,

on reaktion kertaluku kaksi; edellisessi tapauksessa se on ensimmiistd kertalukua sek
aineen A ettii aineen B suhteen, jalkimméisessd tapauksessa toista kertalukua aineen A
suhteen.

Edellisen kaavan mukaan siis reaktionopeus riippuu aineen tai aineiden konsentraatioista.
Koska reaktiossa kuluu reagoivia aineita, reaktionopeus siis pienenee jatkuvasti.

5.2 Reaktionopeusvakiot
Ensimmdisen kertaluvun reaktiot noudattavat nopeuslakia
-dc/dt =k c,

jolloin ¢ on muuttuvan aineen konsentraatio. Jos merkitiin, etti x = aikana t reaktiossa
tapahtunut konsentraation pieneneminen, ja a = aineen alkuperiinen konsentraatio, on ¢ =
a-x, ja -dc = -d(a-x) = dx, joten

dx/dt = k(a-x).
Integroimalla saadaan

In(a-x) = kt + C.



Vakio C saadaan silla perusteella, ettd aikana t = 0 on x = 0, misti seuraa C = -In(a). Niin
stis

k = (1/t) In(a/(a-x)) = (2.303/t) log(a/(a-x)).

Tutkittavan reaktion edistymistid voidaan seurata kokeellisesti maarittamallid hetkellisen
konsentraation a-x arvo sopivien aikojen t paisti reaktion alusta. Mikali nopeusvakiolle k
saadaan tilloin arvoja, jotka koevirheiden rajoissa voidaan katsoa yhti suuriksi, on reaktio
ensimmaistd kertalukua.

Paitsi reaktionopeusvakiota k, kiytetidn reaktion nopeuden kuvaamiseen usein puoliintu-
misaikaa, ts. aikaa, jonka kuluessa puolet aineesta on reagoinut. Sijoittamalla yhtdl66n x =
a/2, saadaan

ty = (2.303/k) log2 = 0.693/k.

Ensimmaisen kertaluvun reaktion puoliintumisaika on siis riippumaton lihttkonsentraa-
tiosta.

Radioaktiivisten aineiden hajoaminen noudattaa 1. kertaluvun nopeuslakia. Samoin liuok-
sissa tapahtuvat reaktiot, joihin liuotin ottaa osaa (kuten vesiliuokset), ovat 1. kertalukua.
Oikeastaan tillaiset reaktiot ovat vain ndenndisesti 1. kertalukua, silld vesi kylld reagoi,
mutta liuoksen laimeudesta aiheutuen veden konsentraatio sdilyy kuitenkin kaytinnollisesti
katsoen muuttumattomana.

Toisen kertaluvun nopeuslaki on
-dc,/dt = -deg/dt =k ¢y cp.

Kemiallisen reaktion kertalukua ei yleensi voi paitelld reaktion stokiGmetriasta, vaan se
on selvitettavi kokeellisesti. Monimutkaisen reaktiomekanismin selvittiminen voi olla var-
sin vaikea tehtava.

5.3 Reaktionopeuden riippuvuus lampdétilasta

hidastetaan prosesseja, jotka johtavat ravintoaineiden pilaantumiseen, ja titen pidennetiin
ravintoaineiden sdilyvyyttd. Tavallinen nyrkkisaint6 on, ettd limpétilan nostaminen 10 °C
nostaa reaktionopeuden kaksinkertaiseksi.

Reaktionopeuden riippuvuutta limpotilasta kuvaa kokeellinen Arrheniuksen yhtilo:
Ink =a-b/T?,

missd a ja b ovat kaksi kullekin reaktiolle ominaista vakiota.

Merkitsemalla a =1n A jab = E/R, saadaan yhtalolle muoto
K = A eBRT,

Missi



45

A = frekvenssitekiji, joka kuvaa reagoivien molekyylien torméayslukua,

E = aktivoitumisenergia, eli kynnysenergia, joka on ylitettiva ennen
reaktion kidynnistymisté

R = yleinen kaasuvakio.

v
O

Kuva 5.1. Kynnysenergia.

Kemiallinen reaktio on spontaanisti mahdollinen vain, mikéli tuotteiden kokonaisenergia
on pienempi kuin lahtéaineiden energia. Useimpiin kemiallisiin reaktioihin liittyy kemiallis-
ten sidosten purkautuminen, ennen kuin reaktio voi jatkua ja uusien sidosten muodostu-
minen tapahtua. Téstd syystd reagoivien molekyylien on saatava ensin energiaa, eli niiden
on ylitettiva tietty energiakynnys, jota siis kutsutaan aktivoitumisenergiaksi. Vastaavaa
molekyylikokonaisuutta sanotaan siirtymakompleksiksi. Kynnysenergia riippuu my®os reak-
tion edellyttimistid reagoivien molekyylien stereokemiallisesta yhteensopivuudesta. Mitd
korkeampi aktivoitumisenergia on, sitd hitaammin reaktio etenee. Energiakynnystid voi-
daan laskea sopivien aineiden avulla, joita sanotaan katalyyteiksi. Ne ovat yhdisteitd, jotka
nopeuttavat kemiallisia reaktioita kuitenkin sdilyen itse ennallaan. Katalyytit eivit my0s-
kddn vaikuta reaktion termodynaamiseen tasapainoon, ne vain nopeuttavat tasapainon saa-
vuttamista.

Kynnysenergian avulla on myos helppo ymmirtid, miksi lampotilan nousu tavallisesti lisia
reaktionopeutta; koska siirtymakompleksin energia on suurempi kuin lihtéaineiden ener-
gia, tarvitaan kynnyksen ylittimiseen lisdenergiaa, joka siis on molekyylien lampoliiketta.
Mitd suurempi lampolitke on, sitd helpommin kynnys ylittyy, ja reaktio siis nopeutuu.
Nyrkkisadnnoksi kdy, ettd 10 °C lamp6tilan nousu kaksinkertaistaa reaktionopeuden.

Luonnossa tirkedn katalyyttiryhmin muodostavat entsyymit. Ne ovat proteiinimolekyyle-
J4, joissa on hyvin spesifisid aktiivisia kemiallisia rakenteita (active sites). Niiden ryhmien
avulla ne osallistuvat tarkasti midrattyihin reaktioihin. Reaktioon osallistuva molekyyli
(substraatti) kiinnittyy entsyymimolekyylin aktiiviseen rakenteeseen. Madrddvini tekijani
on usein substraatin ja entsyymin aktiivisen rakenneryhman stereokemiallinen yhteensopi-
vuus. Tami yhteensopivuus madrdd entsyymin spesifisyyden. Substraattimolekyyli sitou-
tuu entsyymiin sellaisessa asennossa, etti reaktioon osallistuvat substraattimolekyylin ato-
mit ovat edullisessa asemassa toiseen reaktioon osallistuvaan molekyyliin nihden. Reak-
tion kynnysenergia mataloituu ja reaktio nopeutuu. Esim. ilman elidstojen ruoansulatus-
kanavassa esiintyvad sellulaasientsyymia selluloosan energiavaranto olisi hyodyton, silla
sen hajoaminen tapahtuisi luonnossa liian hitaasti.
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6. HAPETUS - PELKISTYSTAPAHTUMAT

6.1 Hapetus-pelkistysreaktiot ja tasapainot

Happo-emaisreaktioissa tarkastellaan protonin siirtymistd. Happamuusaste (protonikonsen-
traatio) mairdd paljolti luonnossa esiintyvien reaktioiden etenemisen. Toinen aineiden
esiintymismuotoja ja reaktioita siételevi tekijd on hapetus-pelkistystasapaino (redox). Re-
dox-reaktioissa tarkastellaan elektronin siirtymista.

Redox-reaktioissa elektroneja luovuttavat aineet toimivat pelkistimind (ja itse hapettuvat).
Elektroneja vastaanottavat aineet ovat hapettimia (ja ne itse vastaavasti pelkistyvit). Kos-
ka vapaita elektroneja ei luonnossa esiinny, tapahtuvat hapetus-pelkistysreaktiot aina rin-
nakkain.

Kun vesiliuos sisiltdd ioneja, se voi toimia sihkonjohtimena. Jos tillaiseen liuokseen ase-
tetaan kaksi elektrodia ja ndihin johdetaan vastakkaismerkkinen sdhkovaraus, kulkee
liuoksen 14pi sahkovirta, ja kemiallisia reaktioita tapahtuu kummallakin elektrodilla. Nega-
titvisen sdhkOvarauksen omaavalla katodilla elektronit siirtyvét liuokseen ja reagoivat
veden kanssa tuottaen vetykaasua ja hydroksidi-ioneja. Liuoksessa olevat ionit kuljettavat
sdhkovirran liuoksen ldpi. Positiivisen varauksen omaavalla anodilla elektronit siirtyvét
liuoksesta elektrodille. T#lloin tapahtuvassa anodireaktiossa vesimolekyylit hajoavat hap-
pikaasuksi ja vetyioneiksi (protoneiksi). Nimi elektrodireaktiot tapahtuvat siiti riippu-
matta, millaisia muita ioneja liuoksessa on, ja ne tapahtuvat my0s puhtaassa vedessid. Puh-
taassa vedessi tosin reaktiot tapahtuvat hitaasti, silld puhtaassa vedessd on hyvin vihin
ioneja, veden ionitulohan on vain 10-14, Anodireaktiota sanotaan hapetusreaktioksi ja
katodireaktiota pelkistysreaktioksi. Hapettuessaan aine, yhdiste tai alkuaine, luovuttaa
elektroneja, ja pelkistyessiiin vastaanottaa elektroneja. '

Elamin kannalta tirkein redox-reaktio maapallolla on klorofyllimolekyylissid tapahtuva
auringon siteilyn energian sitoutuminen ep#dorgaanisen hiilen (hiilidioksidin) pelkistyessé
orgaaniseksi aineeksi, reaktion samalla tuottaessa happea:

COz(g) + Hzo = ”CHzo" + Oz(g)
AG = +478 kJ/mol

Termi "CH,O" viittaa sithen, ettii orgaanisessa aineessa esiintyvi hiilen, vedyn ja hapen
moolisuhde n suurin piirtein 1:2:1.

Vapaaenergian kasvu osoittaa, ettd reaktion eteneminen edellyttdd energialdhdettd. Luon-
nossa reaktio tapahtuukin vain auringonvalon avulla; esimerkiksi vesiekosysteemissd "pe-
rustuotanto”, eli kasviplanktonin kasvu, tapahtuu ns. eufoottisessa kerroksessa, jonka sy-
vyyden madrid auringon valon ldpidisykyky. Jos vedessi on runsaasti lietettd tai planktonia
("itsepimennys"), ei auringonvalo pysty ldpédisemadn siti, ja planktonkasvu heikkenee.

Edelld oleva energiaa sitova yhteyttimisreaktio on perustana kaikille redox-reaktioille
maapallolla, silid se ylldpitida tasapainoa hapen hapettavan voiman ja orgaanisen hiilen pel-
kistiavin voiman vililld. Ilman yhteyttimisreaktiota ilmakehdn happi kuluisi véhitellen
loppuun hiilen hapettuessa hiilidioksidiksi. Orgaaniseen aineeseen sitoutunut energia va-
pautuu, kun hiili palaa takaisin hiilidioksidiksi, ja kaikki aerobinen toiminta perustuu tdhin
reaktioon. Fosforin ja typen lisdksi tarvitaan pienid midrid useita muitakin (hi-
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ven)alkuaineita, mm. metalleja. Hiiltd, vettd ja auringonvaloa luonnossa on riittémiin, joten
kasvit ja vesiekosysteemissi kasviplankton kasvavat niin kauan kuin typpi- ja fosforiyhdis-
teitéi on saatavilla. Ndiden yhdisteiden rajallinen saatavuus muodostaa tavallisesti kriittisen
kasvua rajoittavan tekijin.

Hiilen ja hapen liséiksi monet muut alkuaineet osallistuvat luonnon redox-reaktioihin. N#it4
ovat typpi, rikki, ja useat metallit, mm. rauta ja mangaani. Niin siis myos epiorgaanisessa
ympéristokemiassa hapetus-pelkistystasapainoilla on merkitystd. Mahdollista kompleksoi-
sesti liukoisuustulon perusteella, mikél liuennut ioni ja metalli kiintefissd metalliyhdistees-
sd esiintyvat molemmat samalla hapetusasteella, kuten edellisessd Iuvussa todettiin. Jos
kuitenkin metallin hapetusaste vaihtuu, tulee laskuun mukaan myos elektronipotentiaalin
vaikutus; tavallaan elektronien "aktiivisuus", jota kuvataan termilld redox-potentiaali. Esi-
merkiksi rauta esiintyy hapettuneissa olosuhteissa hapetusasteella +3, joka vesisystee-
meissd saostuu tehokkaasti rauta(Ill)hydroksidina (=ferrihydroksidi) Fe(OH)s, ja pinta-
vesissd (jdrvet, joet, Itdimeren pintakerros) liuenneen raudan pitoisuudet ovat erittidin pie-
net (vrt. ed. luku). Sedimentin luonteesta riippuen raudan pitoisuus vedessi saattaa riippua
my0s ferrifosfaatin (vivianiitti Fe;(PO,),-8H,0) tai jonkin muun ferriyhdisteen liukoi-
suudesta.

Happi on voimakkain luonnossa yleisesti esiintyvi hapetin, ts. happi pyrkii aina sieppaa-
maan ympéristostiin elektroneja pelkistydkseen itse. Siksi sen hapettava voima méaidrii
aina aerobisten olosuhteiden redoxtasapainon:

O, +4H* +4e- — 2H,0  hapen pelkistyminen

4Fett — 4Fett + 4e- raudan hapettuminen

Rauta-atomi siis luovuttaa yhden elektronin ja hapettuu, kun taas happi ottaa vastaan elek-
tronin ja pelkistyy. Kumpikaan osareaktio ei voi tapahtua yksinéin. Ndiden osareaktioiden
tapahtuessa yhdessi kokonaisreaktio on siis

O, + 4H+ + 4Fe+ — 2H,0 + 4Fe++*

Koska hapetus- tai pelkistysreaktiot eivit voi tapahtua yksinién, vaan aina pareittain, pu-
hutaan redox-reaktioista. Alkuaineen (ja yhdisteen) hapettumista tai pelkistymistd kuva-
taan sen hapetusasteen muutoksella. Tietyssd olomuodossa olevan alkuaineen hapetusluku
on se varaus, joka silld on siini reaktiossa, johon se ottaa osaa.

Hapetusaste (1. valenssi) méaritelldfin seuraavasti:

e yksiatomisen aineen hapetusluku on sen varaus

e kemiallisessa yhdisteessi aineen hapetusluku on se varaus joka sille jai, kun ke-
miallisen sidoksen muodostava elektronipari ajatellaan siirretyksi elektronega-
tiivisemmalle atomalle

e hapetuslukujen summa = 0 neutraalille molekyylille, ja = ionivaraus ionille

e yhdisteissi yleensi hapen hapetusluku = -2 ja vedyn +1

Esimerkkeja:
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NH;, NH,4+ (ammoniakki) N: -3, H: +1

N, (typpi) N: 0

NOj (nitraatti-ioni) N:+5,0:-2

NO,~ (nitriitti-ioni) N:+3,0:-2

H,S (rikkivety) H: +1,S:-2

S,05= (tiosulfaatti) S:-2,0:-2

SO~ (sulfiitti) S:+4,0: -2

SO4~ (sulfaatti) S:+6,0: -2
HCO;~ (bikarbonaatti) H:+1,C: +4, O: -2
HCOOH (muurahaishappo) H:+1,C:+2,0:-2
CH, (metaani) C:.-4, H: +1

CO, (hiilidioksidi) C:+4,0:-2

Kemiallinen reaktio, jossa tapahtuu elektronien joko tdydellisti tai osittaista siirtoa aineel-
ta toiselle, on hapetus-pelkistysreaktio. Se aine, joka luovuttaa elektroneja, hapettuu, ja
elektroneja vastaanottava aine pelkistyy. Hapettuvaa ainetta sanotaan pelkistimeksi, pel-
kistyvéd ainetta sanotaan hapettimeksi. Luonnossa on seki vahvoja ettd heikkoja hapetti-
mia ja pelkistimid. Hapetus- tai pelkistysreaktio ("puolireaktio”) ei voi koskaan tapahtua
yksin, vaan jonkin aineen hapettuessa tiytyy aina jonkin toisen aineen pelkistyd, ja piin-
vastoin. Yhdessi kaksi tallaista puolireaktiota muodostavat sihkdkemiallisen kennon, kun
ne yhdistetdin sdhkoisesti (usein ns. suolasillan avulla) toisiinsa. Puolireaktioissa vapautu-
vien tai sitoutuvien elektronien kuljettamiseksi sdhkokemiallisessa kennossa on elektrodit,
jotka ovat esimerkiksi inerttid platinaa.

Hapetus-pelkistysprosessin ymmartdmiseksi tdytyy siis tietdd, mikd on aineiden suhteelli-
nen hapetusvoima (tai pelkistysvoima). Jokaisella aineella on sille luonteenomainen hape-
tus-pelkistysvoima, redox-potentiaali. Redox-potentiaali kuvaa aineiden pyrkimystid luo-
vuttaa tai vastaanottaa liuoksessa elektroneja, samaan tapaan kuin happo-emisreaktioissa
yhdisteet luovuttavat tai vastaanottavat protoneja.

Esimerkiksi liuoksessa, jossa on ferro- ja ferri-ioneja, muodostuu tasapaino
Fe2t< Fe3* + e

Spontaani reaktiosuunta riippuu, paitsi perusmuodostumis energioista, myos ionien aktii-
visuuksista. Mikili reaktio etenee oikealle, liuokseen asetetun inertin elektrodin tiytyy
vastaanottaa elektroneja puolikennosta. Mikili reaktio etenee vasemmalle, tiytyy elektro-
din luovuttaa elektroneja puolikennoon. Jos elektrodia ei ole kytketty toiseen puoli-
kennoon, joka toimii elektronien vastaanottajana tai luovuttajana, ei mitééin nettoreaktiota
voi tapahtua, vaan eletrodiin muodostuu sidhkoinen potentiaali, joka kuvaa reaktion pyr-
kimystd edetd jompaan kumpaan suuntaan. Tastd kidytetddn nimitysti elektroniaktiivisuus.
kemiallisten yhdisteiden ja alkuaineiden kohdalla, vaan se kuvaa systeemin pyrkimysti luo-
vuttaa elektroneja jollekin sithen sihkoisesti kytketylle elektroniakseptorille. Tita pyrki-
mystd ei voi mitata ilman jotain vertailuelektrodia, ja tillaisena kiytetddn ns. normaali-
vetyelektrodia, jossa on hienojakoisella platinapolylla paallystetty platinaelektrodi vetykaa-
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sulla kylldstetyssd vedessi. Eletrodipotentiaalien vertailukohdan kiinnittimiseksi on sovit-
tu, ettd tillaisen normaalivetyelektrodin potentiaali = 0. Jos nididen kahden puolikennon
viliin asetetaan vastus, virran kulku aiheuttaa vastuksen limpenemisen. Jos vastuksen si-
jasta kdytetddn jinnitemittaria, rekister6i mittari puolikennojen vilisen jinnite-eron. Koska
sopimuksen mukaan normaalivetyelektrodin potentiaali = 0, jinnite-ero on siis sama kuin
ferri/ferro-ioneja siisédltivin puolikennon elektrodipotentiaali. Tilld tavoin mittaamalla eri-
laisten kennojen redox-potentiaaleja normaalivetyelektrodin suhteen voidaan muodostaa
ns. jannitesarja. Eletrodipotentiaali (jinnite) on (sopimuksen mukaan) positiivinen, jos
kennon elektroniaktiivisuus on pienempi kuin normaalivetyelektrodilla. Metallien jannite-
sarja (metallit vihenevin hapettumiskyvyn mukaisessa jirjestyksessi) on seuraava:

Li, K, Ba, Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Hg, Ag, Au, Pt.

Jannitesarjassa ennen vetyd olevia metalleja sanotaan epdjaloiksi, ja vedyn jiljessi olevia
metalleja jaloiksi metalleiksi. Metalli voi pelkistidii jokaisen itseddn jalomman liuoksen
liuoksesta. Vastaavasti siis vain epéjalot metallit liukenevat happoihin vetyi pelkistien.

Vesiympdristossd vaikuttavia redox-systeemejd ovat mm. seuraavat (Stumm & Morgan):
(Huom. perusreaktiot kirjoitetaan aina pelkistysreaktioina. Kun kaksi reaktiota yhdistetiin
kokonaisreaktioksi, positiivisemman peruspotentiaalin omaava reaktio siilyttii suuntansa,
negatiivisemman reaktion suunta vaihtuu.)

Cl, +2e- — 2CI- +1.36V
0, + 4H* + 4= — 2H,0 +123V
NO, + 8H*+ 6¢- — NH,*+ 2H;0 +0.89V
NOj + 2H* + 2¢- — NO, + H,0 +0.83V
Fe3* + ¢- — Fe?+ +0.77V
Cut+e — Cu +0.52V
Cu?t +2¢- — Cu +0.34V
H*+e — YH; 0

Pb2* + 2¢- — Pb -0.13V
Cd2* + 2¢ — Cd -0.40V
SOs2 + 9H* + 8¢~ — HS" +4H;0 -0.50V
Zn +2e — Zn -0.76V
AP+ + 3¢ — Al -1.66V
Mg?+ + 2e- — Mg -2.37V
Na* + e-— Na 271V

Eo. peruspotentiaalit saavat todellisissa vesiliuoksissa, kuten merivedessi, hieman erilaiset
arvot. Lisiksi on otettava huomioon, ettd useat redox-reaktiot kulkevat kahden tai useam-
man osareaktion kautta. Eri osareaktioilla on erilaiset peruspotentiaalit, ja reaktionopeutta
madrddvilld hitaimmalla osareaktiolla on myods méidrddva vaikutus ko. kokonaisreaktion
peruspotentiaaliin. Useiden metallien hapettuminen ei mydskiddn tapahdu nopeasti, silld
pinnalle muodostuva oksidikalvo on er#issé tapauksissa niin tiivis ja kiderakenteeltaan vir-
heeton, ettd se suojaa muuta metallia hapetukselta. Tadméa mm. selittdd sen, miksi alumiini
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kestdd metallisena ympéristossd voimakkaan negatiivisesta peruspotentiaalista huolimatta;
yo. taulukon mukaanhan alumiinin pitéisi aina hapettua ymparistossi.

Vaikka ylld peruspotentiaali littyy yhteen osareaktioon, on huomattava, ettd hapetus- ja
pelkistysreaktiot tapahtuvat aina yhdessi. Peruspotentiaalit merkitiin aina pelkistysreak-
tiolle, kuten ylld olevassa taulukossakin, mutta kahdesta redox-reaktioon littyvisti osa-
reaktiosta pelkistymisreaktio on se, jonka potentiaali on korkeampi (positiivisempi). Alem-
man (negatiivisemman) potentiaalin omaava osareaktio kirjoitetaan vastakkaiseen suun-
taan, hapettumisreaktiona.

Edelld esitetyissd anodi- ja katodiprosesseissa kdytettiin ulkoista jinnitettd hajottamaan
vettid. Elektrodireaktioita voidaan myos kiyttdd tuottamaan sidhkovirtaa. Jos elektrolyytti-
liuokseen, esim. kuparisulfaattiliuokseen, asetetaan sinkki- ja kuparielektrodit ja yhdiste-
tafin elektrodit jannitemittarin kautta, todetaan, ettd elektrodien vilille muodostuu jinnite,
siis potentiaaliero. Tédssd esimerkissd todetaan myds, ettd sinkkielektrodille muodostuu
positiivinen jinnite; sinkki siis toimii anodina hapettuen itse, ja hapettuneet sinkki-ionit
(Zn**-ionit) siirtyvit sinkkielektrodilta (anodilta) liuokseen. Sinkkielektrodilta vapautuvat
elektronit siirtyvit johdinta pitkin kuparielektrodille, joka saa negatiivisen varauksen ja
toimii katodina pelkistiden pinnalleen liuoksen Cu*+-ioneja metalliseksi kupariksi.

Osareaktiot ovat:
Zn — Zntt + 2e- E°=-0.76V
Cutt+2e = Cu E°=+0.34V

Yhteisreaktio
Cutt+Zn— Cu+Zntt E°C =-0.76 - 0.34 = +1.10V

Jos asetetaan sinkki- ja kuparielektrodi samaan suolaliuokseen (suolalinos siksi, ettd puh-
das vesi ei johda sihkod), saa kuparielektrodi negatiivisen varauksen, ja toimii siis katodi-
na, ja sinkki positiivisen varauksen, toimien anodina. Tdhdn perustuu esimerkiksi sinkin
kayttd veneiden metalliosia suojaavana uhrausanodina.

Koska reaktion kennopotentiaali on positiivinen, on kemiallisen vapaaenergian muutos ne-
gatiivinen (Nernstin yhtld, ks. kpl. 6.3), ja sis reaktio voi tapahtua spontaanisti.

Pb — Pb* + 2e-
2H* +2e-— H,
Yht. Pb+2H* — Pb* + H,

Luonnossa on tietysti lukuisia muitakin hapetus-pelkistyspareja.

6.2 Redox-reaktioiden kirjoittaminen

Hapetus-pelkistysreaktiolla on suuri merkitys erilaisissa prosesseissa luonnossa. Yksi til-
lainen on jo edelld esitetty yhteyttdmis/hengitysprosessi. Hapetus-pelkistysreaktioiden ym-
mirtdmiseksi, ja niiden merkityksen ja reaktiosuunnan arvioimiseksi on edellytykseni
reaktioiden kirjoittaminen. Useimmiten tillaisia reaktioita kirjoitettaessa tiedetiidn, mitkd
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ovat hapettuneet ja pelkistyneet kemialliset muodot, joten riittdd reaktioyhtilon tiydenti-
minen siten, ettd se on tasapainossa. Tdméi tapahtuu seuraavasti:
a. Tutki, mika on varsinainen redox-tapahtuma

b. Aloita hapettumisreaktiosta. Tasapainota reaktioyhtdlo siten, ettd yhtdlon molemmilla
puolilla on yhti monta hapettuvan aineen atomia

c. Tasoita ylim'ei'eiréiiset happiatomit (yhdisteiss'a tai Vapaana) vesimolekyylien avulla
e. Tasoita yliméddridinen varaus elektroneilla e-
f. Kirjoita ja tasapainota pelkistymisreaktio vastaavasti

g. Laske osareaktiot yhteen sopivin kertoimin siten, ettd vapaat elektronit kumoutuvat

Esim. 6 1. Tlosulfaatm 8203 hapetus sulfaatiksi SO4 delIl 12 avulla (jodi

pelklstyy _]OdldlkSl)

Sainto kSovellutus“ . ~ -

a: 82035 hapettuu: - 8203 — 2804

b: rikkiatorrliéh tasoitus:  S,05= - 280,

c: happiatomien tasoitus: k 5H,0 + 8203 ———> 250,

d: vedyn tasoitus: 5 5H,0 + 8203 - 250, + + 10H*

e: varausten tasoitus: SHO + 5,05~ — 280, + 10H* + 8e- 1

f: péﬂ{istymisreaktioz 'Iz + 26 — 2 : k |

g: osareaktiot yhdessd: 4T, + SHL0 + S,05= — 2S0,= + 10H + ST

Esnm 6.2. Orgaamsen aineen hapettummen (hajoammen)
a) hapen avulla, | |

_ b) sulfaatti-ionin avulla

a) hapettuminen: ; CHéo +H,0 5 CO, +4H* + 4e=
peikistyminen: - :‘ O, + 4H* + 4e - 2H,0

OSaréaﬁtiot yhdessd: CH,0 + O, > CO, + ﬁZO

b) hapettuminen: = o CHéO + H,0 — CO, + 4H* + 4e-
pelkistyminen: SO,= + 10H* +8e" — H,S +4H,0

osareaktiot yhdessi:  2CH,0450,~+2H+ -5 H,8+2CO2H,0

Orgaaninen aines hajoaa jalkimméisen reaktion mukaan vain kun happea ei ole saatavissa,
esim. Itdmeren anoksisissa syvinteissi. Tilloin muodostuu siis rikin (sulfaattirikin) pelkis-
tymistuotteena rikkivetyid. Tdméd prosessi perustuu siis kemialliseen potentiaaliin, mutta
puhtaasti kemiallisena reaktio olisi erittdin hidas. Kuten useat reaktiot luonnossa, timakin
on mikrobien vilittimidnd huomattavasti nopeampi. mikrobit toimivat tavallaan katalyyttei-
nd kiyttiden hyvikseen reaktioprosessissa vapautuvaa energiaa hyvikseen.
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6.3 Redox-potentiaali ja reaktion vapaaenergian muutos

Redox-reaktiossa vapautuva tai sitoutuva vapaaenergia (kemiallinen potentiaali) voidaan

AG = AG® + RT In {[tuotteet]/[1ihtGaineet] }

-AG = reaktion tuottama maksimihyotytyd. Toisaalta Faradayn lain mukaan redox-reak-
tion tuottama siahkomaard yksikkoreaktiota kohti on nF coulombia (n=yksikkoreaktioon
osallistuvien elektronien méird, F=Faradayn vakio = 96500 coul = yhden elektronimoolin
varaus; 1 coul = 1 As). Maksimity6 on siis nFE joulea, missd E = redox-parin potentiaali.
Siten

AG = -nFE ja AG° =-nFE°
Sahkoiselle potentiaalille (redox-potentiaalille, jinnitteelle) saadaan siis kaava
E,, = E;,° - (RT/nF) In {[tuotteet]/[ldhtbaineet] }, ja
E,°=(RT/nF)InK (Nemstin kaava)
= (1/n) (2.3RT/F) log;(K
= (0.059/n) log oK (=jédnnite volteissa)

R=8.314J/K (J=Ws=AVys)
T =298K
F =96500As (= Faradayn vakio)

Liuoksessa olevien elektronien aktiivisuutta voidaan kuvata voltteina liuoksen redox-po-
tentiaalin (E) avulla, tai elektroniaktiivisuuden avulla. Samoin kuin médritellidn happa-

muus pH:n avulla (pH = -log [H*]), on my6s kidyténnollisti ilmaista elektroniaktiivisuus
(e°) suureena pe:

pe = -log (¢7)

Todellisuudessa vapaita elektroneja ei esiinny, joten elektroniaktiivisuus kuvaa vain aineen
taipumusta luovuttaa tai vastaanottaa elektroneita.

Redox-potentiaalin E; ja pe:n vilinen yhteys on
E;, =F/2.3RT, eli 25 °C:ssi
E, =0.059 pe

Esimerkkind perusmuodostumispotentiaalien kiytostd redox-potentiaalin laskemiseksi
tarkastellaan hapen pelkistysmisreaktiota

O, +4H* +4e- — 2H,0

Télle reaktiolle peruspotentiaali on Nernstin kaavan mukaan
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(i
=
o
I

~1/(XF)[2XAG g - AG®g, - 4xAG ]

(i
=
o
I

-1/(4x96500)[-2x237x103 - 0 - 0]
= +1.23V

Tédmi hapen reaktio méirdd lihes aina aerobisen tilan redox-potentiaalin arvon, silli happi
on klooria lukuunottamatta voimakkain luonnossa yleisesti esiintyvd hapetin, Mikili
protoneita ei ole kiytettivissd, voidaan reaktio kirjoittaa muotoon

0, +2H,0 + 4 — 40H-

Ep° = -1/(4x96500)[-4x157 - 0 - 2x(-237)]x103
= + 040V

Hapen poissaollessa on sulfaatti-ioni seuraava merivedessd runsaana esiintyvi hapetin. Sen
pelkistysreaktio on

SO4* + 8¢+ 10H* — H,S + 4H,0
Perusmuodostumispotentiaalien avulla lasketaan E;°:
Eho = (—I/HXF) [AGOHZS + 4XAGOH20 - AGOSO42- -IOXAGOH+]

= _1/(8x96500) [-745 + 4x (-237) - (-34)]x103
=-0.30V.

Téllainen redox-potentiaalin arvo on varsin tyypillinen hapettomissa oloissa, jolloin sul-
faatti toimii hapettimena hapen sijasta, esimerkiksi Itimeren pohjanliheisessi vesikerrok-
sessa, minne ilmakehén happi ei piiise vertikaalisekoittumisen ollessa estyneend.

Luonnossa ollaan yleensd kuitenkin varsin kaukana tasapainotiloista, joten reaalisempi
redox-potentiaali saadaan kayttimilld todellisia pitoisuuksia. Edellisen reaktion redox-
potentiaali on silloin

Eh = Eho + (0059/8) IOg [(aSO42+ aH+1O)/aHZS aH204)]

Kiytettdessd termid pe redox-potentiaalin sijaan yhtdlot tulevat hieman yksinkertai-
semmiksi, mutta tulos ei toisaalta ole samalla tavalla kuvaava kuin suoraan voltteina.

Ympéristotutkimuksessa kidytetddn usein késitettd "niytteen redox” ikddnkuin kysymyk-
sessd olisi yksikdsitteinen, helposti mitattava muuttuja. Nédin on vain, jos kysymys on vain
yhdesti redox-parista, joka lisiiksi reagoi nopeasti referenssiparin (esim Pt-elektrodi) kans-
sa. Luonnossa on kuitenkin harvoin kysymys vain yhden redox-parin tasapainosta, vaan
pareja (ja niiden yhdistelmid) on useita. Jokainen redox-pari maéirittelee sille ominaisen
redox-potentiaalin. Lisdksi vertailuelektrodi (normaalivetyelektrodi, tai yleisemmin kalo-
meli tai hopea/hopeakloridielektrodi) saattaa reagoida samanaikaisesti useiden redox-pa-
rien kanssa, jotka eivit vilttamattd ole tasapainossa keskendidn. Jos systeemi olisi tdysin
tasapainossa, olisivat tasapainoon liittyvit pitoisuudet asettuneet ja lopullinen redox-po-
tentiaali olisi tdlldin tietysti yksikisitteinen, mutta luonnossa harvoin mikdédn on tiaydelli-
sesti tasapainossa. Useiden reaktioiden nopeudet vaihtelevat, ja erityisesti redox-reaktioi-
den hitauden vuoksi ne eivit vélttimittd ole aina tasapainossa. Asiaa hankaloittaa vield se,
ettd redox-potentiaalin kokeellinen mittaus on varsin epdvarmaa; erilaiset redox-elektrodit
reagoivat erilaisiin redox-pareihin néytteissé eri tavoin. Varsinkin juuri sulfaatti/sulfidipari,
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jonka konversionopeus on ddrimmdiisen hidas, on vaikeasti mitattavissa. Téstd syystd on
periaatteessa vidrin puhua esim. veden tai sedimentin redox-potentiaalista, vaikka ndin
yleisesti tehdddnkin. Ainakin olisi pidettivi mielessi, ettid ko. potentiaali on korkeintaan
suuntaa-antava.

Esim. 6.3. Hapen puute tai lisniolo on useille ympristossi tapahtuville reaktioil-
le kriittinen tekija. Usein halutaan tietis, ovatko olosuhteet sedimenttindytteessd
anaerobiset vai aerobiset, ts. onko nédytteessd happea vai ei. Néytteen sisiltamé
happlmaara kuvaa happea tuottavien ja happea kuluttav1en prosesswn tasapamoa

Oletetaan etti naytteesta mitattu redox- potent1aah on +0 36OV japH="T. OO
Redox—potentlaahn maaraava osareaktlo on.

Oy +4H* + de - 2H20 . :;1.230\7
Ves1ympanstolle tyypﬂhsessa 1on1vahvuudessa todelhnen E=1. OOV Talloin siis

 By=E°. [HZO]Z/([HJ’]“[OQD _
©0.36 = 1.00 + (0.059/4) log ([H+]4 Py,

Il

064 = 0. 059/4) log [H+]4 + (o 059/4) fog PO2 -

064 = -0.059 pH + 0. 015 log 1:'02

log P - e 227/0 015)

::> Hapen osapaine on siis 10-1 atm.

Henryn lam mukaan ; \ :
[Oz(aq)]/ [02(g)] = [Oz(aq)]/PO2 KH = 10 1,

| Joten huenneen hapen p1t01suus on Vam noin 1()“17 moI/l

Todetaan siis;, etta vaikka redox-potentlaah naytteessa on sekvastl posmlvmen, Ja
suhteellisen korkea, ei happea ole niytteessi juuri lainkaan.

Hapettuneessa vesiympiristossd merkitsevii redox-pareja ovat ennen muuta ferri/ferro -
tasapaino ja fotosynteesi/hengitysreaktio (eli vesi/happi - tasapaino):

Fe?+ — Fe3* + e
12H,0 — 140, + e + H*

Naméa kaksi reaktiota vaikuttavat molemmat vertailuelektrodin avulla mitattuun redox-
potentiaaliin. Tulos mittauksesta kylld saadaan, mutta tuloksella ei ole merkitystd yksittéi-
sen redox-parin arvioinnin kannalta. Merkittivid ovat myos rikin ja hiilen redox-prosessit.
pH miériytyy puolestaan hiilidioksidi- ja karbonaatti-bikarbonaattireaktioiden perusteella.

Esim. 6.4. Orgaaninen aines hajoaa (siis hapettuu) vesiympéristossi pidasiassa
liuenneen hapen tai sulfaatti-ionin avulla. Sulfaatti toimii hapettimena anoksisissa
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olosuhte1ssa, ja tilloin muodostuu myrkylhsta rlkklvetya Reaktiot ovat puhtaastl
kemiallisina hitaita, mutta nopeutuvat mikrobien vilittimini, Tutkitaan, onko
Jalklmmamen reaktlo termodynaamlsestl mahdolhnen luonnolhslssa olosuhtelssa

Osareakt1ot ovat

s 10H++ so4 = H,S+ 4H20 pES. 5 75
H,0 + CH,0 = co2 +4H" + 4e —pE° —.120
ja kokona1sreakt10 . ;
SO,~+2CH,0+ 2H* = HyS + 2co2 +2H20 ja
= (l/n) log K = (I/n) (AG°/2 3RT) ‘
2.3 nRT pE° - = 8)

= - AGO o
—23nRT(575 (120)) = —23RT(556) < O

— A:Go‘

1

Joten reakt10 on penaatteessa mahdolhnen peruspotentlaahn kannalta Tasapamo—
vaklo onlogK = npE°® = 8x6. 95 =55 6 ' .

Luonnolhslssa p1t01suuks1ssa
. pH . -
PCo = 10- 5 -
| [CHZO] 10 6 mol/l
| [SO4‘] 103 mol/l
[HZS] IO 2 mol/l

= 4G - 4G? +2 3RT log ([H,S] [COZ]/[SO(] [Cﬂzo] [Ha5D)
= AG = 23RT( log K +1og 1022) :
:> ’AG;: 23RT( 55.6+22) < 0,

eli reaktio on edelleen termodynaamlsestl mahdolhnen M1krob1ehosto kayttaa
issi reakuossa vapautuvaa energlaa hyvakseen

Esnm 6.5. M1ka on plenm hapen osapalne rmssa sulfaattl e1 Vlela pelklsty sulfi-

kdlkSl? i

Luonnonvesissﬁ taveﬂlisesti 6 <pH<8.35. Koska}n'kkivedylle H,S ensimmadinen
happovaklo K =1 .0x1077 ja toinen happovaklo K, =1 3x10-13, voidaan paatella

etta vallitseva olomuoto on bisulfidi HS. Muodostetaan yhtald joka kuvaa systee-
min 8042' ‘HS- redox-potentiaalin r11ppuvuutta sulfaatti- blsulfldltasapamosta

Oletetaan pH arvoks1 8.0ja 1ampot1lak31 25 °C:
SO + O + 8- = HS- + 4H,05 ;
pe = (1/8)log K + (1/8) log([SO,*1[H*1/[HS]);
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Tasapainovakio K voidaan Nernstin lain mukaan arvioida perusmuodostumisiam-
pojen avulla: ‘

AG°(SO,2) - _177 34 keal/mot

 AGPHS) 301
AG(HO)L - 56.69;

eo. reaktiolle siis AG® = -46.41 keal/mol.

Koska AG = AG®+2. 3XRT 10g K,

on tasapamossa AG® + 2. 3><RT log K = 0 ja siis

AG° = -23xRTlogK = K = 1034 Niiin siis

pe =425-1.125pH + (1/8) log [8042 1-(1/8) log [HS ] ja pH:ssa 8:
pe = -4 T4+ (1/8) log [8042-] (1/8) Iog [HS 1. |

Tasapamo [8042 ] = [HS 1 Valhtsee siis redox-potentlaahssa 4. 74V TOlsaaIta
hapen pe]klstysreaktlolle . \

~log PO = -83.1+ 4pH + 4pe, joten

1og Py, = -83.1 +32 19. 96 "f‘ —71 1 ]a Stis sulfaatn-blqulﬁdltaqapamon ehtona i
on hapen osapaine . - ~

Pg, = 1071,

* Voidaan tietysti kysy4 onko néin pienelld luvulla mitin kiytinnon merkitysti
(esimerkiksi maapallon paino on n. 1027 g). Tulos siis tarkoittaa, etti sulfaatti ei
periaatteessa pelkisty sulfidiksi mikéli happea on hivenenkin jiljell4. Toinen asm ~
on sitten, etti ko. elektromnsnrtoprosessﬁ ovat suhteellisen hitaita Verrattuma
yleensi kemiallisiin reaktioihin, ja tistd syysti on mahdollista, etié joissain 010~
suhteissa vesianalyysi voi osoittaa seka huenneen hapen ettd nkkwedyn samam
atkaisen ldsndolon ndytteessd. - '

6.4 E;, - pH - (pe-pH -) diagrammit

pH ja redox-potentiaali ovat tasapaino- ja reaktionopeusvakioiden ohella miadradvia teki-
joitd kemiallisissa prosesseissa. Useissa reaktioissa tapahtuu sekd protonien ettd elektro-
nien vaihtoa, ja reaktion pH- E; - diagrammit ovat kétevi tapa tarkastella reaktioon/tasa-
painoon osallistuvien komponenttien pysyvyysalueita happamuuden ja redox-potentiaalin
suhteen. Tosin on muistettava, ettd ne pohjautuvat oletukseen reaktion tasapainosta, miki
el ldheskiin aina pidd paikkaansa.

Redox-potentiaalilla ja pH:lla on luonnolliset rajat, joiden sisélld tarkastelu on mielekésta.
Redox-potentiaalin yldrajana on se potentiaali, jossa vesi alkaa hapettua hapeksi. Ylidraja
saavutetaan, kun veden kanssa tasapainossa olevan hapen osapaine = 1 atm. Vastaavasti
alarajana on vedyn osapaine 1 atm. Nidmi olosuhteet asettavat redox-rajat, koska pai-
asiassa halutaan kuvata olosuhteita, joissa vesi on pysyvé 1 atm paineessa.

Redoxin yldraja saadaan reaktiosta
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150,(g) + 2e- + 2H+ = H,0;

Keq = aHzo/(Pozl/Z ae_2 aH+2);

log Ky = -Y21log Pg, + 2pe + 2pH;

pe = V2log K., + Y log Pg, - pH;
AG® = AG®y,o = -237.30

log K¢q = -AG°/(2.303RT) = +41.56;
Yldraja, kun Py, = 1 (log Pg, = 0)

pe = 20.78 - pH

Kuvaajana pe-pH - diagrammissa on siis suora viiva (kuva 6.1). Kéyttamalld yhtalossd ha-
pelle eri osapaineita saadaan vastaavia yhdensuuntaisia kuvaajia.

Veden pysyvyyden alarajan mé#rittelee reaktio
H* + e = Y%H,(g);
Keq = Py, (a2 );
log K.y = Y21log Py, + pe + pH;

AG® = 0, jotenlog K., = 0

pe = Y2log Py, - pH;
Alaraja, kun PH2 =1
pe = - pH

Mahdollisen pe-alueen rajaavat siis namaé kaksi kuvaajaa (kuva 6.1).
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Kuva 6.1 Veden pysyvyysrajat.

Kiytannossa pH vaihtelee suurinpiirtein alueella 4 < pH < 10.

6.5 Raudan olomuodot luonnossa

Rauta on maapallon kuoriosan yleisimpid aineita. Sen ydinrakenne on periodisen jérjes-
telmin pysyvin. Se kuuluu ns. siirtyméalkuaineisiin, joille on tyypillistd, ettd ne esiintyvat
useilla hapetusasteilla. Rauta esiintyy hapetusasteilla 0, +2 (ferrorauta) ja +3 (ferrirauta).
Eri hapetusasteilla raudan kemialliset ominaisuudet, mm. sen yhdisteiden liukoisuus, ovat
erilaiset, joten raudan hapetusasteella on suuri merkitys raudan kiertokulussa. Sekd Fe(0)
etta Fe(Il) ovat pysymiéttomid maapallon pinnalla vallitsevassa hapetuspotentiaalissa. Mo-
lemmat hapettuvat Fe(III):ksi. '

4Fe + O, _  4Fe3 + 60> Z  FeyO,

4Fe** +0,  4Fe* + 20> Z  Fe)04

Redox-pH -diagrammin avulla voidaan nyt esimerkkinid tarkastella raudan olomuotojen
esiintymisti erilaisissa olosuhteissa. Seuraavat aineet ovat ajateltavissa (kuva 6.2.):

Ox(g), Hy(g), H,O(1), FeZ*, Fe3+, Fe,O5(s)(hematiitti), sekd Fe;0,(s)(magnetiitti)
Hemuatiitin sijasta voitaisiin kayttad ferrihydroksidia, joka johtaisi hiukan erilaiseen ku-
vioon, mikd aiheutuu hematiitin energeettisesti edullisemmasta kiderakenteesta (rauta

saostuu ensin amorfisena ferrihydroksidina, joka hitaasti vuosien kuluessa muuntuu he-
matiitiksi).

a) Aloitetaan tasapainosta Fe2+/Fe3*. Siihen liittyvi pelkistysreaktio on
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Fe3t+e = Fet

Keq = ap2+/(ape3+ae);

pe = log K. - log(ape2+/ag3+)
AG® = AGgp2+° - AGggs+® = -78.91kJ/mol - (-4.60kJ/mol)
= -74.31kJ/mol;
log Keq = -AG°/(2.303RT) = 13.02;

pe = 13.02 - log(age2+/age3+)

Tassd siis tarvitaan ferri- ja ferroraudan pitoisuussuhdetta voidaksemme laskea pe-arvon.
Tama pitdisi itse asiassa mitata tai laskea, mutta mittaus on em. syistd epdvarma, ja lasku
edellyttiisi periaatteessa vallitsevan redox-potentiaalin tuntemista. Jos hapen pelkistymi-
nen mairad redoxin, on vallitseva pe = 13.6, mistd ferro/ferrisuhde voidaan laskea. Kui-
tenkin pe-pH -diagrammia varten kohtuullinen approksimaatio on 1, silld normaalilla pH-
alueella ferro- ja ferrimuotojen pitoisuudet ovat joka tapauksessa samaa suuruusluokkaa
(ks. myoh. esimerkki). Redox-potentiaali ei siis riipu pH:sta, ja rajapinnaksi saadaan pH-
akselin suuntainen suora (kuvassa 6.2):

pe = 13.02.
b) Seuraavaksi tarkastellaan rajapintaa Fe3*/Fe,05:
Fe,0; + 6H* = 2Fe* + 3H,0
Keq = aFe3+2/aH+6;
log K4 = 2log ag.3+ + 6pH.

Redox-potentiaali ei siis vaikuta tasapainoon. Valitaan ferriraudan pitoisuudeksi 10-6 mol/l
(pitoisuus vaikuttaa hieman funktion paikkaan, ei sen kulmakertoimeen), joten saadaan

pH = 1/6log K. +2;
AG® = 3AGy,o° + 2AGEe3+ - AGFe,05°

3(-237.30) + 2(-4.60) - (-745.78)
24.68 kJ/mol

log Ky = -4.33;
pH= 2.72.

Kuvaajaksi saadaan siis pe-akselin suuntainen suora.
¢) Kolmanneksi tarkastellaan tasapainoa Fe,O5/Fe30,:
3F6203 +2e +2H* = 2Fe304 + Hzo,

Keq = /(a2 as?),

log Ky = 2pe +2pH,



pe = “2log K. -pH

AG® = 2AG°ge,0, + AG®y,0- 3AG R0,
= 2(-1015.4) + (-237.30) - 3(-745.78)
= -30.76 kJ/mol;
log Kq = 5.50
pe = 2.75 - pH.

Saadaan siis suora, jonka kulmakerroin on -1.

d) Seuraavaksi tarkastellaan tasapainoa Fe?*/Fe;0y:

Fe;0,4 + 2¢ + 8H* = 3Fe?t + 4H,0;
Keq = aFe2+3/ (ae'2 aH+8)
pe = Yalog K - 3/2log ag.2+ - 4pH

AG = 3AGF62+ + 4AGH20 - AGFG3O4

3(-78.91) + 4(-237.30) - (-1015.4)
= -170.51 kJ/mol;

log Keq = 29.88;
ape2+ = 1076 (valitaan "luonnollinen” arvo);
pe = 14.94 +9-4pH
= 23.94 - 4pH

Saadaan siis suora, jonka kulmakerroin on -4.

¢) Tarkastellaan tasapainoa Fe,O/Fe?*:

Fe,053 + 2¢ + 6H* = 2Fe?* + 3H,0;
Keq = g2/ (8% a6H+);
pe = Y2log K. - log agg+ - 3pH

AG = 2AGF62+ + 3AGH20 - AGFezO::,

2(-78.91) + 3(-237.30) - (-745.78)
= -123.94 kJ/mol;

log K¢q = 21.72;
aFe2+ = 10—6,

pe = 16.86 - 3pH.

Suoran kulmakerroin on siis -3.

61
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Yhdistimilld veden stabiliteettia kuvaavat redox-pH - suorat ja edelld johdetut ferri-ferro-
vesi-hematiitti-magnetittisysteemin redox-pH - suorat saadaan kuvio 6.2, jonka avulla on
mahdollista tarkastella eri rautakomponenttien pysyvyyttd erilaisissa luonnossa
vallitsevissa olosuhteissa.

pH

Kuva 6.2 Raudan komponenttien redox-pH - kuvaajat.

Ferri-ioni Fe3+ on siis pysyvi vain hyvin happamissa ja hapettavissa olosuhteissa. Emiksi-
sissd olosuhteissa rauta on liukenematon kaikissa luonnollisissa redox-potentiaaleissa.
Neutraaleissa ja lievisti happamissa liuoksissa rauta on pelkistavissi olosuhteissa liukoinen
ferro-ionina, ja hapettavissa olosuhteissa liukenemattomana hematiittina. Eméksisissi ja
voimakkaan alkalisissa olosuhteissa rauta on magnetiittina.

Raudan liukoisuus pelkistyneessd ferromuodossa lievasti happamissa olosuhteissa vaikut-
taa raudan kulkeutumiseen luonnossa. Pohjavesissd pH on yleensi lievisti happamen puo-
lella. Tamé aiheutuu orgaanisen materiaalin hajoamis- ja hengitysreaktioista, joissa vapau-
tuu hiilidioksidia. Hiilidioksidi reagoi veden kanssa muodostaen hiilihappoa. Samalla hap-
pea kuluu, ja pohjaveden redox-potentiaali laskee. Naissid olosuhteissa ferrorauta on liu-
koinen suurinakin pitoisuuksina. Pohjaveden tullessa maanpinnalle sen redox nousee no-
peasti kun happea liukenee veteen. Ferroionit hapettuvat ferri-ioneiksi ja saostuvat tehok-
kaasti ferrthydroksidina. Ferrihydroksidi muuntuu hitaasti hematiitiksi. Hematiitti (ferri-
oksidi) esiintyy erilaisissa kivi- ja maalajeissa, varjiten ne tyypillisen punaisiksi. Esim.
Colorado on saanut tdstd ilmiostd nimensi, samoin eteld-Euroopan kuivat tai vihivetiset
joenuomat (Rioja Tinto). Fe(III) on hyvin niukkaliukoista, koska se ldhes aina muuntuu
ferrioksidiksi ja -hydroksidiksi. Néin ollen raudan geologista kiertoa méasraavit kiinteidn
- aineksen siirtymidvuot, joissa rauta kulkeutuu lietteeseen sitoutuneena ferrihydroksidina.
Valtaosa meriin kulkeutuvasta raudasta tulee suspendoituneena.

Maaperin lipi kulkeva pohjavesi sisiltdd runsaasti sadeveden mukaansa huuhtomaa pinta-
maan humusta ja muuta orgaanista ainetta. Orgaanisen materiaalin hapettuessa muodos-
tunutta hiilidioksidia, ja sen pH saattaa olla ldhelld hillihapon dissosioitumisvakioa, ja sa-
malla E;, saattaa hieman laskea; estim. pH = 4.5, E, = +0.5V ovat tyypillisid arvoja, ja rauta
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on talldin hapetusasteella +2. Télld hapetusasteella raudan hydroksidi on vesiliukoinen.
Pohjavesi siis saattaa linottaa maaperdstd rautaa. Mikali maaperd on karbonaattipitoista,
pintaan noustessaan vesi linottaa karbonaatteja, ja pH nousee. Kuitenkin jo pH:ssa 5 rauta
alkaa saostua, silld se hapettuu kolmenarvoiseksi jonka hydroksidi on niukkaliukoista.
Koska pienikin pH-muutos riittdd hapetuksen alkamiseen, raudan kulkeuma aerobisissa
olosuhteissa on hyvin lyhyt. Tilanteesta riippuen E; saattaa pudota negatiiviseksi. Esim.
syvilld sedimenteissd kokoonpuristuminen syrjayttdd huokosveden, ja mikrobikdyminen
kuluttaa nopeasti vahidiseen vesimédidrdidn liuenneen hapen, ja redox-potentiaali laskee
voimakkaasti. Jos esim. E; = -0.1V, vasta pH arvolla 9 saavutetaan jilleen tilanne, missi
rauta hapettuu. Raudan huuhtouma maaperésti on siis paljon tehokkaampaa anaerobisissa
olosuhteissa.

Luonnossa on kuitenkin monia muita liuenneita aineita kuin rautaa. Ne voivat reagoida
raudan kanssa muodostaen joko niukkaliukoisia yhdisteitd (esim. sulfidit ja fosfaatit) tai
pysyvia komplekseja (useat orgaaniset yhdisteet), jotka estavit rautaa saostumasta. Nain
kokonaisuudessaan tilanne on hyvin komplisoitu, ja tilannetta mutkistaa myos erilaisten
bakteerien toiminta sekd maaperdssi ettd meriympéristossa.

[tdmerella raudan hapetusasteella on suuri merkitys. Fe(Ill) muodostaa fosfaatin kanssa
niukkaliukoisen hydrokompleksin, jolloin veden toinen péiravinne, fosfaatti, saostuu ja
ndin veden fosfaattipitoisuus laskee. Itdmeren, etenkin varsinaisen Itdmeren, vesimassa on
kuitenkin kerrostunut, pééllysvesi n. 60-70m syvyyteen on heikkosuolaista, ja alusveden
suolapitoisuus on suurempi. Kerrosten vertikaalisekoittuminen on vihiistd, joten happi
toisinaan loppuu alusvedesti. Redox-potentiaali putoaa negatiiviseksi, rauta pelkistyy kah-
denarvoiseksi, ja sedimentteihin rautakompleksina sitoutunut fosfaatti Hukenee uudelleen
vesimassaan. Mikili Tanskan salmien yli silloin tilléin purkautuva raskas vesimassa on riit-
tdvdn suuri, se voi tyontdd tdmin vanhan, runsaasti ravinteita (etenkin fosfaattia) sisil-
tavin hapettoman veden kohti rannikkoa, ja kumpuamisen yhteydessi piaallysveteen tulee
suuret madrat ravinteita, jotka voivat aikaansaada voimakkaita planktonkukintoja.

Jatevesien puhdistus perustuu samaan seikkaan; Suomessa kunnat alkoivat puhdistaa jite-
vesiddn epdorgaanisten suolojen avulla jo 60-luvulla, ja edelleen fosfaatin poisto on tarkein
vedenpuhdistusmenetelmi, halpa ja yksinkertainen. (Toisen péddravinteen, nitraatin, poisto
edellyttii biologista puhdistusta. Prosessia on pidetty kalliina ja hankalana, mutta nykyisin
on kehitetty siihenkin toimivia ja kohtuuhintaisia ratkaisuja.)

Esim. 6.6. Mika on ferri- j Ja ferroraudan suhde Vedessa Joka on tasapamossa
ilmakehin kanssa, pH=8? ;
Hapen pelklstysreaktlolle pey = 13 6, miki on siis Valhtseva redox potentlaah

Raudan pelklstysreaktlolle Fe*““* e — Fett p[e}° = 13 0
P[elz 130- 1Og([Fe‘”“]/[P\’ﬂ’*“'])

[e]l [e]z, joten
1og([Fe++]/[FeH*}) = 10058 = 0.26
Esim. 6.7. Kupari voi esnntya kahdessa muodossa hukmsena CuJr (kupro 1om) ja

Cu?* (kupri-ioni). Oletetaan, ettd vesimassan redox-potentiaaliksi on mitattu
0.520V. Miki on kuparin hapetusasteiden pitoisuussuhde?
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PeIklstysreaktlolle Cuz‘*‘ +e- — Cu* peruspotenuaah E° = +O 153V Nam
E = E° (O 059/n)><10g([Cu+]/Cu2+]) = E°+(0. 059/n)x10g([Cu2+]/Cu+])

0. 520 = 0.153 + 0 059><10g([Cu2+]/Cu+]) -
[Cu2)/Cut] = 1.23x1065,

typpiatomit ovat sitoutuneet keskelld olevaan Fe(II)- atomnn Jokaiseen rauta-1on11n voi
sitoutua nelji happimolekyylid. Ilman hemoglobiinia verilitraan liukenisi vain muutamia
millilitroja happea, mutta hemoglobiinin ldsndollessa happea sitoutuu vereen n. 200 cm3/1.
Orgaanisen aineen palaessa ja tuottaessa energiaa soluissa muodostuu hiilidioksidia, joka
laskee solunesteen pH:a. Koska hemoglobiinin hapensitomiskyky heikkenee pH:n laskies-
sa, hemoglobiini Iuovuttaa sitomansa hapen solussa myoglobiinille, jonka rakenne on sa-
mankaltainen, mutta jonka hapensitomiskyky on muuten heikompi kuin hemoglobiinin, jo-
ten happi on soluissa helposti kiytettdvissa.

6.6 Ruostuminen

Kuvion 6.2 mukaan metallinen rauta ei ole pysyvd maapallon pinnalla vallitsevissa olosuh-
teissa. KiytdnnOssa timdi ilmenee raudan ruostumisena.

Ruostuminen, eli yleisemmin ilmaistuna korroosio, tapahtuu kun metalli hapettuu. Imidn
edellytykseni on siis elektroniakseptori, yleensd happi. Useimmat metallit korrodoituvat
nopeasti, muodostaen pinnalle hyvin kestévén ja tiiviin oksidikerroksen, joka suojaa me-
tallia enemmiltd korrodoitumiselta.

M — M2 + 2e
O + 2 — 0O
M +0 — MO

Veden ldsnéolo kuitenkin muuttaa tilanteen, korroosio seké nopeutuu etti jatkuu lpi ko-
ko rautaesineen, pysdhtymétta pelkéstdéin pintaan:

- sekd happamessa ettd emiksisessd liuoksessa vesi ionisoituu rittdvésti toimiakseen
elektroniakseptorina;

M — M2 + 2e
2H* + 2¢ — H,
M + 2H* —» M2t + H,

2M — 2M?2t + de-
50, + HO + 4 — 40H"

2M + 0, + H,0 — 2M(OH),



65

- vedessd on usein suoloja, jolloin se toimii erinomaisena sihkojohtimena (merivedessi
lahes kaikki metallit ruostuvat, talvella jiisille teille levitettivd suola korrodoi autojen
alustat);

- vesi voi liuottaa pois sellaiset reaktiotuotteet, jotka muuten jdisivit suojaamaan metallin
pintaa. Esim. kloridi muodostaa liukoisen kompleksin [FeCl,];

- vesi voi muodostaa reaktiotuotteen kanssa ldysiarakenteisen hydraatin, joka ei estd kor-
roosion jatkumista; ruoste on hydratoitunutta ferrioksidia, Fe,O5; -nH,O, joka muodostaa

huokoisen, suuren pinnan, kun taas ilman vettd ferrioksidi muodostaa hyvin tiukkaraken-
teisen kalvon raudan pinnalle.

Alumiinioksidilla esim. on tiivis, virheeton kiderakenne, joten alumiinin hapettuminen el
jatku pintaa syvemmille.

Korroosiolla on eritdin suuri taloudellinen merkitys. Korroosiota pyritidn estiméin
eristimilld metalli hapettavasta aineesta (maalaamalla tai muuttamalla pinnan kemiallista
rakennetta, esim. oksidoimalla se dikromaatilla tai muodostamalla ferrifosfaattikerros ki-
sittelemélld rauta fosforihapolla), galvanoimalla metalli epdjalommalla (elektronegatiivi-
semmalla) metallilla (esim. rauta galvanoidaan sinkilld), yhdistimélld suojattava metalli
sdhkoisesti epdjalompaan metalliin (uhrausanodi), ja muodostamalla suojattavasta metal-
lista elektroneja pidittiva katodi kiyttamilld heikkoa tasajannitettd metallin ja inertin ano-
din (esim. hiili) vililld. Erityisesti valtamerialuksissa kéytetddn katodisuojausta, missi siis
aluksen runkoon sijoitetuilla elektrodeilla muodostetaan séhkokenttd suojaamaan metalli-
pintoja. Sihkokentin muodostamiseen tarvittavaa sihkovirtaa seuraamalla saadaan tietoja
mahdollisista vaurioista. Virran kasvu osoittaa esimerkiksi maalipintojen vaurioitumisen, ja
helpottaa siten aluksen telakointitarpeen arvioimista.

6.7 Hapetus-pelkistystasojen muodostuminen luonnonvesissa

6.7.1 Yleisimmét redox-parit

Luonnossa on lukuisia redox-pareja, ja vallitsevan hapetus-pelkistyspotentiaalin laskemi-
seksi olisi kyettivi ensin pédttelemdin, mikd on redoxia midrddava reaktio. Ilmakehén
kanssa tasapainossa olevassa systeemissd madrddvi reaktio on hapen pelkistyminen ve-
deksi, silla happi on erds voimakkaimpia hapettimia luonnossa. Esim. kloorin redox-poten-
tiaali- (siis kloorin pelkistysreaktioon liittyvd pe) on korkeampi kuin hapen, joten kloori
esiintyy luonnossa ainoastaan pelkistyneessd muodossa, kloridina, eikd yleensd osallistu
hapetus-pelkistysreaktioihin. Molekulaarista happea on sensijaan runsaasti ldsnd, joten se
mairdd redox-tason. Kuten aikaisemmin todettiin, on hapen pelkistysreaktiolle reaktiolle

pe = 20.78 + Y log P, - pH,

jasiis jos Pgy = 0.21 ja pH = 8.5, on redox-pe = 12.1. Luonnossa redox on tavallisesti 14-
helld arvoa 13.6, eli E; = 0.059pe = 0.77V, mikili happea on ldsni pienidkin méirid.

Redox-potentiaali on helppo mitata nestemdisistd ndytteistd suoraan, mutta on muistet-
tava, ettd mittaustulos on suuntaa-antava, silli kaikki ldsndolevat redox-parit reagoivat
kiytetyn elektrodin kanssa hieman eri tavoin. Naitd tyypillisid ympéristondytteissd olevia
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redox-reaktioihin osallistuvia aineita ovat hapen lisiksi erilaiset hiili-, typpi-, rauta-, rikki-
ja mangaaniyhdisteet. Seuraavassa taulukossa on lueteltuna erdiden yhdisteiden redox-po-
tentiaaleja tasapainopitoisuuksissa ja luonnonvesissé esiintyvisséd pitoisuuksissa (Stumm &
Morgan):

Reaktio pe®(w)
Oy(g) + 4H+ + 4 — 2H,0() +13.60
Fe3t+ +e- — Fe2+ +13.02
Mn# + 2e- — Mn2+ +8.50
NO;™ + 2H* + 2 = NO, + H,O +7.15
NO;~ + 10H* + 8¢ — NH,* + 3H,0 +6.15
NO,- + 8H* + 6e- — NH,* + 2H,0 +5.82
SO4% + 10H* + 8¢~ — H,S(g) + 4H,0 -3.50
N,(g) + 8H* + 6 — 2NH,* -4.68
CO,(g) + 4H* + 4 = CH,0 + H,0 -8.20

Termodynaamisesta perusmuodostumisenergiasta laskettu pe®, ja reaaliset pitoisuudet
huomion ottava pe°(w) eivit kuitenkaan kdytdnnossd kerro koko totuutta vallitsevista
tasapainoista, silld elektronisiirtoreaktiot ovat tyypillisesti erittdin hitaita (pdinvastoin siis
kuin protonisiirtoreaktiot eli happo-emisreaktiot). Koko orgaanisen luonnon olemassaolo
perustuu itse asiassa hiilen hapetusreaktion (fotosynteesin) lisiksi tdhdn elektronisiirto-
reaktioiden hitauteen, silld termodynaamisest: pitdisi kaiken hiilen maapallolla olla hapet-
tuneena hiilidioksidiksi tai karbonaatiksi. Samoin typen pitdisi termodynaamisesti ajatel-
tuna olla hapettuneena nitraatiksi, rikin sulfaatiksi jne.

Redox-reaktiot kuitenkin nopeutuvat erilaisissa mikrobireaktioissa. Mikrobit toimivat re-
dox-reaktioiden suhteen katalyytteini, ne voivat alentaa spesifisten redox-reaktioiden kyn-
nysenergiaa. Koska ne siis voivat suosia tiettyjd redox-reaktioita, ne voivat nopeastikin
muuttaa vallitsevaa hapetus-pelkistyspotentiaalia. Mikro-organismit voidaankin jakaa eri
luokkiin sen mukaan, mikd on niiden tirkein energian lihde. Esimerkiksi vihredt kasvit
kayttdvat auringon energiaa ja hiilidioksidin hiiltd hapettaakseen vettd hapeksi, kun taas
anaerobiset bakteerit kdyttdvit samoja orgaanisia yhdisteitd sekd energian ettd elektronien
lahteend.

Fotosynteesi, missd auringon energia muuttuu kemialliseksi energiaksi (kemiallisiin
sidoksiin), tuottaa korkean kemiallisen potentiaalin ja suuren negatiivisen redox-po-
tentiaalin omaavia pelkistyneitd tiloja, ja siis aikaansaa jatkuvana prosessina sen, ettei

luonnossa saavuteta redox-tasapainoa. Tami on vilttdmitontd hiilen pelkistimiseksi or-
- gaanisiksi yhdisteiksi. Esimerkiksi hiilidioksidin konversio glukoosiksi edellyttid pe°-arvoa
-0.2, ja luonnollisissa olosuhteissa pe-arvoa -7.2 = -425mV. Yleensédkin fotosynteesin
osareaktiot edellyttdvit timéinsuuruisia negatiivisia redox-potentiaaleja.

Suljetussa, orgaanista ainetta sisdltdvissd vesisysteemissid ensimmadisend hapettimena toi-
mii happi, jolla reaalinen ple] = 13.6, eli E; = 800mV. Seuraavat hapettimet ovat nitraatti

NOj;- ja nitriitti NO,~. Mangaanidioksidi MnO, pelkistyy suunnilleen samassa vaiheessa
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kuin ndmd, ja sitten ferrirauta alkaa toimia hapettimena pelkistyen ferroraudaksi. Riittivin
alhaisissa redox-potentiaaleissa alkavat sulfaatin pelkistyminen, ja lopulta kiiymisprosessit,
joissa orgaaninen hiilikin pelkistyy metaaniksi. Tama reaktiojérjestys nikyy eutrofoituneen
jarven tms. vesialueen ravinteiden vertikaalijakaumassa, kun happi on loppunut
pohjanldheisestd kerroksesta. Talloin kaikki edelldkuvatut redox-tilat voidaan 10ytad sa-
manaikaisesti siten, ettd sedimentin sisilld vallitsee metaanikdyminen, vaikka sedimentin
pintaa peittdd ohut ferrihydroksidikerros.

Kun tunnetaan tirkeimpien maapallolla esiintyvien hapetus-pelkistysparien redox-poten-
tiaalit ja pitoisuudet ('redox-kapasiteetti"), voidaan tarkastella maapallon olosuhteiden
kehitystd. Lahtemilld nykyisestéd tilanteesta (pe = 13.6, pH = 8) ja pelkistdmélld redox-pa-
reja ("titrataan” elektroneilla) péistiddn hapetus-pelkistystilanteeseen, joka vallitsi maapal-
lon alkuaikoina. Titrauskdyrd osoittaa redox-potentiaalin muutoksen hapettavan aineen
madrdn funktiona.

Ensimmdisessd vaiheessa lisityt elektronit kuluvat hapen pelkistykseen vedeksi. Vaikka
hapen hapetuskyky on korkea, sen redox-kapasiteetti on kuitenkin pieni, ja hyvin pian
elektroneja lisitdessd alkaa mangaanin, raudan, typen ja lopulta hiilen oksidien ja hapettu-
neiden muotojen pelkistyminen. Kun siis pelkistysti jatketaan, alkaa riittivén negatiivisella
redox-potentiaalin arvoilla muodostua metaania ja vetyd, mikd siis edustaa ilmakehin
koostumusta maapallon alkuaikoina. Negatiivinen redox-potentiaali, joka nykyisin saadaan
aikaan vain klorofyllimolekyylissd auringon siteilyn voimalla, oli tilloin vallitseva, ja mah-
dollisti siis orgaanisten molekyylien, ja vihitellen kompleksisten biomolekyylien muodos-
tumisen, jotka puolestaan mahdollistivat fotosynteesin aloittamisen ja redox-potentiaalin
nousun atmosfifrissi ja hydrosfarissi.

6.7.2 Hengilys ja hajoaminen
Kun happea on saatavilla, orgaaninen aines hajoaa aina reaktion

C1o6H2630110N16P + 1380, —
106C02 + 16N03‘ + HPO42‘ + 122H,0 + 18H*

mukaisesti (fotosynteesin kddnteisreaktio). Hiili vapautuu hiilidioksidina, orgaaninen typpi
nitraattina ja fosfori fosfaattina. Vesiympiristossd pH tilloin laskee, silld livennut CO,

muodostaa veden kanssa hiilihappoa, joka dissosioituu bikarbonaatiksi ja vetyioniksi.

Hengitysyhtdlon mukaan tarvitaan 106 moolia hiilti kayttdmiédn loppuun 138 moolia hap-
pea. Esim. Itdmeressd saliniteetti on luokkaa 10 yksikkod PS-asteikolla (ks kpl 8.4), joten
hapen liukoisuus on Iuokkaa 8 ml/l, eli 0.36 mol O,m3. Orgaanista hiiltd palaa silloin

0.36 (106/138) = 0.28 molCm3 = 3.4 gCm"3

Pohjavesissd ja kerrostuneissa vesimassoissa (esim. Itdmeri) syvivedessd ei ilmakehiin
happi péddse korvaamaan eo. reaktiossa kuluvaa happea, joten happi kuluu loppuun. Ha-
joaminen jatkuu kuitenkin muiden hapettimien avulla (kuva 6.4).

Tarkeimmat reaktiot ovat:
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a) Denitrifikaatio. Bakteerit pelkistivit nitraatissa olevaa happea hapettaakseen orgaani-
sen hiilen hiilidioksidiksi. Stokidmetrinen kaava:

2.5C + 2NOjy + 2H* - N, + 2.5C0, + H,0

(Todellisuudessa prosessi tapahtuu useiden vaiheiden kautta). Prosessin ekologinen merki-
tys on se, ettd siind nitraatti, joka on toinen pidravinne, muuttuu inertiksi typpikaasuksi.

b) Aminohappojen deaminaatio. Aminohapot ovat proteiinien rakennusosasia, ja an-
aerobisissa olosuhteissa ne hajoavat seuraavasti:

[aminohappo] — [N-vapaa yhdiste] + NH;

Liuennut ammoniakki muodostaa ammonium-ionin vedessi:
NH; + H,O + CO, — NH,* + HCO5-

¢) Sulfaatin pelkistys. Tdmi on bakteerien valittimi reaktio:

SO,= + 2CH,0 + 2H,0 — H,S + 2HCO;"

Vapautuvan rikkivedyn ionisaatio riippuu vallitsevasta pH-arvosta, samoin kuin hiilidiok-
sidin jatkoreaktiotkin. Tavallisesti pH > 7, jolloin pdamuoto on bisulfidi HS-. Reaktiolla on
ekologisia seurauksia. Rikkivety on erittiin myrkyllinen kaasu, joten eliosto sulfaattibak-
teereja lukuunottamatta kuolee. Jos vesimassassa on liuennutta rautaa (ferroraudaksi Fet*
pelkistyneend), saostuu sulfidi rautasulfidina. Sedimentoitunut ferrioksidi pelkistyy ferro-
sulfidiksi. Ferrioksidiin adsorboitunut fosfaatti ja erddt raskasmetallit irtautuvat takaisin
veteen. Toisaalta esim. raskasmetallit Cu** ja Hg**, jotka ovat liukoisessa muodossa kun
redox-potentiaali on korkea, saostuvat tehokkaasti sulfideina.

juaistin, joka pystyy erottamaan rikkivedyn tuoksun jo hyvin pienissi pitoisuuksissa. Tami
on ollut kehityshistorian aikana vilttimitontd, silld pahentunut ruoka sisiltdd usein pro-
teiineista vapautunutta sulfidia, ja ndin rikkivedyn tuoksu on varoittanut pilaantuneesta
ruoasta.

d) Kiaymisreaktiot. Nimikin ovat bakteerien vilittimii reaktioita:

A —-B+CO,

A ja B ovat orgaanisia yhdisteitid (esim. A = glukoosi, B = etyylialkoholi). Reaktiot ta-
pahtuvat erilaisissa redox-tiloissa, riippuen orgaanisista yhdisteisti. Luonnossa tavallisin
on metaanikiyminen:

Corg + 2H,0 — CO, + CHy
Anaerobiset reaktiot ovat yleensd bakteerien vilittdmia, paitsi edelld kuvattuja metallisul-
fidien muodostumisreaktioita. Bakteerit eivit siis sindnsi tee termodynaamisesti mahdo-
tonta reaktiota mahdolliseksi, vaan reaktiossa tiytyy olla AG < 0, el ettd reaktiossa tiytyy

vapautua energiaa. Bakteerit kdyttdvit tdtd vapautuvaa energiaa. Jokaisen reaktion vilit-
tdjana toimii sille reaktiolle ominainen bakteerikanta, ja reaktiot seuraavat toinen toistaan
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madratyssa jarjestyksessi alenevan redox-potentiaalin mukaan. Sulfaatin pelkistys ei peri-
aatteessa ala ennenkuin kaikki happi on kokonaan kulunut loppuun, eikd metaanikdyminen
ala ennenkuin sulfaatti on kulunut loppuun. Koska kuitenkin elektronisiirtoreaktiot ovat
hitaita, saattaa todellisuudessa metaania ja sulfaattia esiintyd samassa sedimenttindytteessd,
riippuen paikallisista eroista néytteessd ja sen bakteerikannassa.

6.7.3 Redox-puskurointi

Redox-potentiaalin liséksi toinen tidrked tekija on redox-puskurointi (redox-kapasiteetti).
Ympiristd on puskuroitu redox-muutoksia vastaan, mikali 14sni on hapettuvia tai pelkis-
tyvia yhdisteitd siind midrin, ettd ne estivat ympériston redox-potentiaalin muutokset
lisattiessa pienid méadrid vahvoja hapettimia tai pelkistimia.

Vesimassassa (esim. Itimeressi tai tavallisessa jirvivedessd) joka on aluksi tasapainossa
ilmakehén kanssa, mutta johon hapen piadsy estetdén, samalla kun happea kuluu orgaa-

puttua nopeasti.

Niin pitkésn kuin livennutta happea riittii, redox-potentiaali pysyy korkeana. Mairdava
kokonaisreaktio on taas

O, + 4H" +4e- > 2H,0  ple]l=13.8 (pH=7)

Heti kun vapaa happi on kulunut loppuun, redox-potentiaali putoaa sulfaatin pelkistys-
reaktiota vastaavaan arvoon, silla vilissa olevien hapettimien, esim. nitraatin, pitoisuudet
ovat pintavedessd lilan pienet ettd tasapainot voisivat vaikuttaa redox-arvoon. Vaikka siis
ymparistossd on muitakin hapettimia kuin sulfaatti, pysyy redox-potentiaali ldhes vakiona
niin kauan kuin sulfaattia on jiljella. Sulfaatin loputtua redox-potentiaali laskee hitaasti eri
kiaymisreaktioiden kdynnistyessd. Ymparistd on siis stabiili, "puskuroitu” ndiden kahden
livenneen hapettavan tekijin vaikutuksesta. Puskurivaikutus riippuu pitoisuuksista. Esi-
merkiksi sedimentissd voi ndytteenottohetkelld vallita pitkien aikojen kuluessa muodostu-
nut tila, jossa redox-potentiaali voi 1dhelld toisiaan olevissa sedimenttikerroksissa muuttua
jyrkasti. Tallaisesta muutoskohdasta kiytetdin nimitystd redoxkliini.

Pohjavesi ja sedimentin ldheinen vesi ovat yhteydessd kiinteisiin redox-pareihin, joten
muutkin redox-puskuroinnit ovat mahdollisia, eikd redox putoa vilittdmasti hapen loput-
tua.

6.7.4 Redox pienissé altaissa (jarvivedet, ltdmeri)

Redox-potentiaali jarvivesissa muodostuu prosessin yhteisvaikutuksesta; orgaanisen ai-
neen hajoamisesta ja happivarannon riittavyydesta fysikaalisen vertikaalikierron seurauk-
sena.

tarkein tiheyteen vaikuttava tekija on lampotila (ks. kpl 1).

Kuviossa 1.6 on tyypillinen lampotilan vertikaaliprofiili kesilld. Auringon siteilyn
lammittama pintakerros (epilimni) on homogeeninen aaltojen vaikutussyvyydelle asti. Epi-
limnin alla on lampétilan harppauskerros, termokliini. Sen alla on kylméd vesimassa,
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hypolimni. Jirvi on siis kerrostunut, stratifioitunut. Tiheyserosta alheutuen veden ja liuen-
neiden aineiden vaihto vesikerrosten vililla on pienti.

tuulen atheuttama mekaaninen liikke ulottuu ldpi koko vesimassan, ja seurauksena on syk-
syinen tdyskierto, ja happi piisee sekoittumaan koko vesimassaan. Pintaveden edelleen
jadhtyessd muodostuu stratifikaatio uudelleen, siten, ettd O-asteinen vesi ja jad muodos-
tavat pintakerroksen raskaamman 4—asteisen Veden p'aiiille Tﬁm'ai stratiﬁkaatio purkautuu
takerros ldimpenee edelleen, samalla kun sen kevenemmen estii Ves1kerrosten sekoittu-
misen. Niin stratifikaatio muodostuu uudelleen.

Tayskiertojen aikana jirven happipitoisuus on kokonaan tasapainossa ilmakehin kanssa.
Kerrostuneisuuskausina hypolimnin happipitoisuus laskee tasaisesti epilimnistd "satavan"
orgaanisen aineen hajoamisen seurauksena. Hypolimnin muuttuminen anaerobiseksi riip-
puu vajoavan orgaanisen aineen kokonaismiéristd, joka puolestaan riippuu ravinteiden
médrastd pintakerroksessa, erityisesti fosfaatin méarista.

vesimassa pysyy aerobisena ja p[e] korkeana. Eutrofmtuneessa altaassa, jossa on kaytet—
tivissd suuret ravinnevarannot, fotosynteesi tuottaa runsaasti orgaanista materiaalia, ja
hypolimni saattaa muuttua anaerobiseksi. p[e] laskee syvyyden ja ajan funktiona termo-
Kliinin asetuttua. Eutrofisen jarven tdyskierron aikana hypolimnissid mahdollisesti- (stratifi-
kaation kestettyd tarpeeksi kauan) muodostunut rikkivety voi padastd sekoittumaan pinta-
veteen, ja timd saattaa aiheuttaa esim. pintavedessi esiintyvien kalalajien joukkokuolemia.

Kuormitus (kunnallis-, teollisuus- ja maa- ja metsitalouden kuormitus) vaikuttaa jirven
happitasapainoon lis#imilld vesimassaan ravinteita (fosforia ja typpe#), tai kemikaaleja,
jotka voivat héiritd ekosysteemid (raskasmetalleja, kloorattuja hiilivetyjd), sekd orgaanista
ainesta (esim. puunjalostusteollisuudesta periisin), joka hajotessaan kuluttaa jirven hap-
pivarantoa. Jiteveden aiheuttamaa orgaanista kuormaa mitataan analysoimalla biologinen
hapenkulutus BOD (biological oxygen demand) ja kemiallinen hapenkulutus COD (che-
mical oxygen demand). BOD mitataan lisddmalld niytteeseen hapetettua vetti, jonka jil-
keen néytettd siilytetdin pimedssd 20°C:ssa 5 tai 7 piivan ajan (BODjy tai BOD,). Siily-
tyksen jiﬂkeen mitataan kuluneen hapen mﬁ'arﬁ BOD kuvaa kuormituksen mukana tulevan
ten paljon ndyte kuluttaa vahvaa kemiallista hapetinta (kahumdﬂ<romaatt1a tai kalium-
permanganaattia). COD kuvaa orgaanisen aineen kokonaismiéris (hajoava + ei-hajoava).
COD on nopeammin ja toistettavammin mitattavissa, mutta BOD kuvaa paremmin kuor-
mituksen ympiristolle aiheuttamaa haittaa.

Oligotrofisen jirven muututtua kuormituksen seurauksena eutrofiseksi, on tilannetta vai-
kea palauttaa. Hapen loputtua orgaaninen aines hajoaa endi vain vihin sopivien hapetti-
mien puutteessa, ja silloin sithen sitoutuneet ravinteet (tosin) sedimentoituvat. Tassi pro-
sessissa poistunut fosfaatti kuitenkin korvautuu runsain mitoin, kun sedimentin ferriyh-
disteet pelkistyvit. Ferrioksidit adsorboivat tehokkaasti fosfaatteja, ja kun ferrirauta pel-
kistyy ferroraudaksi (Fet*+ + e~ = Fe**), jolloin vapautuu suuret mairit fosfaattia. Kun
siis jarvi eutrofoituu, fosfaattia siirtyy sedimentistd hypolimniin, ja tdyskierron aikana epi-
limniin. Fosfaatin kuormitus tuottavaan kerrokseen lisdintyy ja pahentaa edelleen eutrofi-
kaatiota.
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Kuormituksella on méadraavi merkitys ravinteiden pitoisuuksiin Itimeressa ja jirvivesissd,

kun taas valtamerissé tasapaino méirdytyy pddasiassa luonnollisten prosessien seurauksena
(7.4).

6.7.5 Valtameret

Valtamerissd tiyskierto on jatkuvaa, joskin hidasta. Kylmi ja voimakassuolainen pintavesi
vajoaa napa-alueilla pohjaan, kiertdd maapallon kaikki valtameret ja nousee vihitellen pin-
taan, ja siirtyy pintavirtauksina takaisin napa-alueille. Téayskierto kestdd 500-1000 vuotta.
Ravinteiden pitoisuus (ja siis fotosynteesin voimakkuus) pintavedessd mafrdytyy pai-
asiassa niiden regeneraation ja valtamerten kiertoliikkeen vaikutuksesta, eikd kuormi-
tuksella ole juuri merkitysta.

Seuraavassa on tyypillinen happiprofiili. Pintakerros sisiltdi runsaasti happea, joka on pe-
rdisin sekd ilmakehistd ettd perustuotannosta. Syvyydellda 200-1000 m on hapen alikyllds-
tysalue, jossa suurin osa vajoavasta orgaanisesta materiaalista hajoaa ja kuluttaa happea.
Useimmilla valtamerialueilla kuitenkin vajoavan orgaanisen aineksen méard ei riitd kulut-
tamaan loppuun vesimassan happea. Koko vesipatsas on siis aerobinen. Tadmén kerroksen
alapuolella ei endd tapahdu happea kuluttavia prosesseja. Happi tulee sinne pdfasiassa
napa-alueilla syvivedeksi vajoavan runsashappisen vesimassan kiertiessia maapallon valta-
merii.

Anaerobinen tilanne vallitsee vain harvoilla alueilla, joissa syviveden kierto on estynyt, ja
pintakerroksen tuotanto on korkea, sekd saliniteetin suhteen kerrostuneissa rannikko-
merissi (Itdmeri, vuonot).

MAKEAN

VEDEN
ﬁAwMA

AEROBINEN PINTAVES|
(VAHASUOLAINEN)

ANAEROBINEN SYVAVESI
{VOIMAKASSUOL AINEN )

AVOMERI

KYNNYSALUE

Kuva 6.3. Anaerobisen syvavesikerroksen muodostuminen.

Anaerobisten altaiden sedimentit ovat tavallisesti mustaa, runsaasti orgaanista ainetta ja
usein rautasulfidia siséltivdi materiaalia. Niissd on toisinaan havaittavissa vuosilustot
(aiheutuen maaltaperdisin olevan aineksen ja planktonaineksen suhteen vaihteluista). Kos-
ka pohjaeldimistd puuttuu, sedimentin hienojakoinen kerrostuneisuus (laminaatio) siilyy
hiiriytymétta.
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7. MERIVEDEN KEMIALLINEN KOOSTUMUS

7.1 Yleista

Maanpinnan ja kallioperin rapautuminen ja eroosio tuottaa jatkuvasti ainetta meriveteen.
Kaikki mereen joutunut aine paityy lopuksi sedimentteihin. Maapallon pintaa muokkaavat
tektoniset voimat tyontdvat aikanaan tdlld tavalla hautautuneet aineet takaisin maan pin-
nalle, missd ne jilleen joutuvat eroosion kohteeksi.

Suurin osa mereen joutuvista aineista on sitoutuneena hiukkasmuodossa, josta ne liuke-
nevat vain hitaasti. Nama savi- ym. maalajihiukkaset ovat kemiallisesti ldhes inertteja, jo-
ten niiden osuus kemiallisessa kiertokulussa on vihdinen. Nutd kulkeutuu mantereelta
mereen tuulen kuljettamina tai jokivesien mukana ja sedimentoituvat suhteellisen nopeasti;
niiden viipymaaika merivedessd on lyhyt. Aineet osallistuvat geokemialliseen ja biologi-
seen kiertokulkuun noudattaen kukin omia fysikaalis-kemiallisia ominaisuuksiaan. Osa
luonnossa kiertivistid aineista on niit4, jotka ovat osallistuneet kiertokulkuun maapallon al-
kuajoista ldhtien, osa on thmisen toiminnan mukanaan tuottamia luonnolle vieraita aineita.
Molemmat aineryhmit aiheuttavat ympiriston pilaantumista, polluutiota, esiintyessdidn
haitallisen korkeina pitoisuuksina.

Eroosiossa veteen liukenevat aineet huuhtoutuvat mereen ionimuodossa. Niiden kiertokul-
kua on kestidnyt vuosimiljardeja, ja niiden pitoisuus merivedessd on saavuttanut tasapaino-
tilan. Ne muodostavat meriveden suolapitoisuuden. Liuenneina painovoima ei vaikuta
nithin, joten ne eivit sedimentoidu elleivit biologisissa prosesseissa sitoudu elolliseen
hiukkasmateriaaliin. Niitd aineita, jotka eivit osallistu biologisiin tai kemiallisiin proses-
seihin merivedessi, kutsutaan konservatiivisiksi aineiksi. Niiden viipyméaaika valtamerive-
dessi voi olla hyvin pitkd, jopa satoja miljoonia vuosia. Koska biologinen materiaali saat-
taa muodostua ja hajota useita kertoja ennen lopullista sedimentaatiota, my0s sithen sitou-
tuneet aineet (kuten esimerkiksi kalsium, ja ravinneaineet typpi ja fosfori) voivat viipya
pitkid aikoja merivedessi. Niiden ei-konservatiivisten aineiden viipymaaika on kuitenkin
huomattavasti lyhyempi kuin konservatiivisten aineiden. Sitoutuminen orgaaniseen ainee-
seen selittdd myos osaltaan, kuormituksen ohella, erot aineiden méarissd merivedessa.
Vaikka esim. kalsiumin pitoisuus jokivesissid on suurempi kuin natriumin, on sen pitoisuus
merivedessd huomattavasti pienempi, silld kalsiom on oleellinen osatekija merielidston
kuoren rakennusaineena. Luonnollisesti epidorgaanisten kemiallisten yhdisteiden liukoi-
suudet muodostavat meriveden suolaisuuden méairadvimmit tekijat. Esimerkiksi natrium ja
kloridi muodostavat hyvin vihéisessd madrin niukkaliukoisia yhdisteitd, joten on helppo
pitoisuudet merivedessd ovat nousseet nykyiselle tasolle. Sen sijaan useimmat raskasme-
tallit (transitioryhmin alkuaineet) muodostavat liukenemattomia yhdisteitd, joten ne ovat
konsentroituneet kallio- ja maaperiin, kulkeutuen merivesiin vain eroosion mukana hiuk-
kasainekseen sitoutuneena, ja myos merivedessd ne muodostavat niukkaliukoisia hydroksi-
deja, karbonaatteja ja muita suoloja, sedimentoituen tehokkaasti.

Meriveden konservatiivisille aineille on ominaista tavallisesti vain pienet pitoisuuksien ver-
tikaali- ja horisontaalimuutokset. Ei-konservatiivisten aineiden osallistuminen biologisiin
prosesseihin selittdd niiden usein laajat pitoisuusvaihtelut. Pienilld merialueilla ja jirvissid
myo6s kuormitus on madriddva tekija. Kasvit eldvit enimmikseen pintavedessi, josta ne
kéyttdavat tiettyjd aineita solujen rakennusosiksi. Osan ndin muodostuvasta materiasta
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(sedimentoituu), vieden mukanaan siithen sitoutuneet aineet. Hajoamista tapahtuu edelleen
syvemmissi vesikerroksissa ja sedimentissi. Taméidn elinkierron ja toisaalta vesien laa-
jamittaisen fysikaalisen kierron vilinen vuorovaikutus on ymmiérrettiva meriveden kemial-
lisen koostumuksen vaihtelujen selittimiseksi.

7.2 Meriveden péaaionit

Meriveden pidainesosat (major constituents), joiden pitoisuus valtamerivedessi on yli 1
ppm (ppm = parts per million, 1x10-3 g/kg), muodostavat yhteensid 99.9 % meriveden
livenneista suoloista. Ndiden piddainesosien pitoisuudet, ja varsinkin niiden viliset pitoi-
suussuhteet, ovat erittdin vakiot kaikissa valtamerissi, ja timi vakiosuhteisuus vallitsee
my0s vihisuolaisissa murtovesissd, kuten Itimeressd. Tastd aiheutuen pidionien koko-
naismédrd on hyvin kiyttokelpoinen meriveden ominaisuus. Yhdessid vesimassan lAmpoti-
lan kanssa sen pienid vaihteluja kiytetddn hyvéksi esim. vesimassojen jaljittimind. Vesimas-
sojen tunnistaminen tapahtuu ns. TS-diagrammin avulla (ks. kuva 1.9), missi siis
vesindytteiden lampotila piirretddn - koordinaatistoon suolapitoisuuden, saliniteetin,
funktiona.

Saliniteetti on tirkein merivettd luonnehtiva ominaisuus. Koska ionien suhteet merivedessi
ovat vakiot, saadaan saliniteetti mitatuksi mittaamalla vain yksi helposti mitattava ioni. Ti-
hin tarkoitukseen kiytettiin aikaisemmin kloridia, ja tdssd ns. Mohrin titrauksessa kloridi
saostettiin titraamalla hopeanitraatilla. Niin kauan kun niytteessd on vapaata kloridia,
saostuu niukkaliukoinen hopeakloridi vilittdmasti, eiki linokseen jdi vapaata hopeaa. Kun
kaikki kloridi on saostettu, jadvit lisityt hopeaionit linokseen, miki nikyy heti varinmuu-
toksena, mikili liuoksessa on sopivaa hopeaionien kanssa virillisen kompleksiyhdisteen
muodostavaa indikaattoria, dikromaattia. Saliniteetti voitiin laskea kloridipitoisuudesta,
koska kloridi on yksi meriveden pddioneista, ja sen suhde saliniteettiin on vakio. Muiden
ionien pitoisuudet, ja niiden summa, josta perinteisesti kdytetddn nimitystd suolapitoisuus
(saliniteetti, S), saadaan laskemalla suhteista. Liuenneiden suolojen kokonaismiiri on
hyvin ldhelld pitoisuutta 35 g/kg kaikkialla valtamerissi. '

Nykyinen saliniteettimittaus perustuu johtokykymittaukseen. Itse asiassa kemiallisesta sali-
niteettimaaritelmistikin on kiytinndssi kokonaan luovuttu. Yhteys vanhaan mééritelmisin
on vain siind, ettd ns. standardimerivedeksi, jonka saliniteetiksi on valittu 35 PS-asteikolla
(Practical Salinity Scale) lampétilassa 15 °C ja paineessa O dbar (siis veden pinnalla), on
valittu merivesi, jonka kloriniteetti on 19.3740 g/kg. Tilloin pitee yhteys S = 1.80655C1.
Paineesta (syvyydesti) ja limpétilasta riippuvien kaavojen avulla muutetaan johtokyky las-
kennallisesti saliniteetiksi. Johtokykymittaus on nopea, ja se méirittii kokonaisionikon-
sentraation paremmin kuin kemialliseen kloridimittaukseen perustuva mittaus. Fysikaali-
sessa oseanografiassa tarvitaan paljon veden tiheytti, joka puolestaan on kokonaisionikon-
sentraatiosta riippuva suure. Tastikin syystd konduktiviteettiin perustuva suolapitoisuuden
médritys on syrjayttinyt kemiallisen médrityksen.

Saliniteett nykyisin on siis dimensioton luku, vaikka usein nikeekin kiytettivin lyhenteitd
ppt (parts per thousand), promille, PSU (Practical Salinity Unit), ja jopa g/l. Valtameri-
vesissd saliniteetti on n. 35 PS-asteikolla. Useimmat pidainesosat ovat konservatiivisia,
joten miiden pitoisuusvaihtelut aiheutuvat vain eri vesimassojen sekoittumisesta. Niiden
suhteelliset pitoisuudet ovat niin vakiot, ettei niitd tavallisesti mitata erikseen, vaan ne
lasketaan saliniteetista. Itimeren saliniteetti vaihtelee vililla 3-20, mutta siinikin péiionien
suhde on lidhes sama kuin valtamerissi.
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Poikkeuksen padionien vakiosuhteisuudesta muodostaa kalsium. Kalsium poikkeaa tosin
vain hyvin vihin konservatiivisesta kiyttiytymisestd; suhde Ca/Sal on syvissd vedessi
hivkan suurempi kuin pintavesissid. Syynd on kalsiumin suolojen (kalsiumkarbonaatti ja
-sulfaatti) liukoisuustulojen riippuvuus paineesta (ks. luku 1). Suhde C/Sal vaihtelee enem-
mén, samaan suuntaan kuin Ca/Sal. Si/Sal vaihtelee voimakkaasti paikasta ja syvyydestd
riippuen. Koska hiili ja pii (silikaattina) osallistuvat biologisiin ja kemiallisiin prosesseihin,
niiti ei lasketa konservatiivisiksi aineiksi.

Natrium kuuluu pidainesosiin, mutta se on selvisti osallisena biologisessa materiaalissa.
Silti se lasketaan konservatiivisiin aineisiin, silli se ei sitoudu kemiallisesti kovin pysyvisti.

‘ Paaainesosat
Anionit g/kg Kationit g’'kg
Kloridi Cr 19.350 Natrium Nat 10.760
Sulfaatti SO,% 2.710 Magnesium MgZ+ 1.290
Bikarbonaatti HCO5~ 0.142 Kalsium Ca2+ 0411

Bromidi Br 0.067 Kalium K+ 0.399

Nimi kahdeksan ionia muodostavat siis yli 99 % meriveden suolapitoisuudesta. Kaikki
meriveden yleisimmiit kationit kuuluvat myos maankuoressa yleisimpien kationien jouk-
koon.

Maankuoren kahdeksan yleisimmin alkuaineen keskimidriiset pitoisuudet maankuoressa
(g/ton):

Happi 6] 466000
Pii Si 277200
Alumiini Al 81300
Rauta Fe 50000
Kalsium Ca 36300
Natrium Na 28300
Kaljum K 25900
Magnesium Mg 20900

Esim. natriumin suhteellinen osuus merivedessi on suurempi kuin kalsiumin, vaikka maan-
kuoressa tilanne on piinvastainen. Tami aiheutuu natriumin suuresta liukoisuudesta; kal-
sium puolestaan muodostaa hydroksideja ja karbonaatteja, mistd aiheutuen kalsiumin vii-
pymaaika merivedessd on lyhyempi kuin natriumin. Vastaavasti pil ja alumiini muodosta-
vat hyvin niukkaliukoisia hydroksideja, joten niiden pitoisuudet merivedesséd ovat pienid.

Meriveden muiden epdorgaanisten ionien pitoisuudet ovat suuruusluokkaa pg/kg —
ng/kg. Meriveden varausjakauma siis maaraytyy kdytanndssa vain padionien pitoisuuksien
perusteella. Jos lasketaan positiivisten ja negatiivisten ionien varaukset yhteen, voidaan to-
deta, ettédl positiivinen varaus on hiukan suurempi kuin negatiivinen varaus. Tamai ero tasa-
painottuu hiilidioksiditasapainon avulla, joka tuottaa tarvittavan méfrin negatiivisia bikar-
bonaatti-ioneja veteen. Tami on meriveden alkaliteetin perusta (luku 8).
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Liuenneita kaasuja ei lasketa pdiainesosiksi. Kaasujen osuudet ilmakehissi ovat

N, 78.1 %
0, 21.0 %
Ar 0.9 %

co,  0.03%

Niiden liukoisuus makeaan veteen (ml/l):

0°C 10°C 30°C

N, 18.10 14.60 10.98
0, 10.29 8.02 5.57
Ar 0.54 0.42 0.30

co, 052 036 020

Kaasujen liukoisuus meriveteen (PSS 35) on hieman suurempi:

0°C 10°C 30°C

N, 1404 1172 9.08
0, 8.04 6.41 4.50
Ar 0.41 0.31 0.18

CO, 0.44 0.31 0.18

Liukoisuus riippuu voimakkaasti ldmpotilasta. Niin ollen korkeilla leveysasteilla kylméin
pintaveteen liukenee suuret madrit kaasuja, jotka vesimassojen mukana aloittavat tuhat-
vuotisen maapallonlaajuisen kiertoliikkeen vieden happea valtamerten syviin kerroksiin, ja
poistaen (ainakin véliaikaisesti) hiilidioksidia ilmakehasti.

Esim. 7.1. Valtamerten kokonalsvesmassa on 17OOO><1020g Jos oletetaan Ves1—
massan tdyskierron ajaksi 1000 vuotta, merkitsee se etti vuodessa 17 x1020g:n
suuruinen vesimassa (1. 7x106 km3 vastaa kuutiota jonka sdrmi on n. 120 km)
aloittaa klertokulkunsa napa~aluellla Tihsn noin 0- asteiseen suolaisen Veden
massaan liukenee hiilidioksidia 7.5x1017ml, eli noin 3.35x10!3 moolia, eli noin
0.76x10° tonnia Vuodessa joka siis porstuu toistaiseksi kierrosta. Klertolnkkeen
aikana vesimassat lampenevat aina noin 30- asteisiksi, jolloin suuri osa hiilidioksi-
dista (0. 31x106 tonma Vuodessa) vapautuu takaisin ilmakeh#an, mutta viliaikai-
sesti valtameret Varastowat siis hiilidioksidia. Mé#raa voi verrata biologisen kier-
ron vuosittain pyomttamaan hiilidioksidimiariin, joka on suuruusluokkaa 100x
106 tonnia vuodessa, ja fossiilisten polttcamelden kayton tuottamaan h1111d10k51~
diin, joka on suuruusluokkaa 10x 106 tonnia vuodessa. ‘

Sivuainesosat (minor constituents) ja hivenaineet (trace elements) muodostavat hiviivin
pienen osuuden merivesissi. Niiden pitoisuudet ovat luokkaa ppb (1ppb = 1x102). Lihes
kaikki sivuainesosat ovat ei-konservatiivisia; niiden pitoisuudet vaihtelevat suuresti (suh-
teessa niiden pitoisuuksiin) biologisten ja kemiallisten prosessien vaikutuksesta.

rakenne (kaksi elektronia uloimmalla elektromkuorella) aiheuttaa niiden kemiallisen kiyt-
tdytymisen samankaltaisuuden. Ionisdteiden suuri ero (Mg*; 65 pm, Ca*+; 100 pm) estidi
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kuitenkin niiden korvautumisen toisillaan. Magnesiumin voi pikemminkin korvata mine-
raaleissa Fe™ (ionisdde 61pm) ja kalsiumin voi korvata Na* (ioniside 102 pm).

Magnesium ja kalsium osallistuvat luonnossa samoihin kemiallisiin reaktioihin. Yleensd
kuitenkin epidorgaanisten kalsiumyhdisteiden liukoisuudet ovat pienempiad kuin vastaavien
magnesiumyhdisteiden. Esim. jokivesissd painosuhde Ca/Mg = 6, mutta merivedessi
Ca/Mg = 0.3. Magnesiumin viipymiaika valtamerissd on 15%106, ja kalsiumin 1*10° vuot-
ta, mik& my0s kuvaa kalsiumyhdisteiden niukempaa liukoisuutta.

7.3 Ravinteet

Orgaanisen hiukkasaineksen vajoaminen, seki eldinplanktonin ja muiden eléinlajien like
kuljettaa ravinteita alaspéin tuottavasta pintakerroksesta. Tiarkeimmiit ravinteet ovat typpi
(nitraatti-, nitriitti- ja ammoniakkimuodossa), fosfori fosfaattina, ja pii silikaattina. Niiden
saatavuus pintakerroksessa saattaa muodostua kasvua rajoittavaksi tekijiksi. Kuolleen or-
gaanisen materiaalin hajoaminen aiheuttaa ravinteiden liukenemisen takaisin veteen. Tata
prosessia sanotaan ravinteiden remineralisaatioksi. Planktonin kasvukaudella ravinteet si-
toutuvat orgaaniseen materiaaliin ja jdlleen mineralisoituvat useaan kertaan ennen lopul-
lista siirtymisti syviveteen ja sedimenttiin. Liuenneiden epiorgaanisessa muodossa olevien
ravinteiden syvyysprofiilit ovat tyypillisesti allaclevan esimerkin mukaisia (kasvukauden
jalkeen):

POF (umol 1) NO (umolT") SiOz (pmal 1)
1 2 , 10 20 30 60

T ¥ t ¥ 1 T

d d d

Kuva 7.1. Ravinteiden tyypilliset syvyysprofiilit (kasvukauden jélkeen).

Syvyysprofiilin ja jakauman méiraavit kuormitus, kasviplanktontuotanto, hajoaminen (mi-
neralisaatio), sekd vesimassojen liikkuminen (advektio ja konvektio). Ravinteiden kulumi-
nen pintakerroksesta riippuu my0s vesimassa kerrostuneisuudesta; voimakkaan termoklii-
nin tai halokliinin vallitessa sekoittuminen estyy. Pysyva halokliini aiheuttaa usein hapen-
puutteen syvivedessd, ja seurauksena oleva redox-potentiaalin lasku aiheuttaa voimak-
kaita muutoksia typen olomuotojen keskiniisissd suhteissa ja fosfaatin uudelleenliukene-
mista sedimentisti veteen.

Liuvenneiden epdorgaanisten ravinteiden ja hiukkasmuodossa olevan orgaanisen aineksen
lisdksi luonnonvesissd on aina myos "liuennutta” orgaanista materiaalia, joka on muodos-
tunut mikro-organismeista ja eliostén aineenvaihduntatuotteista. Téllainen aines el ole ko-
konaisuudessaan aidosti linennutta, vaan osa on vain niin pienikokoista, etti se lipdisee
kaytetyt suodattimet. Nama yhdisteet sisaltdvit my0s typpi- ja fosforiyhdisteitd, jotka saa-
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daan analyysiin vasta kun ndytteen sisédltimé orgaaninen aines hajotetaan voimakkaalla ha-
petuksella.

Ravinteiden lisiksi jotkut elitlajit kiyttdavat kalsiumkarbonaattia kovien kudosten muo-
dostukseen. Ca2* ja CO52 ovat kuitenkin meriveden péikomponentteja, ja niiden kiytto

on kokonaisméirdan ndhden vihiisté, joten niiden syvyysprofiili ei ole ravinteiden kaltai-
nen.

7.3.1 Typpi

Typpt on ilmakehidn padikomponentti, sitd on n. 78 % ilman tilavuudesta. Kaasumaisena se
on kaksiatomisena molekyylind, N,. Tdmén yhdisteen muodostumisenergia on hyvin kor-

kea, 950 kJ/mol, joten sen rikkomiseen tarvitaan paljon energiaa. Osittain tdstd syysti typ-
pi on usein kasvikunnassa kasvua rajoittava tekijd, runsaudestaan huolimatta, ja typpilan-
noitteiden kidytt6 lisdd huomattavasti viljasatoa. Epdorgaanisessa kemiassa saadaan typpi-
kaasu kiyttokelpoiseen muotoon vain sopivien katalyyttien avulla korkeissa paineissa ja
lampotiloissa (Haber-Bosch -reaktio). Mikro-organismit kykenevit tihian kuitenkin hyvin.

Typpi esiintyy hydrosfddrissd molekulaarisena typpend, ammoniakkina, nitriittind, nitraat-
tina, sekd liuenneina orgaanisina yhdisteini ja orgaanisessa hiukkasaineksessa. Typen ko-
konaismaird hydrosféirissi 2.3x1019 g, misti valtaosa, 2.2x1019 g, on molekulaarista typ-
ped; ilmakehissd molekulaarista typped on on noin 386x1019 g. Karkeasti esitettyni typen
kiertokulku luonnossa on seuraavan reaktioketjun kaltainen:

v ) |
N, — NH; —> NO,- —> NO,- —> RHNO, —> proteiinit
L 1

typpi ammoniakki - nitriitti nitraatti aminohapot

Ketjussa kokonaisreaktioihin liittyvien yhdisteiden kokonaisenergia pienenee kaikissa vai-
heissa; reaktiot ovat siis termodynaamisesti spontaaneja. Mikro-organismit ovat reaktion
nopeuttajina padosassa kaikissa vaiheissa, samoin ulkoista energiaa edellyttivissi kézntei-
sissd reaktioissa. Protelinit edustavat termodynaamisesti edullisimpia typen olomuotoja,
joten ne ovat kaikkein pysyvimpid.

Typpikaasun kidyton ensimméinen vaihe, sitoutuminen orgaanisiin yhdisteisiin (typpifik-
saatio) tapahtuu vesiekosysteemissd pédasiassa sinilevien avulla. Namid kykenevit (her-
neen juurinystyrdiden tapaan) pelkistiméin ilmakehén typpeid. Fiksaatiota seuraa minerali-
saatio (muuntuminen epédorgaanisiksi yhdisteiksi), ensin ammoniakiksi. Pelkistysreaktio on

N, +8H* + 6e- — 2NH,* AG°® = +27kJ/mol

Elektronildhteend kiytetddn hiilihydraatin palamista hiilidioksidiksi, joka on eldvin luon-
non tirkein energialidhde:

CH,0 + HyO — CO,+4H* +4e- AG® = -47kJ/mol

Kokonaisreaktio on siis
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3CH,0 + 3H,0 + 2N, + 4H* — 3CO,+4NH,* AG° = -120kJ/mol

Vapaaenergian muutos on negatiivinen kokonaisreaktiolle, joten mikro-organismit saavat
siitd energlaa. Tassd siis kidytetddn hyviksi jilleen kerran auringon energiaa, silld hiilidiok-
sidin pelkistys hiilihydraatiksi tapahtuu klorofyllimolekyylissd auringon energian avulla. Si-
nilevat, bakteerit ja muut typpifiksaatioon kykenevit mikro-organismit toimivat erdinlai-
sina katalyytteind, ja typpimolekyylin atomien vilisen vahvan sidoksen muodostaman ener-
giakynnyksen ylitys tapahtuu useassa pienessd vaiheessa. Varsinaisena katalyyttind milld
on nitrogenaasi-entsyymi, jossa oleva molybdeeni ilmeisesti on ratkaiseva typen pelkistyk-
selle. Molybdeeni kuuluu jaksollisessa jirjestelmdssd siirtyméaalkuaineisiin. Energiansiir-
toon entsyymissd tarvitaan magnesiumadenosiinitrifosfaattia, MgATP. Prosessiin tarvitaan
siis useiden alkuaineiden ldasnioloa samanaikaisesti.

Typpifiksaatiossa ilmakehiin typpikaasu orgaanisiin yhdisteisiin sitouduttuaan pelkistyy
kokonaisprosessissa ammoniakiksi. Happi, mikro-organismien toimiessa vilittdjind, hapet-
taa ammoniakin nitraatiksi ns. nitrifikaatioprosessissa, jonka nettoreaktiot ovat

ANH,* + 60, — 4NO, + 8H* + 4H,0
4NOy +20, — 4NO;

Useimmat nitraattisuolat ovat hyvin vesiliukoisia, joten ne eivét varastoidu maaperain,
vaan huuhtoutuvat sadevesien mukana valuma-alueelta vesistoihin, ja aiheuttavat siten re-
hevoitymista.

Typpifiksaation ja nitrifikaation yhdessd muodostamalle prosessille vastakkainen on de-
nitrifikaatioprosessi, missd nitraatit, jilleen mikro-organismien vélittimissa reaktioissa,
muuntuvat typpikaasuksi. Prosessi voi tapahtua seki aerobisissa ettd anaerobisissa olo-
suhteissa sekd maaperdssd, vesistoissd ettd sedimenteissd. Anaerobisissa olosuhteissa
mikro-organismit voivat kiyttdd nitraattia korvaamaan hapen elektroniakseptorina hengi-
tysprosessissa:

Kasvit ja mikro-organismit kadyttavit typen epdorgaanisia muotoja, ammoniakkia, nitriitti
ja nitraattia, ravinteina (assimilaatio). Orgaanisen materiaalin muodostumiseen tarvitaan
hiilté, typpea ja fosforia. Vaikka typped on runsaasti ilmakehéssd, vain erdidt mikro-orga-
nismit ja sinilevat kykenevit kiyttdmain sitd; valtaosa kasvikunnasta kayttia typped epa-
orgaanisissa muodoissa. Tastd syystd typpi usein meriekosysteemissd muodostaa kasvua
rajoittavan tekijan.

Typen moninainen kayttd luonnossa perustuu sen elektronirakenteesta aiheutuvaan mah-
dollisuuteen esiintyd useilla eri hapetusasteilla, arvosta +5 (nitraattimuodossa) arvoon -3
(ammoniakkimuodossa) Edelld esitetyt reaktioyhtidlot ovat vain karkeita kuvauksia niistd
moninaisista prosesseista, joita nidihin konversioihin hittyy.

Seka typpifiksaatio ettd denitrifikaatio ovat prosesseja, jotka on otettava huomioon tar-
kasteltaessa vesiekosysteemin ainetaseita. Kummankaan prosessin suuruudesta ei kuiten-
kaan ole tarkkoja tietoja, eikd myoskédin prosessien vuotuisista vaihteluista. Esim. Suo-
menlahden ainetaseita varten on arvioitu seuraavat kuormitus- ja poistuma-arvot (Perttila,
Niemistod, Mikeld; Estuarine, Coastal and Shelf Science 41(1996)245-360).
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Lihde/poisto N(in) N(out) P(in) P(out)
Joet 109530 7642

Yhteiskunta- 30045 4078

pddstot

Teollisuus 568 70

Sadevedet 30000 0

Vedenvaihto 351000 419000 38000 30000
Sedimentaatio 60000 20000
Denitrifikaatio 70000

N-fiksaatio 28000

Yhteensd 549443 549000 49790 50000

Denitrifikaatio on siis lihes samaa suuruusluokkaa kuin esim. jokivesien aiheuttama typ-
pikuormitus, tai sedimentaatiossa poistuva ainemiird. Prosessin merkityksestd huolimatta
se tunnetaan huonosti.

Koska nitraatti edustaa termodynaamisesti stabiilia typen olomuotoa hapettavissa olosuh-
teissa, se on kiiytinnossid yleensd vallitseva typpikomponentti vesistdjen pintakerroksissa.
Kerrostuminen (stratifikaatio) saattaa aiheuttaa hapen loppumisen syvemmalld vesimas-
sassa, ja tilloin nitraatti alkaa toimia hapettimena, pelkistyen nitriitiksi ja ammoniakiksi.
Niéiden ldsndolo pintavedessi viittaa usein kumpuamiseen.

Liuenneen orgaanisen materiaalin sisdltimi typpi on aminoryhminid aminohapoissa, pepti-
deissd ja proteiineissa, osaksi ureana ja humuaineissa. Tamén "totaalitypen” pitoisuus Iti-
meressd on huomattavasti korkeampi (30-35 pmol/l) kuin epidorgaanisten typen muotojen
pitoisuudet. Totaalitypen syvyysprofiili on lidhes vakio. Liuenneen orgaanisen typen (DON
= dissolved organic nitrogen) méaird saadaan vihentimilla totaalitypesti epidorgaanisten
typpiyhdisteiden (nitraatti, nitriitti ja ammoniakki) pitoisuudet.

7.3.2 Fosfori

Fosfori esiintyy luonnossa pasasiassa ortofosfaattina PO,3-, maaperissi useissa mineraa-

leissa niukkaliukoisina kalsiumfosfaattina (apatiitti), alumiini- ja rautafosfaatteina, seki or-
gaanisina yhdisteind (mm. ATP). Fosforin saanti ilmakehésti on vihdisti, silli sitd on ilma-
kehidssd vain pdlyyn sitoutuneina fosfaatteina. Yleensikin fosfori esiintyy luonnossa aina
fosfaattina, eiké redox-potentiaali vaikuta sen esiintymismuotoihin, pdinvastoin kuin typen
olomuotoihin. Yleensi fosfaatit ovat niukkaliukoisia, miki selittidd sen, ettd makeissa ve-
sissd usein juuri fosforin puute on kasvien kasvua rajoittava tekija. Fosforia lisitadn lan-
~ noitteina, mutta lannoituksen vesistdjd rehevoittdvi vaikutus on pieni, silld fosfaattien
niukkaliukoisuuden ansiosta ne huuhtoutuvat maaperisti vain hitaasti. Fosforikuormituk-
sen suuri aiheuttaja on ollut myos pesuaineiden kayttd, kunnes kunnallispasstoja ryhdyttiin
vihentimain. Pesuaineissa fosfaatteja kiytetdsin liukoisina polyfosfaatteina sitomaan ns.
kovan veden sisiltdimié kalsium- ja magnesiumioneja, tarkoituksena estdd saippuan (jotka
ovat rasvahappojen liukoisia alkalisuoloja) saostuminen kalsium- ja magnesiumsuoloina, ja
my®ds tarkoituksena estdid Ca- ja Mg-karbonaattien saostuminen vettd kuumennettaessa.
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Maaperin lisiksi merkittivia fosfaattildhteitd vesistdissd ovat orgaanisen materiaalin ha-
joaminen, sekd adsorptio-desorptiotasapainot savi-ym. mineraalihiukkasten ja veden valil-
14.

Vesistoissi fosfaatti vaikuttaa tehokkaana ravinteena, kuluen tavallisesti nopeasti loppuun
pintakerroksesta. Hiukkasmateriaalin mukana fosfaattia vajoaa sedimentteihin varsinkin
hapettavissa olosuhteissa ferrifosfaattina ja ferrihydroksidi-fosfaattikompleksina. Fosfaatin
pitoisuudet pohjanliheisissd vesikerroksissa riippuvat voimakkaasti happiolosuhteista,
vaikka fosfaatti itse ei osallistukaan hapetus-pelkistysprosesseihin (kuten kappaleessa 5
osoitettiin, valtaosa fosfaatista on aina muodossa HPO,?-). Redox-potentiaalin laskiessa

kuitenkin ferriyhdisteet pelkistyvit ferroyhdisteiksi, ja niiden fosfaatit muuttuvat liukoi-
siksi yhdisteiksi. Samoin pH:n vaikutus on merkittivi; fosfaatin adsorptio rauta- ja alu-
miinikomplekseihin on tehokkaimmillaan happamessa liuoksessa, kun taas vastaavasti de-
sorptio kasvaa pH:n noustessa yli arvon 9.

Kasviplanktonissa typen ja fosforin moolisuhde on keskimiérin noin 16, mitd voidaan
kayttida hyviksi arvioitaessa, kumpi padravinne muodostaa kasvua rajoittavan kriittisen te-
kijan. Jos esimerkiksi vedessd N:P suhde on 30:1, kuluu fosfori loppuun ennen typped, ra-
joittaen siis kasvua. Jos taas N:P suhde on esim. 6:1, rajoittaa nopeasti kuluva typpi kasvi-
tuotantoa. Vesiekosysteemeissd kasvu alkaa kevéisin piilevikukinnalla, joka edellyttds se-
ki sopivien typpi- ettd fosforiravinteiden ldsndoloa. Mikdli fosfaattia on riittivisti, valtaa-
vat nitraatin loputtua sinileviit kasvukerroksen, koska ne kykenevit saamaan tarvitse-
mansa typen suoraan veteen liuenneesta ilmakehén typesta. Laajat levikukinnat ovat eri-
tyisesti voimakkaan kuormituksen alaisissa jérvissa yleisii, samoin kuin Itimeressa.

Typpi- ja fosforiravinteiden saatavuus vesistdissd aiheuttaa niiden rehevoitymistd, eutrofi-
kaatiota. Nyrkkisdantond, josta tosin on paljon poikkeuksia, voidaan sanoa, ettd jarvissid
fosfaatti on tavallisesti kasvua rajoittava tekiyjd (siis yhdiste, jonka lisddminen kithdyttia
planktonkasvua), meriekosysteemissd nitraatti. Itimeressd on aikaisemmin nitraatti ollut
kasvua rajoittava tekijid, mutta tilanne on useilla alueilla muuttunut tai muuttumassa, silld
toisaalta fosforin poisto jitevesisti ja toisaaita hapettavat olosuhteet ovat aiheuttaneet fos-
faattipitoisuuden vihenemistd. Perdmeri muodostaa poikkeuksen, sielld vallitsee jatkuvasti
karun arktisen jirven tapaan voimakas N:P episuhde typen hyviksi.

Suurin osa pintakerroksen fosforista on sitoutuneena liuenneeseen orgaaniseen materiaa-
liin, joka saadaan lasketuksi vihentdmilld "totaalifosforista” epiorgaanisen fosforin (fos-
faatin) pitoisuus. Liuenneen orgaanisen fosforin pitoisuus pienenee syvyyden kasvaessa.
Samalla ep#orgaanisen fosforin pitoisuus kasvaa, siten, ettd totaalifosforin syvyysprofiili
on ldhes vakio. Syviivedessd ldhes kaikki fosfori on epédorgaanisena fosfaattina.

7.3.3. Pl

Pii esiintyy vesiympiristossd pédasiassa muodossa Si(OH), tai sen alkalisuolana
NaH,Si10,. Piitd kiytetiddn vesieliostossd tukirakenteissa, josta se nopeasti liukenee takai-
sin veteen néiden hajotessa, tullakseen taas uudelleen kiytetyksi useita kertoja ennen lo-
pullista poistumistaan sedimenttiin.. Koska pii on eréis maapallon yleisimpid alkuaineita, si-
td huuhtoutuu maaperisti jatkuvasti vesistoihin, eikéd sen puute yleensi koskaan ole elios-
ton kasvua rajoittava tekiji. Térkeimmin sedimentaationielun muodostaa hajoamaton or-
gaaninen jite, seki erityisesti adsorptio savi- ja muiden mineraalihiukkasten pinnalle.
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Piin (silikaatin pitoisuudet vaihtelevat voimakkaasti, ei vain syvyyssuunnassa (kuva 7.1),
vaan my0s alueittain.

P#dosa meriveden piistd on epidorgaanisessa muodossa, silikaattina.

7.4 Hivenalkuaineet

Raskasmetalleilla tarkoitetaan pd#asiassa siirtyméalkuaineisiin lukeutuvia metallisia aineita,
joskin esim. lyijy ja tina kuuluvat ryhméin IVB. Niille on yhteistd sisempien elektronitaso-
jen epitiydellinen tdyttyminen, mikd on myos syynd nididen alkuaineiden lukuisille hape-
tusasteille ja usein virillisille yhdisteille.

Useimmat alkuaineet ovat tietyissd pitoisuusrajoissa vilttimattomid elolliselle luonnolle.
Niitd tarvitaan pienid mm. entsyymeissi (esim. nitrogenaasi siséltdd molybdeenia; sinkki on
oleellinen osa sadoissa entsyymeissd). Toisaalta sellaisten alkuaineiden, joita ei tarvita
eliostdon prosesseissa, pienetkin pitoisuudet aiheuttavat myrkkyvaikutuksia. Samaan jak-
sollisen jérjestelmin ryhméin kuuluvien atomien samankaltainen elektronirakenne voi
"erehdyttdd" elioston kdyttimdin haitallista alkuainetta vaarattoman sijasta. Esimerkiksi
kadmiumilla ei tiedetd olevan mitain kayttoa elidstossd, mutta se kuuluu sanaa ryhmain
jaksollisessa jirjestelméssa kuin sinkki, mink# vuoksi se voi korvata sinkin mm. metallo-
tioneeneissa. Namd ovat tioliryhmén -SH omaavia entsyymeja. Tioliryhmé kompleksoi sin-
kin ja kadmiumin lisiksi my6s elohopeaa.

Polluutiolla tarkoitetaan ihmisen aikaansaamia muutoksia ympéristossd. Muutosten ha-
vaitsemiseksi haitallisimpien aineiden pitoisuuksia ympéristossid seurataan. Useimpien me-
talli-ionien kiyttdytyminen vesiympéristdssd, varsinkin merivedessi, madrdytyy varsin mo-
nimutkaisella tavalla redox-potentiaalin, happamuuden, suolapitoisuuden, erilaisten liu-
koisten kompleksien ja saostavien anionien yhteisvaikutuksen ansiosta. Hivenalkuaineiden,
erityisesti raskasmetallien, kemialliset ja fysikokemialliset ominaisuudet ja niiden esiinty-
mismuotojen ominaisuudet ja pysyvyys ovat myos ratkaisevia niiden aineiden biologisen
saatavuuden suhteen, joten ne méirddvit siis aineiden ekologisen merkityksen. Lisiksi
pitoisuuksien merkityksen arviointia vaikeuttaa se, ettd olosuhteista riippuen useat metallit
voivat joko saostua tehokkaasti sedimentteihin (esim. pyriitti FeS,), tai sitten kompleksei-

hin voimakkaasti sitoutuneina (ja siis vaarattomina) liuenneina suurinakin pitoisuuksina.
Téstd syysti pitoisuusseurantaa ei ole aina syytd ylldpitdd vedessd, vaan jossain muussa
sopivammassa viliaineessa. Tillaisia ovat eliGstot ja joissain tapauksissa sedimentit. Esi-
merkiksi kadmium rikastuu elidstOssd aineenvaihduntaelimiin, maksaan ja munuaisiin,
jotka siis soveltuvat indikaattoriviliaineiksi kadmiumille. Raskasmetallien kertyminen
elitstéon on kuitenkin pienempééd kuin orgaanisten ympéaristdmyrkkyjen, ja riippuu me-
tallin osuudesta aineenvaihdunnassa. Sedimenttien kiytt6a muutosten havaitsemiseksi ra-
joittaa se, ettd sedimentaatio on useimmilla alueilla hidasta. Ympdristossid tapahtuvien
muutosten nikyminen sedimenttien pitoisuuksissa kestii siis useita vuosia. Lisidksi sedi-
mentin pinnan hdiriytyminen mm. biologisen pohjaeldintoiminnan (“bioturbaatio”) seu-
rauksena heikentdd mahdollisuuksia havaita muutoksia. Periaatteessa aivan toisenlaisen
mahdollisuuden muodostaa ympiristdmyrkkyjen vaikutuksiin perustuva seuranta. Till6in
siis seurataan eliOstossi tapahtuvia fysiologisia muutoksia. Ymparistomyrkkyjen yhteisvai-
kutus kuitenkin tunnetaan huonosti. Liséksi tillaisen seurannan avulla ei voida havaita
ympiristomuutoksia indikoivia pitoisuusvaihteluita ennen kuin ne aiheuttavat muutoksia
eliostossi, ja tdlldin vahinko on jo tapahtunut. Mm. niistd syistd vain myrkkyvaikutuksien
havaitsemiseen eliGst0ssd perustuva ympéristdn seuranta on riittimaton. Ilmeisesti
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raskasmetallipitoisuuksien seurannassa ainakin vesiympiristossd on sovellettava erilaisia
lihestymistapoja tilanteesta riippuen.

Varsinaisten ympiristomyrkkyjen padsyd ympéristoon on varsinkin Pohjoismaissa rajoi-
tettu varsin tehokkaasti. Kuormituksen tiydellinen estiminen on kuitenkin mahdotonta,
koska suuri osa kuormituksesta tulee jo nykyisin kaukokuljetuksena eri puolilla maailmaa
sijaitsevista lahteista.

Tyypillisid (suuntaa antavia) metallipitoisuuksia merivedessd, sekéd niiden aineiden keski-
madriiset pitoisuudet maankuoressa, on seuraavassa taulukossa:

Alkuaine Merivesi Maankuori
ng/kg g/ton
Litium Lit 180 20
Rubidium | Rb2+ 120 90
Jodidi I 60 0.5
Arseeni A3t 4 1.8
Uraani U3+ 3.3 1.8
Sinkki Znt 1 70
Kupari Cu2* 0.5 55
Lyijy Pb%* 0.05 13
Kadmium Cd2+ 0.02 0.2
Elohopea Hg2+ 0.001 . 0.08

Biologisen tuotannon p#irakennusaineiden, kuten hiili, happi, typpi, fosfori ja pii, levin-
sien (tuotanto ja hajoaminen) perusteella. Hivenaineiden levinneisyyteen biologisilla pro-
sesseilla ei juuri ole vaikutusta, vaikkakin niiden syvyysprofiili osoittaa niiden osallisuutta
prosesseissa ainakin saastumattomilla alueilla, joilla pitoisuudet ovat pienet. Metallien kul-
keutumista ja levinneisyyttd miirddvit pddasiassa epidorgaaniset kemialliset prosessit.
Useiden metalli-ionien pitoisuuksia vedessd, etenkin merivedessd, rajoittaa niiden kar-
bonaattien, hydroksidien ja sulfaattien pieni liukoisuustulo. Liséksi liukoistenkin metallien
pitoisuutta siitelee niiden saostuminen muiden niukkaliukoisten suolojen mukana, eli
erdanlainen kerasaostuminen, scavenging-efekti, jolla tarkoitetaan metalli-ionien kiinnitty-
misti sedimentoituvan materiaalin pinnalle joko kemiallisen kompleksoitumisen, suoranai-
sen kemiallisen sidoksen tai esim. humusmolekyylin funktionaalisten ryhmien varausjakau-
tumasta ajheutuvan sihkostaattisen vetovoiman vaikutuksesta. Metallit kuten kadmiom,
lyijy ja elohopea muodostavat hapettomissa olosuhteissa, rikkivedyn kanssa niukkaliukoi-
sia sulfideja, jolloin niiden pitoisuudet vedessi ovat erittiin pienet. Toisaalta tillaisissa pel-
kistyneissd olosuhteissa rauta(IT) ja mangaani(Il) pédinvastoin liukenevat sedimentisté ta-
kaisin veteen. Lisiksi liukoisuuteen vaikuttaa erdiden anionien kyky muodostaa erittdin
liukoisia kompleksiyhdisteiti metaili-ionien kanssa. Useimpien metallien pitoisuuksia ja
levinneisyyttd vesiekosysteemissi ei siis aina valttimatta voi selittdd pelkistian kuormi-
tuksen ja vedenvaihdon perusteella, ja niiden kulkeutuminen polluutioalueilta voi tistd
syysté olla hidasta. Sedimentaatio polluutioalueiden l4heisyydessd on kuitenkin harvoin lo-
pullista, usein sedimentoituneeseen hiukkasainekseen sitoutuneet raskasmetallit kulkeu-
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tuvat lopullisille hautautumisalueilleen useiden perikkéisten sedimentaatio-resuspendaatio-
vaiheiden kautta. ’

Kadmium on elidstolle erittdin myrkyllinen metalli pienissédkin pitoisuuksissa. Se kuuluu
ryhméin IIB jaksollisessa jérjestelmissé, esiintyen joko neutraalina metallina tai hapetus-
asteella +2. Merivedessd se esiintyy liuenneina kloridikompleksina ja ilmeisesti jossain

sulfidina.

Sinkki kuuluu my0s ryhméin IIB, esiintyen luonnonvesissd vapaana ionina Zn+2 tai heik-
koina hydrokso- ja karbonaattikomplekseina. Sinkilld ei ole havaittu myrkkyvaikutuksia
ainakaan meriympéristdssi tavattavissa pitoisuuksissa.

Elohopea on my6s sinkin ja kadmiumin sukulaisaine elektronirakenteeltaan, mutta sen
sisdinen elektronirakenne kuitenkin poikkeaa niistd enemmin. Elohopean myrkkyvaikutus
on korostunut erityisesti siksi, etti se ympéristossd nopeasti metyloituu metyylieloho-
peaksi CH;Hg* ta1 dimetyylielohopeaksi (CH;3),Hg. Reaktio on mikro-organismien vilit-
timi. Metyylielohopealla on korkea hoyrynpaine (sen kichumispiste on 94 °C), joten se
hoyrystyy helposti. Lisidksi metyylielohopea on rasvaliukoinen, joten se saattaa rikastua
orgaaniseen materiaaliin helpommin kuin muut toksiset metallit, ja ndin kertyd nopeasti
myrkyllisiin pitoisuuksiin. Meriympéristossid elohopea kompleksoituu kloridi-ionien kanssa
polykloridiksi (HgCl,%, HgCly"), lisiksi se muodostaa my6s hydroksidikomplekseja. Elo-
hopean pitoisuudet ovat kuitenkin merivedessé erittdin pienet. '

Lyijy kuuluu jaksollisen jérjestelmdn ryhmidn IV. Hapetusluvun +4 lisiksi se esiintyy
myos hapetusluvulla +2. Sen atomiluku (protonien lukumiirid ytimessd) on niin korkea
(82), ettd atomiytimessd on huomattavasti enemman neutroneita kuin protoneita. T#sté
atomipaino M=217.19), lyijy esiintyy my0s neljiné radioaktiivisena isotooppina. Lyijy on
elohopean ja kadmiumin tavoin alkuaine, jolla ei tunneta biologista kiyttotarvetta. Se on
myrkyllinen pienissikin pitoisuuksissa. Lyijypitoisuuksien kasvua on Itdmerelld voitu seu-
rata sedimenteissé, jolloin on todettu pitoisuuksien kasvun seuraavan hyvin tarkasti teollis-
tumisen etenemistéd keski-Euroopasta pohjoiseen. Lyijykuormituksesta huomattava osa tu-
lee nykyisin kaukokuljetuksena ilmakehin kautta pifasiassa liikenteestd ja muista antro-
pogeenisistd lihteista. Sen kulkeutumista ja pitoisuuksia vesistoissd vahentdd lyijy-yhdis-
teiden niukkaliukoisuus. Merivedessd lyijy esiintyy my0s liukoisina kloridikomplekseina.
Jokilietteen mukana vastaanottaviin vesistoihin kertyy lyijyd, mutta timé sedimentoituu
nopeasti esim. karbonaattina PbCO5. Happamissa olosuhteissa lyijy liukenee veteen maa-

perdstd, joten grantittiperdisia alueita koskeva happamoituminen saattaa aiheuttaa lyijyn
mobilisaatiota. Hapettomissa olosuhteissa lyijy saostuu liukenemattomana sulfidina. Lyijy
kertyy eliostOssd mm. luuytimeen, mutta kertymismekanismi on vield episelvi.

Rauta on maapallon kuorikerroksen neljdnneksi yleisin alkuaine. Sitd esiintyy runsaimmin
silikaattimineraaleissa, esim. tavallisen saven padainesosat ovat aluminosilikaatteja. Lisiksi
alumiinia esiintyy hydratoituneena oksidina, bauksiittina, joka toimii teollisen alumiinival-
mistuksen raaka-aineena. Rauta on tyypillinen siirtyméalkuaine, esiintyen vapaana metalli-
na, kahdenarvoisena ferroionina ja kolmenarvoisena ferri-ionina. Raudalla on suuri merki-
tys elollisessa luonnossa; vihreiden kasvien klorofyllimolekyyli sisiltdd rauta-ionin, ja he-
moglobiinissa raudan hapetus-pelkistysominaisuuksia kiytetddn hapen sitomiseen ja kul-
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jettamiseen soluihin. Raudan kemiaa ja kayttdytymisti erilaisissa olosuhteissa on kasitelty
luvussa 6.

Alumiini hapettuu maapallolla vallitsevissa oloissa nopeasti, herkemmin kuin rauta, ja
esiintyy luonnossa aina hapetusluvulla +3. Puhdasta metallista alumiinia suojaa kuitenkin
sen pinnalle nopeasti muodostuva erittdin tiivis ja kestava oksidikerros, Al,O5, joka neut-

raalilla pH-alueella estdd hapettumisen jatkumisen. Sen pelkistiminen hapettuneesta muo-
dosta metalliseksi on alumiinin valmistuksen kallein (energiaa vievin) osa. Alumiinituottei-
den kierrityksessd kriittinen ongelma onkin alumiinin séilyttiminen metallina, silld happa-
missa (pH < 4.5) ja emiksisissd (pH > 10) olosuhteissa alumiinioksidi kuitenkin liukenee,
jolloin alumiinin oksidoituminen jatkuu. Ympériston happamoitumisen myotd aluminosili-
kaattimineraalien alumiini hydratoituu ja riittdvén happamissa olosuhteissa (pH < 4) esiin-
tyy +3 arvoisena alumiini-ionina, joka ilmeisesti vaikuttaa haitallisesti erityisesti kasvien
aineenvaihduntaan.

Aluminosilikaatit muodostavat merkittdvian osan merisedimenteissi. Itdimeren akkumulaa-
tioaltaiden pintasedimenttien alumiinipitoisuudet ovat useita prosentteja kuivapainosta.

Meriveden alumiinipitoisuudet ovat suuruusluokkaa 1 pg/l, eikéd alumiinilla ole talld pitoi-
suustasolla havaittu mitéfin toksisia vaikutuksia meriolosuhteissa.

7.5 Klooratut hiilivedyt

Synteettiset orgaaniset halogeeniyhdisteet muodostavat merkittdvén ympéristomyrkkyryh-
min. Niitd yhdisteitd on kiytossa tuhansittain. Niiden joukossa on useita erittidin myrkyl-
lisid. Osaa yhdisteitd kiytetiin pestisideind maan- ja metsinviljelyssi (insektisidit, fungi-
sidit ja herbisidit), osa joutuu luontoon teollisuuspéfstéjen mukana. Hyvin tunnetun ryh-
min muodostavat DDT-yhdisteet. DDT:4 (1,1,1-trikloori-2,2-di(4-kloorifenyyli)etaani) on
kiytetty hyonteisten torjuntaan (insektisidind) hyvilld menestyksellad kaikkialla maailmassa
1940-luvulta lihtien. Se lapidisee hyvin hyonteisten kitiinikuoren, mutta ei juuri padse
imeytyméén ihon 14pi, mistd syysti sen haittavaikutusten oletettiin olevan vihiiset, kunnes
sen todettiin kumuloituvan voimakkaasti luonnon ravintoketjussa, ja aiheuttavan vakavia
hiirioitd ravintoketjun huipulla. Tama on tyypillisti organoklooriyhdisteille; ne ovat yleen-
sé veteen liukenemattomia ja samalla voimakkaasti rasvaliukoisia, mik# mahdollistaa voi-
makkaan biokertymin. Koska yhdisteet lisiksi ovat tavallisesti hyvin hitaasti luonnossa ha-
joavia, niilld on aikaa kertyi elimistoon kunnes pitoisuudet saavuttavat haitallisen tason.
DDT on hyvé esimerkki niistd kolmesta ehdosta, jotka aineen on tiytettivid ollakseen
"ympiristomyrkky": myrkkyvaikutus, pysyvyys ja kertyminen eliostoon.

DDT:n kayttod ja paastot kiellettiin 1970-luvulla teollisuusmaissa, mutta niitd kiytetddn
edelleen kehitysmaissa.

Kloorattujen hiilivetyjen teollinen valmistus aloitettiin 1800-luvun puolessa vilissd. Koska
niille on tyypillista erinomainen kemiallinen kestdvyys, niiden kéytonjilkeinen kisittely on
muodostanut suuria ongelmia.

Moniklooratut bifenyylit (PCB-yhdisteet) ovat samoin kemiallisesti erittdin pysyvii, rasva-
liukoisia ja myrkyllisis, joten nekin muodostavat merkittdvan ymparistomyrkkyryhmén.
PCB-aineilla on suuri séhkovastus, ja ne kestévit korkeita lampoétiloja. Naméd ominaisuu-
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det tekiviat PCB-yhdisteisti erityisen sopivia eristinnesteitd sahkoélaitteisiin, kuten muun-
tajiin ja kondensaattoreihin, ja my0s voiteludljyjen lisdaineiksi.

Sekd DDT- ettd PCB-yhdisteiden kdyttd ja paastdt ymparistoon on Itiameren alueella
kielletty, mutta uusia yhdisteitd syntetisoidaan vuosittain tuhansittain ja useiden eri tarkoi-
tuksiin soveltuvien yhdisteiden kdytto aloitetaan ilman niille sopivan seurantajirjestelméin
luontia. Arvioidaan, ettd yksin PCB-yhdisteitd on maailmassa valmistettu noin 1.2 miljoo-
naa tonnia ennen kuin sen valmistus lopetettiin 1970-luvun lopulla. Vain noin 30 % tésta
madrdsta arvioidaan péistetyn ympéristoon. On siis selvad, ettd vield sdilidissd ja laitteissa
olevien PCB-aineiden tuhoamiseen on kiinnitettdvi vakavaa huomiota niiden aiheuttamien
ympéristoriskien minimoimiseksi. Paras tapa tuhota PCB on polttaa se n. 1200 °C:n lam-
potiloissa, mutta tapa ei sovellu nithin suuriin jitemaa-alueisiin, joihin PCB:tid on valunut.
PCB:ta analysoidaan ymparistondytteistd vield vuosikymmenten ajan.

Halogenoidut hiilivedyt ovat myds jossain médrin karsinogeenisid, syOpdd aiheuttavia,
mutta luonnossa on monia luonnollista alkuperdd olevia aineita, joiden karsinogeenisyys
on vihintdéin samaa luokkaa kuin synteettisilla organoklooreilla, ja joiden pitoisuus luon-
nontuotteissa voi olla paljon suurempi kuin mihin tavallisesti altistutaan synteettisten kemi-
kaalien suhteen.

Kaukokuljetuksena ilmakehén kautta kaikkia organoklooriyhdisteita siirtyy kaikkialle maa-
pallolla. Useimmilla alueilla, kuten esim. Itdmeren eliGstdssd, ne yhda muodostavat pitoi-
suuksiltaan suurimman organoklooriryhmin. Niiden pitoisuuksissa tapahtuvaa kehitysti
seurataan vuosittain Itimeren suojelukomission koordinoiman seurantajirjestelmin avulla.
Koska ne ovat lipidiliukoisia, on eldimistod (kalat ja pohjaeldimet) meriympéristossi sopiva
seurantakohde.

Paperiteollisuudessa on valkaisuun kiytetty klooria, joka luontoon piéstessdin muodostaa
luonnollisten orgaanisten yhdisteiden, esim. humusaineiden kanssa pysyvia yhdisteitd. Yh-
disteiden monimuotoisuuden vuoksi yksittdisten yhdisteiden pitoisuuksien madrittiminen
ei ole mielekéstd, vaan niiden pitoisuuksia kuvataan summaparametrien avulla (EOCI;
extractable organic chlorine, AOCI; adsorbed organic chlorine; nimitykset viittaavat ana-
lyyttisiin erotusmenetelmiin). Yleinen kisitys on ollut, etta paperiteollisuus tuottaa yli-
volmaisesti suurimman osan ymparistoon padsevisti EOCl-aineista, mutta on myos 0soi-
tettu, ettéi nditd aineita voi syntetisoitua ainakin merivedessi ja -sedimenteissi luonnollis-
takin tietd.

7.6 PAH-yhdisteet

Monirenkaiset aromaattiset hiilivedyt (polycyclic aromatic hydrocarbons) paasevét ympa-
ristoon toisaalta luonnollisista ldhteistd, toisaalta mineraalidljyjaamina ja polttodljyn pala-
mistuotteina. Luonnollisia ldhteitd ovat metsdpalot ja tulivuorenpurkaukset; PAH-yhdis-
teitd muodostuu hillivetyjen epétiydellisen palamisen yhteydessd. Samasta syystid mootto-
- risljyn polttaminen tuottaa PAH-yhdisteitd, lisiksi raakadljyssi on huomattava osuus
polyaromaatteja. Erdiden aromaattien on todettu olevan karsinogeenisii.

Merelld tapahtuvissa 6ljyonnettomuuksissa luontoon péisee suuria méirid hiilivetyja, seké
suoraketjuisia ettd aromaatteja. Keveimmit fraktiot haihtuvat nopeasti, poolinen kevyt
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saavuttaa rannikon ennen hajoamistaan. Avomerelld 6ljyn aiheuttamat tuhot voivat jiada
pieniksi, mutta rannikolla ne moninkertaistuvat. Useimmissa oljyonnettomuuksissa meri-
ympiristd on puhdistunut vuoden-parin kuluessa.

7.7 Humusaineet

Humusaineet muodostavat sekd maaperdssi ettd vesistoissi oleellisen osan orgaanisen hii-
len esiintymismuodoista. Suurin osa primaarituotannossa sitoutuneesta hiilesti palaa takai-
sin kiertoon, joko suoraan orgaanisen hiilen kemiallisen hapettumisen kautta, tai mikrobien
vilittamissd aineenvaihdunta- ja hapetusreaktioissa. Osa perustuotannossa muodostunees-
ta aineksesta, tai sen hajoamistuotteista, on kuitenkin sellaista, jota mikrobituotantokaan ei
kykene kiyttimadn hyvikseen. Nimitystd humus kaytetddn viljisti kavaamaan suuren
molekyylipainon omaavia kompleksisia liukoisia tai liukenemattomia aineita, jotka ovat
joko perustuotannon ja orgaanisen aineksen hajoamisen yhteydessid muodostuneita yhdis-
teitd tai niiden ja erilaisten luonnossa esiintyvien orgaanisten yhdisteiden, kuten aromaat-
tisten hiilivetyjen, fenolien, kinonien, aminoyhdisteiden jne. polymerointi- ja kondensaatio-
tuotteita. Naistd mutkikkaista reaktioyhdistelmisté kiytetdin yleisnimitystd humifikaatio.

Humusmolekyyleilli ei ole kiinted#d rakennetta, vaan ne ovat erdinlaisia 16ysid polymeere-
ja, joita luonnehtivat suuri molekyylipaino (useita tuhansia tai jopa satoja tuhansia), ja
erilaiset funktionaaliset ryhmit, kuten hydroksidi-, fenoli-, amino- ja karbonaattiryhmit.
Humus- ja fulvoaineet midritelldin sen mukaan, miten ne saadaan ekstrahoiduksi ndyt-
teestd. Ekstraktio tapahtuu emiiksiselld vesiliuoksella, jolloin niytteesti saadaan sekd hu-
mus- ettd fulvoaineet. Kun ekstrakti tehddén happameksi, humushapot saostuvat, ja fulvo-
hapoiksi sanotaan sitd osuutta, joka pysyy liuoksessa. Kiytinnossa molempia ryhmié kut-
sutaan humusaineiksi.

Erityisesti vesistdissd suuri osa liuenneesta "hiilestd" on humus- tai fulvohappoja, ja néissi
aineissa on myos merkittiva osa liuenneesta typestid. Sedimenttiaineksen orgaaninen mate-
riaali on my®s suurelta osin humusta. Linenneet humusaineet aggregoituvat erilaisissa olo-
suhteissa (mm. suolapitoisuuden vaihdellessa), ja adsorboituvat savimineraaleihin, lopulta
vahitellen sedimentoituen. Humusaineiden typpi on pédasiassa perdisin kasviplanktonin
proteiineista. Humusaineet siséltivit sitdvastoin vain vihidn fosforia. Alkuainesuhteita
kaytetddnkin humusaineiden alkuperin osoittamiseen. Koska humusaineet ovat
muodostuneet suuresta joukosta erilaisia alifaattisia (suoraketjuisia) ja aromaattisia
yhdisteitd (fenoleita, hiilihydraatteja, proteiineja jne.), joiden méirat vaihtelevat yhdis-
teiden alkuperin mukaan, myos humuksen alifaattisuutta/aromaattisuutta kiaytetdén sen
alkuperin osoittamiseen.

Alkuainesuhteiden lisdksi luonnollisten isotooppien, erityisesti hiilen ja typen isotooppien
13C ja 15N, suhteita kiytetiin hyviksi humusaineiden (ja myos yleensd sedimentoituvan
materiaalin) alkuperdn osoittamiseen. Planktontuotanto kéyttdd meriveden nitraattia ja
livennutta hiilidioksidia (siis bikarbonaattia). Mikili sedimentin orgaaninen materiaali on
perdisin padasiassa planktonista, sen isotooppisuhteet olisivat lihelld meriveden liuenneen
hiilen ja nitraatin isotooppisuhteita. Toisaalta, mikili p4dasiallinen lihde on sinilevi, joka
kayttdad suoraan ilmakehin typped, muistuttaa sedimenttihumuksen typen isotooppisuhde
ilmakehén typen isotooppisuhdetta.

Itdmeressd humusaineet ovat merkittivd osa orgaanisen hiilen kiertokulkua. Niiti muo-
dostuu orgaanisten molekyylien hajotessa ja kondensoituessa uudelleen, ja ne ovat myds
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ravintona mikrobitoiminnalle, joka hajottaa niiti. Humusaineista on aikoinaan kiytetty
my0s nimitystd "kelta-aine" (Gelbstoff), silld runsaasti esiintyessiin se virjid veden keller-
taviksi, jopa ruskeaksi. Itimerelld Perdmeren vesi, jossa on runsaasti suoperdistd humus-
ainetta, on selvisti ruskeampaa kuin Merenkurkun etelipuolella olevan Selkimeren vesi.
Mahdollisesti veden humusaineet koaguloituvat ja saostuvat suolapitoisuuden noustessa
etelddnpdin mentdessd, ja tistd syystd, mutta myos Iuonnollisesti laimenemisesta aiheutuen,
veden viri muuttuu.

Humusmolekyylit sisiltdvit suuren joukon erilaisia funktionaalisia ryhmiid, kuten karbok-
syyli-, fenoli-, kinoni-, karbonyyli- ja aminoryhmia, joiden tunnistaminen on oleellinen osa
humusainetutkimuksia. Itse humusmolekyylin rakenteen tunteminen on yleensi toisarvois-
ta, silld humuspolymeerin monimuotoisuudesta ja suuresta koosta aitheutuen rakenteen sel-
vittdminen on lihes mahdotonta. Lisdksi niytteiden késittelymenetelmit useimmiten véis-
tamattd osittain rikkovat humusmolekyylin rakennetta. Sensijaan funktionaaliset ryhmiit
midraavit humusmolekyylin kemiallisen kiiyttdytymisen. Funktionaalisten ryhmiensi kaut-
ta humusaineet kompleksoivat mm. meriveden raskasmetalleja. Ilmeisesti esim. Itimeren
meriveden sisdltimisti liuenneesta kuparista noin puolet on kompleksoituneena humus-
aipeisiin. Samoin muut raskasmetallit, kuten elohopea ja vihdisemmaissd midrin lyijy ja
kadmium, ovat ilmeisesti sitoutuneet humukseen, miki vaikuttaa nididen metallien myrkky-
vaikutukseen, eli niiden "biosaatavuuteen” (bioavailability). Tatd sitoutumista on kuitenkin
vaikea médritelld kvantitatiivisesti, silld ligandi - metalli kompleksoituminen ei humusainei-
den kohdalla ole voimakas. Merikemiallisessa kirjallisuudessa julkaistut metalli - humus-
tasapainovakiot ovat siis miti suurimmassa méirin "ehdollisia” (conditional stability
constants”, silld ne riippuvat aina monesta seikasta, kuten kiytetystd analyyttisestd mene-
telmastd. Humusaineet my0s pienentidvit veden pintajidnnitystd, mikd saattaa lisatd orgaa-
nisten pollutanttien liukoisuutta.
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8. HIILIDIOKSIDITASAPAINOT JA ALKALITEETTI

8.1 Hiilen kiertokulku

Suurin osa maapallon hiilesti on sitoutunut karbonaatteina maaperiin, kallioperédin ja se-
dimentteihin, eikd siis juuri osallistu luonnon kiertokulkuun. Noin 75 % tédstd on epéor-
gaanisina yhdisteini ja loput erilaisina orgaanisina yhdisteind. Vain noin 1 % kokonaishii-
lestd on biosfidrissd (biomateriaali, humus, luonnonvedet), fossiilisina polttoaineina ja
atmosfadrissi.

Hiilen kierron padkomponentit ovat orgaaninen biomateriaali (CH,O) ja hiilidioksidi CO,.
Lisaksi ilmakehdssid on metaania CH,, joka on periisin kdymisreaktioista, joissa orgaani-
nen hiili disproportioituu (hapettuu ja pelkistyy samassa reaktiossa) metaaniksi ja hiilidiok-
sidiksi, sekd hiilimonoksidia. Hiilen biologinen kierto perustuu hiilidioksidin pelkistymi-
seen auringon siteilyenergian avulla orgaaniseksi hiileksi, ja tdmin orgaanisen hiilen
uudelleen hapettumiseen hengitys- ja hajoamisreaktioissa:

CO, + H,0 — 0, + CH,0
0, + CH,0 — CO, + H,0

Jalkimmiinen reaktio, hiilen hapettumisreaktio ("orgaanisen" hiilen hengitys- ja hajoamis-
reaktio), on spontaani. Edellinen reaktio, yhteyttdmisreaktio, edellyttda ulkoista energia-
lihdettd, auringon valoa, voidakseen tapahtua, seki lisiksi sellaiset ympéristosuhteet, jois-
sa elektroneja on saatavilla pelkistymisen toteutumiseksi. Niméi olosuhteet 16ytyvit kloro-
fyllimolekyylissi.

Metaani (CHy), hiilidioksidi (CO,), hiilimonoksidi (CO) ja "orgaaninen hiili" (CH,0) ovat
hiilen globaalin biologisen kierron pidikomponentit. Maapallon alkuaikoina vallinneet pel-
kistavit olosuhteet ovat yllipitineet hiilti metaanina ja muina hiilivetyini, mutta happea
yhteyttiavien kasvien ilmaannuttua hiilidioksidia on alkanut esiintyd enenevidssd mairin.
Metaani hapettuu ensin hiilimonoksidiksi, mikd edelleen hapettuu hiilidioksidiksi. Hiilen
padkomponentti ilmakehzssd on hiilidioksidi, jota on noin 320 ppm, eli suuruusluokkaa
54000x1012 moolia. Metaania ilmakehiissd on vain noin 1.6 ppm ja hiilimonoksidia noin
0.1 ppm. Koska ihminen kiyttda nyt lyhyessi ajassa hyvikseen miljardien vuosien aikana
keriytyneet fossiilisten polttoaineiden varastot, hiilidioksidin miird kasvaa vuosittain noin
0.9 ppm, eli hiilidioksidimi#rd kasvaa vuosittain 107x1012 moolia. Hiilidioksidin pelkis-
tysreaktio (yhteyttiminen) kuluttaa vuosittain suuruusluokkaa 5000x1012 moolia olevan
méirin, josta noin puolet sitoutuu valtamerien planktontuotantoon, toinen puoli maan pin-
nalla olevien vihreiden kasvien yhteyttamisreaktiossa. Lihes vastaava midrd vapautuu
vuosittain orgaanisen hiilen hapettuessa hengitys- ja hajoamisreaktioissa (4800x1012
moolia vuodessa), seki orgaanisen aineen kdymisreaktioissa kautta metaanin kautta (145x
1012 moolia vuodessa). Lisdksi pienid midrid sitoutuu ja vapautuu kalsiumkarbonaatti-
reaktioissa. Madrdllisesti yhteyttimis-hengitysreaktiotakin merkittivampi prosessi hiilen
kierrossa on hiilidioksidin liukeneminen valtamerten pintavesikerrokseen korkeilla leveys-
asteilla (kylmiin vesiin), ja vastaava vapautuminen merestd ilmakehdan 1dmpimissd valta-
merissi (ks. valtamerten kierto seuraavassa kappaleessa). Téassd prosessissa siirtyy vuosit-
tain 8300x1012 moolia. Niiden merkittidvimpien prosessien perusteella voidaan laskea, et-
td hiilen viipymisaika (ks. kappale 10).
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t=M/(dM/dt) . (M = kokonaismassa, dM/dt = siirtymisnopeus)

ilmakeh&ssa on suuruusluokkaa 4 vuotta (edelli otettiin huomioon vain mairillisesti mer-
kittdvimmaét prosessit).

Hiilidioksidi liukenee veteen muodostaen bikarbonaattia ja karbonaattia (ks. mych. tdssi
kappaleessa). Veden eliOsto kayttad kalsiumkarbonaattia CaCO; kuorikerroksensa ja tuki-

runkonsa rakennusaineena. Kalsiumkarbonaatti liukenee elitston kuoltua takaisin veteen,
ja tirkein hiilti biogeokemiallisesta kierrosta poistava prosessi maapallon historiassa on
ollut vuosimiljardeja tapahtuva karbonaatin saostuminen kalsium-magnesiumyhdisteind,
vaikka vuosittain tissi sedimentaatioprosessissa hiilen nettosiirtymi on vain noin 12x1012
moolia. Valtaosa maapallon hiilesti onkin sitoutuneena pysyvind karbonaattiyhdisteini
sedimenteissa ja kallioperissa; sedimenteissi arvioidaan olevan noin 50x102° moolia hiilti,
ja orgaanisena hiilend (mm. fossiilisina polttoaineina) 10x1029 moolia. Tirkein poistotie
on nykyisin fossiilisten polttoaineiden nopea kiyitd, noin 400x10!2 moolia hiiltd vuodessa.
Sedimenteissd ja kallioperassa oleva hiili ei siis nykyisin ole tasapainotilassa sitoutumisen
ja vapautumisen suhteen, joten "viipymaiajalla" ei tdssd tapauksessa ole mieltd. Todelli-
sessa tasapainotilanteessa hiilen viipyméaika sedimenteissi olisi satoja miljoonia vuosia.

Merivedessi hiiltd on sekd liuenneena hiilidioksidina (keskimaérin noin 0.5 ppm, eli 5.8x
1016 moolia), hiukkasaineksena (0.5x1016 moolia) ja elollisena biomassana (580x1012
moolia). Ma#rillisesti merkittdvimmin varaston muodostaa kuitenkin liuenneen hiilidiok-
sidin reagoidessa veden kanssa muodostuva bikarbonaatti, jonka miird valtamerissd on
3.2x10!® moolia. Kun tirkeimmat hiilivuot, yhteyttiminen/hengitys ja liukeneminen/va-
pautuminen ilmakehdén, otetaan huomioon, saadaan siis hiilen keskimédriiseksi viipyma-
ajaksi valtamerissa noin 300 vuotta. On tietysti todettava, ettd tAmé arvo on vain suuntaa-
antava, se ei ota huomioon niiti reaktioita ja prosesseja, joihin hiili osallistuu vesifaasissa.
Esimerkiksi elollisessa biomassassa hiilen viipymisaika on paljon lyhyempi;

T=580x10!2/2500x1012 = 0.23 vuotta.

Tamad vastaa siis suunnilleen yhti kasvukautta. Kemialliset tarkeimmit meriveden koostu-
musta sddtelevit prosessit ovat redox-potentiaali, pH ja liukenemis-saostumistasapainot.
Vesimassojen sekoittuminen on tirkei fysikaalinen prosessi, joka myos siitelee meriveden
koostumusta. Kuitenkin tirkein useimpien liuenneiden aineiden koostumusta siitelevi te-
kija on biologinen kierto. Ns. perustuotannossa pintavedessd muodostunut orgaaninen
hiukkasaines vajoaa pohjaan, ja osallistuu mennesséin erilaisiin biogeokemiallisiin reak-
tioihin. Sedimentin pinta-aines poikkeaakin koostumukseltaan usein huomattavasti pinta-
kerroksessa muodostuneesta materiasta.

Vesialtaan tuottava pintakerros on yleensi vain muutaman kymmenen metrin paksuinen,
valtamerissdkin korkeintaan noin 100 metrid. Tuotannolle vilttimatén auringonvalo ei
paase syvemmdlle. Itdimeren sameassa vedessd tuottava kerros on vain noin kymmenen
- metrin paksuinen. Perustuotannossa (primary production) muodostuva kasviplankton on
ravintona eldinplanktonille (secondary production), joka poistaa jitteensid fekaalirakeina
(fecal pellets). Fekaalirakeet ovat ravintona muille organismeille, mm. bakteereille. Suurin
osa perustuotannossa sitoutuneesta orgaanisesta materiasta kiertdad siis yha uudelleen ja
uudelleen tuottavassa pintakerroksessa. Pieni osa orgaanisesta materiasta vajoaa vain hi-
taasti muuttuen pohjaa kohti, ollen ravintoa muille eldinpopulaatioille, joiden eritteet puo-
lestaan kiertdvit vastaavasti vesimassassa tai vajoavat edelleen kohti pohjaa. Vajoavien
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elividen pehmeiit osat hajoavat ja liukenevat biologisissa prosesseissa nopeasti. Kovat osat
liukenevat puolestaan pédasiassa vain kemiallisissa prosesseissa, jotka ovat paljon hi-
taampia. Niin vajoavan orgaanisen aineen kemiallinen koostumus muuttuu koko ajan.

Orgaaninen aines koostuu lihes kokonaan hiilestd, hapesta, vedystd, typesti ja fosforista.
Lis#ksi eldinlajien kovat osat (kuori, luusto) tarvitsevat kalsiumia ja hiukan piiti muo-
dostuakseen. Hiilta, happea ja vetyd on runsaasti saatavilla, mutta typped ja fosforia on
usein vain rajoitetusti saatavilla biologisesti kiyttokelpoisessa muodossa. Téstd syystd nit-
raatti ja fosfaatti ovat kaksi tirkeintd kasviravinnetta. Er#dit levilajit tosin pystyvit kdyttéi-
madn hyvikseen suoraan ilmakehisti liuennutta typpei.

Korkeilla leveysasteilla, missé jadpeite estdd tuotannon kylménéd vuodenaikana, edelld esi-
tetyt seikat johtavat planktonkukinnan vuodenaikaisrytmiin, ja eri planktonlajien kukinta-
huippujen jaksoihin. Keviill4 jaiden ldhdettyd alkaa voimakas piilevikukinta, joka kuluttaa
nopeasti loppuun talven aikana pintaveteen kertyneet nitraatti- ja fosfaattivarannot. Sen ja
sitd seuraavan eldinplanktonin vajottua pohjaan alkaa syyskesélld usein voimakas sinilevi-
tuotanto, joka kykenee kiyttdmaan ilmakehiasti livennutta typpea (nitrogen fixation).

Vesimassan hiukkasaine (seston) on kooltaan vaihtelevaa. Kokoluokka 1-10 wm kéisittid
bakteerit ja ns. pelagiaaliset levit, piilevit, ja epdorgaaniset savimineraalihiukkaset (K-,
Al-, Ca-silikaatit) ja liukenemattomat hydroksidit, kuten Fe(OH);. 10-100 um kokoiset
hiukkaset ovat usein fekaalituotteita ja muuta jitettd, sekd levid. Levit, epdorgaaninen
hiukkasmateriaali ja jitteet muodostavat lisdksi suuria, silmin néhtivii aggregaatteja, joi-
den koko voi olla useita millimetreji. '

Orgaanisen hiukkasaineksen madrd vaihtelee vuodenajoittain, sekd valtamerissd myoOs
alueittain. Runsaasti tuottavat eutrofiset alueet ovat yleenséd valtamerten reuna-alueita ja
erityisesti suuren valuma-alueen omaavia ldhes suljettuja merialueita (Itimeri), kun taas
vihin tuottavat oligotrofiset alueet ovat valtamerten keskelld.

Osa vesimassan orgaanisesta aineksesta on analyyttiseltd kannalta liuenneessa muodossa.
Tdllaisia ovat pienten hiukkasten muodostamat suspensiot, sekd humusaineet.

8.2 Hiilidioksidireaktiot

Monien aineiden liukoisuus ja olomuodot, sekid biologisten prosessien nopeus riippuvat
veden happamuudesta. Esimerkiksi ammoniakki on happamessa liuoksessa ammonium-
ionina, mutta emiksisessi ldhes kokonaan ammoniakkikaasuna. Samoin rikkivedyn ja hiili-
dioksidin olomuodot riippuvat kokonaan pH:sta.

Tirkein luonnonvesien pH-arvoa siitelevi tekijin muodostavat hiilidioksidin liukenemi-
nen ja hiilidioksidin reaktiot.

CO, + H,0 = H,CO; = H*+HCOy = 2H* + CO,=

Hiilidioksidin pitoisuus ilmakehissd on 0.03%. Se liukenee veteen Henryn lain mukaan, ja
muodostaa hiilihappoa, joka dissosioituu bikarbonaatiksi ja karbonaatiksi, riippuen pH:sta.
Toisaalta pH luonnonvesissd midrdytyy suurelta osin hiilidioksidin reaktioista. Hiili-
dioksidia vapautuu erilaisten hajoamis- ja hengitysprosessien tuotteena, ja suljetuissa
systeemeissi (esim. pohjavesissi) hiilidioksidipitoisuus voi olla paljon suurempi kuin ilma-
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kehiin kanssa tasapainossa olevassa vesimassassa. Hiilidioksidia sitoutuu yhteyttimispro-
sessissa, ja my0Os saostumalla karbonaatteina.

Hiilidioksidireaktioiden komponentit ovat:

CO,(2) ilmakehin hiilidioksidi
CO4(aq) liuennut hiilidioksidi
H,CO; dissosioitumaton hiilihappo
HCO5- bikarbonaatti-ioni

CO5= karbonaatti-ioni

H* vetyioni (protoni)

OH- hydroksyyli-ioni

Vesiliuoksissa liuennut hiilidioksidi ja dissosioitumaton hiilihappo ovat analyyttisesti ident-
tiset, joten merkitdin

[H2C03*] = [COz] + [H2C03]

Hiilihappotasapainon reaktiot ovat seuraavat:

CO,(g) + HyO = COy(aq) Ky,
CO,(aq) + H,O = H,CO5* Kn
H,CO;* = HCO5™ + H* K,
HCO; = CO5=+ Hf K,
CaCO;(s) = Ca™+ + CO5= Ko
CaCOs(s) + H = Ca™ + HCO5" Kp/Ks
H,O0=H*+ OH- Ky

Tasapainovakioiden arvot riippuvat limpétilasta ja suolapitoisuudesta:

Suolaton (makea) vesi:

T PKp PK; PK; PKyp PRy
0 1.11 6.58 10.63

10 1.27 6.46 10.49 8.15

20 141 6.38 10.38 8.28 2.8




Merivesi (35 PS-asteikolla):

T pPKy pKy PK,
0 1.19 6.15 9.40
10 1.34 6.08 9.28
20 1.47 6.02 9.17

Merkitién eri lajien ioniosuudet seuraavasti:

Cp = [H,CO5*] + [HCO5] + [CO47]

[HyCO;™] = 0yCr
[HCO;] = o, Cy
[CO57] =0,Cqp
Oy + 0y +0,p =1

1/0y = C/[H,CO;"]

= {[H,CO;"J+[HCO;1+[CO57] }/[H,CO5*]
= 1 + [HCO;)/[H,CO5*] + [CO5=]/[H,CO5"]
= 1 + K /[H*] + K,[HCO;J/[H+][H,CO;"]

=1+ K /[H*] + K, K,/[H?,

jasiis

oo = {1 + K /[H*] + K| K,/[H?}!

Samalla tavoin johdetaan o ja 0:

oy = {[H*)/K; + 1 + Ky/[H*]}-!

oy = {[H*P/K K, + [H*)/K, + 1}

93

Henryn lain mukaan tasapainotilanteessa veteen liuenneen kaasun konsentraatio on suo-

raan verrannollinen sen osapaineeseen ilmassa:

C =K,

Hiilidioksidikomponenttien pitoisuudet ovat siis:

[HCO;] = ((Xl/O(Q)KhPCO2 = (Ky/ [H+])thco2



94

[CO;37] = (0/0)KyPro, = (K Ky/[H K Po,

Vesiliuoksessa esiintyvien hiilidioksidikomponenttien logaritmiset pitoisuudet pH:n funk-
tiona. (esimerkkini hiilen kokonaispitoisuus Cp = 102 mol/l) ovat seuraavassa kuviossa.

-6 | L L | | Il | — l
1 3 5 7 g 11 13
pH
Kuva 8.1

8.3 CaCOj3 - CO, - H,0 - tasapainot luonnossa

Vesiympiristssi ja luonnossa yleensidkin hiilidioksidireaktiot ovat moninaiset, eiki tasa-
painojen asettumista ole aina yksinkertainen asia monien yhtiaaikaa voimassa olevien reak-
tioiden vaikuttaessa. Otetaan sen vuoksi esimerkkejd erdistd yksinkertaistetuista tilanteista,
jotka kuitenkin kuvaavat ainakin suuntaa-antavalla tarkkuudella tasapainon asettumista
erilaisissa luonnossa esiintyvissi todellisissa olosuhteissa.

a) Puhdas CO, - H,O liuos, ei yhteytti ilmakehain eikd CaCOj5-faasiin.
Talloin [CO2]aq = [H,CO5"] < [H*]+ [HCO;7]
Tasapainossa siis [H*] = [HCO;], joten

x%Cr = K| = x = W(CK))

Esim. edelld olevassa kuviossa (kuva 7.4) Cy = 102, jolloin x = [H*] = 1042 eli tasapaino

asettuu pH-arvoon 4.2 (timin tietysti ndkee kuviosta suoraankin, protonipitoisuus = bi-
karbonaattipitoisuus pH-arvossa 4.2).

Y114 kuvattu systeemi on tietysti idealisoitu, mutta se toimii esimerkkind pohjaveden omi-
naisuuksista maaperissa jossa ei ole kalsiumkarbonaattia. pH midrdytyy suoraan hiiliha-
pon kokonaispitoisuudesta.

b) CO, - H,O - ilmakehd, ei yhteytta CaCO;-faasiin.
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Graniittikallioperin jirvivesissi ionipitoisuudet ovat erittdin pienet, vesi on ldhes tislattua,
ellei kysymys ole kovin kuormitetusta vesialueesta. Talloin periaatteessa hiilidioksidin liu-
keneminen ilmakehastd veteen médrdd pH-arvon. Planktonkukinnan aikana veteen sitou-
tuu huomattavat méédrit ilmakehén hiilidioksidia, joka nopeasti muuntuu orgaaniseksi hii-
leksi, eikd tilanne ole tasapainossa. Ratkaistaan tasapainotilanne kiytiden kahta tapaa, en-
sin approksimoiden siten, ettd jitetddn huomiotta hiilihapon toinen happovakio, ja sitten
katsotaan miten ratkaisu vaikeutuu jos pyritiddn tarkkaan ratkaisuun.

1. tapa: Kemiallisissa tasapainolaskuissa pyritiidn yleensd ensimmadiseksi tarkastelemaan
osallistuvien aineiden suuruusluokkia, ja silld perusteella yksinkertaistamaan tehtdvai.
Koska hiilihapon dissosioitumisvakiot ovat varsin etddlld toisistaan, voidaan oletitaa, ettd
muodostuva virhe ei ole kovin suuri, kun lasketaan tulos olettaen, ettd [CO5~] voidaan jii-

tdd ottamatta huomioon. Hiilidioksidin osapaine ilmakehissa on n. 3x104 atm.
[HCO;7 = [H*] = V{K, [H,CO5]} =V{K;K;Pco, }
pH =0.5(6.38 + 1.41 + 3.5) = 5.65

pH on siis selvisti happamen puolella. Vaikka ratkaisu on periaatteessa virheellinen, ei vir-
he voi olla kovin suuri, silld tidssd pH:ssa karbonaattipitoisuus on dérimmaéisen pieni (ks.

kuva 7.3).
2. tapa: Tarkka ratkaisu. Otetaan huomioon bikarbonaat'm dissosioituminen:
[HyCO3*] = KyP(o,, joten
[HCO537] = K, [HyCO3)/[H*] = K KPP, /[HY]
toisaalta:
[HCO;7] = [COSI[H*IK,
ja lisdksi
[HCO;57] + 2[CO57] = [H*] (varausehto)

Tasti tulee 3. asteen yhtdlé pH:n ratkaisemiseksi. Tavallisesti siis tyydytéiin approksimoi-
viin laskutapoihin.

¢) CaCO; - H,0, ei yhteyttd ilmakeh&an.

Titd muistuttava tilanne saattaa muodostua pohjaveteen syvilld kalsiittimaaperdssi, missd
orgaanisen materiaalin mééri on vihéinen (hiilidioksidia ei muodostu).

Tasapainoreaktiot:

CaCO, = Ca** +CO7~ K

S

HCO3' = H+ + CO3V Kz



96

H,CO, = H*+ HCO; K,
H,0 = H*+ OH- K,
[Ca*] = Cp

Lis#ksi varausehto:
2[Ca**] + [H*] = [HCO;5] + 2[CO57] + [OH7]

Systeemissa on siis 6 tuntematonta, [Ca*+], [CO5=], [HCO57], [H*], [C,CO5"] ja [OH] ja
6 yht#lod, joten se on ratkaistavissa.

[Ca+] = KJ[CO>T = K,/ (Cr0)
Toisaalta myos [Ca**] = Cr, joten
[Ca™] = V(K /o)
Elektroneutraalisuusehto voidaan my0s kirjoittaa muotoon
Cr(2 - 04 - 20,) + [HT] - K, /[H'] = 0, eli
V(K fop)(2 - 0 - ) + [H*] - K /[HY] = 0
Yhtélon ratkaisu on pH = 9.9.

Muodostuvan systeemin emiksisyys onkin odotettavissa, silla kalsiumkarbonaatin liuetes-
sa vapautuva CO5;=-ioni toimii eméaksend. Muut pitoisuudet ovat

pCa = 3.9, pHCO; = 4.05, pCO; = 4.4
alk = [HCO,-] + 2[CO,=] = 10405 + 2 x 1044 = 1.69 X 104 = p(alk) = 3.77.

d) CaCo0, - H,0 - CO,
(PCO2 =3 X 10‘4 atm = log PC02 = 3.5)
Reaktiot:

CaCO5 (s) =Cat* + CO3= K

S

HCO3- = H+ + CO3= K2
H2C03* = H*+ HCO3- Kl
H,0 = H*+ OH- K,

Lisiksi, koska on tasapainossa ilmakehin kanssa on voimassa
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ja elektroneutraalisuusehto
2[Catt] = [H*] = Cp (o) + 201) + [OH-]
= 6 yht#dld4 ja 6 tuntematonta
[Cat] = K/[CO53>] = K/(Crty), ja
Cr = KyPco,/0, joten
[Catt] = K04 / (KHPCOZOCZ)

Sijoittamalla [Ca**] ja [OH] = K, /[H*] elektroni neutraalisuusehtoon voidaan [H*] rat-
kaista; pH = 8.4.

pH:n pudotus e)-kohtaan verrattuna oli odotettavissa, koska systeemiin liukeni ibmake-
héstd hiilidioksidia, joka muodosti vedessa hiilihappoa. Muut pitoisuudet ovat pCa = 3.3,
pHCO; = 3.0, pCO5 = 5.0, pH,CO5 = 5.0, p(alk) = pHCO; = 3.0.

Tuloksen perusteella todetaan, ettd elektroneutraalisuusehto olisi voitu kirjoittaa yksinker-
taisemminkin:

2[Ca*] = [HCO;]

silli muut komponentit ovat vihintiin 2 kertaluokkaa pienemmiit. Lasku voidaan esittdd
seuraavasti: '

Valtamerivedessd pédkationien pitoisuuksien summa on hieman suurempi kuin pai-
anionien pitoisuuksien summa. Erotus tasapainottuu hiilidioksiditasapainon avulla. T#sta
aiheutuva bikarbonaattipitoisuus on valtamerivedessi n. 2.3x10-3 mol/l.

PC02 = 104004048 — 1(-3.52

[HCO3—] 10-3-00+0.36 = 1()-2.64 ja siis
= 10-6:01-1.47-3.5242.64 = 1(-8.36 eli puhtaalle valtamerivedelle

pH = 8.36.

Esim. 8.1. Laske mika vaikutus olisi ilmakehin hiilidioksidipitoisuuteen sill, et-
td valtameriveden pH muuttuisi 0.10 yksikkod pienemmaiksi.
PH = 8.36-0.10 = 8226,
Pro, = [H+] [HCOs1/ (K, K,) |
= 10-826-1.47+6.0142.64 — 3 81(-4.00
Livoskemian mittapuidén mukaan tillainen varsin viihiinen pH-muutos siis

muuttaisi ilmakehan hiilidioksidipitoisuutta selvisti enemmén kuin mitd nykyi-
sesti fossiilisten polttoaineiden nopeasta kuluttamisesta aiheutuu.
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Eo. kohtien c) ja d) tulosten mukaan hiilidioksidin liukeneminen veteen hsaa kalsiumkar-
bonaatin liukoisuutta. Kokonaisreaktioyhtilo on

CaCO; (s) + CO, + H,0 = Ca** + 2HCO;"

ESlIIl. 8 2. Sovellutuksena voidaan laskea, miten nopeastl marmori llukenee sade-f
veteen, kun sademidra on es1merk1km 100 cm/v ’

»Kohdan d) mukaan tasapamotﬂanteessa (]oka taytyy olettaa) o
[Ca*‘*] =1033 =~ 0.0005 mol/l -
=2x102g/1=20¢g m3

Ves1 tllavuus JOhOI’l CaCO3 liukenee, on Vuodessa 100 cm >< A (A pmta—ala) = 1
meA | \

Vuodessa huennut Ca++-maara on siis .

2Ogm'3 >< 1 mA e11CaC03 aSOgm‘3><A (m)

‘:Knntean marmorm tlheys =2, 7 g cm'3, joten JOS sn‘.a syopyy Vuodessa h cm:
h % 2.7 x 106 = 50 x (m), jasiis o

h= (50/2 T X 106 = 18 5 mm/vu031

Manmonpatsaat siis voivat syopya tuhannes< a vuodessa lahes pari senttid pelkis-
tddn seisomalla sadevedessi. Luonnolhsestl tamai on liioiteltu arvo, silla todelli-
suudessa liukeneminen ei tapahdu niin nopeastl, etta kalsmmkarbonaatn eht1s1
muodostaa kyllastyspltmsuuden veteen. ~

Tassa laskussa kaytettnn tuloks1a Jotka pert smlvat d)-kohdan tarkkaan ratkai- :

.........

elektronegatnwsuusehtoa 2[Ca+*'] ~ [HCO3 1ja olettamalla pH tunnetuks1 (=8 4)
CaCO3 + H+ = Ca'”‘ -+ CHO3
[Ca*] [Hco3 1/[H K, <t ‘
- sif- 2[Catt] = [HCO3 I
2[(2.51**“*]2 = [H+] K. /K2

e 1108
::;:-_.—}[Ca ]zﬁxlow“ 107 =107

Saadaan siis sama tulos kuin edelld.

Sateet eivit kuitenkaan nykyaikana ole puhdasta vettd johon on liuennut vain hiilidioksi-
dia, vaan niihin on liuennut my&s vahvoja happoja.

Esim. 8.3. Jos esim. sadeveden pH = 4, liukenee marmoria huomattavasti enem-
main: L :

-3
[Ca++:|2 ; 11(()) YIRS 107 =107
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[Ca*] = 1011 = 0.079 mol/l = 3.2 g/l

Marmori syijkpyy siis niissi olosuhteissa 160 X nopeamxhin kuin puhtaan
sadeveden vaikutuksesta, eli sitd kuluu 2960 mm/1000v ~ 3 mm/vuosi.

Tissdkin luonnollisesti esimerkki on sikdli vairistelty, ettei se ota huomioon kalsiumkar-
bonaatin liukenemisen kinetiikkaa. Reaalisessa tilanteessa ei sadeveteen ehdi tietenkdin
muodostua kalsiumkarbonaatin tasapaino- eli kylldstyspitoisuutta, ja niin marmorin todel-
linen liukeneminen ei ole aivan nidin nopeaa. Kuten jokainen voi restauroimattomia antiikin
patsaita katsellessaan todeta, happosateet kuitenkin selvésti ovat nopeuttaneet marmorin
rapautumista. Samoin kannattaisi harkita tarkasti pitdisikd rakennusten ulkoverhoukseen
kéyttad marmori- vai graniittilevyj.

8.4 Alkaliteetti

Luonnonvesien koostumus on seurausta sekd geokemiallisista ettd biologisista proses-
seista. Veden kiertokulku ilmakehisti sateena maaperidin ja meriin ja takaisin ilmakehain
huuhtoo mukanaan maaperidn emiksisid mineraaleja. Sadevesi on lievisti hapanta sithen
liuenneen hiilidioksidin ansiosta, joten se kykenee tehokkaasti linottamaan mineraaleja.
Luonnonvesien pH muodostuu ldhinnéd liuenneen hiilidioksidin ja liuenneiden eméksisten
mineraalien, aluminosilikaattien ja karbonaattien dissosiaatiosta ja tasapainoista. pH-arvo
on lihelld neutraalia, joten ilman puskuroivaa mekanismia pienetkin happo- tai eméslisdayk-
set vaikuttaisivat voimakkaasti happamuuteen.

Jos lasketaan yhteen meriveden p'aéikationieh (Nat*, K+, Ca*+, Mg**) pitoisuuksien summa,
voidaan todeta, ettd se on hiukan suurempi kuin pifanionien (Cl-, Br-, SO,¥) pitoisuuksien
summa.

Merivedessi olevien heikkojen happojen anionien tiytyy tasapainottaa timi positiivinen
varaus. Tiarkeimmét anionit ovat karbonaatti ja bikarbonaatti. Kéytinnossid tdrkein on
bikarbonaatti (kuva 8.1). Merivesissi on lisdksi boraattia ja silikaattia, mutta niiden pitoi-
suudet ovat hivildvin pienid bikarbonaattiin verrattuina. Tétd positiivisten kationien va-
rausylimizria kutsutaan alkaliteetiksi (alkalinity), koska sen tasapainottavat karbonaatti ja
bikarbonaatti kiyttaytyvit emiksisesti, eli ne neutraloivat happoja.

Alkaliteetti kuvaa siis veden puskurikykyd. Luonnonvesissi alkaliteetti vastustaa esim.
happosateiden vaikutusta. Merivesissd, my0s Itdmeressd, alkaliteetti on niin suuri, ettei
happosateilla ole mitisin vaikutusta. Fennoskandian alueella kallioperi on graniittia, joten
pan laskeuma voi vaikuttaa hyvin voimakkaasti jirvien pH-arvoon. Keski-Euroopan kal-
lioperd on pédasiassa kalsiittia, joten jirvivesiin on liuenneena runsaasti kalsiumkarbo-
naattia. Dissosioitunut karbonaatti puskuroi jarvivedet happomuutoksia vastaan.

Alkaliteetti atheutuu siis epdorgaanisten pddionien varausepatasapainosta. Tédstd johtuen se
on merivedessi suhteellisen konservatiivinen ja sitd voidaan niin ollen kiiyttdd my0s vesi-
massojen kuvaukseen. Biologiset prosessit vaikuttavat kuitenkin alkaliteettiin, joten tark-
kaan ottaen alkaliteetti ei ole aivan konservatiivinen suure.
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Muiden heikkojen happojen ollessa kiytinnossda merkityksettomid, luonnonvesien happo-
emistasapaino midraytyy paiasiassa karbonaatti/bikarbonaattisuhteesta. Nami kaksi ioni-
lajia ovat muodostuneet veteen liuenneesta hiilidioksidista, joten:

[2CO,] = [HCO57] + [CO57]

Toisaalta bikarbonaatin ja karbonaatin varausten summan tulee olla yhtd suuri kuin ka-
tioniyliméiran varaus, eli siis yhtd suuri kuin alkaliteetti:

= [OH'] - [H*] + [HCO57] + 2[CO57]
= [Na*] +[K*] + 2[Ca*™] + 2[Mg**] - [Cl] - 2[SO,7]

Koska [OH-] = [H*], on usemmissa tapauksissa voimassa

alk = [HCO;7] + 2[CO57]

alk = CT((X'I + 2&2)
Alkaliteetti on suhteellisen helppo mitata kokeellisesti. Makeissa vesissi ja Itimeressa al-
kaliteettia voidaan pitdd ldhinnd ekologisena muuttujana; se kuvaa vesimassan puskuriky-

kyd pH-muutoksia (happosateita) vastaan. Lis#dksi sen ja pH:n avulla voidaan laskea vesi-
massaan liuenneen epdorgaanisen kokonaishiilen Cy (siis liuenneen hiilidioksidin) méérissa

tapahtuneita muutoksia.

Esim. 8.4. Fotosynteesissi sitoutuneen hnlen maara v01daan laskea mittaamalla
pH ajan funktiona, olettaen alkahteetu konservatﬂwsekm Reaktloyhtalo on luon-
nolhsestl ~ ~ . ~ ~

‘ nCOz+nH20 = n(CH,0) +nc>2

meakkaan fotosynte<331kauden alkana menveden pH muuttul kolmessa tunnissa.
arvosta 9 arvoon 9.5. Alkahteettl 011 :

8 5><10-4 mol/l.
pKl =63
pK,=102
pKy=15 ;
- (oc1+k20c2) priy = 1.059 .
(205 = LI6S ; ‘ |
| Cr (0 +20y) =Cp'x1 059 = 8.5x104 = Cp =8026x 10+
O (0 +205) =Cp' x 1165 = C;' = 7296 x 10
= ACp = 0.73x 10 mol/3h = 0.876 mg/3h
Z29mgh
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Erilaisten vesien sekoittuessa on konservatiivisten suureiden (kuten saliniteetin) muodos-
tuminen laskettavissa yksinkertaisesti tilavuuksien suhteessa. Esimerkiksi happamuus pH
el kuitenkaan ole konservatiivinen, vaan sen laskemiseksi on otettava huomioon merive-
den alkaliteetin muodostuminen ja hiilidioksiditasapainon asettumisen mahdollisesti edel-
lyttidmit CO,-reaktiot meriveden ja ilmakehén vililld.

Esim. 8.5. Laske muodostuva pH ja alkaliteetti kahden véSityypin A ja B sekoit-
tuessa suhteessa A/B = 1, ja olettaen, ettei hiilidioksidivaihtoa meren ja ilmake-
hén vililld tapahdu. Vesityyppien ominaisuudet ovat:

pH alk
A 6.1 1073 mol/l
B |1 90 | 2x103molft

Lasketaan ensin liuenneen hiilen kokonaisméar. Vedelle A tekija (ocl + 20(2) AT
(1002+1+10‘42)1 + 2><(1044+1042+1)1 \

“Jallqmamen teklja ﬂmelsestlkm 0 Joten
‘ (0 + 20c2) A=0. 344 ‘
‘Sﬂlom : : ‘
Cr(A) X (0 + 20(2) \= alk(A) 1><10 3, ja
CHA) = 2. 91><10—3 mol/l
Vastaavasu saadaan ,
LGB =1 95><10-3 mol/‘l

Koska alkahteettl Jja kokona1sh1111p1t01suus ovat kaytannossa konservat11v131a on
muodostuvan vesweoksen alkahteet’u 1.5x103 mol/l Ja CT(seos) = 1. 95><1()“3
mol/l.

_pH 61 oIe konservatnvmen, Joten s1ta ei Vol Iaskea suoraan sekmtussuhtelsta vaan

CT(seos) X (ocl + 20‘2)59,05 = alk(seos)

Koska kertonnet ocl Ja oy mppuvat vain pH:sta, vo1daan pH ratkalsta yhtalosta
'Lasku ei ole valttamatta yksﬁcertamen mutta tulokseks1 saadaan 0

pH(seos) =

Molemmissa edelldolevissa esimerkeissi siis oletetaan, ettd merivesi on tasapainossa ilma-
kehin hiilidioksidin kanssa.

Esim; 8.6. Meriveden alkéliteétti on2.5 mumol/l. Miké on pH pintakerroksessa?
Pmtakerros on tasapamossa ﬂmakehan kanssa ]oten

Cr = (1og) Ky Peo, = [alk]/((x1+2062)

Yhtilo ei ole aivan helppo ratkalsta, misti syysti eo. esimerkin kaltaisiin tehté-
viin sovelletaan usein graafista ratkaisua (ns. Deffeyes-diagrammia, joka antaa
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alkaliteetin j ja CT n vilisen mppuvuuden en1a1s1ssa tapauk31ssa) Tuloksek31 tulee
joka tapauksessa pH = 8.1. : :

Meriveden ollessa tasapainossa sekid ilmakeh#n hiilidioksidin ettd sedimentoituvan kal-
siumkarbonaatin kanssa saadaan meriveden alkaliteetti lasketuksi suoraan kalsiumpitoi-
suuden ja hiilidioksidin osapaineen avulla:

[Ca™] * [HCO; I/[HY] = K/K,, =10%2
(HCO3-)(H+) = KalKHPCOZ = 10_74 PCO2
Pco, = 1033

pH =5.35 - 0.5logP(, - 0.5log(Ca**)

Alk = (HCOy) = 10295 (P, [(Cat+))0s

Murtovesialueilla, missd kalsiumkarbonaatin liukoisuustulo ei ylity, alkaliteetti on hyvin
tarkasti saliniteetin funktio. Valtameriveden alkaliteetti (suhteessa hiilidioksidin liukene-
vuuteen ja bikarbonaatin muodostumiseen) selittyy ldhinnd kalsiumkarbonaatin niukkaliu-
koisuudella. Pintakerroksen vesi on kalsiumkarbonaatin suhteen kylladstetty4

Es1m 8.7. Teolhsuuden (flkmvmen) jitevesi sisaltaa nkklhappoa SX10- 3 moI/l
Ennen Jateveden padstod ympAristoon se laimennetaan puhtaalla vedelld (pH=
6.5, alk = 2x10-3 mol/l). Mﬂlamen laimennus tarvitaan, etta luontoon paastetta—
vin seoksen pH saataisiin arvoon 4.32 (Jo 0s laJmennettausnn tlslatulla Vedella
tarv1tta1911n n. 200 x lalmennos ) o L

Jiteveden vetyionipitoisuus [H*] = 2x5x10°3 ~ 102 mol/l.
pH ssa 6 5 alk [HCO3 1= 2X10-3 mol N ;

Kun siis halutaan etta pH muuttuu arvosta 2 arvoon 4 3, neutra101daan Vapaat
protomt blkarbonaatllla tasapamoon \

H+ + HC03 - H2C03, eli tltrausyhtalossa
IMl - VZMZ on ‘ |
‘ M 10‘2 mol/l a
- Mz- 2><103m01/1 .
SuS V2N1 =M;/M, = 5 ; ;
Tarv1taan siis Vnsmkertalnen lannennus puhtaalla Vedel]a pH n saamlsek31 arvoon

43.

Alkaliteetti mittaa vedessd olevien heikkojen emisten mairad, ja siis veden puskurikykyd
happolisiyksid vastaan. Kuten edelld on esitetty, alkaliteetti voidaan teoreettisesti laskea-
kin, kun tunnetaan olosuhteet, esim. merivesindytteen kalsiumpitoisuus (joka saadaan sali-
niteetista), mutta tavallisin tapa mitata alkaliteetti on titraus. Tarkeimmit emikset ovat
bikarbonaatti ja karbonaatti, joten periaatteessa alkaliteetti voitaisiin midriti titraamalla
vahvalla hapolla vesindyte n. pH-bikarbonaatti-ionin ja hiilihapon ekvivalentipisteeseen,
pH-arvoon 5.6 (jossa kaikki bikarbonaatti ja karbonaatti on hiilihappona). Kédytinnossa
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tallaista titrausta on hyvin vaikea suorittaa tarkasti. Tavallinen tapa ja tarkempi kuin edelli-
nen, on takaisintitraus emikselld. Niyte tehddidn ensin happameksi madritylla happoli-
saykselld, yleensd n. pH-arvoon 3, ja titrataan sitten takaisin ekvivalenttikohtaan emiksel-
14. Osa lisityistd protoneista kuluu hiilihapon muodostukseen. Hiilihappo hajoaa happa-
massa liuoksessa hiilidioksidiksi ja vedeksi. Naytettd kuplitetaan samalla hiilidioksidiva-
paalla kaasulla, jolloin hiilidioksidi poistuu.

Kovuus on jossain médrin alkaliteettiin verrannollinen kisite. Kovuus on hyvin vanha vetti
kuvaava termi; sitd on kdytetty kuvaamaan veden kéyttiytymistd keitettdessd tai kun sithen
lisdtddn saippuaa. Kovuuden aiheuttaa kalsium- ja magnesiumionien ldsniolo liuoksessa.
Saippuaa lisittdessd kovaan veteen saippuan pintajinnitysti alentavat aineet, rasvahapot,
saostuvat kalsium- ja magnesiumsuoloina, eikd saippua vaahtoudu, eikd pintajénnitys ale-
ne. Samoin keitettdessd kalsium- ja magnesiumkarbonaatit ja sulfaatit saostuvat ja muo-
dostavat keitinkived kattiloiden pohjalle (ja nykyisin automaattisiin kahvinkeittimiin). Ta-
vallinen tapa ilmoittaa kovuus on laskea yhteen mitatut kalsium- ja magnesiumpitoisuudet
(tavallisesti milliekvivalentteina/l), kertoa tulos luvulla 50 (puolet kalsiumkarbonaatin mo-
lekyylipainosta), jolloin saadaan tulos CaCOj;-kovuutena mg/l. Kovuudella ei ole geoke-
miallista merkitystd, mutta se on kédyttokelpoinen arvioitaessa veden kidytettivyytté teolli-
siin ja kotitalouden tarpeisiin.

Kalsiumin ja magnesiumin karbonaattireaktiot muodostavat alkaliteetin ainoan merkitta-
vin poistumistien:

Ca+ +2HCO; = CaCOx(s) + CO,(g) + HyO

Murtovesialueilla, missd kalsiumkarbonaatin liukoisuustulo ei ylity, alkaliteetti seuraa hy-
vin tarkasti saliniteettia. Valtameriveden alkaliteetti (suhteessa hiilidioksidin liukenevuu-
teen ja bikarbonaatin muodostumiseen) selittyy ldhinné kalsiumkarbonaatin niukkaliukoi-
suudella. Pintakerroksen vesi on kalsiumkarbonaatin suhteen kyllastettyé.

Hiilen kiertokulku valtamerissi ei ole aivan tarkkaan tunnettu: jokien tuotosta suurin osa,
n. 35.0%1012 mol/y on periisin ilmakehin hiilidioksidista, mutta valtamerten karbonaatti-
reaktion seurauksena olevasta poistumasta n. puolet, 24.7*1012 mol/y, siirtyy ilmakehézin.
Niin ollen tiytyy olla muita mekanismeja hiilen kierron varmistamiseksi ilmakehd - valta-
merisysteemissd. Téallainen on kalkkikiven muuntuminen silikaattikiveksi (ns. Ureyn reak-
tio):

CaCO;4(s) + SiOy(s) = CaSiOs(s) + CO(g)

Hiilen kiertokulkukuvan perusteella todetaan, etti ilmakehdn hiilidioksidipitoisuudelle
ovat biologiset prosessit maaradvimpiid kuin geologiset prosessit, silld edellisiin liittyvit
vuot ovat selvisti suuremmat kuin jialkimmdisiin. Kuitenkin, vaikka fotosynteesiin ja
hengitykseen liittyvit hiilivaot ovat suuret, niiden vilinen tasapaino on herkké, silld vuo-
denaikaisvaihtelut ilmakehén hiilidioksidipitoisuudessa ovat selvisti mitattavissa. Vuosit-
tain sitoutuu fotosynteesissd n. 0.01 % enemmén hiiltd kuin miti hengityksessd vapautuu.
Tamédn masran kompensoi em. kalsiumin bikarbonaattireaktio.

Tarkeimmit magnesium- ja kalsiumlihteet luonnon kiertokulussa ovat tuliperdiset maa-
lajit, seki laattatektoniikan aiheuttama uuden merenpohjan muodostuminen valtamerissa.
Joet kuljettavat maaperin magnesium- ja kalsiumionit meriin. Ennen elollisen luonnon ke-
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hittymistd kalsium- ja magnesiumionien sedimentoitumisen midrisi yksinkertaisesti niin
ionitulo paaasiassa karbonaatti- ja sulfaatti-ionien kanssa.

Merivesi on hyvin konsentroitunutta erityisesti kalsiumionin suhteen. Elollinen luonto
kayttad lisdksi niitd tukirakenteiden luonnissa, ja suurin osa maapallolle muodostuneista
kalkkikivialueista onkin periisin elollisen luonnon tukirakenteista. Niita kerrostumia kui-
tenkin muodostuu piddasiassa valtamerten reuna-alueille. Meren pintakerroksessa plank-
tonin ja korkeampien eldinlajien tukiranka- ja kuorikerroksiin erittdin niukkaliukoisina yh-
disteind (karbonaatteina ja apatiittina) sitoutuneet kalsium ja magnesium sedimentoituvat
ja poistuvat orgaanisesta kierrosta. Kuitenkin valtamerten ulappa-alueilla syvyys on niin
suuri, ettd lisddntyva paine karbonaattien ja muiden kalsium- ja magnesiumyhdisteiden
vajotessa alkaa suosia veden rakennetta tiivistdvien Ca*+*n(H,0)- ja Mg*+*n(H,0) hyd-

ratoituneiden ionien esiintymisti, ts. ndiden ionien liukoisuus kasvaa paineen kasvaessa, ja
vastaavasti niiden kertyminen ulappa-alueiden syville pohjille on ddrimmdisen hidasta, kun
taas mannerjalustojen matalissa vesissi ne sedimentoituvat tehokkaasti.

Veteen liuennut hiilidioksidi edistidi kalsium- ja magnesiumkarbonaatin liukoisuutta. Esim.
kalkkikivialueilla sijaitsevilla luonnonvedet ovat "kovia", eli niissd on korkeat kalsium- ja
magnesiumpitoisuudet. Veden kovuushan tuntuu mm. tavallisen saippuan tehottomuutena
pesussa. Tavallinen saippua on tyypillisesti jonkin pitkiketjuisen rasvahapon natriumsuola.
Saippuan puhdistusteho perustuu pintajdnnityksen pienentdmisen ohella siihen, etti mole-
kyylissd on orgaaninen osa, joka liuottaa rasvoja, ja vesiliukoinen karboksyyliryvhmi, josta
natriumioni on vedessd dissosioitunut. "Kovassa" vedessd karboksyyliryhmiidn kuitenkin
sitoutuu kalsium- tai magnesiumioni, jolloin saippuamolekyyli saostuu. Luonnollisia saip-
puoita kiytettiessd tdmi efekti estdd toisaalta my0s saippuan haittavaikutukset luonnossa,
silli jitevesien joutuessa maaperddn, maaperdn kalsium- ja magnesiumsuolat saostavat
saippuan, eikd saippua péise vesisttihin. Sama ilmi6 tapahtuu merivedessi. Lisiksi luon-
nollisten saippuoiden orgaaninen osa muodostuu pitkiketjuisesta, helposti hajoavista hiili-
vetyketjusta. Keinotekoisten pesuaineiden pesuteho kovissakin vesissid perustuu karbok-
syyliryhmien tilalla kdytettdvistd sulfoniryhmistd, jotka eivit sido kalsium- ja magnesium-
ioneja. Tdstd syystd ndmd aineet eivit poistu luonnon kiertokulusta niin tehokkaasti kuin
tavalliset saippuat. Kun vield orgaaninen osa muodostui aikaisemmin vaikeasti hajoavista
aromaattisista tai voimakkaasti haaroittuvista hiilivedyisti, oli ympéristdongelma ilmeinen.
Nykyisissd keinotekoisissa pesuaineissa kdytetdin kuitenkin jo helposti hajoavia hiilivetyji.

Kalsium- ja magnesiumionien suuri liukoisuus runsaasti hiilidioksidia sisiltaviin vesiin il-
menee erityisesti kalsiumkarbonaattipitoisen maaperdn pohjavesissd, jotka eivit ole tasa-
painossa ilmakehin kanssa. Maaperin orgaaninen aines muodostaa hajotessaan hiilidiok-
sidia, joka liukenee pohjaveteen. Koska yhteys ilmakehdin puuttuu, hiilidioksidipitoisuus
el pdise tasoittumaan. Maaperista liukenee tilldin runsaasti kalsium- ja magnesiumkarbo-
naattia veteen. Kun tillainen vesi sitten joutuu tekemisiin ilmakehén kanssa, esim. maan-
pinnalle noustuaan, haihtuu yliméiardinen hiilidioksidi, pH nousee, ja kalsium- ja magne-
siumkarbonaatti saostuu. Sopivissa tilanteissa (maanalaiset luolat) saattaa tillaisissa ta-
pauksissa seurauksena olla ndyttivid tippukivimuodostumia.
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9. SEDIMENTAATIO

9.1 Aineiden poistuminen sedimenttiin

Perustuotanto, siis hiilidioksidin pelkistyminen ns. orgaaniseksi hiileksi, tapahtuu vesiym-
paristossd pintakerroksessa, silld reaktio ei ole spontaani, vaan edellyttid energiaa, joka
saadaan auringonvalosta. Perustuotanto sitoo myos typped ja fosforia ympiristdn typpi- ja
fosforiyhdisteistii, syanobakteerit (sinilevit) sitovat suoraan ilmakehan typped). Planktonin
kuollessa se vajoaa pohjaan, ja samalla alkaa orgaanisen hiilen hapettuminen takaisin hiili-
dioksidiksi. Tdmi meressi muodostunut ns. autoktoninen aines, mukaanlukien eliéston tu-
kirakenteisiin sitoutunut silikaatti ja kalsiumkarbonaatti, muodostaa sedimentaatiolihteen,
jonka osuus kokonaissedimentaatiosta vaihtelee olosuhteista riippuen laajoissa rajoissa.
Maanpinnalta sadevesien ja jokien mukana, kosminen poly, seki tuulten mukana ilmake-
hissi kulkeutuva terrigeeninen aines, pidasiassa erilaisia mineraaleja ja niihin sitoutuneita
alkuaineita ja yhdisteitd, muodostaa toisen "lihteen” sedimentaatiolle. Valtamerissi, joissa
vajoaminen suuriin syvyyksiin vie pitkdn ajan, suurin osa vajoavasta biomateriaalista ehtii
"palaa”, ja pohjalle asettuva miird on hyvin pieni, ja piiasiassa liukenemattomia sili-
kaattimineraaleja. Matalissa altaissa, kuten Itdmeri, ja yleensd estuaareissa ja mannerja-
lustan merialueilla sedimentaatio pohjalle on huomattavan nopeaa, jopa useita millimetreji
vuodessa, ja erityisesti alueilla, joissa pohjanliheiset vesivirtaukset ovat hitaita, tavataan
useita kymmeniékin metreji paksuja piiasiassa orgaanista alkuperdd olevia sedimentti-
kerroksia, jotka ovat asettuneet alapuolella olevan, jiikautisen glasiaalisaven péille.

Vajoavan planktonaineksen lisiksi pdidosa Itdmeren, ja yleensi estuaaristen vesialueiden,
sedimenteisti muodostuu vesialueille purkautuvien jokien tuomasta hiukkasaineksesta.
Tama taas puolestaan koostuu antropogeenisesti osuudesta, seki luonnollisen maa- ja kal-
lioperiin eroosioprosessin tuottamasta mineraaliaineksesta. Veden kiertokulku huuhtoo
jatkuvasti maa- ja kallioperii, ja veteen liuenneet orgaanista alkuperii olevat hapot (hiili-
happo, sekid humus- ja fulvohapot), lisiddvit veden liuotuskykyi. Kallioperdstd liukenee
erityisesti niiden happojen ansiosta alkali- ja maa-alkalimetalleja, klorideja, sulfaatteja ja
karbonaatteja, jotka vuosimiljardien aikana ovat muodostaneet maapallon valtamerten sali-
niteetin.

Sedimentit sisdltivit kiviainesten, liuenneiden kationien ja anionien ja orgaanisen mate-
riaalin lisdksi raskasmetalieja. Metallit voivat olla seki luonnollista alkuperid ettd ihmisen
aiheuttamaa kuormitusta. Luonnollista alkuperii oleva metallipitoisuus on kemiallisesti si-
toutunut sedimentin mineraaliainekseen, ja sen liukoisuus on hyvin pieni. Antropogeenisti
alkuperdi olevat metallit sensijaan ovat tavallisesti varsin labiilisti sitoutuneet sediment-
teihin, joten niiden merkitys on elidstolle huomattavasti suurempi kumn mineraaleihin sitou-
tuneen metallin. Metalli-ionien sitoutuminen mineraalien kidehilaan merkitsee, etti luon-
nollinen raskasmetallipitoisuus merivesissd on hyvin pieni. Toisaalta merivedessd olevat
anionit saostavat tehokkaasti myos antropogeenisti alkuperii olevat raskasmetallikationit.

Koska pobhjalle vajoava orgaaninen ja epidorgaaninen hiukkasmateriaali sitoo mukanaan
vedessd olevia alkuaineita ja yhdisteitd (scavenging-efekti), sedimenttikerrostumat voivat
toimia erdinlaisina naytepankkeina; ne kertovat olosuhteista jotka vallitsivat silloin kun
ko. sedimenttikerros muodostui. Kun sedimenttikerroksen ikéd voidaan eri keinoin méant-
tdd, on mahdollista tutkia alkuaineiden ja pysyvien yhdisteiden kuormitushistoriaa hyvinkin
pitkalld aikavililld. Itimerelld pédstiin sedimenttien historiassa useilla alueilla aina
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padstessi Itdmeren alueella vauhtiin viime vuosisadalla.

Sedimentit eivét kuitenkaan toimi ainoastaan nieluina ja siis heijasta ympériston kemiallista
historiaa, vaan ne myos tietyissd tilanteissa vaikuttavat vesiymparistoon; olosuhteiden
muuttuessa sedimentteihin sitoutuneita aineita voi liueta takaisin veteen, esimerkkini fos-
faatti, joka hapekkaissa olosuhteissa sedimentoituu kompleksoituneena raudan oksihyd-
raattiin (jossa raudan hapetusaste vaihtelee +2:n ja +3:n vililld), mutta redox-potentiaalin
laskiessa sedimentissi liukenee uudelleen, kun ferrirauta pelkistyy ferroraudaksi.

Sedimentaatio siis poistaa hiiltd, typped ja fosforia vesiekosysteemistd. Samalla kun typpi
ja fosfori poistuvat sitoutuneina biomateriaalin rakennusosasina, biomateriaalihiukkasiin
sitoutuu myos adsorption ja elektrostaattisten vuorovaikutusten kautta vedessi liuenneina
esiintyvid metalli-ioneja, ja biomateriaalin sisiltdmiin lipideihin liuenneina orgaanisia yh-
disteitd, kuten kloorattuja hiilivetyji. Erityisesti hivenalkuaineet, raskasmetallit, saostuvat
paitsi orgaaniseen materiaaliin sitoutuneina, myos suoraan epdorgaanisina hydroksideina,
oksideina, karbonaatteina, klorideina ja sulfideina, sekid kerasaostumana esim. runsaasti
esiintyvadn ferrihydroksidiin tai mangaanihydroksiin, ja anaerobisissa olosuhteissa ferro-
sulfidiin adsorboituneena. Saostumistapahtumaa ei siis voi aina arvioida suoraan liukoi-
suustulon perusteella, silld lisiksi meriveden anionit, erityisesti kloridi, muodostavat myos
liukoisia kompleksiyhdisteiti useiden raskasmetallien kanssa. Useiden metallien pitoisuu-
det sedimenttikerrostumissa riippuvat voimakkaasti sedimenttikerrostuman syvyydesti, ol-
len korkeimpia sedimentin pinnalla. TAmi koskee erityisesti metalleja, jotka eivit kuulu se-
dimentoituneisiin mineraaleihin. Ilmi6 osoittaa, ettid kiinnittyminen sedimentin hiukkas-
ainekseen on kuitenkin varsin 16yhid, ja sedimentin puristuessa kokoon huokosveden mu-
kana siirtyy metalleja kohti sedimentin pintaa. Pollutanttijakauma sedimenttipatsaassa saat-
taa siis kuvastaa sekd luonnollisia prosesseja ettd ihmisen toiminnan aiheuttamia muutok-
sia. Lisidksi merialueen pohjanldheiset virtaukset vaikuttavat sedimenttikerrostuman muo-
dostumiseen ja rakenteeseen.

Sedimentaatioprosessi, joko epidorgaanisena saostumana tai kerasaostumana, tahi orgaa-
niseen ainekseen sitoutuneena, poistaa alkuaineita ja yhdisteitd vesiekosysteemistd. Saos-
tuma on kuitenkin usein viliaikainen; erilaiset muutokset pohjanliheisessd vesimassassa
saattavat aiheuttaa aineiden uudelleen liukenemista. Téllaisia muutoksia voivat olla suo-
laisuusvaihtelut, virtaukset, hapetus-pelkistysvaihtelut, sekid pH-vaihtelut. Tyypillinen il-
mi6 on ferrihydroksidi-fosfaattikompleksin saostuminen hapen ldsndollessa, ja uudelleen-
liukeneminen hapettomissa olosuhteissa. Samoin arseeni(V) kerdytyy sedimenttiin tehok-
kaasti ferrihydroksidin kanssa, mutta pelkistyy hapettavissa olosuhteissa arseeni(Ill):ksi ja
liukenee uudelleen veteen. Toistuva sedimentaatio-resuspendaatio-resedimentaatio aiheut-
taa, ettd sedimenttikerrostuman rakenne ja aineiden pitoisuudet siind riippuvat kyseisen
sedimentaatioaltaan syvyydestd; mitd matalampi allas, sen epitodennikoisempédd on lo-
pullinen hautautuminen. Ympéristomyrkkyjen kemiallisten yhdisteiden pysyvyys ja niiden
sorptio sedimentin orgaaniseen ainekseen ja muihin epdorgaanisiin yhdisteisiin on oleelli-
nen tekiji arvioitaessa esim. vesiympéariston kuormituksen ekologista merkitysti.

9.2 Sedimentaationopeus

Sedimentaatio poistaa siis vesiekosysteemistd myos ymparistomyrkkyjd ja muita aineita.
Ainetaselaskelmissa sedimentaatio on useille aineille tirkein "nielu". Johdetaan seuraavas-
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sa kaava aineiden poistumisnopeudelle sedimentaatiossa, siis pitoisuuksien muutosnopeus
vesialtaassa:

VdC/dt=1,-qC-vAC
dC/dt = (1/V) - [(q - vAYCI/V,

missa

A = altaan pinta-ala (m2)
v = sedimentaationopeus (md-1)

I, = ravinnekuormitus = qC; (mgm2d-1)
Yhtilon ratkaisu on seuraava:

C = [I/(q+VA)] { 1-e- @AVt 4 coe-[(q+vA)N]t
Tasapainotila (steady state) kun t = oo

C' =1 /(q+ vA)
Sedimentaatio siis laskee tasapainotilan pitoisuuksia.

Sedimentaationopeus mitataan kuitenkin kdytinnossi usein sedimenteistd erdiden radio-
aktiivisten aineiden (210Pb ja 137Cs) avulla, jolloin saadaan suoraan (periaatteessa) netto-
sedimentaationopeus.

Lyijyn isotooppi 210 (puoliintumisaika 22.3y) sedimenteissd on perdisin osaksi ilmake-
histi tulleesta laskeumasta ("unsupported Pb") ja osaksi sedimentisséd tapahtuvasta rado-
nin isotoopin 222 hajoamisesta ("'supported Pb"). Seka 210Pb ettd 222Rn ovat uraani-iso-
toopin 238 hajoamistuotteita. Molemmat p#ityvit sedimentteihin adsorboitumalla sedi-
mentoituvaan hiukkasmateriaaliin. Lyijy-isotoopin 210 taustapitoisuuden laskemiseksi iso-
toopin aktiivisuus mitataan sedimentin eri syvyyksiltd. Riittdvin syvilld olevasta sedi-
menttikerroksesta kaikki laskeumana tullut 2!9Pb on kulunut loppuun, ja jiljelld on ainoas-
taan 222Rn:n hajoamisen tuloksena muodostunutta 2!0Pb:i. Kun tunnetaan seki lyijy-
isotoopin taustapitoisuus ettd pitoisuus eri syvyyksilld sedimentisséd, voidaan laskea ko.
sedimenttikerroksen ikid. Laskentatapa edellyttdd siis sitd oletusta, ettd lyijy ei liku

pysyy vakiona..

Cesium-isotoopin 137 kidyttod perustuu siihen, ettd sen pitoisuuden muutokset ilmakehéssd,
ja edelleen luonnonvesissi, aiheutuvat ydinkokeista ja hiiridistd ydinvoimateollisuudessa,
ja suurten muutosten ajankohdat ovat periaatteessa tunnettuja. Cesium adsorboituu myos
vesiekosysteemin sedimentoituvaan hiukkasainekseen, ja cesium-aktiivisuus on mitatta-
vissa sedimenttindytteesti. ltimeren alueella, varsinkin sen pohjoisissa osissa, 1986 tapah-
tunut Tshemobylin ydinvoimalaonnettomuus on rekisterditynd sedimenteissd ja toimii, pa-
radoksaalisesti kyllikin, ymparistokemian hyvini apuvilineend arvioitaessa Itimeren sedi-
mentaatiota ja ainetaseita.
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9.3 Sedimenttien luokittelu

Ympéristokemiassa sedimenttejd kdytetdéin ennen kaikkea vesisysteemin tilan ja sen pitka-
aikaisen muutoksen arviointiin. Sedimenttindytteen analyysi antaa usein tietoa ajallisista
muutoksista, kun taas vesianalyysi kertoo vain hetkellisesti tilanteesta. Koska sedimen-
taatio, siis aineiden vajoaminen pohjaan, on syvissi kerrostuneissa altaissa, kuten esim.
varsinaisen Itdmeren altaat, yleensd rauhallinen prosessi, voidaan tasaista sedimentaatiota
kayttdd lisaksi hyviksi myOs ainetasemalleissa aineiden poistuman arviointiin. Itimeren
vedenvaihto Pohjanmeren kanssa Tanskan salmien yli on erittdin vihiistd, joten esim. ras-
kasmetallien ja pysyvien orgaanisten yhdisteiden lihes ainoa poistumistie vesiekosystee-
mistd on sedimentaatio.

Sedimentaatioprosessin tehokkuus vaihtelee riippuen mm. orgaanisen materiaalin tuotan-
nosta pintakerroksessa, maalta perdisin olevasta aineksesta, redox-tasosta vesimassassa ja
sedimentissd, vesimassan sekoittumisesta, pohjan syvyydestd, pohjaeliostostd. Eri sedi-
mentaatioaltaiden vertailu on siksi vaikeaa, ja sedimenttien luonnehdintaa varten on kehi-
tetty useitakin eri luokittelumenetelmid. Merisedimenttien luonnehdinnassa kédytetddn Itéd-
merelld seuraavaa luokittelua (Seibold ja Berger, 1982), joka perustuu sedimentin alkupe-
ran tunnistamiseen:

Litogeeniset sedimentit. Ndma muodostuvat pdiasiassa aineksesta, joka kulkeutuu
mereen hiukkasina jokivesien ja ilmakehin kautta, ja sedimentoituu muuntumat-
ta. Naistd kiytetddn usein myos nimitystd alloktoniset sedimentit. Ne ovat perii-
sin maa- ja kallioperdstid. Niiden rakenteen ja hiukkaskoon perusteella litogeeni-
set sedimentit jactaan seuraaviin alaluokkiin (kokojaottelu vaihtelee kirjallisuu-
dessa jonkin verran):

e savi (clay); hienojakoisia silikaattimineraaleja, mukana saattaa olla orgaa-
nista materiaalia; hiukkaskoko yli 30 prosenttisesti alle 2 pum

e siltti (silt); hiukkaskoko 2 - 60 um (jactaan hienoon, keski- ja karkeaan
fraktioon), orgaanisen materiaalin osuus voi olla suuri;

e hickka (sand); kvartsipohjainen, hiukkaskoko 60 pim - 2 mm,
e sora (gravel), hiukkaskoko 2 - 60 mm.

Sedimentologiassa kiytetiin myds méiritelmien erilaisia yhdistelmii ja viriku-
vauksia. Mikili sedimentin humuspitoisuus on 2-6 %, kiytetddn etuliitettd "lie-
juinen'.

Biogeeniset sedimentit. Ndma muodostuvat pddasiassa orgaanisesta materiaalista,
liejusta (orgaanisen aineksen osuus yli 6 %). Niiden tarkemmassa kuvauksessa
kiytetdin sedimentin rakennetta, virid, hiukkaskokoa ja muita havaintoja sedi-
mentin sisallosti.

Hydrogeeniset sedimentit. Nima ovat pidiasiassa vesimassassa muodostuneita
saostumia, autigeenisia (sedimenteissi syntyneitd priméairisid tai sekundiirisii)
mineraaleja, tai ne ovat muodostuneet sedimentoituneen aineksen muuntuessa
diageenisissi prosesseissa (sedimentin kerrostumisen jilkeen tapahtuvissa ke-
miallisissa, fysikaalisissa tai biologisissa sedimenttid muuntavissa prosesseissa).
Tarkempi jaottelu perustuu alkuperéin tunnistamiseen, kemialliseen koostumuk-
Seen, viriin, rakenteeseen sekd muihin havaintoihin sedimentin sisilldsta.
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Sedimenttiaineksen hiukkaskoko ei kuitenkaan ole yksikasitteinen, vaan se muodostaa ai-
na suhteellisen laajan jakauman, ja tarkassa luokittelussa olisi otettava huomioon jakauman
laajuus ja muoto. Lisdksi kaikkia edelléikuvattuja sedimenttityyppejd voi esiintyd samanai-
kaisesti.

Sedimentit jactaan tarpeen mukaan eri luokkiin my0s niiden paleontologisen tai maantie-
teellisen alkuperdn mukaan (esim. glasiaalisavi, fluviaalinen savi, postglasiaalisedimentti
jne.). Myos kiytetddn erilaisia yhdistelmid eri luokitteluista, lisdksi voidaan kdyttad sedi-
mentin redox-tasoa ja sen sulfidipitoisuutta. Kaiken kaikkiaan sedimenttien luotettava

Merenpohjat voidaan my6s luokitella monin tavoin. Tavallisesti pyritdén tunnistamaan ai-
nakin ns. kovat pohjat (hard bottoms) jotka ovat kallioperii tai erikokoista kived ja Itéd-
meressé usein moreenia, hiekkapohjat (sandy bottoms), ja pehmedit pohjat (fine sediments,
soft bottoms). Kovat pohjat ja hiekkapohjat eivit siis juurikaan sisélld sedimentoitunutta
hienolajitteista orgaanista materiaalia, joka on niista huuhtoutunut pois (orgaanista mate-
riaaliahan sedimentoituu kaikkialla altaassa), ndistd pohjista kdytetidn myds nimitystéd
eroosiopohjat.

Pidosa meren pohjalle kerrostuneesta aineksesta on mineraalikoostumukseltaan vaihtele-
vaa. Yleisimmit, kaikkialla esiintyvét mineraalit Itimeren sedimenteissi ovat kvartsi, maa-
salpd, illiitt ja kloriitti. Merisedimenteissd esiintyy tyypillisesti myos pyriittid (rikkikiisu,
FcS,), sckid muita sulfidimincraalcja. Kvartsi on silikaattia, piidioksidia, ja se on erittdin
niukkaliukoista. Maasilpa (feldspar) on yleisnimitys alumiinisilikaateille, joissa vaihteleva
mddrd alumiini-ioneja on korvautunut suunnilleen vastaavankokoisilla kationeilla (Ca,Na)
(ALS1)AlSi,Og. IMliitti on yleisnimitys kalium-alumiinisavimineraaleille joiden keskimédréi-
nen kaava on K ,Al4(Sig_¢A.12)O020(OH),. Kloriittia (MgsAl,Si30;4,(OH)g) muodostuu
savimineraalien absorboidessa magnesiumia ja niiden kiderakenteen muuttuessa vastaa-
vasti. Osa mineraaleista kulkeutuu jokiveden mukana merialueen valuma-alueelta, osa las-
keumana ilmakehisti, ja osa suorana huuhtoumana rannikolta ja merenpohjan eroosio-
alueilta. Mineraalien alkuperin selvittiminen on kuitenkin hyvin hankalaa. Apuna voidaan
jossain midrin kayttad hiukkaskokojakaumaa mineraalijakauman yhteydessd; pienimmiit ja
helpoimmin resuspendoituvat hiukkaset kulkeutuvat kauimmaksi. Kerrostuman alkuperd
on kuitenkin madrdavi tekija kerrostuman mineraalijakautumalle, hiukkaskokoon vaikut-
tavat myos paikalliset, sedimentisséd tapahtuviin prosesseihin vaikuttavat olosuhteet sedi-
mentaatioaltaissa. Savimineraalit siséltdvit alumiinia, mistd syystd alumiinia kiytetdédn se-
dimenttiin sitoutuneiden raskasmetallien pitoisuuksien suhteuttamiseen, silld aiheutuen
savimineraalien rakenteesta niilld on usein heikko negatiivinen varaus sopivilla kidealueilla,
joten ne sitovat ympéristostdsin hivenmetallikationeja. Tédstd suhteuttamisesta kiytetdsin
nimitystd normalisointi. Samoin lititumia on kiytetty tahdn tarkoitukseen, silld savimine-
raaleissa alumiinin ja litiumin suhde on suhteellisen vakio, kun taas maasélpien hilaraken-
teet eivit yleensd sisilld litiumia. Litium on péddosin ldhtdisin tuliperdisistd silikaatti- ja
aluminosilikaattikiviaineksista, joista se siirtyy eroosion avulla muodostuviin hienojakoisiin
savimineraaleihin. Koska maasélvit eiviat myoskadn sido raskasmetalleja savimineraalien
tavoin, on litiumin korrelaatio raskasmetalleihin yleensd voimakkaampi kuin alumiinin.
Metallipitoisuuksien korkea korrelaatio alumiini- tai litiumpitoisuuksien kanssa saattaa vii-
tata siis siihen, ettd metallipitoisuudet ovat "luonnollista” alkuper#s, kun taas heikko kor-
relaatio antaa viitteitd ihmisen aikaansaamasta ympariston kuormituksesta. Korrelaation
tulkinta luonnollisesti riippuu eroosio-olosuhteista, savimineraalien alkuperéstd ja muusta
kuormituksesta alueelle; erdissd tapauksissa maaperd happamoituminen on aiheuttanut
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voimakasta alumiinin liukenemista. Sen sijaan litium ei ole ympéristod kuormittava aine,
joten sen kadyttiminen pitoisuuksien suhteuttamiseen antaa ehki luotettavammat tulokset
kuin alumiinin kaytto.

Sedimentin hiukkaskoko on myo6s yhteydessd mineraalien ja orgaanisen aineksen suhtei-
siin. Pieni rackoko merkitsee suurempaa adsorboivaa pintaa, joten yleensd pienempi rae-
koko merkitsee suurempia metallipitoisuuksia. Maasilvin, savimineraalien, kvartsin ja or-
gaanisen aineksen suhde puolestaan vaikuttaa sedimentin kemialliseen koostumukseen, mi-
hin myos vaikuttaa pH, joka puolestaan riippuu orgaanisen aineksen médristi ja karbo-
naattipitoisuudesta. Geokemiallinen normalisointi (suhteuttaminen alumiini- tai litiumpitoi-
suuksiin) antaa kuitenkin usein hyodyllisid vihjeitd mahdollisen "luonnollisen"pitoisuuden
ylittivistd arvoista, jotka voivat viitata ihmisen aikaan saamaan kontaminaatioon.

Usein halutaan tuntea sedimenteissé oleva helposti irtoava metallipitoisuus, joka siis kuvaa
sedimentin vaikutuksia biomateriaalissa paremmin kuin sedimentin kokonaismetallipitoi-
suudet. Tatd varten on kehitetty useita eri voimakkuuden omaavia kemiallisia sedimentti-
nidytteen hajotusmenetelmii, alkaen laimeasta etikkahaposta. Niiden menetelmien toistet-
tavuus ja vertailtavuus ovat kuitenkin useimmiten osoittautuneet heikoiksi.

Orgaanisten pollutanttien ja useiden ns. raskasmetallien pitoisuus sedimentissa riippuu hy-
vin selvasti orgaanisen aineen madrastd. Niin on erityisesti Itimeren sedimenteissd, missi
useilla alueilla orgaanisen aineksen m@dédrd on suuri verrattuna valtamerisedimentteihin.
Koska pitoisuuksia sedimenteissd kdytetddin usein osoittamaan merialueen ympéristo-
myrkkykuormituksen vaikutusten laajuutta, kdytetdian sedimentin orgaanisen aineen (ns.
orgaanisen hiilen) mi4rdd my6s hivenainepitoisuuksien normalisointiin.

9.4 Sedimenteissé tapahtuvat prosessit

Autigeenisiksi sanotaan sedimenteissd muodostuneita mineraaleja. Geokemialliset, sedi-
menteissa tapahtuvat reaktiot ovat joko epigeneettisia (sedimentin pinnalla tapahtuvia) tai
diageneettisid (sedimentin sisilld tapahtuvia) prosesseja.

Rauta-mangaanikonkreetioiden muodostuminen merenpohjalle on erds tunnettu padasiassa
kemiallinen saostumisilmi6. Ndmi ovat pddasiassa mangaani- ja rautaoksideista orgaanista
tai epdorgaanista alkuperdd olevan ytimen ympirille muodostuneita, ldpimitaltaan muu-
tamasta mikrometristd useaan senttimetriin vaihtelevia "nappeja”. Niitd on kaikilla valta-
merilld, usein niin runsaasti, ettd niitd voitaisiin kiyttdd useiden metallien raakamalmina.
Mangaanikonkreetiot sisdltdvit raudan ja mangaanin ohella muitakin raskasmetalleja, eri-
tyisesti nikkelid, kobolttia ja kuparia. Konkreetioesiintymia on seki valtamerilld ettd niiden
mannerjalusta-alueilla.

Diageneettiset prosessit on yleisnimitys sedimenttimassassa tapahtuville reaktioille. Reak-
tiot tapahtuvat padasiassa huokosvedessi (pore water), kun sedimenttimassa tiivistyy vihi-
~ tellen joutuessaan jatkuvasti syvemmille yha uusien sedimenttikerrosten muodostuessa se-
dimentin pinnalle. Lopputuloksena tiivistymisestd on sedimenttikivilajien muodostuminen,
esimerkiksi kalsiumkarbonaattisedimentit muuntuvat vihitellen kalkkikiveksi. Tiivistymis-
prosessin lisidksi diageneettiset reaktiot ovat osittain jatkoa pinnalla alkaneille epigeneetti-
sille reaktioille. Kiteytymisen yhteydessid kalsium voi korvautua magnesiumilla, jolloin
muodostuu dolomiittia.CaMgCO,; magnesium saostuu huokosvedestd sedimenttiin, ja sa-

malla kalsiumia liukenee huokosveteen. Esimerkiksi orgaanisen hiilen midrd sedimentti-
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kerroksessa vaikuttaa hapen kulumiseen ja sulfidin muodostumiseen ja sen kautta pH:n
alenemiseen, miki puolestaan lisda erdiden karbonaattien liukoisuutta.

Redox-potentiaali sedimentin pinnalla riippuu ylipuolella olevan vesimassan redox-poten-
tiaalista, mutta usein jo muutaman sentin syvyydelld redox muuttuu pelkistiviksi, aiheu-
tuen mm. orgaanisen hiillen palamisesta. Muutoskohta, redoxkliini, saattaa olla erittdin
jyrkkd, vain muutaman millimetrin paksuinen. Redox-potentiaalin muutokset aiheuttavat
raudan eri olomuotojen muuntumista. Yleisimmit rautapitoiset mineraalit Itdimeren sedi-
menteissi ovat goetiitti (FeO-OH), hematiitti (Fe,05), sideriitti (FeCO;) ja pyriitti (FeS,).
Pysyvisti hapettuneissa sedimenteissd, esim. Pohjanlahden pintasedimenteissid pafimuoto
on pyriitti. Goetiitti ja sideriitti ovat pddmuotoina alueilla, joilla redox-potentiaali on usein
negatiivinen (varsinaisella Itimerelld). Usein ndmi4 mineraalit ovat pohjalla muodostuneita
autigeenisia mineraaleja

Liuennutta happea sisiltavissi luonnonvesissd ja sedimenteissd redox-potentiaali (pe) on
tavallisesti alueella 5 - 8. Kuten kappaleessa 6 todettiin, teoreettinen arvo hapen lasnéol-
lessa on noin 13. Poikkeama tisti aiheutuu mitd todennikoisimmin redox-prosessien hi-
taudesta; erityisesti sedimenteissd on useita redox-pareja toiminnassa, eiké tasapaino nii-
den vililld ole valttamatta asettunut. Hapen kuluttua loppuun redox-potentiaali laskee no-
peasti. Nitraatin ldsniollessa ja toimiessa elektroniakseptorina redox on vield positiivinen
(>4). Sedimentin pegatiivinen redox-potentiaali kertoo sekd hapen ettid mitraatin loppu-
neen. Seuraavan merkittiivin elektroniakseptorin, sulfaatin, lisnédolo pitidd potentiaalin vi-
lilla -2 ... -4. Vihin sulfaattia sisiltavissd jarvisedimenteissi ja Itdmeren sedimenteissd pE
arvo saattaa pudota vieldkin alemmaksi.

9.5 Bakteerien valittamat sedimenttireaktiot

Sedimenttiprosesseja vilittivit bakteerit jactaan eri tavoin funktionaalisiin ryhmiin niiden
kiayttamien energia- ja hiililahteiden mukaan. Autotrofeiksi sanotaan bakteerilajeja, jotka
kayttavit hiilidioksidia hiilen ldhteend, heterotrofeiksi lajeja, jotka kayttavit hilen lahteeni
muita orgaanisia yhdisteitd. Sedimenttien pinnalla eldvisti bakteereista suurin osa on he-
terotrofeja. Bakteeriprosessien energialdhteend on joko pelkistyneiden kemiallisten yhdis-
teiden hapetus (kemialliset elektroniakseptorit, kemotrofit), tai auringon valo (fototrofit).
Useimmat sedimenteissd elavisti bakteerilajeista ovat kemotrofeja. Kemotrofiset bakteerit
toimivat kuitenkin vain elektronivilittijind, ja lopullisen elektroniakseptorin mukaan ne
jaetaan vield aerobisiin bakteereihin jotka luovuttavat elektronit hapelle, ja anaerobisiin
bakteereihin jotka luovutavat elektronit muille elektroniakseptoreille, kuten sulfaatille, nit-
raatille, orgaanisille yhdisteille jne. Jotkut bakteerilajit kykenevit hyodyntimiin sekd
happea etti muita yhdisteitd lopullisina elektroniakseptoreina (fakultatiiviset aerobit ja
anaerobit), riippuen olosuhteista.

Typpiyhdisteiden hapetus ja pelkistys on erds merkittivd energialdhde bakteereille. Eloli-
sen luonnon orgaanisissa yhdisteissd typpi on pelkistyneessd muodossa, kuten esimerkiksi
aminoryhmini proteiineissa. Orgaanisen materiaalin hajotessa luonnossa bakteeritoiminnan
tuloksena viliton reaktiotulos onkin typen vapautuminen ammoniakkina. Neutraaleissa ja
happamissa olosuhteissa ammoniakki esiintyy ammonium-ionina. Pelkistyneissid olosuh-
teissa ammoniakki on tasapainossa ympéristonsid kanssa, mutta hapettavissa olosuhteissa
ammoniakki hapettuu bakteerien (esim. Nitrosomonas) vilittimissd reaktioissa useiden vi-
livaiheiden kautta nitraatiksi. Pelkistyneiden typpiyhdisteiden hapetuksessa bakteerien saa-
ma energia kiytetidan hiilen pelkistimiseen hiilidioksidista orgaanisen aineen syntetisoimi-



112

seksi. Tami nitrifikaatioprosessi, ammoniakin hapettuminen nitraatiksi, edellyttds siis ha-
pen lasndoloa, mutta se tapahtuu jo hyvin pienissd hapen osapaineissa. Kappaleessa 6 to-
dettiin, ettd redox-potentiaali pysyy hapettavana vaikka happea on ldsni erittdin vihin.
Nitrifikaatioprosessi hidastuu kuitenkin huomattavasti happamissa olosuhteissa.

Nitrifikaatiolle vastakkainen reaktio, denitrifikaatio, tarkoittaa bakteerien vilittimai nit-
raatin pelkistymistd molekulaariseksi typeksi. Denitrifioivat bakteerit (esim. Pseudomonas)
kayttavit siis nitraattia elektroniakseptorina orgaanisen aineen hapetuksessa. Denitrifikaa-
tio edellyttdd matalaa redox-potentiaalia, joten sedimentit ovat otollinen véliaine denitrifi-
kaatiolle. Vaikka sedimentin pintakerros olisikin hapettunut, usein jo muutaman sentti-
metrin syvyydessi happi on kulunut pois, ja redox-potentiaali laskenut niin alas, ettd denit-
rifikaatio voi alkaa. Rehevoityneilld vesialueilla, joissa runsaan orgaanisen aineksen hapet-
tumisen aiheuttama happikato johtaa pohjanlidheisessi vesikerroksessa tai sedimentissa he-
ti sedimentti-vesi -rajapinnan alla redox-potentiaalin laskuun, denitrifikaatio on ilmeisesti
erityisen voimakasta. Useat nitraattia kayttavat bakteerit voivat kuitenkin kiyttad tarvit-
taessa elektroniakseptorina my0s happea, joten ne ovat fakultatiivisia anaerobeja, ja ky-
kenevit hapettamaan mitd erilaisimpia orgaanisia yhdisteitd. Ne ovat siis erityisen hyvin
sopeutuneita elimidn Itimeren ja jarvialtaiden muuttuvissa olosuhteissa, redox-potentiaa-
lin vaihdellessa niissé eri syistd, sekd luonnollisista ettd ihmisen aiheuttamista.

Denitrifikaatio on varsinkin kokonaan tai osittain suljetuissa vesialtaissa tirkein typpe#
ekosysteemin kierrosta poistava prosessi, nielu. Sen kvantifiomnti on viela puutteellista,
mutta ainetaselaskelmien avulla sen on todettu saattavan olla samaa suuruusluokkaa kuin
typen kokonaiskuormitus alueella. On kuitenkin otettava huomioon, etti vaikka keski-
kaatioprosessissa ilmaan, kuormitus ei kohdistu tasaisesti koko altaaseen, vaan tavallisesti
rannikon liheisyydessi oleville resipienttialueille, joiden sekoittuminen ulappa-alueiden
kanssa saattaa olla heikko. Néin kuormitus aiheuttaa rehevoitymistd rannikkoalueilla vaik-
ka ulappa-alueilla ei havaittaisi hairidita.

Biomateriaali sisaltdd rikkid tavallisimmin pelkistyneessd muodossa, kuten tioliryhmini -
SH proteiineissa. Biomateriaalin heterotrofinen hajotus tuottaa siis pelkistyneita rikkiyh-
disteitd, ennen kaikkea rikkivetyd ja muita sulfideja. Pelkistyneen rikin vapaaenergia on
korkea, ja sen hapettaminen ympéristdn happimolekyyleilld tuottaa energiaa, jonka bak-
teerit kiyttavat hyvikseen. Samalla tietysti ympériston redox-potentiaali laskee paikalli-
sesti, kun happi kuluu sulfidin hapettamiseen.

Hapettomissa olosuhteissa tapahtuva orgaanisen hiilen (hapetusasteella 0) hapettaminen
hiilidioksidiksi sulfaatin avulla tuottaa myds energiaa, ja on siis spontaani, mutta etenee
hyvin hitaasti ilman bakteerien viliintuloa. Tdma reaktio on merkittdvi erityisesti rehevoi-
tyneissi jirvissi ja kerrostuneessa Itameressi, silld se tuottaa rikkivetyd, joka on voimakas
myrkky. Télld on luonnollisesti suuria ympéristovaikutuksia.

My®s ferroionin hapetus ferri-ioniksi voi tapahtua bakteerien véalittdménd, joskin vapautu-
va energia on huomattavasti pienempi kuin sulfidin hapetus hapen avulla ja hiilen hapetus
sulfaatin avulla. Lisdksi reaktio tapahtuu nopeasti myos puhtaasti kemiallisesti hapekkaissa
olosuhteissa.

Kaymisreaktioilla tarkoitetaan prosesseja, joissa orgaaniset yhdisteet, lahinnd hiilihydraatit,
hajoavat anacrobisissa olosuhteissa hiilidioksidiksi, orgaanisiksi hapoiksi ja alkoholeiksi.
Kéymisreaktiossa orgaaninen hiili siis seki pelkistyy ettd hapettuu, toimien seki elektroni-
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akseptorina ettd elektronin luovuttajana siten, ettd kokonaisvapaaenergian muutos on ne-
gatiivinen. Namé reaktiot ovat samoin kuin edelliset tavanomaisemmat redox-reaktiot,
moninaisten mikro-organismien vilittiminé varsin nopeita.

Bakteerien vilittimissd reaktioissa on siis kysymys siitd, ettd on olemassa hapetus-pelkis-
tyspari, jonka kokonaisreaktion vapaaenergian muutos on negatiivinen. Useimmissa ta-
pauksissa redox-reaktiot tapahtuvat spontaanisuudestaan huolimatta hitaasti. Bakteerien
vilittimind ne nopeutuvat huomattavasti, ja bakteeri kiyttdd vapautuvan energian hyviak-
seen. Niin kauan kuin happea on saatavilla, aecrobinen bakteerihengitys hajottaa orgaanista
ainetta hiilidioksidiksi ja hapen miird vihenee. Jos reaktiossa kuluva happi ei ehdi kor-
vautua muualta ymparistostd, redox-potentiaali laskee, ja anaerobinen bakteeritoiminta al-
kaa. Orgaanisen aineen hapettaminen jatkuu periaatteessa vaiheittain nitraatin, ferri-ionin,
sulfaatin toimiessa elektroniakseptorina, ja lopulta alkavat kdymisreaktiot. Periaatteessa
sedimentin redox-potentiaalin kokeellisella mittauksella voidaan selvittdd miardivi reak-
tio, mutta todellisuudessa useat redox-reaktiot etenevit samanaikaisesti.

Fotosynteesireaktio tuottaa hieman enemmén happea (n. 0.2 %) kuin kidnteinen hengitys-
hajoamisreaktio sitoo happea. Tamai atheutuu siité, ettd pieni osa syntetisoituneesta orgaa-
nisesta materiaalista vuosittain hautautuu pysyvisti sedimentteihin. Meriympériston bio-
massa aiheuttaa tilld tavoin pienen nettolisiyksen ilmakehidn happivarastoon. Lisdys on
niin pieni, ettei silld ole vaikutusta ihmisidn aikana, mutta geologisella aika-asteikolla se
muuttaisi vihitellen ilmakehin koostumusta; ilmakehiin happimiérid kaksinkertaistuisi n.
10 miljoonassa vuodessa. Toisaalta geologiset havainnot osoittavat, etti ilmakehiin koos-
tumus on sdilynyt nykyisenkaltaisena jo ainakin viimeiset 600 miljoonaa vuotta, joten hap-
pea tiytyy kulua hengitys-hajoamisreaktion lisdksi johonkin. Téllaisena hapen "varanielu-
na" ilmeisesti toimii vanhojen, geologisissa mullistuksissa maanpinnalle joutuneiden or-
gaanisten sedimenttien hapettuminen, seki niihin sitoutuneiden muiden alkuaineiden, ku-
ten rikin, hapettuminen. S
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10. AINETASEET

10.1 Yleista

Kemialliset, geokemialliset ja biologiset prosessit vaikuttavat veteen liuenneiden aineiden
pitoisuuksiin veden kiertokulun aikana. Veden kulkeutuminen kallioperdn lapi, eri vesi-
massojen sekoittuminen, diffuusio, hdyrystyminen, planktontuotanto, hengitysprosessit,
sedimentaatio jne. aiheuttavat muutoksia vesimassan kemiassa.

Aineilla, jotka osallistuvat biologisiin prosesseihin (kuten ravinteet), vuosittainen kierto ai-
heuttaa suuria muutoksia. Esim. talvikaudella Itdmeren fosfaattipitoisuudet voivat olla pin-
tavedessikin useita pmol/l, mutta kesilla ldhes olemattomia. Nimé vuodenaikaismuutok-
set peittivit alleen esim. erilaisista ymparistdtoimenpiteistd aiheutuvat pitoisuusmuutok-
set, jotka pitkélld aikavililld kuitenkin ovat biologisista prosesseista aiheutuvia muutoksia
tarkeampid.

Ravinteiden pitoisuuksia ja pitoisuusmuutosten aiheuttamia seurauksia (esim. biomateriaa-
lin kasvua) voidaan tarkastella ns. ekosysteemimallien avulla. Tallaisissa malleissa yhdiste-
tadn kemiallinen tausta fysikaalisiin ja biologisiin prosesseihin matemaattisesti. Esim. ra-
vinteiden ja ravintoverkon vuorovaikutus kuvataan matemaattisesti. Tamé l1dhestymistapa
edellyttdd ainakin kaikkien kriittisten prosessien kuvaamista matemaattisen mallin avuila.

Ravinteiden kokonaismiirissi tapahtuvia hitaita pitkdaikaismuutoksia voidaan myos tar-
kastella approksimoiden ilman biologisten prosessien aiheuttamia vuodenaikaismuutoksia,
kayttden hyviksi em. kisitteellisesti yksinkertaisia syklisid geokemiallisia malleja. Naissd
ainetasemalleissa ldhtokohtana ei ole ekosysteemin muuntumisprosessien matemaattinen
kuvaaminen mallien avulla, vaan ainemiirit ekosysteemin eri osissa, "varastoissa', samoin
kuin ainevuot (kulkeutuminen ja muutosprosessit) ilmaistaan esim. pitkén ajanjakson (vuo-
den) keskiarvoina. Lihestymistavan etuja ovat selkeys, yleiskatsauksen kaltainen koko-
naiskuva tilanteesta, eri prosessien suhteellisen merkityksen korostuminen (esim. ihmisen
aikaansaama kuormitus suhteessa luonnollisiin prosesseihin). Lisiksi ldhestymistapa antaa
vihjeitd siitd, mihin suuntaan tutkimuksen olisi edettdvi; misséd kiertokulun vaiheessa tie-
don puute on hiiritsevin. Toisaalta menetelmd on pinnallinen, ndenndisestd varmuudesta
huolimatta kaikista prosesseista ja niiden ajallisista ja paikallisista vaihteluista ei saada
tarkkaa tietoa, kun niitd kuvataan keskiarvoina. Useimmissa tapauksissa jokin prosessi jad
pakostakin oletetun globaalin tasapainoyhtélon (tai jonkin muun reunachdon) varaan.

Mééritelmid
Allas, varasto (box, reservoir); esim. ainemédrd jirvi- tai merialtaassa, tietyssid syvyys-
kerroksessa

Ainevuo (flux); esim. kuormittava aineméiard, sedimentaatio, vedenvaihdon mukana kul-
keutuva ainemiiri

Liéihde (source); esim. maaperd, kuormituslidhde, sedimentti
Nielu, poistuma (sink); esim. sedimentaatio

Budjetti (budget, balance); ainetaseyhtild, jossa kaikki aineméérdédn vaikuttavat ainevuot
arvioidaan. Jos ldhteet ja nielut ovat tasapainossa, allas on tasapainotilassa. Hyvin usein
erddt ainevuot voidaan arvioida varsin tarkasti, ja altaan tila muuttou vain hitaasti. Talloin
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tasapainotilannetta voidaan kiyttdd hyviksi arvioitaessa huonosti tunnettujen ainesiirty-
mien merkitysti. (Tasapainolla ei tissid yhteydessd tietenkddn tarkoiteta samaa kuin reak-
tiokinetiikassa, vaan silld tarkoitetaan tasapainoa ekosysteemin kuormituksen ja poistu-
misprosessien vililld, ns. steady-state-tilannetta).

Kierto (cycle); useita toisiinsa kytkettyjd altaita (varastoja), joiden vililla aineet siirtyvit.
Kierto voi olla suljettu tai avoin. Esim. allasjarjestelmassa Perdmeri - Selkiimeri - Varsinai-
nen Itdmeri ainevirtaukset kulkevat molempiin suuntiin, mutta systeemi on avoin siini mie-
lessd, ettd aineet kerdéntyvit sedimentteihin, johon ne (ainakin lyhyelld aikavalilld) jaavit,
ts. poistuvat kierrosta.

Geokemiallinen kierto (geochemical cycle); tilld tarkoitetaan geologista (geokemiallista)
ainekiertoa ilmakehén, valtamerten, maaperin ja kallioperin vililld. Kierto on hidas, mutta
stind siirtyvit ainemaarat ovat suuria verrattuna biogeokemialliseen kiertoon.

Biogeokemiallinen kierto (biogeochemical cycle); elollisiin prosesseihin ja niihin osallistu-
viin aineisiin (hiili, happi, typpi, fosfori, rikki) liittyvé kierto, jossa tavallisesti tarkastellaan
siirtymid ilmakehin, meren ja jarvien, sedimenttien ja elollisen aineen vililla.

Viipymdaika (residence time); keskimairdinen aika amneen viipymiselle altaassa. Se kuvaa
myoOs systeemin muuttumisnopeutta esim. kuormituksessa tapahtuneen muutoksen jilkeen.
Viipym'aiaika lasketaan kaavasta

Tres = (kokonaisméiéri)/(vuosittainen kuormitus)

Viipymaaika on mielekis ainoastaan, jos prosessi on tasapainossa (steady-state).

Esnm. 10.1. Arvioidaan, etti Valtamerlsedlmenttelhm varastoituu vuosittain or—

gaamsta hiilt 2.5x10!2 moolia. TAma huh on peraisin fotosynteesueaktton kautta
ﬂmakehasta Kuinka kauan kestiisi ennenkuin ilmakehin hiilidioksidi olisi lop-
puunkaytetty ellei mitéin korvaavaa hnhlahdetta ﬂmakeh"zi'zin 011s1‘? (Olettaen ny- ~
kymen fotosynteesmopeus) : \ .

(5.4x1016 molC)/(2 5><1012 molC/y)
= 22000 vuotta.

Todelhsuudessa tletystl fotosynteeSireaktlo hldastulsl huomattavastl 11makehan
hiilidioksidipitoisuuden aletessa. .

‘n ,

‘ ;’t

10.2 Hydrologinen kiertokulku

Valtamerten suolaisuusjakauma on Varsin kapea' noin 33- 37 PS- asteikolla (PSS = Practi-
napa—aluellla aina troopplsten vesien pmtalampotllaan (n. +30°C). VCS]InaSSOJCn erdand
luonnehtivana suurena on ns. TS-kuvaaja; eri alueilta perdisin olevia vesimassoja voidaan
seurata niiden ldmpdtilan ja suolaisuuden perusteella. Lamp6tilan syvyysprofiili jakaa val-
tamerten vesimassat pintakerroksen, syvdn veden vyohykkeeseen, johon kuuluu n. 80 %
koko vesimiirista, ja ndiden vydhykkeiden viliseen pyknokliiniin. Syvén veden vyohyke
alkaa parin kilometrin syvyydessd pidivintasaajan ldheisyydessd, kohoten sitten navoille
mentédessi vihitellen pintaan.
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Veden globaali kiertokulku luonnossa, eli hydrologinen kierto, on oleellinen tekijad
useimpien aineiden kiertokulkua ajatellen. Kiertokulkua ylldpitdvd energia saadaan
auringosta, jonka siteilyenergia hoyrystdd nestemdiisen veden valtamerten pinnalta (ja
my0s maanpinnalta) ilmakehdéin. Suuri osa palaa takaisin sateena meriin, mutta osa sataa
maanpinnalle, toisaalta ylldpitien makean veden varastoja, ja toisaalta aikaansaaden
maanpinnan  ja kallioperdn rapautumista, ja huuhtoen irtoavat ainekset meriin.

Hydrologisen kierron piipiirteet ovat seuraavassa kuviossa (méirit x1020g) (Garrels et
al.).

Sadanta 0.99
limakeh& 0.13
Haihdunta 0.63
. .
j - Sadanta Haihdunta
Jarvet jajoet 0.3 3.5 3.8
/
Valtameret '
13700

Valuma 0.36

Kuva 10.1 Maapallon hydrologinen kiertokutku.

Veden viipymiaika yllaolevan kuvion lukujen perusteella olisi valtamerisséd

13700x10%° ¢ _ 3550 vuotta
(0.36+3.5)x10%0 g/y
ja ilmakehassi
20
0.13x10 fo = 0.03 vuotta = 11 paivii
(3.8+0.63)x10°" g/y

Maapallon koko vesimagristd, 17000x1020 g, noin 80 % on valtamerissi, 18.2 % sitoutu-
neena maa- ja kallioperiin, 1.2 % jdiamuodossa, 0.002 % jirvissd ja joissa, ja 0.0006 %
ilmakehassd. Liikkeelle panevana voimana hydrologisessa kierrossa on (tietysti) auringon
energia. Maapallon auringon siteilyn muodossa vastaanottama kokonaisenergia on noin
5.4x1021 KJ vuodessa (noin 6.7 KW neliometrille auringonvalaisemalle pallonpuoliskolle
keskiméirin). Suurin piirtein 30 % tistd heijastuu takaisin avaruuteen, lihes puolet (47 %)
muuntuu ldmpoenergiaksi, ja loput 23 % energiasta kuluu hydrologisen kierron yllipita-
miseen, siis veden hoyrystimiseen. Ilmakehéin dynamiikka, ja sen seurauksena ilmenevit
merivirrat ja aallot kuluttavat vain noin 0.2 % maapallolle saapuvasta auringonenergiasta,
ja vain noin 0.0023 % energiasta kuluu fotosynteesiin.
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10.3 Liuenneiden aineiden kulkeutuminen valtamerissé
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Kuva 10.2. Vesimassojen kiertokulku valtamerissa.

Pohjoisella napa-alueella pohjois-Atlantilla pintavesi jdihtyy voimakkaasti, jolloin sen ti-
heys kasvaa ja se vajoaa syville. Tami, alunperin niukkaravinteinen pohjois-Atlantin syvi-
vesi (North Atlantic Deep Water, NADW) virtaa eteldiin linsi-Atlantilla, ja sen ravinne-
pitoisuus kasvaa jatkuvasti pintakerroksesta satavan hiukkasmateriaalin hajotessa ja va-
pauttacssa sithen sitoutuneet ravinteet veteen. Eteldiselld Atlantilla sithen yhtyy
Weddellinmerelld pohjalle vajonnut antarktinen syvévesi (Antarctic Bottom Water,
AABW), joka on muodostuessaankin jo runsasravinteinen. Syynd on antarktisen diver-
genssin aiheuttama kumpuaminen joka tuottaa pintaveteen suuria ravinnemédrid, jotka
eivit lyhyen, jadttdmin antarktisen kesin aikana ehdi sitoutua kasviplanktoniin. Vesimassa
kiertdd Afrikan virraten Intian valtamerelle ja Tyynelle valtamerelle.

Diffuusi kumpuaminen kaikilla valtamerilld palauttaa syviveden pintaan ja se kulkeutuu ta-
kaisin napa-alueille aloittaakseen uuden kierroksen. Tietyilld alueilla, esim. eteld-Amerikan
linsirannikolla, tavallisesti vallitseva korkeapaine aiheuttaa pintaveden voimakkaan vir-
tauksen, ja samalla pintaveden sijaan kumpuaa runsaasti ravinteita sisiltividd valtameren
syvivettd, joka ylldpitdd runsasta biotuotantoa. Sen katkeaminen ns. eteldisen oskillaation
(southern oscillation) aikana aiheuttaa katastrofin, josta kidytetiin nimitystd El Nifio
(Jeesus-lapsi), silld se esiintyy useimmiten juuri joulun aikaan.

Korkeilla leveysasteilla tapahtuva vesimassojen vajoaminen, advektio, on erittiin merki-
tyksellinen. Se aloittaa valtamerten kiertoliikkeen, jonka tdyskierto kestdi noin 1000 vuot-
ta. Kylméin pintaveteen liukenee suuret mairdt happea ja hiilidioksidia, joka levittidytyy
syviveden virtausten mukana ympéri maapalloa. Thmisen kiyttdessd runsaasti fossiilisia
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polttoaineita ilmakehdn hiilidioksidipitoisuus on hitaasti kasvamassa, ja pohjoisilla ja ete-
l4isilla napa-alueilla tapahtuva voimakas advektio muodostaa merkittdvian puskurin joka
hidastaa tita hiilidioksidipitoisuuden nousua. Lisaksi Golf-virta, joka siis tuo Pohjoiselle

pohjoisen pallonpuoliskon ilmaston méardytymiselle.

Liuenneiden aineiden jakaumaan meriekosysteemeissd vaikuttaa siis kaksi paitekijas; vesi-
massojen globaali kierto ja biologinen kierto. Jalkimméinen siirtdd ravinteita pintakerrok-
sesta syviveteen, edellinen kierrittdi aineita ympiri maapallon.

10.4 Meriveden suolaisuuden muodostuminen ja sdilyminen

Valtameriveden suolaisuus vaihtelee hyvin vahin, vain vililla 33-37 PS-asteikolla (Prac-
tical Salinity Scale). 75 % vesimassoista omaa suolaisuuden vililla 34-35. Veden hydro-
logista kiertokulkua ajatellen meriveden suolaisuus on helppo ymmiirtis; puhdas vesi haih-
tuu meren pinnalta, palaa sateena takaisin, ja mantereella satanut vesi huuhtoo aineita me-
reen. Vihitellen ionit kertyvit meriveteen muodostaen saliniteetin. Seuraavassa taulukossa
(Meybeck 1979, Garrels, Mackenzie 1971, Drever 1982) luetellaan jokiveden ja valtame-
rien keskimadraiset ionipitoisuudet, kokonaisainemarit ja vilpymaaika valtamerissi.

loni Keskipitoisuus | Vuosittainen | Keskipitoisuus Kokonaismassa | Viipymdaika
Jokivesissd kuormitus merivedessd merivesissd

(mglkg) (g/yr)x]0]4 (mglkg) (g)x]OZO (}’)X]06
Nat 5.15 1.93 10760 145 75
K+ 1.3 0.49 399 54 - 11
Ca2t 13.4 5.01 ' 412 5.6 14
Mg2+ 3.35 1.25 1294 17.5 14
Cl- 5.75 2.15 19350 261 120
SO,% 8.25 3.09 2712 37 12
HCO;5 52 19.5 145 2.0 0.1
Si0, | 104 3.89 6.2 0.08 0.02
H,0 374000 13500 0.036

Taulukossa kuormitus tarkoittaa arvioitua "luonnollista” kuormitusta. Thmisen toiminnasta
aiheutuen useiden, varsinkin lannoitteina kdytettivien, ionien kuormitus on nykyisin suu-
rempi. Lisdksi osa kuormitusta on ns. syklistd. Syklisissd suoloilla tarkoitetaan meriveden
suoloja, jotka siirtyvit merivedestd ilmakehddn aerosoleina, ja huuhtoutuvat mantereilta
takaisin mereen. Tami osuus suoloista on siis kierrossa koko ajan, eiké lisda aineiden net-
tomadrad valtamerissi. Syklisten suolojen osuus on kuitenkin osittain spekulaatioiden va-
rassa.

Syklisyys vaikuttaa ionien suhteellisiin pitoisuuksiin meri- ja joki/jarvivesissi. Esimerkiksi
moolisuhde natrium/kloridi on makeissa vesissd noin 1.5 ja merivesissd 0.9. Arvioidaan,
ettd noin puolet makeissa vesissd olevista natriumioneista ja lihes kaikki kloridi on syklis-
td, mikd selittdd pdiden aineiden samankaltaiset pitoisuussuhteet. Muiden ionien suhteelli-
set pitoisuudet kloridiin ndhden ovat merivesissé paljon pienemmiit kuin makeissa vesissi.
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Viipyméaika on aika, jona valtameren ainemairi korvautuu uudelleen jokivesien tuomalla
kuormituksella. Viipyméajat ovat néissid aika-, ainemiird- ja laajuusmittakaavoissa aina
approksimaatioita, mutta pisimmilldén aika on satoja miljoonia vuosia. Vaikka siis esim.
natriumkloridikuormitus meriin kasvaisi kaksinkertaiseksi, kestiisi noin sata miljoonaa
vuotta, ennenkuin meriveden NaCl-pitoisuus olisi noussut kaksinkertaiseksi. Viipymaaikaa
vol toisaalta verrata myos valtameren vesimassan tdyskiertoon kuluvaan aikaan, joka on
suuruusluokkaa 1000 vuotta. Konservatiivisten aineiden viipyméajat ovat moninkertaiset,
joten on ymmérrettivissi, ettd niiden pitoisuudet ovat hyvin tarkkaan vakiot kaikkialla.
Niukkaliukoisia yhdisteitd muodostavien metalli-ionien vilpyméajat puolestaan ovat
lyhyitd, alle 1000 vuotta, ja verrattavissa sithen aikaan, jossa mineraalihiukkaset vajoavat
pohjaan.

Maapallon iké puolestaan on noin 5 miljardia vuotta, ja mm. isotooppitutkimuksin on las-
kettu, ettd valtamerten 1kd on noin 3 miljardia vuotta. Viipymaiajat ovat siis pituudestaan
huolimatta kuitenkin héividvin pienid valtamerten geologiseen ikdin verrattuina, ja ne vaih-
televat huomattavasti eri ionien valilla. Valtamerissi nyt oleva aineiden kokonaismaira on
vain murto-osa niihin kulkeutuneista aineméairistd, joten aineita tiytyy poistua valtamerista
lihes samaa tahtia kuin niitd sinne tulee. Merivesien suolaisuuden ymmartdmiseksi on siis
tunnettava kuormituksen liséksi ne poistomekanismit, jotka aikaansaavat nykyisin val-
litsevan tasapainotilan. N#itd ovat sitoutuminen sedimentteihin ja huokosveteen, mineraa-
lien muodostuminen sek# ioninvaihto.

Useimpien liuenneiden aineiden keskipitoisuudet merivedessi pysyvit vakiona. Niiden ke-
miallinen budjetti on siis tasapainossa; niiden saanti on yhtd suuri kuin poistuma. Niiden
suhde saliniteettiin on ilmeisesti ollut suurin piirtein vakio satojen miljoonien vuosien ajan.

Verrattuna vesimassan kokonaissekoittumisaikaan viipymaaika ilmaisee aineiden konser-
vatiivisuuden tai ei-konservatiivisuuden. Maapallon valtamerten sekoittumisaika on luok-
kaa 1000 v. Useimpien aineiden viipyméajat ovat huomattavasti pidempii (natriumilla jopa
108 v), joten ne ovat hyvin sekoittuneita valtameriin. Ei-konservatiivisten aineiden viipy-
méajat ovat useimmiten selvisti alle 100 v, joten niiden ei voi olettaa olevan tasaisesti se-
koittuneina valtameriin.

Esnm. 10 2 Natriumin pitoisuus valtamerwedessa on 10.76 g/kg, Joten Vaitame—
rissi on kalkklaan natriumia 14.7x10!5 tonnia. Jokien yhtelskuormltukseKSI valta-
meriin on natriumin osalta arvioitu 80 miljoonaa tonma vuodessa. Valtamerten
‘suolalsuus on ilmeisesti ollut satoja miljoonia vuosia melko lailla vakio, Joten
voidaan olettaa ettd tasapainotila vallitsee. Natriumin viipyméaika menymparls—
t0ssd on siis suurin piirtein 180 miljoonaa vuotta. Tahin aikaan verrattuna maa-
pallon Valtamerten tayskierto, johon Jkuluva aika on 1000 vuotta, vastaa melkmsta
tehosekoitusta, ja pidionien vakioisuus valtamerivesissi on helppo ymmirtis.

10.5 Ainetaseet

Erityisesti suljetuissa tai lihes suljetuissa jarvissd ja Itdmeressd kuormituksen voimakas
kasvu aiheuttaa muutoksia vesiekosysteemissi. Tillaisia muutoksia voidaan tutkia kokeel-
lisesti pitkid aikasarjoja hyvéksi kdyttden. Niiden avulla selvitetiin mm. riippuvuussuhtei-
ta talvisten ravinnevarantojen ja kevain/kesdn biologisen tuotannon, sedimentaation ja
happitilanteen valilli.
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Aineiden kiertoa voidaan kuvata kvantitatiivisesti kiyttden hyviksi ainetasemalleja. Tél-
laisten mallien avulla voidaan my&s kuvata aineiden pitoisuuksissa tapahtuvia pitkédaikais-
muutoksia.

Kun ainetasemalleihin yhdistetiin fysikaaliset prosessit (esim. vedenvaihtoprosessit) ja tir-
keimmit biologiset prosessit (esim. tuotannon riippuvuus pitoisuuksista), saadaan ns. eko-
systeemimalli, jonka avulla voidaan kuvata pitoisuusmuutoksista aiheutuvia globaaleja ja
lokaaleja biologisia seurauksia.

Ainetasemallia muodostettaessa systeemis on tarkasteltava erillisend kokonaisuutena. Al-
taat, "ainevarastot”, on approksimoitava kokonaisuuksiksi, joiden méiritteleminen tapah-
tuu tutkittavien prosessien laajuuden perusteella, ja joiden viliset yhteydet kuvataan geo-
kemuiallisten ja biologisten prosessien avulla. Koska altaat erotetaan yksittdisiksi kokonai-
suuksiksi, ainetasemalleista kiytetdin myos nimitystd "laatikkomallit” (box models). Vesi-
systeemien ainetasemalleja rakennettaessa yksinkertaisimmassa muodossaan voidaan vesi-
alue kuvata yhdeksi tai useammaksi homogeeniseksi altaaksi. Jako niihin homogeenisiin
altaisiin tapahtuu eri tavoin, riippuen fysikaalisista altaita erottavista tekijoisti. Ainevuot
méiritellddn altaiden vilisind prosesseina, joita ovat esim. vedenvaihto ja sedimentaatio.
Vuorovaikutus systeemin ja ulkopuolisen ympariston kanssa kuvataan mé4rittelemélld al-
taiden kuormitus ja poistuma kierrosta; ts. médritellddn aineldhteet ja -nielut (sources and
sinks). Biologiset ja kemialliset prosessit systeemissi johtavat aineiden tuotantoon tai ku-
lumiseen.

Ainetasemalleihin liittyvd matematiikka on useimmiten hyvin yksinkertaista, mutta edel-
lyttda kuitenkin ko. prosessien tuntemusta. Ainetaseen muodostamisen edellytyksend on,
ettd voidaan olettaa tunnetuksi kaikki tutkittavan prosessin kannalta oleelliset vuot. Aine-
méidrissi tapahtuvan muutoksen tiytyy olla yhti suuri kuin ldhteiden ja tuotannon summa
vihennettynd nielujen ja systeemin sisdisten prosessien aiheuttaman kulutuksen summalla:

AM,/At

Qin+P"S'Qout;

AM /At = ainemiiréssd tapahtuva muutos, Q;, = kuormitus altaan ulkopuolelta,
P = altaassa tapahtuvan biologisen tuotannon suoraan ilmakehésté sitoma aine-
médrd (sinilevit sitovat ilmakehiin typped), S = altaan siséisisséd prosesseissa ta-
pahtuva vihenemi (esim. sedimentaatio), Q,,; = poistuma altaasta.

Yhtilon kaikki termit muodostuvat tavallisesti useista tekijoistd. Kuormitusldhteitd on
useita, ja niiden suuruusluokat midrddvit niiden edustavuuden. Sedimentaatio ja veden-
vaihto ovat tavallisesti tirkeimmit poistumnatiet, mutta esim. typen kohdalla on otettava
huomioon my®ds typen fiksaatio ilmakehésti, nitrifikaatio- ja denitrifikaatioprosessit sedi-
mentin pinnalla. Alkuaineet ja kemialliset yhdisteet esiintyvit luonnossa lisdksi useissa eri
faaseissa ja usein erilaisina kemiallisina muotoina, joiden vilisid vuorovaikutuksia ei ldhes-
kéddn aina tunneta riittdvisti. Aineet esiintyvét liuenneina mutta myds sitoutuneina bioma-
teriaaliin, vedessid olevat livenneet metalli-ionit muodostavat ionitulonsa mukaisia saostu-
mia anionien kanssa, mutta toisaalta esim. meriveden kloridi-iom muodostaa hanakasti liu-
koisia polykloridikomplekseja useiden metallien kanssa estden niitid saostumasta. Elohopea
metyloituu nopeasti osittain, useat muut metallit esiintyvit eri hapetusasteilla, joiden suh-
teet riippuvat vallitsevasta pH-pe -tasosta. Niiti, eikd altaan muitakaan sisdisid prosesseja
ei laheskiiin aina voida kvantifioida tarkasti, vaan arvio muodostuu usein yleistdmailld "ko-
kemuksen ja nikemyksen" kautta varsin pienessd mittakaavassa tehtyjen kokeellisten tut-
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kimusten antamia tietoja kdyttden. Toisaalta ainetasemalleilla pyritdédn tavallisesti kuvaa-
maan tutkittavan aineen keskiméardisti kdyttaytymistd pitkillid aikavileilld, ja tilloin lyhyt-
aikaiset prosessit ja suuruusluokaltaan merkityksettomét aineen olomuodot voidaan
useimmiten jittid pois.

Suuria geokemiallisia kokonaisuuksia, esimerkiksi valtamerten keskimi#riisid ainetaseita,
kasiteltidessd voidaan hyvin olettaa tasapainotila Idhteiden ja nielujen vililla, jolloin yo. yh-
tdl6 yksinkertaistuu muotoon

QiH+P_S_Q0ut = O.
Konservatiivisille aineille yhtilo on vield yksinkertaisempi:
Qm'(lmt: 0.

Mikili ko. prosesseissa siirtyvien ainemédrien vuodenaikaisvaihtelut tunnetaan, voidaan
muodostaa myds ajasta riippuvia ainetasemalleja.

10.5.1 Osittain suljetun altaan ainetase

Ainetasemalli (budjettimalli) on yksinkertainen keino jonka avulla voidaan arvioida
ekosysteemin pitkdn aikavilin keskiarvoisia ainemairid ja ainevirtauksia. Se on oikeastaan
vain jarjestelmillinen tapa kuvata sitd miki tunnetaan systeemistd. Lihtokohtana on sys-
teemin vesitase, ja muina rakennusosasina konservatiivisten aineiden budjetti ja ei-konser-
vatiivisten aineiden budjetti.

Kannattaa panna merkille, ettd budjettimallit rakennetaan aina tutkittavan systeemin tar-
peisiin, ja estmerkiksi systeemin kannalta oleellisten ainevarastojen (altaiden) ja niiden vi-
listen ainesiirtymien valinta riippuu tapauksesta. Valtamerten ravinnebudjettia muodostet-
taessa jatetddn vesi- ja suolataseet pois ja tarkastellaan pinta- ja syviveden kerroksia "al-
taina", kun taas osittain suljetuissa vesialtaissa vesi- ja suolataseet muodostavat oleellisen
tekijan. Riittdvan suurissa altaissa voidaan olettaa vallitsevan vesi- ja/tai suolabudjetin ta-
sapainotila ("steady-state"), minkéd avulla laskuja voidaan yksinkertaistaa. Pienissd altaissa
on otettava huomioon myds muutokset pitoisuuksissa ja ainemaérissa.

Tavoitteena budjettilaskelmissa on siis ensisijaisesti saada kisitys pitkdn aikavalin keski-
arvoismiiristi ja ainesiirtymisti altaiden (ainevarastojen) valilla.

Vesitase, jonka avulla voidaan kuvata mm. Itimeren hydrologista tasapainoa tai minki
tahansa vesialtaan vesitasapainoa, on kuvattavissa yksinkertaisella laatikkomallilla:

sadevesi haihdunta

Vp Ve
valuma
jaédnndsvirtaus A
vr V1

Kuva 10.3. Vesitaseen muodostaminen.
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Termi "jadAnnosvirtaus” tarkoittaa systeemistd pois virtaava nettovuota. Useimmissa aine-
taselaskelmissa voidaan olettaa systeemin tilavauden pysyvén vakiona, Vr = 0. "Valuma"
puolestaan voi sisiltdd muitakin tekijoitd kuin suorat jokivirtaukset systeemiin (esim. poh-
javesi, pienissi altaissa jopa jiteveden méaird).

Tilavuuden muutos systeemissd on

out

() dVy/dt = Vg+V,+ V- V-V

Termit V,, ja V,, kuvaavat vesialtaan sekoittumista tutkittavan systeemin ulkopuolisen
altaan kanssa. Useissa tapauksissa joudutaan tilanteeseen, missd esim. jokivirtaama V, sa-
devesilaskeuma Vp ja haihtuma V_ tunnetaan, tai ainakin voidaan arvioida riittavilla tark-
kuudella. Tuntemattomiksi jifivit vedenvaihtoa kuvaavat V;, ja V. Niiden virtausméii-
rien arvioimiseksi tarvitaan systeemin suolatasetta.

Suolataselaskelman lihtokohtana on taas massan havidméttomyyden laki:

@) d(V,S)/dt = V.S, - V.S, missd

Si = suolapitoisuus tutkittavassa systeemissd

S, = suolapitoisuus ulkopuolisessa altaassa
Tavallinen approksimaatio on, ettd oletetaan systeemin (altaan) vesitilavauden pysyvédn
riittdvan pitkalld aikavililld vakiona. Talldin eo. yht#lot tulevat muotoon

3 Vi~ Vou = Ve-Vq-V,

4) Vid(Sp/dt = Vi, Sy - VoS

out

S, ja S, ovat kokeellisesti mitattavissa, joten tuntemattomina ovat edelleen V;, ja V ;.
Yhtilostd (3) saadaan ratkaistuksi V. Sijoittamalla se yhtéloon (4) saadaan

&) Vou = [/(S,-SPIVA(Sp/de - Sy(V,, - Vq - Vp)], ja vastaavasti

(0) Vi = [1/(Sy- SPIIV,d(Sp/dt - S;(Ve - V- V)l

Vedenvaihtoa kuvaavat tekijat saadaan siis ratkaistuiksi vesi- ja suolataseet yhdistamilld.
Kannattaa huomata, ettd tutkittavan systeemin ja sen ulkopuolisen vesimassan suolapitoi-
suuksien ero on ratkaiseva approksimaation onnistumiselle; virhe voi muodostua valtavak-
si mikdli suolapitoisuudet ovat ldhella toisiaan.

Mille tahansa ei-konservatiiviselle aineelle budjetti muodostetaan samoin kuin konservatii-
visten aineiden budjetti, mutta mukaan on nyt otettava ei-konservatiivisia prosesseja ku-
vaava termi:

(7)  &VCYH/dt = vdCidt = VpCpi + Vqui + Vi, G - Vo, Gt + AME,

missi siis AM! kuvaa ei-konservatiivisien prosessien yhteisvaikutusta aineen i kokonais-
midrddn. Thllaisia ei-konservatiivisia prosesseja ovat sedimentaatio, ainevuot ja liukenemi-
nen sedimenteistd vesimassaan, typen sitoutuminen ilmasta (typpifiksaatio) ja typen pelkis-
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tyminen neutraaliksi typeksi (denitrifikaatio). Muitakin systeemiin aineita tuovia tai siiti
poistavia prosesseja ("ldhteitd" ja "nieluja") voi olla, ja systeemin voidaan lisiti sisidisid
prosesseja. Lisdksi usein todelliset vesiekosysteemit ovat voimakkaasti kerrostuneita
(esim. Itdmeri) ja yhteydessid useihin muihin altaisiin, jolloin yhtil6t muodostuvat hanka-
lammiksi, mutta periaate on edelleen sama.

Yhtélossid (7) olevat tilavuudet ja pitoisuudet ovat joko suoraan mitattavissa tai lasketta-
vissa vesi- ja suolataseen perusteella johdettujen vesimassojen sekoittumista kuvaavien
kaavojen avulla. Samoin pitoisuuden muutos altaassa on arvioitavissa pitkdn aikavilin
trendien avulla. Niin voidaan laskea ei-konservatiivisissa prosesseissa vapautuva tai sitou-
tuva bruttoainemadrd. Sedimentaatio voidaan vield erottaa tistd arvioimalla se riippumat-
tomalla menetelméilld esim. laskemalla pintasedimenttien pitoisuuksista ja sedimentaatio-
nopeuksista, ja voidaan arvioida muiden prosessien suuruutta. Jos toisaalta voidaan kiyt-
t4d luotettavia approksimaatioita ei-konservatiivisissa prosesseissa sitoutuville tai vapau-
tuville ainemédrille, antaa eo. yhtild jonkinlaisen mahdollisuuden ennakoida esim. kuormi-
tuksen muutoksen aiheuttamille pitoisuusvaihteluille. Heikkoutena on tietysti se, ettid pelk-
ki budjetti ei anna periaatteessa mitdéin tietoa itse prosessien luonteesta, eikd siis anna
mahdollisuutta tarkastella pitoisuuksien muutosten vaikutusta prosesseihin. Budjettitar-
kastelua voidaan jossain méirin kuitenkin myos kayttad hyvéksi luonnollisten prosessien,
siis biologisten ja geokemiallisten ei-konservatiivisten prosessien kuvaukseen, kun aineta-
seet kytketéiéin sopivin yksinkertaistuksin niihin kemiallisiin (brutto)reaktioyht#loihin, jotka
kuvaavat niitd prosesseja. Tamai edellyttdd hieman lisdd kemiaa ja muita tietoja, ja aihee-
seen palataan luvussa 10.7.

10.5.2 Itdmeren vesi- ja suolataseet, kerrostuneisuuden vaikutus

Itimeren valuma-alue on kooltaan noin kolme kertaa suurempi kuin itse Itdmeri. Téstd
suuresta alueesta aiheutuu runsas makean veden valuma (sadanta ja joet). Itdmeren ti-

lavuus on noin 22000 km3. Itimereen valuvan makean veden vuotuinen méirid on noin
600 km3.

Koska keskimérin Itimeren vedenpinta pysyy vakiotasolla, vallitsee tasapaino vesilisiyk-
sen ja veden poistuman suhteen:

Vf + Vp + Vin = Ve + Vout

Valuma-alueelta tulevan vesikuormituksen (V), sadannan (Vp) ja Tanskan salmien kautta
sisdédntulevan vesimairin (V;)tulee siis olla yhtd suuri kuin haihtuman (V,) ja Pohjan-
mereen poistuvan vesimadérin (V). Itimeren vesitase on positiivinen; sithen valuvan ma-
kean veden méird on suurempi kuin haihtuma. Yliméira valuu Tanskan salmien kautta
Pohjanmereen. Keskimédrdinen vedenvaihto Itimeren ja Pohjanmeren vililld on vain noin
400 km3 vuodessa; veden keskiméiriinen viipyméaika Itimeressd (makean veden ja suo-
laisen veden ldhteet yhteenlaskettuina) on siis 22 vuotta.

Tavallaan timé suuri makean veden médrd "huuhtelee” jatkuvasti Itimerta". Ilman ajoit-
taisia suolaisen valtameriveden "pulsseja" Pohjanmereltd Itimereen muuttuisi Itimeren ve-
si vihitellen suolattomaksi. Vastakkaisen esimerkin muodostaa tidssi suhteessa Vilimeri;
sen haihtuma kuumassa ilmanalassa ylittid sithen valuvan ja satavan makean veden méi-
rén, vesitase on negatiivinen. Vesitaseen tasapainottamiseksi Vilimereen virtaa lisdi suo-
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laista Atlantin vettd. Vilimeren suolapitoisuus on néin hieman suurempi kuin Atlantin val-
tameriveden suolapitoisuus.

Tanskan salmista sisdén virtaava valtamerivesi on Itdimeren veden suhteen voimakkaan
suolaista ja siis raskasta. Noin neljinnes vedenvaihdosta tapahtuu Oresundin kapean ja
matalan salmen kautta, pddosa vaihdosta tapahtuu Belttien kautta. Nopeajaksoista edesta-
kaista vedenvaihtoa tapahtuu jatkuvasti, mutta silld ei ole juuri vaikutusta Itdmeren veteen;
sama vesi vain kulkee edestakaisin. Vain erittdin poikkeuksellisissa olosuhteissa virtaus si-
sddn kestda niin kauan (yh kaksi viikkoa), ettd se ehtii riittdvin syville Itdmereen ollakseen
endd siirtymittd takaisin. Tallaisessa merkittédvassi pulssissa Itdimereen tulee muutamassa
viikossa 200-400 km?3 suolaista valtamerivetti. Suolainen vesi sekoittuu vain hitaasti Iti-
meren veteen, ja vaeltaa Arkonan ja Bornholmin altaiden kautta noin puolessa vuodessa
Itameren keskusaltaalle, Gotlannin syvinteelle, tyontiaen sielld olleen vanhan, usein védha-
happisen tai kokonaan hapettoman ja rikkivetyi sisidltivin vesimassan tieltdin.

Runsaan makeanveden kuormituksen ja vihiisen vedenvaihdon takia Itimeren vesi on voi-
makkaasti kerrostunutta. Pintavesi on heikkosuolaista, syvin veden kerros voimakas-
suolaista ja siis raskaampaa. Néiden vesimassojen viliin muodostuu kerros, jossa suolai-
suuden vertikaalimuutos on suhteellisen suuri. Kerrosta kutsutaan halokliiniksi. Kerros-
tuneisuus estdd vertikaalisekoituksen varsinaisella Itdimerelld, ja hapen siirtymisen pinnalta
pohjaan. Ainoa tapa saada uutta, hapekasta vettd varsinaisen Itdmeren pohjalle on riittivin
voimakas suolaisen Pohjanmeren pintaveden pulssi Itimerelle. Télld vuosisadalla merkit-
tavid pulsseja on tullut 1913, 1921, 1951, 1976, 1993 ja 1994, joissa Itdmereen tulleen
suolaisen veden miiri on vaihdeliut 100-400 km3.

Suurten pulssien vilikausina Itimeren suolapitoisuus hitaasti vihenee ja syvinneveden
happipitoisuus pienenee. Esimerkiksi ennen vuoden 1994 sisdanvirtausta oli edellisesti
suuresta pulssista on jo kulunut lihes kolmekymmenti vuotta, ja varsinaisella Itimerelld
pohjanlédheisessd kerroksessa happi oli kulunut tiysin loppuun laajoilla alueilla, ja tilalle on
muodostunut rikkivetyi.

Edellytys rikkivedyn muodostumiselle on hapen loppuminen. Meren pintakerroksessa, jon-
ne auringonvalo pystyy tunkeutumaan, tapahtuu keviisin ja osittain myos kesdisin voima-
kas planktonkukinta, kun talven aikana kerdytyneet runsaat ravinnevarastot otetaan kiyt-
toon.

Auringonvalo on edellytykseni siksi, ettd maapallon pinnalla vallitsevissa olosuhteissa hiili
pyrkil aina hapettumaan hiilidioksidiksi CO,. Vain auringon voimakkaalla ultravioletti-

pommituksella saadaan aikaan pelkistiavit olosuhteet klorofyllimolekyylissd, jolloin sielld
voi tapahtua edelldoleva hiilen pelkistysreaktio. Planktonin aikanaan kuollessa se vajoaa
pohjaan (halokliini ei sitd pidittele), ja alkaa hajota takaisin hiilidioksidiksi. Tdmé reaktio
kuluttaa Itdmeren pohjanliheisesti vesimassasta hapen. Veteen liuenneen happivaraston
loputtua planktonin hiili hapettuu edelleen. Nyt vain hapettimena toimii hapen sijasta meri-
vedessi aina runsaasti esiintyvi sulfaatti-ioni, josta pelkistyessdin muodostuu rikkivetyi.

Esim. 10.3. Vuosittainen perustuotanto Itimeressi on keskimézrin suuruusluok-
kaa 100 g Cm-2 (perustuotanto ilmaistaan tavallisesti grammoina hiilti vesipat-
saan pinta-alaa kohti. (Huom. tuotanto tietysti vaihtelee alueittain.) Itimeren
pinta-ala on n. 424000 km?2, joten hiilti sitoutuu yhteensi noin 4.2 X 1013 g vuo- -
dessa, eli 3.8 x 1012 moolia hiilti. Itimeren kokonaistilavuus on 22000 km3. Jos
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tamé vesimassa olisi tdysin kyllastetty hapella (n. 8 ml/l 0.36 mmol/l) liven-
neena olisi kalkklaan 7.8 X 102 moolia happea. Ilman 1Imakehasta hukenevaa
happea liuenneena oleva happi siis kuluisi 1oppuun parissa Vuodessa (vrt. kpl
6.7.2). llmakehiin happi ei kuitenkaan paiise pysyvin halokliinin alle, sill4 halo- :
kliini estdi vesimassan tiyskierron Itimeressi. Tasti syysti varsinaisella Itime-
rella happlkato on tavalhnen ﬂmlo pohjanlahelsessa vesnnassassa ‘

Esnm 10 4 Itameren keskusaltaassa (Gotlannm syvanteella), Jonka tﬂavuus on n.
500 km3 oli ennen. vuotta 1993 rikkivetyd keskim#irin 50 mmol H,S m'3 eli
kaJkklaan noin 25 Gmol HQS ‘Vuoden 1993 tammlkuussa Itdmereen vutam n.
200 km3: Poh]anmeren vettd. Tastd maaristd noin puolet on Jaanyt Gotlannin
allasta edeltdviin altaisiin, ja sekoittuminen vanhoihin vesimassoihin on vihen-
tianyt happ1p1to1suuden karkeasti arvioiden ehki puoleen alkupera1sesta Ndin
keskusaltaaseen saapui alkukesilld 1993 ehkii korkeintaan 100 km3 vetti, jossa
happea oli suurin pnrtem 0 15 1110102m‘3 eli yhteensa happea virtasi altaaseen

noin 15 Gmol Lihells neutraaha pH:a huennut Sulfldl on muodossa HS‘, Joten
hapetus~ j& pelk1stysreakt10t ovat ~ - \

0, +de 4H+ - 2H20 (pellqstys)
st - 4H2C) > 304 o 9H+ + 8e- (hapetus)

ja yhteensa -

HS- +202 - SO42 +H+

Yhden rlkkwetymoohn hapettammen sulfaat1k51 kuluttaa siis 2 mooha happea,
joten saapuneen vesimassan happi ei teoreettlsestl laskien edes rnttals1 jo altaassa
olevan rikkivedyn hapettam1seen saati snten uuden sedimentoituvan hiukkas-
aineen hapettamiseen. Kesalld 1993 mitattiin keskusaltaan pohjalla happea |
0.1 molm‘?’, ja jo loppusyksylld 1993 se oli kokonaan kulunut loppuun.

Varsinaisen Itdmeren syvien altaiden pohjan lidhelld stagnaatiojakso, veden uusiutumatto-
muus, on aina merkinnyt my0s happikatoa ja samalla vedessé on esiintynyt rikkivetyi. En-
nen 1993 ja 1994 pulsseja vallinnut stagnaatiojakso oli ilmeisesti yksi pisimmistd. Varsinai-
sen Itdmeren pohjanliheisessd vedessi rikkivedyn médrd kasvoi jatkuvasti. Rikkivetypitoi-
sen syvévesialueen laajuus vaihteli kuitenkin, riippuen useista tekijoistd, kuten halokliinin
heikkenemisestd, sekoittumisesta, vedenvaihdosta, makean veden virtaamasta jne. Taval-
lisesti rikkivetypitoinen vesimassa ulottuu varsinaisen Itdmeren alueella n. 130 m syvyy-
destd pohjaan. Tallaisella alueella pohjaeldimistoa ei ole, ja kalastukselle aiheutuu haittoja.
Erityisen selvisti timé on ndhtidvisséd turskan kutualueilla. Turskan métimunat kelluvat sii-
nd syvyydessi, missd suolapitoisuus on véhintidn 11, ja niiden elintoiminnot vaativat hap-
pea ympiroivissd vedessd vihintddn 2 ml/l. Pohjoisella Itdmerelld riittdva suolapitoisuus
on niin syvilld, ettd sielld hapettomuus ja rikkivety tuhoavat turskan mitimunat. Turska
pystyy lisddntyméin nykyisin vain Gotlannin eteldpuolella, missé jo halokliinin ylipuolella
on riittdva suolapitoisuus.

Tanskaa ympiroivilld merialueilla, samoin kuin eteldisen Itimeren suhteellisen matalilla
rannikkoalueilla keséisin ja syksyisin esiintyvd ajoittainen happikato on vaikuttanut pohja-
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eldimistoon. Kalastuksen kannalta tirkeimpien kalalajien, turskan ja kampelan, kutuaika
on kuitenkin keviilla, joten happikato ei ole vaikuttanut ndiden lajien kantoihin.

Koska varsinaisen Itdmeren ja Pohjanlahden vililld on Salpausselkien jatkeiden muodosta-
ma kynnys, pddasee Pohjanlahdelle pidiasiassa vain varsinaisen Itdmeren heikkosuolaista
pintavettd. Selkdmeren veden suolapitoisuus on siis vihdisempédd kuin varsinaisen Itdme-
ren, ja myos kerrostuneisuus on heikompi. Happi pédisee siirtymién pohjalle ldhes sidéin-
nollisten syys- ja kevitkiertojen ansiosta, eikd happikatoa esiinny. Happipitoisuus on kui-
tenkin laskemassa Selkimeren syvivedessd. Merenkurkun mataluus edelleen estdd suola-
pitoisen veden virtausta Perdmerelle, joten Perdmeren happitilanne pysyy hyvina.

Varsinaisen Itimeren ja Suomenlahden vililld ei kynnysté ole, joten varsinaisen Itdmeren
ominaisuudet heijastuvat Suomenlahdella. Suomenlahden pohjanldheisessd vesikerroksessa
happitilanne on pitkéddn ollut heikko, vaikkakin happikatotilanteita on vain harvoin tavattu.
Nevan tuoman makean veden vaikutus ndkyy selvisti Suomenlahden itdpéadssd, missi suo-
lapitoisuus on n. 10 m paksuisessa pintakerroksessa vain n. 1-2, kun se Helsingin kohdalla
on nykyisin 5-6. Itdpddssd on meressd my0s runsaasti makean veden planktonlajeja, joita
ei endd tavata Suomenpuoleisella avomerialueella.

Happikato varsinaisella Itamerelld on suureksi osaksi luonnollinen seuraus Itdmeren omi-
naisuuksista. Sedimenttejd tutkimalla sen on voitu todeta esiintyneen jo tuhansia vuosia.
Ihmisen toiminnan seurauksena kuitenkin planktonkasvu erityisesti rannikkoalueilla on
kiihtynyt, ja timad lisdd happikadon vaaraa, silld kuollut orgaaninen aines hajotessaan ku-
luttaa hapen vedesti, minki jilkeen muodostuu rikkivety.

Suolainen vesi saapuu Pohjanlahteen matalien kynnysten kautta (Salpausselidn vedenalaiset
jatkeet). Selkdmerelle tuleva suolainen vesi on perdisin Varsinaisen Itimeren pintakerrok-
sesta, joten sen saliniteetti on pieni, vain n. 6-7. Kerrostuneisuus Selkdmerelld on siis myos
heikko, ja vastaavasti happitilanne hyv4, silld vesimassan vertikaalikierto tapahtuu pohjaan
saakka, ja lisiksi heikko halokliini ei estd happea diffundoitumasta pinnasta pohjaan.
Perdmerelle saapuva suolainen vesi on peridisin puolestaan Selkidimeren pintakerroksesta,
joten Perdmeren stratifikaatio on lihes olematon. Talvisin muodostuu Peramerelle kuiten-
kin jddpeitteen alle kerrostuneisuusalue, jonka laajuus vaihtelee, aiheutuen jokivesien suu-
resta midrastd. Jadpeitteen alla makea vesi ei pddse sekoittumaan, ja nidin muodostuu pin-
takerrokseen vihisuolainen "linssi", joka sekoittuu muuhun vesimassaan vasta jdiden lih-
dettyd. Samoin erityisesti talven aikana Selkdmereltd Merenkurkun yli tuleva suolainen
vesi "sukeltaa" Perdmeren pohjakerrokseen, aiheuttaen niin tilapdistd stratifikaatiota.

Kesilld muodostuu molemmille merialueille luonnollisesti ldmmin 15-25 m syvyinen pinta-
kerros, jonka erottaa muusta vesimassasta termokliini. Termokliini hidvida syksylla jadhty-
misen ja tdyskierron aikana. Selkdmeren saliniteetin pitkdaikaisvaihtelut ovat varsin suuret,
vuosina 1966-1988 vaihteluvili on ollut 6.0-7.3 syvyydelld 80 m (halokliinin alla). Alim-
mat arvot saavutetaan yleensid myohaissyksylld tdayskierron jilkeen.
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10.5.3 Valtamerten ainetaseet

PINTAKERROS U

)]

Vv
SYVAVES

—

Kuva 10.4. Valtamerten 2-kerrosmalli.

Valtameren ainetasemallissa voidaan yksinkertaisimmillaan unohtaa horisontaaliset erot.
Tarkemn vesimassoja erottava tekijd on ldmpdtilaerosta aiheutuva tiheysero ohuen pinta-
kerroksen ja kylmin syvinveden vililld. Lampotilan muutossyvyys on ns. termokliini. Sen
lahestyttidessd pintaan, ja muodostaa horisontaalisen erottavan tekijin polaaristen ja lauh-
kean vy6hykkeen vesimassojen vilille. Pd#osa valtamerten kasvituotannosta tapahtuu lim-
pimén ja lauhkean vyohykkeen pintavesissd. Polaarialueiden kylma pintavesi tuottaa myos
kasviplanktonia, mutta se on alueeltaan pieni ja tuotantokaudeltaan lyhyt. Eo. kuvio esit-
tdd yksinkertaista valtameriainetasemallia.

Titd ajattelumallia voidaan harjoitella soveltamalla siti valtamerten fosfaattitaseeseen.

a) Kuormitus. Piikuormituslihteen muodostavat joet. Niiden yhteiseksi virtaamaksi on
arvioitu noin 3.75 1016 kg/vuosi. Keskimiidriinen fosfaattipitoisuus jokivedessi on luok-
kaa 0.5 pmol/l, joten kokonaiskuormitus on

Q; = 18.75 10° mol (PO,3-)/vuosi

Vettd haihtuu yhté paljon kuin siti jokivesien mukana tulee, mutta haihtuma ei poista fos-
faattia.

b) Varastoituminen sedimentteihin. Koska oletetaan, ettd valtamerissid vallitsee tasa-
- painotilanne, varastoituu sedimentteihin yhtd paljon fosfaattia kuin kokonaiskuormitus
tuo.

Q, = 18.75 10° mol(PO3-)/vuosi

¢) Advektion (vajoavan ja kumpuavan vesimassan (downwelling, upwelling)) kuljettamat
ainemdirit. Valtamerien vesimassojen ik voidaan médrittid mm. *C-menetelmin avulla.
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luokkaa 7.5 10!7 kg/vuosi. Pintaveden fosfaattipitoisuus on keskiméirin luokkaa
0.1 pmol/l ja syviveden 2.5 umol/l (fosfaatti on biorajoittaja, joka sitoutuu orgaanisen ma-
teriaalin tuotannossa ja vapautuu uudelleen sen hajotessa).

Q4 =75 10° mol(PO,3-)/vuosi
Q, = 1875 10° mol(PO,3-)/vuosi

d) Hiukkasaineksen vajoaminen. Koska sekid pintavedessd ettd syvivedessd fosfaatti-
pitoisuus on vakio, taytyy hiukkasaineen vajoamisen mukana kulkeutuvan fosfaattimézrin
tasapainottaa kuormituksessa ja advektioprosesseissa siirtyvien ainemaéirien ero.

Q, = Q; + Q, - Qq = 1818.75 10° mol(PO,>)/vuosi

e) Syvévedessa kiertoon vapautuva fosfaatti. Vajoavasta orgaanisesta hiukkasmateriaa-
lista suuri osa hajoaa ennen lopullista sedimentoitumista, jolloin siind oleva fosfaatti va-
pautuu uudestaan kiertoon. Kiertoon tuleva fosfaattiméérd on siis

Q= Q- Q;=1800 10° mol(PO3-)/vuosi

Kokonaan sedimentoituu pois kiytostd vain noin 1 % vajoavan hiukkasaineksen syvive-
teen tuomasta fosfaatista, 99 % vapautuu takaisin kiertoon. Jokainen fosfaattimolekyyli si-
toutuu ja vapautuu siis keskimiirin sata kertaa, ennen lopullista sedimentoitumistaan.
(T4std saadaan toinen arvio viipymisajan arvioimiseksi; yhden kierroksen keskim#ardinen
aika (valtamerten kokonaissekoittumisaika) = 1000 vuotta, joten T = 105 vuotta.)

10.5.4 Liuenneiden aineiden ainetaseet — kuormituksen vaikutus pitoisuuksiin

Yksinkertaisimmassa ainetasemallissa vesimassa approksimoidaan homogeeniseksi altaaksi
(box-model). Vesitaseen oletetaan olevan tasapainossa ja kuormitus tunnetaan.

KUORMITTAVA
LAHDE
[Pz] [P]=C
Q, q,
VESIALUE
Q, >‘ [P1=C Q, >
P [P1=C

Kuva 10.5. Tasapaino (steady-state) -malli.
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d(CV)/dt=C,q - Cq

V = vastaanottavan altaan tilavuus, g = jokivirtaama. C on aineen pitoisuus altaassa ja
poisvirtaavassa vedessd ajanhetkelld t, C; = kuormittava pitoisuus. V, g vakioita, joten

VdC/dt = q(C; - C), ja siis

C=Cy(1 - e @ty + Coe @Vt

C° kuvaa vastaanottavan altaan pitoisuutta kuormituksen alkuhetkelld. Steady-state -kuor-
mituksessa altaan pitoisuus C lidhestyy asymptoottisesti kuormittavaa pitoisuutta C;, joka

on systeemin “steady-state” -pitoisuus (tasapainoisuus). Eksponentissa oleva ajan kerroin,
q/V, médirdd muuttumisnopeuden.

Esim. Suomenlahden tilavuus on noin 1100 km?3, ja siihen laskevien jokien kokonaisvirtaa-
ma on noin 100 km3/v. Vesimolekyylin viipymiaika Suomenlahdessa on siis 11 vuotta.
Tdma ei kuitenkaan ole vilttimittd sama kuin liuenneiden aineiden viipymaiaika, silld niis-
td monet voivat osallistua biologisiin prosessethin ja kiertda vesimassassa useita kertoja or-
gaanisen materiaalin (hiukkasmateriaalin) ja epdorgaanisen (liuenneen) olomuodon vililld
ennen poistumistaan. Tdstd kierrosta on seurauksena, ettd vaikka oletetaan vallitsevan
steady-state, ei kuormittava pitoisuus kuitenkaan ole sama kuin vesimassassa mitattava
pitoisuus.

Usein on kiinnostava mééritelld ns. suhteellinen viipymiaika T q:

Trel = Ta/ THpo = A/[(dA/dt);, *THZO]

Ei-reaktiivisilla (konservatiivisilla) aineilla T.,; = 1. Niilld aineilla vedenvaihto méarad vii-
pymisajan. Esim. murtovesialueilla, kuten Itdmeri, jossa on voimakas suolaisuusgradientti,
konservatiiviset aineet muuttuvat suolapitoisuuden funktiona. Helposti sedimentoituville
aineille, kuten Al, joka sitoutuu vajoavaan orgaaniseen materiaaliin, tai saostuu suoraan
hydroksidina, viipymisaika <1. Rauta saostuu pintakerroksessa ferrihydroksidina, mutta
jos pohjanldheisessi kerroksessa on anaerobinen tila, rauta liukenee uudestaan ferroionina.
Tamin kiertokulun ansiosta raudan suhteellinen viipymisaika >1. Samoin biokemiallisiin
prosesseihin osallistuvilla aineilla (ravinteet) suhteellinen viipymisaika >1.

Esimerkiksi fosfaatin tyypillinen suhteellinen viipymisaika jarvissi on n. 10. Kiertonsa
aikana fosfaatti osallistuu seki biologisiin ettd kemiallisiin reaktioihin siind méérin, ettd se
viipyy vesistossd keskiméirin kymmenen kertaa kauemmin kuin sitd kuljettava vesi.

Esim. 10 3. Fosfaatt1p1t01suuden kehltys JOkl— ja Jatevemkuonmtuksen alaisessa
altaassa ~ : : ~

Eo kuv1ossa V = 10121 q = 1010 I/d. Vetta kaytetaan 4x 106 l/d (—qz) Kuor-
mlttavan joen fosfonp1t01suus C = 0 02 mg/l, Jateveden fosfonp1t01suus Cy=

10 rng/l Lasketaan mikd on vastaanottavan altaan (jarvi) fosforipitoisuus tasa-
painotilanteessa. Oletetaan, ettd a) T,,;= 1, b) T, = 10. Sedimentaatio ja resus-

pensio sedimentisti jitetddn huomioonottamatta.

dC/dt = 0 = (q,C; + g,C/V - (qy + (lz)C/V
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Jos fosfori olisi konservatiivinen (ei-reagoiva), eli kun t =1, olisi tasapainopitoi-
suus C = 0.024 mgP/1. Kun fosfori kiertia tuotannon ja hajoamisen kautta 10 ker-
taa ennen poistumistaan, eli kun t = 10, on tasapainopitoisuus 0.24 mgP/l.

10.6 Ainetaseet ja kriittinen kuormitus

Ravinteiden rehevdéittdva vaikutus antaa aiheen miettid erilaisia mahdollisuuksia vihentdd
vesistoihin kohdistuvaa ravinnekuormitusta. Koska ravinteet siniinsi eivit ole haitallisia,
vaan jopa tarpeellisia orgaanisen materiaalin kasvulle, on selvai, ettd vesistot ilmeisesti
kestiavit tietynsuuruisen ravinnekuormituksen. Tamén rajakuormituksen, kriittisen kuor-
man, arviointi on kuitenkin vaikeaa, silli kuormituksen atheuttamat muutokset tulevat
usein nidkyviin vasta pitkin ajan kuluessa. Yksinkertainen ajattelutapa tarkoittaa sitd, ettda
"suljetaan hanat" kokonaan, ts. ldhtokohtana on, ettd kaikki ihmisen aikaansaama muutos
on pahasta. Toista darimmaisyyttd edustaa ajatus, ettd ravinteet eivit ole myrkyllisid ja ne

atkaansaama kuormitus on samaa suuruusluokkaa kuin luonnon oma kuormitus, kriittinen
taso on ylitetty. Talloin on otettava huomioon mydos tarkasteltavan kohteen vuorovaiku-
tukset laajemmassa mittakaavassa.

Edelld tarkasteltiin ravinteiden kadyttdytymistd passiivisissa olosuhteissa; vastaanottavaa al-
lasta ajateltiin vain inerttini vesimassana, jossa tapahtuvilla prosesseilla ei olisi mitiin vai-
kutusta ravinnepitoisuuksiin. Orgaaniseen aineeseen sisiltyy hiilen, hapen ja vedyn lisdksi

myds typpea ja fosforia (sekd runsas joukko muita alkuaineita), ja keskiméirdinen kaava
on

C 106H263 0) 106N1 6P 1 (Redfleldln kaaVa) .

Luonnossa organismit kuitenkin kasvavat sitoen itseensd energiaa ja ravinteita, ja sitten
hengitys- ja hajoamisprosesseissa vapauttavat niiti. Ne saavat ravinteet joko suoraan
abioottisesta ympiristosti sitomalla epdorgaanisia liuenneita ravinteita, tai kdyttimalla hy-
vikseen toisia organismeja. Geokemiallisten prosessien lisdksi pitdisi siis ravinteiden kier-
toa tarkasteltaessa ottaa huomioon myos biologiset prosessit. Varsinaiset ekosysteemi-
mallit ottavat huomioon geokemiallisten prosessien lisdksi myds biologiset prosessit.

Autotrofit, eli primaarituottajat, saavat suurimman 0san ravinteista abioottisesta ympéris-
tosti. Kasviplanktonsolut uivat vedessi, jossa ravinteet ovat liuenneina ioneina, kuten nit-
raatti (NO5”), ammoniakki (NH,*), fosfaatti (pH:sta riippuen PO,3-, HPO,? tai H,PO,".
Ravinteet siirtyvit suoraan solukalvon lipi permeaasientsyymin kuljettamina.

Kasvuun liittyvit biologiset prosessit riippuvat siis saatavilla olevasta ravinneméairastd, ja
ndmé prosessit puolestaan itse vaikuttavat ravinneméairiin. Biomassa tirkeimmat alkuai-
neet ovat hiili (C), happi (O), vety (H), typpt (N), fosfori (P), rikki (S), kalsium (Ca), ka-
lium (K) ja magnesium (Mg). Hiili, happi ja vety ovat perusrakenneyksik6t hiilihydraa-
teissa, jotka muodostavat suurimmat osan kasvisolujen kuivapainosta. Niitd aineita on
ympéristdsséd runsaasti saatavilla ilmakehésséd (hiili hiilidioksidina), joten niitd ei erityisesti
pidetd ravinteina. Muita aineita tarvitaan pienemmissid maérin, mutta kuitenkin verrattain
suurina pitoisuuksina, joten niistd kdytetdin nimitystd makroravinteet. Typpi on tirked
komponentti proteiineissa, nukleiinihapoissa ja klorofyllissi, fosforia tarvitaan erityisesti
ATP:ssd (adenosiinitrifosfaatti), nukleiinihapoissa ja solumembraaneissa, proteiinit sisél-



132

tavit myos rikkid, kalium kédynnistad joidenkin entsyymien toiminnan ja siti tarvitaan kas-
vien nestetasapainossa, magnesiumia on klorofyllissd. Lisiksi elavit solut sisaltdvit nat-
riumia (Na) ja klooria (Cl). Mikroravinteiksi kutsuttuja aineita tarvitaan vain hyvin vahii-
sessd madrin, vaikka niiden merkitys onkin oleellinen. Téllaisia ovat rauta (Fe), mangaani
(Mn), sinkki (Zn), jodi (I), boori (B), pii (Si), kupari (Cu), molybdeeni (Mo) ja koboltti
(Co).

Paitsi siis ravinteiden m#éri, myos niiden keskindinen méirasuhde on tirkei tekija auto-
trofien kasvulle. Kun jotain makroravinnetta on saatavilla vihemmin kuin mitid Redfieldin
suhde edellyttiisi, alkaa sen saatavuus olla rajoittava tekija biologiselle tuotannolle.

Biologisen tuotannon vilttiméttomit edellytykset ovat siis auringon energia, vesi, hiili-
dioksidi, makroravinteet ja mikroravinteet - seki tietysti kasvun vaatima fyysinen tila. Mi-
ké tahansa néistd vol muodostua kasvua rajoittavaksi tekijdksi, mutta lihes aina rajoitta-
vana tekijand on typpi tai fosfori (tai molemmat). Mikéli vain geokemialliset prosessit sda-
telisivét ravinnekiertoa, olisi yksinkertaista ratkaista ravinteiden riittavyys. Kuitenkin bio-
loginen tuotanto luo geokemiallisen kierron siséfin oman ravinnekiertonsa, joka jatkuvasti
sitoo ravinteita ja sitten vapauttaa niitd uudestaan kaytt6on.

Kiriittisten kuormien arviointi ravinteille ei siis ole atvan yksikisitteistd. Jonkinlainen kisi-
tys voidaan saada tarkastelemalla pairavinteiden pitoisuussuhteita eri kasvukausina. Esim.
kuviossa 10.6a funktio N = N(P) kulkee origon kautta, joten pididravinteiden voidaan
olettaa olevan suurin piirtein tasapainossa. ~

10 T T T 10 T T T T
8- - 8 -
6’— - 6’— -
= =
4 - 4 -
2r- - 2[— -
0 I | 1 I 0 i1 1 | | )
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
P P
Kuva 10.6a. Kuva 10.6b.

Kuviossa 10.6b taas fosforin kuluessa loppuun jiljelle jaa vield typpei, joten fosfori ilmei-
sesti on kasvua rajoittava tekijid. Voidaan siis olettaa, ettd tdssd tapauksessa fosforikuor-
man kasvulla olisi vesialueelle valittomasti rehevoittava vaikutus, ts. fosforin lisiys johtaisi
planktontuotannon kasvun, kun taas typpikuormituksella ei olisi valittomia vaikutuksia.
Téssd padttelyssi on kuitenkin heikkouksia, silld planktonin muodostuminen ja hajoaminen
(hillen kierron nopeus) atheuttaa, ettd kasvua periaatteessa rajoittava tekija saattaa olla
kaytettdvissd useaan kertaan ennen lopullista vajoamistaan pohjaan, ja lisdksi paikalliset
olosuhteet, kuten kuormitusta vastaanottavan vesialueen syvyys ja vedenvaihto, seké hap-
pitilanteen (siis redox-potentiaalin) vaihtelut sedimentisséd saattavat mutkistaa tilannetta.
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Samoin olisi otettava huomioon, ettd pédiravinteiden ohella muutkin tekijat voivat toimia
kasvun esteind. Pohjoisilla leveysasteilla valonsaanti m#arda tehokkaasti tuotannon vuosi-
rytmid; paljon lietettd sisdltdvilld vesialueilla veden hiukkasaine estdd valonldpdisykyvyn.
Toisinaan, erityisesti hyvin rehevdityneissi vesissd, kasviplanktonin suuri biomassa estid
valon saannin (itsepimennys).

Voidaan tietysti hyvin perustein viittdd, ettd luontoon el pidd padstid mitdan ithmisen
aikaansaamaa saastetta, mutta toisaalta on otettava huomioon, ettd vaikka esim. lyijylld ja
elohopealla ei ndytd olevan mink#d#nlaista kiyttod elolliselle luonnolle, ja ne ovat va-
hingollisia kaikissa pitoisuuksissa, niitd kuitenkin esiintyy luonnossa, ja luonto tulee toi-
meen tietyn "luonnollisen kuormituksen" kanssa. Useat muut hivenalkuaineet ovat valttd-
mittomid elollisen luonnon kierrossa pienind pitoisuuksina, mutta niiden myrkkyvaikutus
ilmenee pitoisuuksien ylitettyd kriittiset rajat. Erdén mahdollisuuden ympéristomyrkkyjen
kriittisten kuormien arviointiin antaa ainetaseiden madrittely. Ymparistomyrkkyind voidaan
vesiekosysteemissd pitdd aineita, jotka ensinnikin tietysti ovat vahingollisia, mutta toinen
kriteeri on se, ettid aineiden tiytyy olla niin pysyvid, ettid ne ehtivit rikastua ekosysteemin
ravintoverkossa riittdvin pitkddn muodostaakseen haitallisia pitoisuuksia. Pysyvét haitalli-
set aineet, kuten myrkylliset alkuaineet (esim. Pb, Hg, Cd), pysyvit klooratut hiilivedyt
(esim. PCB- ja DDT-aineet, sekd monet muut pestisidit) ja polyaromaattiset hiilivedyt
ovat siis hyvélla syylld nimettavissd ympéristomyrkyiksi. Tosin suuri osa ihmisen synteti-
soimista myrkyllisistd yhdisteistd kuitenkin hajoaa luonnossa niin nopeasti, ettei niisti ole
vesiekosysteemissi vaaraa.

Esimerkiksi Itdmeri muodostaa tdssid suhteessa tutkimuksen kannalta erityisen kiitollisen
altaan pysyville ympéaristomyrkyille; vedenvaihto on niin pienti, ettd lihes kaikki Itdme-
reen tuleva ympéristomyrkkykuormitus jaa Itimereen, jolloin ravintoverkossa rikastuvilla
alkuaineilla ja pysyvilld yhdisteilld on aikaa muodostaa elioston kannalta kriittiset pitoi-
suudet, ts. pitoisuudet, joissa aineiden haitalliset vaikutukset alkavat. Ellei yhdiste hajoa
Iuonnossa, ldhes ainoaksi poistumistieksi jad sedimentaatio. Sedimentoituneet aineet voi-
vat puolestaan uudestaan liveta vesimassaan esim. muuttuneiden hydrografisten olosuh-
teiden yhteydessid. Samoin muuttuneet hydrografiset olosuhteet saattavat tuoda joksikin
ajaksi uuden pohjaeldinkannan asuttamaan sellaisia pohja-alueita, jotka ovat vuosikymme-
nid olleet "kuolleita", ja joiden sedimentteihin on kertynyt runsaasti ympiristomyrkkyja.
Pohjaeldinyhdyskunnat mobilisoivat silloin jo kierrosta poistuneita aineita, mikd voi hei-
jastua pohjaeldimid ravintonaan kayttaviin kaloihinkin. Kun otetaan huomioon se tosiasia,
ettd Itdmeri on hyvin nuori ekosysteemi, eikd silld ole ollut aikaa muodostaa "omaa" laajaa
biologista diversiteettiddn, vaan siind elavit elidlajit ovat harvoja valtameriolosuhteista tai
makean veden olosuhteista murtoveteen sopeutuneita lajeja, on helppo ymmartés, ettd Iti-
meri on erittdin haavoittuva vesiekosysteemi.

Luonnon kestokykyi arvioitaessa erds lahtokohta on aineiden taseiden ja vaihdon arvioin-
ti; ns. ainetasearviointi. Téallaisessa arvioinnissa selvitetddn jonkin luonnollisen kokonai-
suuden ravinnebudjetin aineldhteet ja -nielut. Samalla kun saadaan hyvi yleiskisitys tilan-
teesta, analyysi antaa myos viitteiti siitd, mihin suuntaan tutkimusresursseja olisi kohden-
netava lisdtietojen saamiseksi. Useimmiten ei ole saatavilla riittdvisti luotettavaa kokeel-
lista tietoa kaikkien budjettiin liittyvien prosessien kvantifioimiseksi; esimerkiksi typpita-
seen laskennassa merkittdvit prosessit kuten typpifiksaatio ja denitrifikaatio ovat varsin
heikosti tunnettuja, sedimentaation osuus on vain karkeasti mitattavissa. Ravinnekuormi-
tus aiheuttaa lisaa biologista tuotantoa, joka puolestaan lisai sedimentaation mukana pois-
tuvia aineita, sekd ravinteita ettd ympéristomyrkkyji, mutta samalla sedimentteihin kertyva
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orgaaninen hiili palaessaan kuluttaa happea. Jos hapen piddsy sedimenttiin estyy jostain
syystd, on seurauksena happikato, redox-potentiaalin lasku, ja ravinteiden uudelleen liu-
keneminen. Hyvin usein kaikki tuntemattomat termit arvioidaan jadnnostermeind, joiden
suuruus mairitaan pakottamalla systeemi noudattamaan tasapaino-approksimaatiota.
Lyhyella tdhtaykselld tasapaino tavallisesti pitddkin paikkansa, mutta vuosikymmenten
padhan ulottuvat ennusteet esim. ympiristdtoimenpiteiden vaikutuksista edellyttavit huo-
mattavasti tarkempaa tietoa prosessien tehokkuudesta, ja erilaisten tekijoiden (fysikaaliset
ja kemialliset prosessit, kemiallisten ainepitoisuuksien vaikutus biologisten prosessien no-
peuteen jne) keskindisisti vaikutuksista. Lisaksi on todettava, ettd ainebudjetin tavoin voi-
makkaasti keskiarvoistava laskelma ei suinkaan kuvaa luotettavasti kuormituksen kohtee-
na olevaa aluetta kokonaisuudessaan, vaan eri syistd muutokset saattavat keskittyad tiet-
tyihin paikkoihin ja tietyille ajankohdille, vaikka keskiméirin muutoksia ei pitdisi tulla.
Ainetaselaskelmaa ei pitdisikddn ottaa muuna kuin korkeintaan suuntaa-antavana pitkéan
ajanjakson keskimédriisend arviona. Edelld esitettyjd fysikaalisia, kemiallisia ja biologisia
prosesseja voidaan kuitenkin yhdistdd matemaattiseksi ekosysteemimalliksi, jonka avulla
voidaan arvioida ympéristoon vaikuttavien toimenpiteiden ajallisia ja paikallisia seurauksia.
Ekosysteemimalli edellyttid, ettd kaikki kriittiset prosessit tunnetaan ja voidaan mallittaa
sopivalla tarkkuudella.

10.7 Hiilen, fosforin ja typen ainetaseet

Luvussa 10.5 Kkasiteltiin ainetaseiden muodostamista erilaisissa meriekosysteemeissi.
Useimmiten ainetaselaskelman tavoitteena on arvioida systeemin ei-konservatiivisten
prosessien yhteydessi tapahtuvia ainevirtoja, olettaen ettd muut tekijat, kuten kuormitus ja
konservatiiviset prosessit (vesi- ja suolataseet sekd vesimassojen sekoittuminen) voidaan
joko mitata tai laskea. Ainetaselaskelman heikkoutena on, ettd se todellakin antaa vain ko-
teista. Jaannostermi AM! (luku 10.4.2) sisiltéai siis kaikkien niiden systeemissi tapahtuvien
ei-konservatiivisten prosessien yhteydessd tapahtuvan aineen i kokonaisméérin nettomuu-
toksen, joihin aine 1 osallistuu. Esimerkiksi typen tarkeit ei-konservatiiviset ainevuot Hit-
tyvit sedimentaatioon, denitrifikaatioon ja fiksaatioon. Fosforin kohdalla reaktioihin kuu-
luu sedimentoituminen ferrihydroksidikompleksina ja liukeneminen takaisin veteen redox-
potentiaalin laskiessa. Prosessien keskindisti suhdetta ei saada suoraan selville budjetti-
mallilla, vain niiden kokonaisvaikutus.

Meriekosysteemin prosesseja voidaan kuitenkin jossain médrin kvantifioida ainetaseiden-
kin avulla. Edellytyksend on, ettii prosesseja voidaan kuvata kemiallisina reaktioina, jolloin
reaktioyhtilon stokidmetriaa ja yleisid kemiallisia periaatteita hyvaksi kayttamélla voidaan
huomattavasti yksinkertaistaa mallia.

Ekosysteemid kuvaavissa malleissa avainasemassa on hiilen kierto. Hiili osallistuu vesi-
ekosysteemissa lukuisiin orgaanisiin ja epdorgaanisiin biogeokemiallisiin prosesseihin. Val-
~ litseva orgaaninen prosessi on tietysti perustuotanto, seki sille vastakkainen (aerobinen)
hengitysreaktio:

(1) CO, + H,O < CH,O + O,

Nettotuotantoa siis vastaa tietty hiilidioksidimaéran nettomuutos.

Vedessi liuennut hiilidioksidi muodostaa nopeasti ionitasapainon:
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(2) CO, + HO & H,CO; « H+ + HCOy « 2H* + CO%

Epiorgaanisten hiilidioksidikomponenttien kokonaismédrdsta kiytetdfin nimitysti DIC
(dissolved inorganic carbon). Sen méidrdssd tapahtuvaa muutosta ADIC voidaan siis
kayttad kuvaamaan perustuotannon - hengityksen aikana tapahtuvaa hiilen nettomuutosta.
Negatiivinen ADIC liittyy perustuotantoon, positiivinen taas hengitysreaktioon.

DIC on analyyttisesti miiritettavissi, mutta kuten luvussa 8 todettiin, riittdd hiilidioksidi-
jarjestelmin taydelliseen kuvaukseen mitkid tahansa kaksi muuttujaa seuraavista: pH, ko-
konaisalkaliteetti TA, pCO, (hiilidioksidin osapaine), DIC, ja lisdksi on periaatteessa tun-

nettava limpotila ja saliniteetti. Tavalliseen merikemialliseen analyysiohjelmaan kuuluvat
S, T, pH ja usein alkaliteetti, ja nidistid tiedoista voidaan laskea muut hiilidioksidikompo-
nentit, ja siis DIC.

Merkitddn perustuotantoon/hengitykseen liittyvaa epiorgaanisen hiilen muutosta termilld
ADIC,,. Perustuotannon ohella on vesiekosysteemissi kuitenkin muitakin prosesseja, jot-

ka voivat aiheuttaa muutoksia epdorgaanisen hiilen kokonaismadriaan. Tallaisia ovat hiili-
dioksidin liukeneminen ilmakehdsti tai poistuminen ilmakehain, riippuen kaasun osapai-
neesta vesifaasissa ja ilmakehdssi, sekd bikarbonaatin saostuminen kalsiumsuolana mikili
liukoisuustulo ylittyy. Lisiksi sulfaatin anaerobisessa pelkistymisessi sulfidiksi orgaanista
ainetta hapettuou hiilidioksidiksi:

(3) CO, + H,O < CH,O0 + O, ADIC,
4 COx(g) ¢ COy(aq) ADIC,
(5)  Ca?* + HCO; — CaCOs;l + H* ADIC,

6)  2CH,O + 2H* + SO~ — 2CO, + H,S  ADIC,

Niiden prosessien lisiksi on luonnossa useita muitakin prosesseja, jotka aiheuttavat muu-
toksia liuenneen epdorgaanisen hiilin méirassa. Niiden vaikutus on kuitenkin merkittdvasti
edelldesitettyji vihaisempi.

Aikaisemmin on todettu (luku 8), ettd hiilidioksidin lisdiminen tai poistaminen el muuta
systeemin alkaliteettia, silld reaktion (2) mukaisesti hiilidioksidi muodostaa hiilihappoa jo-
ka dissosioituu muodostaen yhti paljon protoneita ja protoneja neutraloivia eméksid. Néin
siis reaktioissa (3) ja (4) alkaliteetin muutos ATA = 0.

Reaktion (5) stokiometrian perusteella huomataan, ettd kun epiorgaaninen hiili vihenee
yhdellda moolilla, vihenee yhtilon vasemmalla puolella TA yhdelli ja kasvaa oikealla puo-
lella yhdelld moolilla. Kokonaisalkaliteetin muutos on siis

(7)  ATA, = 2ADIC,.

Reaktion (6) kohdalla taas alkaliteetin muutos vastaa epdorgaanisen hiilen muutosta, silld
reaktiossa muodostuu kaksi moolia epidorgaanista hiiltd samalla kun alkaliteetti kasvaa
kaksi moolia, joten

(8) ATA, = ADIC
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Reaktioiden (5) ja (6) vaikutus voidaan siis erottaa reaktioista (3) ja (4) mittaamalla TA:n
muutos DIC:n mittauksesta (tai laskennasta) riippumattomalla tavalla. Alkaliteetin muutos
sils kuvaa kahta reaktiota; kalsiumkarbonaattisaostusta (kalsifikaatiota) ja sulfaattipelkis-
tystd. Tilanne selkiytyy edelleen, kun otetaan huomioon, ettd kalsiumkarbonaattia muo-
dostuu pédasiassa alueilla, joissa redox-potentiaali on riittdvéan korkealla sulfaatin pelkis-
tymisen -estdmiseksi. Luvussa 6 todettiin happikadon olevan tyypillisesti kerrostuneiden
vesialueiden, kuten Itdmeren, sekd voimakkaasti rehevoéityneiden jirvien ongelma. Tal-
laisissa altaissa myOs kalsiumpitoisuus on lian pieni, ettd kalsiumkarbonaatin liukoisuus-
tulo ylittyisi. Keskiméirin myos tillaiset vesialueet ovat voimakkaasti kuormitettuja, joten
niissé on runsaasti rautaa ja muita polluutiota indikoivia siirtyméalkuaineita (kadmiumia,
lyijya jne), jotka tehokkaasti saostavat muodostuneen sulfidin, estden sitd hapettumasta
uudelleen sulfaatiksi vaikka redox vililld kohoaisikin. Valtamerten mannerjalusta-alueilla,
missd orgaaninen tuotanto. ja kalsiumkarbonaatin muodostuminen on voimakkainta, ei
happikatoa esiinny, ja myds metallikuormitus on lievempéi kuin osittain suljetuilla meri- ja
jérvialueilla.

Voidaan todeta, ettd alkaliteetin muutos kuvaa siis pddasiassa joko kalsiumkarbonaatin
saostumista tai sulfaatin pelkistymisti. Sensijaan DIC-TA - budjetin avulla ei saada erilleen
perustuotanto-hengitysprosessia ja hiilidioksidin liukenemista. Niiden budjettia varten on
otettava avuksi perustuotanto-hengitysprosessin tiydellinen kemiallinen kuvaus reaktion
bruttokaavan muodossa:

(9)  106CO, + 16H* + 16NO;y~ + H,PO, + 122H,0
— (CH,0)106(NH;)16H;PO, + 1380,

Riippuen typen olomuodosta voidaan reaktio kirjoittaa hieman eri tavoin, mutta joka

tapauksessa hiilen, typen ja fosforin moolisuhteet orgaanisessa materiaalissa ovat
(C:N:P), = 106:16:1.

org

Koska orgaanisen materian muodostuminen noudattaa titd Redfieldin suhdetta, voidaan
orgaanisen hiilen muodostumista kuvaava muutos epdorgaanisessa hiilessd korvata esimer-
kiksi fosforibudjetilla:

(10) ADIC,, = ADIPx (C:P)

org

Muutos epédorgaanisen fosforin médrissi kuvaa siis systeemin perustuotantoa. Muutos
liuenneen epiorgaanisen hiilen pitoisuudessa olosubteissa, missi ei tapahdu sulfaatti/sulfidi
redox-reaktiota voidaan siis kirjoittaa:

(1) ADIC, = ADIC,, + ADIC, + ADIC, = ADIP x (C:P),, + ADIC, +
ATA/2.

Hiilidioksidin liukenemisesta/poistumisesta aiheutuva termi on siis
(12) ADIC, = ADIC; - ADIP x (C:P),,, - ATA/2.

Vesiekosysteemin hiilibudjetti voidaan siis laskea mittaamalla epdorgaanisen hiilen koko-
naismuutos, epdorgaanisen fosforin muutos, ja kokonaisalkaliteetin muutos. Mikili kal-
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siumkarbonaatin saostumista/liukenemista ei tapahdu, kuvaa ATA sulfaatti/sulfidi-redox-
reaktiosta aiheutuvaa alkaliteetin muutosta, ja yhtalo tulee muotoon

(13) ADIC, = ADIC, - ADIP X (C:P),, - ATA.

org

Typen budjetissa on otettava huomioon se, ettd, piinvastoin kuin fosfori, epdorgaaninen
typpi voi esiintyé useilla hapetusasteilla: NO5-, NO,~ ja NH,*. Lisiksi typpeé on aina suuri
maara lasnd ilmakehdstd luenneena neutraalina typpend N2 ja liuenneena orgaanisena
typpend DON. N,-typped on paljon, ja se tasapainottuu nopeasti ilmakehén kanssa, joten
sen médra pysyy analyyttisesti vakiona eiké sitd kannata mitata. N,-typen muuntumisesta
orgaaniseksi typeksi kidytetadn nimitystd typpifiksaatio (nitrogen fixation), ja epdorgaani-
sen typen DIN muuntumisesta neutraaliksi N,-typeksi kdytetddin nimitystd denitrifikaatio.

Molemmat reaktiot ovat mikrobien valittdmid. Typen budjetin kannalta oleellista on pystya
laskemaan niissd vastakkaisissa tapahtumissa siirtyva typen nettoméérd (nfix-denit) kaa-
sumaisen typen N, ja liluenneeseen ja orgaaniseen materiaaliin (DIN + DON + PN) sitou-

tuneen typen valilla.

Koska neutraalin typen pitoisuudessa tapahtuvia muutoksia voida kiytinnossd mitata,
kiytetadn hyviksi hiukkasmateriaalin N:P - suhteen vakioisuutta:

(14) (nfix-denit) = AN - AP X (N:P)

org
AP tarkoittaa livenneen fosforin kokonaismuutosta:
(15) AP = ADIP + ADOP

Hiilen, typen ja fosforin budjettien laskemiseksi tarvitaan siis varsin tdydellinen kemiallinen
data.
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