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Fosfori esinemisvormid Lianemere pohjasetetes

Kdesoleva magistrito6 eesmargiks oli vidlja selgitada fosfori esinemisvormid
Laanemere pindmistest pohjasetetes kahes piirkonnas: Soome lahe suudmes ja
Liivi lahes, ning seeldbi hinnata pohjasetete fosfori modju Ladnemere
keskkonnaseisundile. Varasema ulatusliku toitainete sissekande tagajarjel on
fosfor akumuleerunud merepdhja setetesse, kust see voib soodsatel tingimustel
jark-jargult veesambasse tagasi vabaneda. Soome lahe suudme ning Liivi lahe
poOhjasetete analiilisimisel selgus, et soodsatel tingimustel mobiilseks muutuva
fosfori osakaal on markimisvaarne, et mojutada Ladnemere keskkonnaseisundit

veel aastakiimneteks.

Miarksonad:  Ladnemeri, eutrofeerumine, merepdhja setted, fosfori
fraktsioneerimine, mobiilne fosfor

CERCS kood: P420 Petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Phosporus speciations in the Baltic Sea sediments

The aim of this master's thesis was to find the forms of phosphorus in the surface
sediments of the Baltic Sea in two regions: the mouth of the Gulf of Finland and
the Gulf of Riga, and through it assess the impact of sedimentary phosphorous on
the environmental status of the Baltic Sea. As a result of past extensive nutrient
discharges, phosphorus has accumulated in seabed sediments, from which it can
now be gradually released back into the water column under favorable
conditions. The analysis of the bottom sediments of the mouth of the Gulf of
Finland and the Gulf of Riga has shown that a significant proportion of
sedimentary phosphorus can be re-mobilized under favorable conditions which

may affect the environmental conditions of the Baltic Sea for decades to come.
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1. Sissejuhatus

Laanemeri on liks kdige rohkem inimtegevusest mdjutatud meresid maailmas.
See on geoloogiliselt noor, suhteliselt madal (Tuuling et al., 2011), poolsuletud ja
jarjest halveneva veevahetusega riimveeline veekogu, mille valgalal elab umbes
85 miljonit inimest (UScinowicz, 2011). Seega peab niigi darmiselt o6rn ja
keskkonnamdjude suhtes tundlik Ladnemere okoslisteem lisaks keerulistele
looduslikele tingimustele hakkama saama ka valgalal elavate inimeste
mojutustega. Koige tdsisemaks keskkonnaprobleemiks Ladnemeres peetakse

eutrofeerumist (HELCOM, 2018a).

Eurofeerumine on protsess, kus veekogu rikastub inimtekkeliste toitainetega:
peamiselt fosfori- ja ldmmastikutihenditega, mille rohkus toob kaasa
flitoplanktoni ja vetikate suurema vohamise (Elken et al., 2018; HELCOM, 2018a)
ja sellele jargneva lagunemise, mis omakorda pdhjustab veekvaliteedi
halvenemist ja pohjaldhedastes veekihtides hapniku vaegust ehk hiipoksiat
(Pinckney et al,, 2001). Fosfori sissekanne valgalalt Ladnemerre peaaegu kuue-
kordistus aastatel 1850 - 1980 (Gustafsson et al, 2012). Kuigi fosforikoormus
valgalalt Ladnemerre on peale 1990. aastat vihenenud (HELCOM, 2011), pole
veekvaliteet siiani paremaks ldinud (Gustafsson et al, 2012). Varasema
ulatusliku toitainete sissekande tagajarjel on fosfor akumuleerunud merepdhja
setetesse, kust see voib soodsatel tingimustel jark-jargult vette tagasi vabaneda

(UScinowicz, 2011).

Antud magistrito6 peamisteks eesmarkideks on (1) maarata Soome lahe suudme
ja Liivi lahe settelabiloigetest peamised fosfori esinemisvormid ning nende
sisaldused, (2) hinnata potentsiaalselt mobiilse ehk eutrofeerumist pohjustava
fosfori hulka ja (3) kirjeldada antud piirkondade keskkonnaseisundit. Selle jaoks
ekstraheeritakse setetest erinevad fosfori esinemisvormid ning nende sisaldused
mooddetakse ICP-MS meetodil. Lisaks uuritakse setete iildist keemilist koostist
ICP-MS ja IRMS meetoditel ning leitakse setete orgaanilise aine sisaldused ja

granulomeetrilised koostised.



2. Laanemeri

Laanemeri on poolsuletud riimveeline veekogu, mis on igast kiiljest timbritsetud
maismaaga. P6hjamerega on see lihendatud labi kitsaste ja madalate Taani
vainade. Ladnemere pindala koos Taani vdinadega on umbes 418 500 km?.
Laanemere valgala on pindala umbes 1 748 300 km?, mida on iile nelja korra
rohkem mere enda pindalast. Valgalal paikneb tiheksa korgelt industrialiseeritud
riiki: Eesti, Lati, Leedu, Poola, Saksamaa, Taani, Rootsi, Soome ja Venemaa, kus
elab kokku umbes 85 miljonit inimest. Vastavalt Helsingi komisjonile eristatakse
Laanemeres hiidrograafilisi tingimusi ja kaldajoont arvestades jargmisi
piirkondi: Botnia laht, Botnia meri, Saaristomeri, Soome laht, Liivi laht, Belti

meri, Sund ja Kattegat. (Uscinowicz, 2011)

2.1. Geoloogia

Laanemeri on iisna madal, keskmiselt vaid 52 meetrit siligav, ja varieeruva
merepohja morfoloogiaga, kus erineva tekkega siivikud ja orud vahelduvad
astangute ja platoodega. Ladnemere kdige stigavam punkt asub Ojamaa saarest
pohja pool, Landsorti siivikus (459 m). Ulejadnud Laidnemere siivikud on
tunduvalt madalamad (kuni 301 m). Ladnemere ndo ebatasane reljeef, mis on
tunduvalt vanem kui Ladnemeri ise, on kujunenud mitmete erosiooniliste,

tektooniliste ja glatsioisostaatiliste protsesside koosmojul. (Tuuling et al., 2011)

Suurem osa Ladanemere aluskorrast koosneb Svekofenni orogeeni erinevates
faasides (1,95 - 1,75 Ga tagasi) tekkinud kristalsetest kivimitest. Kdige vanemad
Laanemere all levivad aluskorra kivimid (3,5 - 2,7 Ga) asuvad vaga vaikesel alal
Botnia lahe pdhjarannikul ning kdige nooremad (1,14 - 0,95 Ga) asuvad selle
koige edelapoolsemas osas. Sealse aluskorra moodustavad Svekonorra
orogeneesi ajal tekkinud vulkaaniliste saarkaarte kompleksid. Lisaks on
Laanemere aluskorra geoloogilist ehitust mdéjutanud 1,67 - 1,44 Ga tagasi

esinenud magmaliselt aktiivne periood, mille kdigus tekkisid graniitse rabakivi
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intrusioonid. Esimesed settebasseinid tekkisid Ladnemere piirkonnas alles
hilises Eel-Kambriumis, kui hakkasid settima Ediacara liivad ja savid. See
tahendab, et aluskorra moodustumise ja pealiskorra kujunema hakkamise vahele
jai tsna pikk paus, mille jooksul toimunud intensiivne erosioon jattis endast

maha laiaulatuslikult tasandatud kristalsete kivimitega ala. (Tuuling et al., 2011)

Kambriumis jatkus mere pealtung idast ja l6unast, kus suured Ladanemere alad
kattusid saviste ja liivaste setetega. Vara-Ordoviitsiumis, kui suurem osa
Laanemere aladest jaid lapetuse ookeani lddneserva, hakkas Baltika kontinent
jark-jargult pohjapoole triivides lahenema ekvatoriaalsetele laiuskraadidele.
Seoses sellega asendus Ordoviitsiumi keskel terrigeenne sedimentatsioon
karbonaatse sedimentatsiooniga. Ordoviitsiumi 16pu poole hakkas Paleo-Balti
bassein l16unapoole taanduma, taganedes Eesti aladelt Siluri l6puks. (Tuuling et

al, 2011)

Kambriumi, Ordoviitsiumi ja Siluri kivimid avanevad paralleelsete voonditena
alates Soome lahe 16unaosast ja Laane-Eesti saartest iile suure osa Ladnemere
keskosa, kuni Bornholmi basseinini. Kambriumi ja Ordoviitsiumi kivimid levivad
ka Botnia mere ja lahe keskosades. (Norling, 1994; Sigmond, 2002; UScinowicz,

2011)

Laanemere alad, mis olid Siluri ajastul asunud Baltika kontinendi darealadel, jaid
Devoni ajastu alguses Baltika, P6hja-Ameerika ja Avaloonia laama iihinemisel
moodustunud Laurussia laama keskossa. Vahepeal intensiivselt kulutatud alad
jaid Kesk-Devonis liihikeseks perioodiks taas vee alla. Hilisem mere aeglane
taandumine jattis kogu praeguse Ladnemere ndo ldunaossa, Devoni basseini
aladele, maha paksult erinevaid terrigeenseid setteid. Suurem osa neist on
erinevad liivakivid. Paleo-Balti basseini areng loppes Alam-Karbonis, kui
Lddnemere ala muutus maismaaks ja varasemad setteprotsessid asendusid

intensiivse erosiooniga. (Tuuling et al., 2011)

Paleosoikumi 16pust kuni Pliotseenini oli praeguse Lainemere ala koige

ldunapoolsem osa suuremal vo6i vdhemal maéadral modjutatud erinevate



settebasseinide ulatusest (Tuuling et al, 2011). Permi l6pu, Triiase ja Juura
ajastu kivimid paiknevad vaga piiratud aladel Lati, Leedu, Poola ja Louna-Rootsi
rannikualadel. Kriidi ja Paleogeeni ajastu kivimid on laialt levinud Ladnemere
ldunarannikul ja Taani vainades. (Tuuling et al, 2011; Norling, 1994; Sigmond,

2002; Uscinowicz, 2011)

Laanemere pohjaosa mojutas sel ajal juba Devoni 16pus alanud ja iile 350 miljoni
aasta kestnud erosioon, mis jattis endast maha mitmeid erinevaid
kulutusstruktuure. Markimisvdarsed on suured aluspohja astangud ja kirde-
edela suunaline kuesta-reljeef, mida l6ikavad suured pd&hja-lduna suunalised
liustikuorud. Tanapdevane Ladanemeri hakkas moodustuma umbes 13000 -
14000 aastat tagasi, kui Lianemere nokku kogunes mandrijda kilbi sulavesi.

(Tuuling et al., 2011)

2.2. Keskkonnaprobleemid

Riimveeline Ladnemeri on kiill thendatud ookeaniga, tipsemalt P6hjamerega,
kuid ainult labi kitsaste Taani vdinade, seega on veevahetus aeglane ja
koguseliselt piiratud (Tuuling et al, 2011). Pohjalahedastes veekihtides esineb
nii hiipoksilisi kui ka anoksilisi tingimusi, mis on pohjustatud hapnikurikka
ookeanivee sissevoolusiindmuste viahesusest (Uscinowicz, 2011). Hapnikurikka
merevee suured sissevoolu siindmused on tavaliselt toimunud keskmiselt 5 - 7
korda 10 aasta jooksul, kuid viimastel aastakiimnetel on selliste suurte
sissevoolu siindmuste sagedus vihenenud umbes iihe korrani kiimnendi kohta
(Matthéaus ja Franck, 1992). Lidnemere pindmise kihi soolsus on kdige kdrgem
Taani vidinade vahetus liheduses ning vdheneb pohja ja ida suunas kuni
kiimnekordselt. Lianemerre kandub magevett valgalalt jogedega tile 3 % selle
kogumahust (ca 21 000 km3) aastas. Magevesi jadb oma madalama tiheduse
tottu illemisse riimveelisesse veekihti, sligavamates kihtides lasub vesi
soolsusega kuni 2 %. Riimveelist ja soolasemat veekihti eraldab halokliin, umbes

50 - 70 m stigavusel. (Tuuling et al., 2011)



Laanemere veeringes liletab aurustumine sademete hulga (Tuuling et al,, 2011).
Lisaks mojutavad hiidroloogilisi tingimusi ka globaalsed kliimamuutused, mille
tottu tduseb suviti merevee pinnatemperatuur ja talviti vaheneb jadkatte pindala
(Uscinowicz, 2011). Merevee korgemad temperatuurid soodustavad
primaarproduktsiooni, mis omakorda siivendab hapnikupuuduse teket
(Uscinowicz, 2011). Koik see kokku tingib Ladnemere riimveelisuse ja ka suure

tundlikkuse keskkonnaprobleemidele.

2.2.1. Hiipoksia

Hiipoksia on merevee pdhjakihtide seisund, kus hapniku sisaldus iihes liitris
merevees on vihem kui 2 mg (02 < 2 mg/l) ning millel on tosised tagajarjed
okosiisteemide toimimisele (Diaz et al, 2008). Hiipoksia, mis on plahvatuslikult
kiiresti hakanud levima alates 1960. aastatest, tagajdrjel tekivad n-6 surnud
tsoonid (Diaz et al., 2008). Hiipoksia mitte ainult ei hdvita merepdhja elustikku
(Vaquer-Sunyer et al., 2008), vaid muudab ka toitainete biokeemilisi tsiikleid

(Mortimer, 1941; Smith et al., 1989).

Hiipoksilised tingimused hakkavad tekkima siis, kui hapniku sisaldus merevees
ei ole piisav, et varustada elutegevust. Seega kaob tasakaal hapnikuvarustust
tagavate fiitisikaliste protsesside ja hapnikku tarbivate bioloogiliste protsesside
vahel. Hapnikuvarustuse tagavad aktiivne veevahetus ja vertikaalsed
segunemisprotsessid, mis on seotud kliima, atmosfaariringluse ja
okeanograafiliste tingimustega. Ladnemere avaosa veesammas on tugevalt
kihistunud ja pisiv halokliin takistab veesamba vertikaalset segunemist ning

hapnikurikka pinnavee transporti Ladnemere pdhja. (Conley et al., 2009)

2.2.2. Eutrofeerumine

Merekeskkonna iiks olulisemaid ja pikaajalisemaid probleeme on tdnapaeval
inimtegevusest pohjustatud eutrofeerumine, mida tekitab lammastiku ja fosfori
liigne sissekanne, mis toob kaasa vetikate ning primaarproduktsiooni suurema
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vohamise ja vee higustumise (Elken et al, 2018; HELCOM, 2018a). Suurem
orgaanilise aine vohamine toob paratamatult kaasa ka selle suurema lagunemise
ja intensiivse hapnikutarbimise, mille tagajdrjel voib tekkida ja siiveneda
pohjalahedastes veekihtides hapnikudefitsiit ehk hiipoksia (Pinckney et al,
2001). On toestatud, et inimtegevus on alates 1950. aastatest pohjustanud
fosfori- ja lammastikukoormuse suurenemist Ladnemere vees, muutes sellega
looduslike elementide aineringlust ja hairides o©kosilisteemide toimimist
(Carpenter, 2005; HELCOM, 2018a). Siigavamates veekihtides voib
eutrofeerumine kaasa tuua taieliku hapniku kadumise ehk anoksia (02 = 0 mg/1)
(Emeis et al., 2000). Kuna orgaanilise aine lagunemine anoksilistes tingimustes
on piiratud, on Ladnemere siivikute hapnikuvaeste alade merepohja setted
korgema orgaanilise aine sisaldusega (Leipe et al, 2011). Alates 1960. aastatest
taheldatud sette orgaanilise aine mitmekordne tdus on selge mark pidevalt
jatkuvast eutrofeerumisest ja n-6 surnud tsoonide levikust Laanemeres

(Heinsalu et al., 2021; Diaz ja Rosenberg, 2008).

2.3. Ladanemere setted

Heinsalu et al. (2021) kohaselt oli kuni 20. sajandi keskpaigani Laanemere setete
pohikomponentide koostis lihtlane. Orgaanilise aine (LOI 550) sisaldus jéi alla
10 %, orgaanilise stsiniku (Corg) sisaldus jai vahemikku 2,7-3,3 % ning
lammastiku (Nuad) sisaldus jai vahemikku 0,35 - 0,40 %. Sette 16imisest enamuse
moodustasid aleuriidiosakesed (kuni 75 %), saviosakeste osakaal jdi valdavalt
20 - 40 % piiresse. Alates 1960. aastatest leiab settekoostises aset selge muutus,
kus jarsult suureneb orgaanilise aine sisaldus, ulatudes tdnapdevastes setetes

kuni 35 %-ni. (Heinsalu et al., 2021)

Corg/Nua aatomsuhte vahemik 6 - 10 viitab, et orgaaniline aine parineb vetikate
biomassist (Meyers, 1994; Tyson, 1995). Pidev orgaanilise aine suurenenud
akumulatsioon setetes viitab jatkuvale toitainete (ennekdike fosfori ja

lammastiku) iilekoormusele ja eutrofeerumisele (Heinsalu et al, 2021).
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Markimisvadrne muutus toimub ka granulomeetrilises koostises, kus tduseb

peenliiva ja langeb savi fraktsiooni sisaldus (Heinsalu et al., 2021).

Soome lahe keskkosa settekoostises hakkab muutus toimuma juba 1930.
aastatest, mis eriti intensiivistub alates 1980. aastatest. Corg sisaldused tdusid 2 -
3 %-It 20. sajandi alguses 7 -8 %-ni 20. sajandi 16pus. Nuq sisaldused tousid
sajandiga 0,3 %-1t 1,3 %-ni. Corg/Nua aatomsuhe jaab vahemikku 8 - 10. (Suuroja
etal,2016)

Soome lahe suudmest, on Suuroja et al. (2016) maaranud sette orgaanilise aine
sisaldused, mis stigavamal kui 20 cm jadvad 7 - 8 % piiresse. Kérgemal tousevad
sisaldused peaaegu 15 %-ni. Granulomeetrilisest koostisest Soome lahe suudmes
moodustas u 60 % savi fraktsioon ja 30 - 40 % aleuriidi fraktsioon. Lisaks on
Suuroja et al. (2016) dateerinud Soome lahe setete vanust ja settimiskiirust. 20.
sajandi esimesel poolel jai Soome lahe suudmes keskmine settimiskiirus
vahemikku 0,20 - 0,35 cm/a, mis on viimase paarikiimne aastaga tdusnud

vahemikku 0,40 - 0,70 cm/a. (Suuroja et al.,, 2016)

2.4. Fosfor Lianemeres

Fosfor (P) on keemiline element, aatomiarvuga 15, mida suure reaktsioonivéime
tottu Maal lihtainena ei eksisteeri. Vees esineb fosfor anorgaaniliselt lahustunud
fosfaatidena (H3PO4, H2PO4, HPO42-, PO43-), kus erinevate vormide osakaal séltub
vee pH-st. Fosfori sisaldus mojutab primaarproduktsiooni hulka vees, aga ka
liigilist mitmekesisust, mereokosiisteemi struktuuri ja mere siisinikuringet.

(Elken etal., 2018)

Fosfor on koos ldmmastikuga koige tdhtsam Laianemere Okoslisteemide
primaarproduktsioone mojutav biogeen (HELCOM, 2018a). Fosfaatidena
omastavad fosforit veest flitoplankton ja autotroofsed bakterid (Elken et al,

2018). Enamus lahustunud anorgaanilise fosfori tarbimisest toimub eufootses
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pinnakihis, mistéttu fosfori anioonide sisaldused siigavuse suunas suurenevad

(Elken et al.,, 2018).

Fosfor jouab merevette jogedest, poldudelt, olme- ja toOstusreoveest ning
organismide lagunemisel. Lisaks vabaneb fosfor merevette ka pdhjasetetest,
kuhu see varasemate sissekannetega on kogunenud (veekogu sisemine
fosforikoormus). Osa fosforist voib setetest hiipoksilistel tingimustel vabaneda ja

seeldbi kaasa tuua intensiivsema veekogu eutrofeerumise. (Elken et al., 2018)

Fosfori sissekanne Liadnemerre kasvas peaaegu 6 korda aastatel 1850 - 1980
(13-1t 75 tuhande tonnini aastas) (Gustafsson et al., 2012). Kuigi fosforikoormus
valgalalt Laidnemerre viahenes aastatel 1990 - 2006 45 % vorra (HELCOM, 2011),
pole fosfaatide kontsentratsioonid pinnavees (Lidnemere avaosas, Soome ja Liivi

lahes) jatkuvalt vihenema hakanud (Gustafsson et al,, 2012).

Praegune aastane fosfori sissekanne Ladnemerre on umbes 30900 tonni (aastal
2014) sh Soome lahte 4374 t/a ja Liivil lahte 2316 t/a. Ligikaudu 22300 tonni
sellest (72 %) kantakse sisse jogedega. Soome lahte kantakse jogedega 3707 t/a
(85 %) ja Liivi lahte 1660 t/a (72 %). Eesti jogedest jouab Ladnemerre aastas
ainult 292 tonni fosforit (1,3 % joelisest sissekandest). (HELCOM, 2018b)

2.4.1. Fosfori fraktsioonid

Fosfor esineb mere setetes erinevates keemilistes vormides ehk fraktsioonides.
Fosfori fraktsioonid jagunevad mobiilseteks ja mitte-mobiilseteks. Mobiilsete
fosfori vormidega seotud fosfor voib soodsatel tingimustel kergelt settest
pohjaldhedasse veesambasse (tagasi) vabaneda. Mobiilse fosfori sisaldused
tavaliselt langevad settes siligavuse suunas. Mitte-mobiilne fosfor, olles
ladestunud settesse, lildjuhul enam tagasi mere fosforiringesse ei vabane. Selle

sisaldused varieeruvad tavaliselt vaikestes piirides. (Uscinowicz, 2011)
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Mobiilsed fosfori vormid on labiilne fosfor, mis on sette poorivees voi norgalt
seotud orgaaniliste molekulidega (NH4-Cl-rP), ja peamiselt redokssensitiivsete
kandjatega, eelkdige raua ja mangaani oksiihiidraatidega (BD-rP), seotud fosfor
(Jensen ja Thamdrup, 1993; UScinowicz, 2011). Mitte-mobiilsed on fosfori
vormid, mis on apatiitsed ehk seotud kaltsiumiga (HCI-rP), seotud alumiiniumi
oksiididega vo0i mitteredutseeritava rauaga (NaOH-rP) voi seotud erinevate
orgaaniliste fosforivormide ja (biogeensete) poliifosfaatidega (NaOH-nrP)

(Hupfer et al., 2004; Ahlgren et al., 2005; Baldwin, 2013; UScinowicz, 2011).

Erinevad fosfori vormid settes annavad informatsiooni fosfori sidumisvoimest,
kiillastusastmest ja ka voimalikust veekogu sisemisest fosforikoormusest (Barik
et al, 2019). Ladnemeres peetakse sageli peamiseks sisemiseks fosforiallikaks
raua ja mangaani okstihiidraatidega seotud fosforit (Jensen et al., 1995; Conley et
al, 2002; Mort et al, 2010), kus fosfor vabaneb settest veesambasse enamasti
hapnikuvaestes tingimustes (Mortimer, 1941; Ingall ja Jahnke, 1994), kuid
Soome rannikualadel on tdheldatud ka rauaga ja mangaaniga seotud fosfori
vabanemist oksilistes tingimustes (Suomela et al., 2005; Lukkari et al, 2009).
Fosfor vabaneb settest flilisikaliste, keemiliste ja bioloogiliste protsesside
koosmdjul, kus esimese etapina ldheb lahustumise, mineralisatsiooni,
desorptsiooni voi bioloogiliste protsesside tagajarjel tahkes faasis olev fosfor
sette poorivette ja teises etapis pooriveest veesambasse tanu difusioonile, sette
resuspensioonile, bioturbatsioonile voi gaaside eraldumisele (Enell ja Lofgren,

1988).

2.4.2. Akumulatsiooni ja erosiooni piirkonnad

Fosfori esinemise piirkonnad meres saab settetiiiibi jargi jaotada kahte
kategooriasse (Puttonen et al, 2014). Esiteks akumulatsioonialad (A-alad), kus
esinevad pehmed peeneteralised setted ja mida iseloomustab jark-jargult
sligavuse suunas vahenev veesisaldus, suhteliselt korge (> 10 %/(dw)) ja
siigavuse suunas vahenev orgaanilise aine sisaldus ning peaaegu pidev

kaasaegne setete akumulatsioon (Puttonen et al, 2014). Kaasaegne
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settimiskiirus Soome lahe akumulatsiooni aladel jaab vahemikku 0,33 -
0,75 cm/a (Suuroja et al, 2016). Teiseks erosiooni- vdi transpordialad (E/T-
alad), kus esinevad jamedateralisemad ja kovemad setted ja kus setete

kuhjumine on hairitud lainete ja/v6i hoovuste tegevusest (Puttonen et al., 2014).

2.4.3. Varasem uuritus

Varasemalt on erinevaid fosfori fraktsioone Liadnemere merepdhja setetes
uuritud Eesti mereala lahistelt Edela-Soomes, Ladne-Uusimaa saarestikus ja
Ahvenamaal ning piki Svealandi rannikut Rootsis, kokku ca 20 000 km? suurusel
alal (Puttonen et al, 2014). Eesti merealade pohjasetete fosfori erinevate

fraktsioonide sisaldusi ja fosforikoormust on uuritud vaga vahesel maaral.
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3. Materijalid ja metoodika

Uuritavad proovid koguti kahe Eesti Geoloogiateenistuse ekspeditsiooni kaigus,
projekti 17065 ,,Merepohja setete keskkonnaseisundi hindamise ja metoodika
arendamine ja rakendamine'" raames uurimislaeval Salme, GEMAX-tiilipi
pehmete pohjasetete settepuuriga kolmest Soome lahe suudme (joonis 1, tabel
1) ja kolmest Liivi lahe (joonis 2, tabel 1) jaamast. Soome lahe suudme jaamade
asukoht valiti piirkonda, kus varasemalt on pohjasetteid uuritud SedGoF projekti
(2016) raames (Suuroja et al., 2016). Liivi lahe jaamade piirkond valiti eelnevalt
publitseeritud uuringutest lahtuvalt (Tsyrulnikov et al, 2012) tidnapdevaste
setete akumulatsiooni ala piirkonda. Kusjuures Soome lahe suudme jaamad
asusid tksteisest vahem kui 100 m kaugusel ja Liivi lahe jaamad tiksteisest
vahem kui 200 m kaugusel. Projekti kaasrahastab Keskkonnainvesteeringute
Keskus. Ekspeditsioonid toimusid 14. - 16.09.2020 ja 05.- 07.07.2021. Modlemast
jaamast kogutud settesiidamikud viilutati vahetult peale proovivottu
uurimislaeval 1 cm kaupa ja jagati alamproovideks. Setteproove sailitati Tartu
Ulikooli Geoloogia osakonna sedimentoloogia labori kiilmkapis ca 4 °C juures.

Ulevaatlikult on ldbiviidud analiiiitilist programmi kujutatud tabelis 2.

Tabel 1. Proovivotujaamade asukohad (L-EST97 (EPSG: 3301)).

Piirkond Jaam X- Y- Vee siigavus Sette
koordinaat | koordinaat | (AHIS, 2022) | labildike
paksus
SLM21-01 6589387 462375 99,3 m 46 cm
Soome
SLM21-02 6589379 462465 99,2 m 44 cm
lahe suue
SLM21-03 6589345 462452 99,1 m 39 cm
SLM20-21 6425198 463735 41,7 m 33 cm
Liivilaht | SLM20-22 6425147 463831 41,7 m 35cm
SLM20-23 6425019 463817 41,2 m 33 cm
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Joonis 1. Soome lahe suudme jaamade asukoht, 06.07.2021 (1:250 000; Maa-
amet, 2022).

Kuressaare

Lilyi i

Joonis 2. Liivi lahe jaamade asukoht, 15.09.2020 (1:500 000; Maa-amet, 2022).

Koikide jaamade uuritavatele proovidele teostati granulomeetriline analiiiis
laserdifraktsiooni meetodil, kasutades mootmiseks instrumenti Mastersizer
3000, koos margdispersiooniseadmega Hydro EV. Lisaks maarati veesisaldused,
mille jaoks hoiti proove 24 tundi ahjus 105 °C juures, orgaanilise aine sisaldused

(LOI 550), mille jaoks hoiti kuivatatud proove 3 tundi ahjus 550 °C juures, ja
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karbonaatide sisaldused (LOI 950), mille jaoks hoiti samu proove veel 2 tundi

ahjus 950 °C juures (lisad 7 ja 8).

Keemilist koostist mdddeti induktiivsidestatud plasma massispektromeetria
(ICP-MS) meetodil jaamade SLM21-01 ja SLM20-22 proovidest. Setteproovide
pohielementide analiilisiks lahustati 0,2 g proovi 8 ml Aqua Regia (3:1
HCI:HNO3) lahuses, kasutades Anton Par Multiwave Pro
mikrolainemineralisaatorit 24HVTS80 rootoriga. Lahustamise
kvaliteedikontrollina kasutati USGS SGR1b (green river shale) standardit. Peale
mikrolainet6dtlust lahjendati proove 100 korda, kasutades 2 % HNO3 lahust.
Proovide analiilisimine teostati Agilent 8800 ICP-MS spektromeetriga, kasutades
NoGas, He, Hz ja 02 reaktsioonireziime. Sisestandardina kasutati 1!°In ja
kvaliteedikontrolliks NIST 1643f lahust. SGR1b saagised elementide piires, mis

on Aqua Regias lahustuvad, jaid valdavalt 90 - 110 % piiresse.

Orgaanilise silisiniku ja lammastiku sisaldust ning stabiilsete isotoopide suhteid
madrati jaamade SLM21-01 ning SLM20-22 proovidest isotoopsuhte
massispektromeetria (IRMS) meetodil, IRMS Delta V Plus + Flash HT+ Conflo IV
spektromeetriga, mis oli kalibreeritud vastavalt jargmistele IAEA
rahvusvahelistele standartitele: IAEA N-1, IAEA N-2, USGS25, IAEA CH 3 ja IAEA
CHe.

Setteldbiloike SLM20-21 (Liivi laht) dateerimiseks moddeti proovides
radionukleiidi tseesium-137 (137Cs) kontsentratsiooni Soome
Geoloogiateenistuse laboris. Ladnemere piirkonnas vastab iildiselt 137Cs suurim
kontsentratsioon labiloikes 1986. aasta TSernoboli katastroofi siindmusele,
andes labiloikes ajalise reeperi. Gammakiirgust (aatomituuma energiaseisundi
muutumisest tingitud elektromagnetkiirgust) maarati digitaalse Brightspec Multi
Channel Analyzer (bMCA) abil, mis sisaldas 1024 mddtekanalit. Detektor oli suur
neljatolline Nal(Tl) stvenditiiiipi stsintillatsioonidetektor, mille maht oli
823,7 cm3. Mootmised tehti 10 cm paksuse vaskkattega pliikatte sees.

Mootmisaeg oli 60 minutit.
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Tabel 2. Labiviidud analiiiitiline programm.

Piirkond Soome lahe suue Liivi laht

Jaam SLM21- | SLM21- | SLM21- | SLM20- | SLM20- | SLM20-
01 02 03 21 22 23

Fosfori fraktsio-

neerimine (ICP-MS)

Pohielementide

madramine (ICP-MS)

Kergete elementide

madramine (IRMS)

Orgaanilise aine

madramine (LOI550)

Karbonaatide

madramine (LOI950)

Loimiseanaluis

(laserdifraktsioon)

Dateerimine (137Cs) X

3.1. Fosfori fraktsioneerimine

Fosfori fraktsioneerimine teostati kdesoleva t66 autori poolt, Tartu Ulikooli
Geoloogia osakonna sedimentoloogia laboris jaamade SLM21-03 ja SLM20-21
proovidest. Liivi lahe setteproove analiitisiti iile lihe, see tdhendab vahemikes 0 -
lcm, 2-3cm, 4-5cm jne ning Soome lahe suudme setteproove analiiiisiti tlile
kolme, see tdhendab vahemikes 0-1cm, 4-5 cm, 8-9 cm jne. Setteproovides
leiduvate erinevate fosfori vormide (tabel 3) tuvastamiseks kasutati Psenner et
al. poolt (1988) kirjeldatud ja Hupfer et al. poolt (1995) modifitseeritud fosfori
fraktsioneerimise meetodit, mis pohineb sette keemilisel etapiviisilisel
ekstraheerimisel neutraalse, redutseeriva, aluselise ja happelise lahusega

(Psenner et al, 1988; Hupfer et al, 1995). Erinevates etappides lahustunud
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fosfori kontsentratsioonid madrati induktiivsidestatud plasma

massispektromeetria (ICP-MS) meetodil.

Fraktsioneerimiseks voeti 13-milliliitristesse katsutitesse 100 - 130 mg
homogeniseeritud tahket veekiillastunud proovi. Esimeses etapis leiti labiilne
fosfor (NH4CI-rP; tabel 3), kus igale setteproovile lisati 10 ml 1 M NH4(Cl lahust ja
asetati kaheks tunniks loksutisse. Seejarel proovid tsentrifuugiti (10 min, 3000
p/min). Lahustest 2,5 ml, mis filtreeriti ja hapestati 0,15 ml konts. HNO3
lahusega, voeti analiiiisimiseks. Ulejasgid valati iimber uutesse katsutitesse ja
hoiustati. Tahke jaigiga teostati sama protsess teist korda ning mélemal korral

moodetud fosfori sisaldused summeeriti.

Teises etapis leiti raua- ja mangaaniiihenditega seotud fosfor (BD-rP; tabel 3),
kus esimese etapi settejdagile lisati 10 ml 0,11 M bikarbonaat-ditioniidi (BD)
lahust ja asetati 30 minutiks 40 °C juurde veevanni. Selleks, et sailiksid lahuse
redutseerivad omadused, tuli see valmistada vahetult enne settejaagile lisamist.
Seejarel proovid tsentifuugiti (10 min, 3000 p/min) ning lahused valati
keeduklaasidesse ja asetati loksutisse, et toimuks proovide aereerimine.
Settejadke loputati 5 ml BD-lahusega, tsentrifuugiti uuesti ning saadud ekstrakt
lisati keeduklaasidesse. Seejarel aereeriti lahuseid 15 minutit ja voeti

analiitisimiseks 2,5 ml, mis filtreeriti ja hapestati 0,15 ml konts. HNO3 lahusega.

Kolmandas etapis leiti alumiiniumiiihenditega seotud fosfor (NaOH-rP; tabel 3),
kus teise etapi settejaagile lisati 10 ml 0,1 M NaOH lahust ning asetati 16 tunniks
loksutisse. Seejarel proovid tsentrifuugiti (10 min, 3000 p/min) ning saadud
lahusest 2,5 ml, mis filtreeriti ja hapestati 0,15 ml konts. HNO3 lahusega, voeti

analiitisimiseks ning lilejaanu valati imber uutesse katsutitesse ja hoiustati.

Neljandas etapis leiti biogeenne orgaaniline fosfor (NaOH-nrP; tabel 3). Selleks
voeti 1 ml kolmandas etapis iile jadnud ekstrakti, millele lisati 0,2 ml 0,5 M HCI
lahust, 3,8 ml ilipuhast vett ja 1 ml 5 % K2S20sg lahust. Saadud lahused asetati
ttheks tunniks 6hukindlalt suletud klaasist katseklaasides ahju 120 °C juurde.

Jahutatud proovidest voeti analiilisimiseks 2,5 ml, mis filtreeriti ja hapestati
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0,15ml konts. HNOs lahusega. Ulejadk valati katsutitesse ning hoiustati.
Orgaanilise fosfori sisaldus on neljandas ja kolmandas etapis modddetud fosfori

sisalduste vahe.

Viimases, viiendas etapis leiti kaltsiumiga seotud fosfor (HCl-rP; tabel 3), kus
kolmanda etapi settejaagile lisati 10 ml 0,5 M HCI lahust ning asetati loksutisse
24 tunniks. Seejarel proovid tsentrifuugiti (10 min, 3000 p/min) ning saadud
lahusest 2,5 ml, mis filtreeriti ja hapestati 0,15 ml konts. HNO3 lahusega, voeti

analiiiisimiseks ning tilejaak valati timber uutesse katsutitesse ja hoiustati.

Jarjestikuste ekstraktisoonilahuste fosfori sisalduse analiilis teostati Agilent
8800 ICP-MS spektromeetriga, kasutades sisestandardina 115In ning métmised
teostati kasutades 02 reaktsioonireziimi, kus fosforit kvantifitseeriti
reaktisooniproduktina 31P160*. Filtreeritud ja hapestatud ekstraktsioonilahuseid

lahjendati enne analiitisi 20 korda.

Tabel 3. Fosfori fraktsioonid.

Fraktsioon | Lithend Kirjeldus

NH4Cl-rP | Lab-P | Norgalt seotud, poorivees olev ja osakeste pinnale
adsorbeerunud fosfor (Jensen ja Thamdrup, 1993;

Uscinowicz, 2011).

BD-rP Fe-P | Peamiselt raua ja mangaani oksiihlidraatidega seotud

fosfor (Jensen ja Thamdrup, 1993).

NaOH-rP Al-P | Alumiiniumoksiididega vo6i mitteredutseeritava rauaga
seotud fosfor (Hupfer et al, 2004; Ahlgren et al, 2005;
Baldwin, 2013).

NaOH-nrP | Org-P | Erinevad orgaanilised fosforivormid ja (biogeensed)
poliifosfaadid (Hupfer et al, 2004; Ahlgren et al, 2005;
Baldwin, 2013).

HCI-rP Ca-P | Apatiitne ehk kaltsiumiga seotud fosfor (UScinowicz,
2011).
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Peale ICP-MS analiiliside teostamist arvutati saadud kontsentratsioonid timber
fosfori kontsentratsioonideks kuiva sette kohta (mg/kg(dw)). Kuivaine sisalduse

madramiseks oli eelnevalt m6ddetud iga proovi veesisaldus.
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4. Tulemused

4.1. Soome lahe suudme setete kirjeldus

Soome lahe suudmest kogutud setteproovid olid hallikaspruuni kuni
rohekashalli varvi ning kogutud setteldbildoiked olid paksustega 46, 44 ja 39 cm
(tabel 1). Jaamade keskmine veesisaldus 0 - 45 cm siigavusel varieerus
vahemikus 62,5 - 86,3 %, vdhenedes siigavuse suunas (joonis 3a, lisa 7).
Keskmine orgaanilise aine sisaldus stigavusvahemikus 0 - 45 cm jai vahemikku
57 - 13,3 %, vahenedes sligavuse suunas (joonis 3b, lisa 7). Keskmine
karbonaatide sisaldus siigavusvahemikus 0 - 35 cm jai vahemikku 2,4 - 3,5 %,
olles koige korgem 20 - 21 cm stigavusel ja kdige madalam 10 - 11 cm siigavusel

(joonis 3¢, lisa 7).

Veesisaldus (%) Orgaanilise aine sisaldus (%) Karbonaatide sisaldus (%)
60 70 80 90 5 10 15 2 25 3 35 4
0 - 0 . 0
- < —
1(5) e 1(5) P 13 -
—_ > . d
E s % 15 15 “~
4 20 > 2 20 # 20 é
& 25 Pt 25 — 25 e
& 30 P 30 ‘¢; 30 '~
35 .4 35 o 35 =
40 X 40 > 40
45 45 4 45
50 50 50
a) b) )

Joonis 3. Soome lahe suudme jaamade setete keskmine vee- (a), orgaanilise aine

(LOI 550; b) ja karbonaatide (LOI 950; c) sisaldus siigavuse suunas.

4.1.1. Granulomeetriline koostis

Soome lahe suudme jaamade proovidele tehtud granulomeetrilisest analiitisist
selgus, et stigavusel 0 - 39 cm koosnesid piirkonna setted keskmiselt 21,3 %
ulatuses liiva fraktsioonist (63 - 2000 pm), 78,1 % ulatuses aleuriidi fraktsioonist
(2-63 um) ja 0,6 % ulatuses savi fraktsioonist (<2 pm). Liiva fraktsiooni

keskmine sisaldus varieerus vahemikus 10,5 - 39,6 %, olles madalaim esimeses
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ja viimases intervallis ning kdige korgem 10 - 11 cm stligavusel (joonis 4).
Aleuriidi fraktsiooni keskmine sisaldus varieerus vahemikus 60,1 - 88,4 %, olles
vastupidiselt liiva fraktsioonile kdige madalam 10 - 11 cm siigavusel ja kdige
korgem 38 - 39 cm stligavusel (joonis 4). Savi fraktsiooni keskmine sisaldus
varieerus vahemikus 0,3 - 1,0 %, olles madalaim 18 - 19 cm siigavusel ja kdrgeim

38 - 39 cm stligavusel (joonis 4).

Fraktsiooni osakaal (%)
0% 20% 40% 60% 80% 100%

g | | | u
> | | | | !
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= 17 I T T T “
2] T T T T .
S 21 . i ' , ﬂ savi
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Joonis 4. Soome lahe suudme jaamade SLMZ21-01, SLM21-02 ja SLM21-03

keskmine granulomeetriline koostis.

4.1.2. Toitainete sisaldus

Kergetest elementidest mdarati Soome lahe suudme jaama SLM21-01 proovidest
orgaanilise siisiniku (Corg) ja lammastiku (Nua) sisaldused ning nende stabiilsete
isotoopide 813Corg ja 61°N vaartused siigavustelt 0 - 45 cm, 4 - 5 cm intervallidega.
Orgaanilise siisiniku sisaldused sette kuivmassist varieerusid vahemikus 2,35 -
4,81 9%. Lammastiku sisaldused sette kuivmassist varieerusid vahemikus 0,29 -

0,62 %. Mdlemal juhul ilmnes tldine sisalduste vahenemine sligavuse suunas,
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kus vaartused olid kdige madalamad 39 - 40 cm stligavusel ja koige kérgemad

sette koige llemises intervallis (joonis 5, lisa 5).

N4 Sisaldus (%/(dw))
C,rg sisaldus (%/(dw))

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
0

U1

Joonis 5. Nua (punane, iilemine horisontaalne skaala) ja Corg (sinine, alumine
horisontaalne skaala) sisaldused Soome lahe suudme jaama SLMZ21-01

proovides.

4.1.3. Fosfori fraktsioonid

Labiilse fosfori sisaldused Soome lahe suudme jaama SLM21-03 proovides jaid
vahemikku 1,5 - 66,9 mg/kg(dw). Kdige korgem sisaldus oli sette ililemises
intervallis ja kdige madalam 24 - 25 cm siigavusel (joonis 6, lisa 1). Labiilse
fosfori sisaldustes on naha langustrendi kuni 25 cm siigavuseni, peale mida on

sisaldused taas veidi kdrgemad.

Raua- ja mangaaniiihenditega seotud fosfori sisaldused jaid vahemikku 298,0 -
463,4 mg/kg(dw). Koige korgem sisaldus oli 12 - 13 cm stigavusel ja koige
madalam 36 - 37 cm stigavusel (joonis 6, lisa 1). Fe-P sisaldused on suhteliselt

stabiilsed kuni 24 - 25 cm stigavuseni, peale mida hakkavad need langema.
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Alumiiniumitihenditega seotud fosfori sisaldused jaid vahemikku 14,8 - 208,4
mg/kg(dw). Kdige korgem sisaldus oli iilemises intervallis ja kdige madalam 36 -
37 cm siigavusel (joonis 6, lisa 1). Al-P sisaldustes on ndha selget langustrendi
kuni 21 cm siigavuseni, peale mida sisaldused kuuekordistuvad siigavuseni

25 cm. Seejarel hakkab siigavuse suunas toimuma taas fosfori sisalduste langus.

Orgaanilise fosfori sisaldused jdid vahemikku 47,9 - 195,3 mg/kg(dw). Koige
korgem sisaldus on 20 - 21 cm stigavusel ja kdige madalam 24 - 25 cm siigavusel
(joonis 6, lisa 1). Org-P sisaldused kaituvad anomaalselt siigavusvahemikus 21 -
25 cm, vahenedes iile nelja korra. Ulejddnud siigavuste pohjal on niha aeglast

langustrendi fosfori sisalduste muutumises stigavuse suunas.

Apatiitse fosfori sisaldused jaid vahemikku 268,4 - 434,6 mg/kg(dw). Kdige
korgem sisaldus oli sette ililemises intervallis ja kdige madalam 24 - 25 cm
stigavusel (joonis 6, lisa 1). Ca-P sisaldustes on ndha langustrendi kuni 25 cm

sligavuseni, peale mida sisaldused stabiliseeruvad.

Fosfori sisaldus (mg/kg(dw))
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Joonis 6. Soome lahe suudme setete fosfori fraktsioonide sisaldused jaamas

SLM21-03.
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Uldfosfori sisaldused, milleks on antud t66s loetud erinevate fosfori
fraktsioonide summa, jai vahemikku 708,8 - 1259,5 mg/kg(dw). Kdige korgem
sisaldus oli setete lilemises intervallis ja kdige madalam 36 - 37 cm siigavusel

(joonis 7).

Mobiilse fosfori sisaldused Soome lahe suudme jaama SLM21-03 setetes jaid
vahemikku 314,6 - 467,3 mg/kg(dw) (joonis 7) ja vahenesid tildiselt stigavuse
suunas, moodustades 37,0 - 50,3 % sette tildfosforist (joonis 8). Mobiilse fosfori
sisaldused olid koige kdrgemad 12 - 13 cm siigavusel ja kdige madalamad koige
stigavamalt moddetud intervallis. Mobiilse fosfori osakaal seevastu oli koige

suurem 28 - 29 cm stligavusel ja kdige vaiksem koige lilemises intervallis.

Mitte-mobiilse (sh orgaanilise) fosfori sisaldused Soome lahe suudme jaama
SLM21-03 setetes jaid vahemikku 390,1 - 793,8 mg/kg(dw) (joonis 7) ja
vahenesid iildiselt stigavuse suunas, moodustades 49,7 - 63,0 % sette tildfosforist
(joonis 8). Mitte-mobiilse fosfori sisaldused olid kdéige korgemad iilemises

intervallis ning kdige vaiksemad 32 - 33 cm siigavusel.
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Joonis 7. Soome lahe suudme setete tld-, mitte-mobiilse (sh orgaanilise) ja

mobiilse fosfori sisaldused jaamas SLM21-03.
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Joonis 8. Soome lahe suudme setete mobiilse ja mitte-mobiilse fosfori osakaal

jaamas SLM21-03.

4.2. Liivi lahe setete kirjeldus

Liivi lahest kogutud setteproovid olid pruunikat kuni rohekashalli varvi ning
kogutud setteldbildiked olid paksustega 33, 35 ja 33 cm. Kogutud setteproovide
veesisaldus jaama SLM20-21 proovides stigavusel 0 - 19 cm varieerus vahemikus
61,8 - 72,4 %, vahenedes tldiselt siigavuse suunas (joonis 93, lisa 8). Orgaanilise
aine sisaldus jai vahemikku 7,5 - 12,2 %, vdahenedes sette ililemises osas ja
stabiliseerudes 8 cm siigavusel (joonis 9b, lisa 8). Karbonaatide sisaldus jai

vahemikku 2,1 - 3,4 %, kasvades siigavuse suunas (joonis 9c, lisa 8).
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Joonis 9. Liivi lahe jaama SLM20-21 setete vee- (a), orgaanilise aine (LOI 550; b)

ja karbonaatide (LOI 950; c) sisaldused siigavuse suunas.

4.2.1. Granulomeetriline koostis

Liivi lahe jaama proovidele tehtud 16imiseanaliiiisist selgus, et siigavusel 0 - 19
cm koosnesid piirkonna setted keskmiselt 26,5 % ulatuses liiva fraktsioonist
(63-2000 pm), 72,9 % ulatuses aleuriidi fraktsioonist (2-63 um) ja 0,6 %
ulatuses savi fraktsioonist (<2 pm). Liiva fraktsiooni keskmine sisaldus
varieerus vahemikus 17,5 - 34,4 %, olles madalaim esimeses ja kahes alumises
intervallis ning kdige kdrgem 4 - 7 cm stigavusel (joonis 10). Aleuriidi fraktsiooni
keskmine sisaldus varieerus vahemikus 65,2 - 81,6 %, olles vastupidiselt liiva
fraktsioonile kdige madalam 4 - 7 cm siigavusel ja kdige kdrgem esimese ja kahes
alumises intervallis (joonis 10). Savi fraktsiooni keskmine sisaldus varieerus
vahemikus 0,3 - 0,9 %, olles madalaim 2 - 3 cm stigavusel ja korgeim 13 - 19 cm

stigavusel (joonis 10).
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Joonis 10. Liivi lahe jaamade SLM20-21, SLM20-22 ja SLM20-23 setete keskmine

granulomeetriline koostis.

4.2.2. Toitainete sisaldused

Kergetest elementidest madarati Liivi lahe jaama SLMZ20-22 proovidest
lammastiku (Nuq) ja orgaanilise siisiniku (Corg) sisaldused ning nende stabiilsete
isotoopide 613Corg ja 615N suhted stligavustelt 0 - 19 cm. Orgaanilise siisiniku
sisaldused sette kuivmassist varieerusid vahemikus 2,23 - 3,87 %. Lammastiku
sisaldused sette kuivmassist varieerusid vahemikus 0,27 - 0,47 %. Mdlemal juhul
ilmnes tUldine sisalduste vahenemine sligavuse suunas, kus vaartused olid
tihtlaselt korged 1 - 5 cm siigavusel, millele jargnes langus kuni 11 cm

stigavuseni, peale mida vaartused stabiliseerusid (joonis 11, lisa 6).
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Joonis 11. Nuqa (punane, iilemine horisontaalne skaala) ja Corg (sinine, alumine

horisontaalne skaala) sisaldused Liivi lahe jaama SLM20-22 proovides.

4.2.3. Fosfori fraktsioonid

Labiilse fosfori sisaldused Liivi lahe jaama SLM20-21 proovides jaid vahemikku
11,3 - 137,2 mg/kg(dw). Lab-P sisaldused olid koige kdrgemad 0 - 3 cm
stigavusel, millele jargnes peaaegu viie kordne sisalduste langus ja sisalduste

stabiliseerumine alates 4 - 5 cm stligavuselt (joonis 12, lisa 2).

Raua- ja mangaaniiihenditega seotud fosfori sisaldused jdid Liivi lahes
vahemikku 106,4 - 856,5 mg/kg(dw). Sarnaselt labiilse fosfori sialdustele olid
Fe-P sisaldused korgeimad 0 - 3 cm siigavusel, millele jargnes jarsk sisalduste

langus ning stabiliseerumine alates 4 - 5 cm stligavuselt (joonis 12, lisa 2).

Alumiiniumitihenditega seotud fosfori sisaldused jaid vahemikku 73,4 -

227,1 mg/kg(dw). Koige korgem sisaldus oli sette tlilemises intervallis ja koige
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madalam 6 - 7 cm siigavusel. Al-P sisaldustes on ndha selget langustrendi kuni

7 cm siigavuseni, millele jargneb sisalduste astmeline téus (joonis 12, lisa 2).

Orgaanilise fosfori sisaldused olid Liivi lahe setete mitmes intervallis viga
madalad, jdades vahemikku 0 - 23,6 mg/kg(dw). Kodige korgemad Org-P

sisaldused jaid settes 14 - 15 cm stigavusele (joonis 12, lisa 2).

Apatiitse fosfori sisaldused jaid vahemikku 221,3 - 326,7 mg/kg(dw). Kdige
korgem sisaldus jai settes 8 - 9 cm stligavusele ning kdige madalam 6 - 7 cm
stigavusele. Ca-P sisaldustes on margata kerget tousu 0 - 5 cm jooksul, millele
jargneb suur sisalduste kdikumine 6 - 11 cm sligavusel ning stabiliseerumine ja

sisalduste langus alates 12 cm stigavuselt (joonis 12, lisa 2).
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Joonis 12. Liivi lahe setete fosfori fraktsioonide sisaldused jaamas SLM20-21.
Uldfosfori sisaldused, mille jaotumine siigavuse suunas oli sarnane labiilse ning

raua ja mangaani iithenditega seotud fosfori sisaldustega, jdid Liivi lahe setetes

vahemikku 435,4 - 1480,3 mg/kg(dw). Sisaldused olid kdige kérgemad 0 - 3 cm
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stigavusel, millele jargnes sisalduste jarsk langus siigavuseni 6 - 7 cm ning peale

mida hakkasid sisaldused taas aegalselt tdusma (joonis 13).

Mobiilse fosfori sisaldused Liivi lahe setetes olid vaga kdorged stigavusel 0 - 3 cm,
jaddes vahemikku 919,1 - 980,2 mg/kg(dw) (joonis 13) ja moodustades 63,5 -
66,2 % tldfosforist (joonis 14). Alates 4 cm siigavuselt jaid mobiilse fosfori
sisaldused 123,4 - 205,4 mg/kg(dw) piiresse (joonis 13), moodustades 23,4 -
35,5 % uldfosforist (joonis 14).

Mitte-mobiilse (sh orgaanilise) fosfori sisaldused Liivi lahe setetes jaid
vahemikku 304,3 - 528,7 mg/kg(dw) ja vdhenesid iildiselt sligavuse suunas
(joonis 13), moodustades 33,8 - 76,6 % iildfosforist (joonis 14). Uldisest
langustrendist eristusid stigavusvahemikud 6 - 7 cm ja 10 - 11 cm trendist

madalamate vaartustega.
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Joonis 13. Liivi lahe setete iild-, mitte-mobiilse (sh orgaanilise) ja mobiilse fosfori

sisaldused jaamas SLM20-21.
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Joonis 14. Liivi lahe setete mobiilse ja mitte-mobiilse fosfori osakaal jaamas

SLM20-21.
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5. Arutelu

5.1. Settekeskkond

Laanemere keskkonnaseisundi paremaks hindamiseks uuriti esmalt iildist
Laanemere settekeskkonda kahes piirkonnas: Soome lahe suudmes (joonis 1) ja
Liivi lahes (joonis 2). Saadud tulemusi vorreldi omavahel ning varasemalt

uurituga.

Orgaanilise aine (LOI 550) sisalduste muutumises on Soome lahe suudme ja Liivi
lahe setete vordluses ndha sarnast trendi, kus setete 4 - 5 lGlemises sentimeetris
on orgaanilise aine sisaldused koige kdorgemad ja vordlemisi stabiilsed (11,4 -
12,2 %/(dw) Liivi lahes ja 12,4 - 13,3 %/(dw) Soome lahe suudmes (joonised 3b
ja 9b). Stabiilsele tllemisele osale jargneb jarsk sisalduste langus ning
stabiliseerumine 8 - 9 cm siigavusel. Liivi lahe setetes jaab stabiliseerunud
orgaanilise aine sisaldus 8 %/(dw) limbrusse ja Soome lahe suudme setetes 9 -
10 %/(dw) Umbrusse. Alates 25 cm stligavuselt toimub Soome lahe suudme
setetes taas jarsem orgaanilise aine sisalduste langus, mis 45 cm siigavusel jdouab
alla 6 %/(dw). Karbonaatide sisaldustes on Liivi lahe setetes siigavuse suunas
ndha vaikest tousutrendi, seevastu Soome lahe suudme setetes on sisaldused

stabiilsed.

Sarnaselt orgaanilise aine (LOI 550) sisalduste muutumisele settes, muutuvad ka
orgaanilise slisiniku (Corg) ja ldmmastiku (Nwa) sisaldused (joonised 5 ja 11).
Molema piirkonna Corg ja Niug sisaldused langevad astmeliselt siigavuse suunas ja
stabiliseeruvad Liivi lahe setetes 10 - 11 cm siigavusel, ning Soome lahe suudme
setetes 34 - 35 cm siigavusel. Stabiliseerunult jadvad Corg sisaldused Liivi lahe
setetes 2,2 - 2,4 %/(dw) piiresse ja Soome lahe suudme setetes 2,3 - 2,6 %/(dw)
piiresse. Stabiliseerunud Ngyg sisaldused jaavad Liivi lahe setetes 0,27 - 0,30
%/(dw) piiresse ja Soome lahe suudme setetes 0,29 - 0,31 %/(dw) piiresse.

Sabiliseerunud sisaldused naitavad eeldatavasti looduslikku fooni.
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Setteldbiloigete dateerimine annab tdiendavat informatsiooni loodusliku fooni
selgitamiseks. Varasemalt on Soome lahe suudmes setteldbildikeid dateeritud
SedGoF projekti raames (Suuroja et al, 2016). Kdesoleva uurimust66 Soome lahe
jaamad asuvad samas piirkonnas ja seega on véimalik kasutada SedGoF projektis
madratud settimismaadrasid, mis pindmiste settete jaoks on keskmiselt
0,67 cm/a. Sellest lahtuvalt on kdesoleva t66 Soome lahe suudme labildigete
ajaline ulatus (lisa 9) kuni aastani ca 1921 (35 cm). Liivi lahes jaama SLM20-21
labiloike dateerimiseks kasutati raidonukliid 137Cs kontsentratsiooni moodtmisi
(lisa 10), Laanemere piirkonnas vastab iildiselt 137Cs suurim kontsentratsioon
labildikes 1986. aasta TSernobdli katstroofi siindmusele, mis jaamas SLM20-21
registreeriti 6 cm siigavusel. Rakendades seda ajalist reeperit ja eeldades
stabiilset settekeskkonda on voOimalik hinnata keskmist settimiskiirust, mis
antud Liiv lahe jaamas on 0,18 cm/a (+ 0,03 cm). Sellest ldhtuvalt on kogu

uuritud settelabildike ajaline ulatus kuni aastani ca 1911 (33 cm).

Orgaanilise aine paritolu saab maarata Corg/Nud aatomsuhtena, mida méddetakse
tavaliselt koos 813Corg vaartustega. Kui Corg/Niua @aatomsuhe jadb vahemikku 6 -
10, viitab see veekogusisesele ehk autohtoonsele vetikalisele paritolule (Meyers,
1994; Tyson, 1995). Kui aatomsuhe on suurem kui 12, siis on suure
tdendosusega tegemist maismaalise ehk allohtoonse paritoluga (Prahl et al,
1980). Soome lahe suudme setetes jdab Corg/Niud suhe vahemikku 9,1 - 9,7 ning
Liivi lahe setetes vahemikku 9,0 - 9,9, mis kinnitab molemal juhul setete
autohtoonse vetikalise paritolu (joonis 15). Kui vetikaid on palju, avaldavad need
markimisvaarset moju 613Cor vaartustele, kuid kuna vetikate 613Corg vaartuste
vahemik on samuti suur, véib nende olulisust olla raske hinnata (Lamb et al,
2006). Magedaveeliste vetikate 613Corg vaartused on reeglina madalamad (-26
kuni -30 %o) (Schidlowski et al, 1983; Meyers, 1994) kui mereliste vetikate
013Corg vaartused (-16 kuni -23 %o) (Haines, 1976; Meyers, 1994). Soome lahe
suudme ja Liivi lahe setete §13Corg vaadrtused jadvad vastavalt vahemikku -25,1
kuni -26,0 %o (V-PDB) ning -25,4 kuni -26,2 %o (V-PDB), mis on pohjendatavad

Laanemere madala soolsusega (joonis 15).
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Joonis 15. Soome lahe suudme ja Liivi lahe setete Corg/Niua aatomsuhte ja §13Corg

(%o V-PDB) vaheline seos.

Granulomeetriliselt koostiselt on moélema piirkonna setetes valdav aleuriitne
materjal. Savi fraktsiooni osakaal on mélemal juhul tiihine, jaddes 0 - 1 %
piiresse. Liiva fraktsiooni sisaldused on mdélema piirkonna iilemises intervallis
vordlemisi madalad (alla 20 %) ning tousevad Liivi lahes 4 - 7 cm siigavusel
peaaegu 35 %-ni ja Soome lahes 10 - 11 cm stligavusel peaaegu 40 %-ni. Peale

seda on mdlemas piirkonnas tdheldatav liiva fraktsiooni sisalduse langus.

5.1.1. Vordlus varasemaga

Soome lahe suudme proovivétu piirkonnast on varasemalt settimiskeskkonda
uuritud SedGoF projekti (2016) raames (Suuroja et al., 2016). Orgaanilise aine
sisalduse muutus sette iilemises osas (Suuroja et al, 2016) on sarnane antud
toos leitud sisalduste muutustega, kus sette iilemises 5 sentimeetris on
sisaldused koige korgemad (ca 14 - 15 %), millele jargneb jarsk sisalduste langus

ning stabiliseerumine alates umbes 10 cm siligavusel, peale mida jadvad
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sisaldused ca 8 - 10 % piiresse. Antud t60s leitud orgaanilise aine sisalduse
jarsemat langust alates 25 cm siigavuselt varasemalt (Suuroja et al., 2016) leitud
ei ole. Kuna Laanemere siivikute hapnikuvaesed alad on kdorgema merepdhja
sette orgaanilise aine sisaldusega (Leipe et al.,, 2011), viitab Soome lahe suurem
orgaanilise aine sisaldus hapnikuvaesematele tingimustele mere pohjas,

vorreldes Liivi lahega.

Huvitavalt niitavad granulomeetrilised tulemused vorreldes varasemalt tehtud
uuringutega erinevat pilti, kus savi fraktsiooni sisaldus moodustab Soome lahe
suudme proovivotu piirkonna setetest ca 50 - 60 % (Suuroja et al, 2016). Antud
toos on leiti, et savi fraktsiooni sisaldus jai valdavalt alla 1 %. Antud kiisimus

vajab tapsemat selgitamist ja kasutatud meetodite vordlust.

Liivi lahe granulomeetriline koostis seevastu langeb suhteliselt hasti kokku
varasemate uurimistulemustega. Stiebrin$ ja Valing (1996) poolt koostatud Liivi
lahe pohjasetete leviku kaardilt (1:200 000) selgub, et antud t66 uuringupunktid
jadvad merelise muda (peenliiv ja peliitaleuriit) ja segasetete (liivane aleuriit ja
peliitaleuriitne liiv) levikuala piirile (Stiebrins$ ja Viling, 1996). Seda kinnitavad
ka hilisemad uuringud, mille pohjal asub antud t66 uuringupiirkond valdavalt
Post-Litoriina orgaaniliste mudade (jiitja) leviku alal (Tsyrulnikov, et al.,, 2012;

Tsyrulnikov, et al., 2008).

Kokkuvétlikult voib vaita, et antud t66s kasutatud proovid nii Soome lahe
suudme ala kui ka Liivi lahe piirkonnast on kogutud aleuriitse materjali

akumulatsiooni aladelt, kus orgaaniline aine on peamiselt autohtoonset paritolu.

5.2. Fosfor

Mobiilne fosfor voib soodsatel tingimustel kergelt settest pohjalahedastesse
veekihtidesse (tagasi) vabaneda (Mortimer, 1941; Ingall ja Jahnke, 1994). See

koosneb labiilsest ning raua ja mangaani oksiihiidraatidega seotud fosforist
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(Jensen et al, 1995; Conley et al, 2002; Mort et al, 2010). Mobiilse fosfori
sisaldused ja selle muutumine on Soome lahe suudme ja Liivi lahe setetes vaga
erinevad. Soome lahe suudme setteid iseloomustab aeglane, astmeline mobiilse
fosfori sisalduse vahenemine siigavuse suunas. Liivi lahe setetes seevastu on
mobiilse fosfori sisaldused korged 0 - 3 cm siligavusel, millele jargneb vaga jarsk

langus ja stabiliseerumine alates 4 cm siigavuselt (joonised 4 ja 10).

Mobiilse fosfori osakaal koikidest moddetud fraktsioonidest oli Soome lahe
suudme setete koige llemises intervallis 37 % ning Liivi lahe setete koige
tlemises intervallis 63 % (joonis 16). Alates 4 cm siigavuselt jadb mobiilse
fosfori osakaal Liivi lahe setetes vahemikku 23 - 36 % ning Soome lahe suudme

setetes vahemikku 42 - 51 %.

Molemal juhul, nii Soome lahe suudme kui ka Liivi lahe setete mobiilsest fosforist
moodustab enamuse raua ja mangaani oksiihiidraatidega seotud fosfor. Labiilset

fosforit on keskmiselt vastavalt 5,7 % ja 13,7 % mobiilsest fosforist (joonis 17).

Laanemere piirkonnas on fosfori fraktsioneermist tehtud vahe. Antud t606
piirkondadele 1ihim merepohja setete fosfori fraktsioneerimine on tehtud
Puttonen et al. (2014) poolt Edela-Soome ja Ida-Rootsi rannikumere setetest.
Nende tulemused naitavad, et ildfosfori sisaldused akumulatsioonialade
lilemistes sette intervallides (0 - 2 cm) jaavad vahemikku 570 - 6420 mg/kg(dw)
(Puttonen et al.,, 2014). Antud t606s leiti, et Soome lahe suudme setete lilemises
intervallis (0 - 1 cm) oli fosfori sisaldus 1259,5 mg/kg(dw) ning Liivi lahe setete
lilemises intervallis (0 - 1 cm) 1447,8 mg/kg(dw). Mobiilset fosforit oli Puttonen
et al (2017) hinnangul sette pinnakihis keskmiselt 38 % koikidest
ekstraheeritud fraktsioonidest, mis langeb kokku antud t66s Soome lahe suudme

setetest moddetud tulemustega (joonis 16).
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Puttonen et al., 2017 (0 - 2 cm) SLM21-03 (0-1cm) SLM20-21 (0 -1 cm)

Mobiilne ™ Mitte-mobiilne Mobiilne ™ Mitte-mobiilne Mobiilne ™ Mitte-mobiilne

38%
37%
a) b) c)

Joonis 16. Mobiilse ja mitte-mobiilse fosfori fraktsiooni osakaalu vordlus Soome
lahe suudme setete (b; jaamas SLM21-03) ja Liivi lahe setete (c; jaamas SLM20-
21) ulemises (0 - 1 cm) intervallis ja Puttonen et al. (2017) leitud keskmine
mobiilse ja mitte-mobiilse fosfori fraktsiooni jaotus A-alade pinnakihis (a; 0 - 2

cm).
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Joonis 17. Mobiilse fosfori sisaldused ja jaoutumine Soome lahe suudme (a) ja

Liivi lahe (b) setetes.

Liivi lahe setete pinnakihi viaga kdrge mobiilse fosfori sisaldus vdib viidata raua-
mangaani konkretsioonide sisaldumisele settes. Liivi lahe jaam SLMZ20-21 jaidb
Baturin ja Dubinchuk (2009) poolt koostatud Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide
morfoloogiliste tiitipide leviku kaardil koorikulaadsete konkretsioonide levikuala

piirile (Baturin ja Dubinchuk, 2009). Kuigi konkretsioone visuaalselt settes naha
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ei olnud, vdivad konkretsioonid settes esineda erineval kujul vaikeste, kuni 1,2
mm suuruste agregaatidena (Baturin ja Dubinchuk, 2009 cit. Varentsov ja
Blazhchishin, 1976). Seega voivad konkretsioonid uuritud piirkonnas setetes
paikneda hajusalt, mdjutades siiski keemiliselt imbritsevat settekeskkonda. Ojap
(2021) on leidnud, et fosfori sisaldused Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonides jaavad
vahemikku 0,5 - 1,6 %/(dw) (Ojap, 2021), mis on kuni kaks suurusjarku suurem

leitud mobiilse fosfori sisaldusest Liivi lahe setetes.

Korge fosfori sisaldus Liivi lahe setetes korreleerub Mn sisaldustega (R? = 0,93;
joonis 18b), mis kinnitab, et Fe-Mn konkretsioonid kontrollivad fosfori hulka
Liivi lahe setetes. Mangaani sisaldused on otseselt seotud Fe-P sisaldustega
(R2=0,92), teiste fraktsioonide ja mangaani sisalduste vahel otsest
korrelatsiooni ei esine. Soome lahe suudme setetes P ja Mn sisalduste (joonis
18a) vahel samasugust seost ei esine ja Mn sisaldused pinnakihtides on
suurusjagu vorra madalamad kui Liivi lahes (R?=0,55; joonis 18a). Pole ka
teada, et Soome lahe suudme piirkonnas Fe-Mn konkretsioone esineks (Suuroja

etal, 2016), mis on pohjendatav hapnikuvaese merepdhja keskkonnaga.
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Joonis 18. Fosfori sisalduste sdltuvus mangaani sisaldustest Soome lahe suudme

(a; R? =0,55) ja Liivi lahe (b; R? = 0,93) setetes.
Ainus teatav sarnasus kahe uuringupiirkonna setete vahel paistab vilja mitte-

mobiilse fosfori sisalduste muutumises, kus sisaldused iildiselt vahenevad

aeglaselt sligavuse suunas. Mitte-mobiilsest fosforist moodustab enamuse
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apatiitne fosfor, keskmiselt vastavalt 63,6 % ja 64,5 % Soome lahe suudme ja

Liivi lahe setetes.

Liivi lahe setetes orgaanilist fosforit peaaegu ei esine, jaddes alla 1 % kogu
fosforist. Soome lahe suudme setetes on orgaanilist fosforit keskmiselt 11,5 %
kogu fosforist. Kuna orgaaniline aine anoksilistes tingimustes ei lagune (Leipe et

al, 2011), viitab see Soome lahe suudme hapnikuvaesematele tingimustele.

Soome lahe sette fosfori erinevates fraktsioonides eristuvad anomaalsete fosfori
sisaldusega 2 intervalli: 20 - 21 cm ning 24 - 25 cm. Labiilse fosfori sisaldused on
vahemikus 20 - 25 cm kodige madalamad. Fe-P sisaldused on stabiilsed kuni
25 cm stigavuseni, peale mida hakkavad need langema. Al-P sisaldustes ilmneb
24 - 25 cm siigavusel iildisest langustrendist mitu korda kérgem fosfori sisaldus.
Orgaanilise fosfori sisaldused on 20 - 21 cm stigavusel korgeimad ja 24 - 25 cm
siigavusel madalaimad, eristudes drastiliselt muidu selgest langustrendist.
Samuti on apatiitse fosfori sisaldused madalaimad 24 - 25 cm siligavusel (joonis
6). Sette intrevall 20 - 25 cm siligavusel vdib markeerida episoodi, kui eelnevalt
hapnikuline ja Mn-oksiide sisaldav merepdhi muutus hapnikuvabaks ja osa
reduktiivselt tleslahustunud Mn-oksiididest fikseeriti Mn-karbonaatidena. Mn-
rikkam intrevall (joonis 19a) kattub osaliselt ka kdrgemate karbonaatide

sisaldusega (joonis 3c).
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Joonis 19. Mangaani sisalduste muutus stigavuse suunas Soome lahe suudme (a)

ja Liivi lahe (b) setetes.
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Liivi lahe setete fosfori mobiilsetes fraktsioonides paistab valja vahemik 3 - 4 cm,
mille jooksul mobiilse fosfori sisaldus vaheneb 5 korda. Mitte-mobiilsetest
fraktsioonidest paistab valja stigavusvahemik 6 - 7 cm, kus esinevad Al-P ja Ca-P
koige vdiksemad sisaldused (joonis 12). Mangaani sisalduste muutumine Liivi
lahe setetes siigavuse suunas (joonis 19b) toetab mobiilsete fosfori fraktsioonide
sisalduste muutust 3 - 4 cm siligavusel ning voib viidata ka redokspiiri
esinemisele Liivi lahe setetes umbes 7 - 8 cm siigavusel (joonis 19b). Tapsemaks
redokspiiri maaramiseks oleks vaja teha tdiendavat uurimist sealhulgas sette

poorivee keemilise koostise analiiiise.

Aastane fosfori sissekanne Liadnemerre on umbes 30900 tonni (HELCOM,
2018b), mis tdhendab, et keskmiselt lisandub iihele ruutkilomeetrile 75 kg
fosforit aastas. Soome lahte, mille aastane fosfori sissekanne on umbes 4374
tonni (HELCOM, 2018b), lisandub thele ruutkilomeetrile keskmiselt 150 kg
fosforit aastas. Liivi lahte, mille aastane fosfori sissekanne on umbes 2316 tonni
(HELCOM, 2018b), lisandub iihele ruutkilomeetrile keskmiselt 130 kg fosforit

aastas.

Antud t66 tulemustest selgub, et Soome lahe suudmest uuritud setted sisaldavad
0 - 37 cm sligavusel mobiilset fosforit keskmiselt 104 t/km?. Liivi lahe setted O -
19 cm stigavusel sisaldavad mobiilset fosforit keskmiselt 55 t/km?2. Koige
lilemises intervallis (0 - 1 cm) on Soome lahe suudme setetes mobiilset fosforit

1,76 t/km? ja Liivi lahe setetes 7,69 t/km?2.

Seega kui fosfori sissekanne Ladnemerre tdielikult pidurduks, tagaks ainuiiksi
sette koige tllemises intervallis olev mobiilne fosfor Soome lahe suudme alal
samasuguse fosforikoormuse umbes 12 aastaks ning Liivi lahe alal umbes 60
aastaks. Kuigi tegemist on vaga suurte uldistustega, annab see siiski aimu
voimalikust maksimaalsest settest ldhtuvast toitainete koormusest Ladnemerele.
Mobiilse fosfori fraktsiooni vabanemine settest veesambasse soltub mitmetest
tingumustest, eelkdige pdhjalahedase veekihi redokstingimustest kui ka mobiilse

fosfori vabanemiskineetikast (Puttonen et al., 2016).
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6. Kokkuvote ja jareldused

Kdesolevas t66s uuriti Eesti rannikumere pindmiste pohjasetete erinevaid fosfori
fraktsioone ning nende sisaldusi, iildist keemilist ja orgaanilist koostist ning
16imist. Too eesmargiks oli hinnata, kui suur osa setetesse akumuleerunud
fosforist on potentsiaalselt mobiilne ja milline on selle mdju Ladnemere
keskkonnaseisundile. Selle jaoks teostati setetest fosfori fraktsioneerimine, mille
kdigus ekstraheeriti setet jarjest tugevamate lahustega (Psenner et al, 1988;
Hupfer et al, 1995) ja lahustunud fosfori sisalduste mairamiseks moddeti
proove ICP-MS meetodil. Setete iildist keemilist koostist uuriti ICP-MS ja IRMS
meetoditel, orgaanilise aine ja karbonaatide sisaldused leiti LOI meetodil ja

granulomeetrilised koostised laserdifraktsiooni meetodil.

Fosfori fraktsioneerimisel tuvastati setetest viis erinevat fosfori fraktsiooni,
millest kaks (Lab-P ja Fe-P) vdivad soodsatel merevee tingimustel muutuda
mobiilseks ja settest jark-jargult vette tagasi vabaneda. Mobiilsete fosfori
fraktsioonide sisaldused on mdlemas wuuringupiirkonnas korgemad sette
lilemises osas ja vahenevad siigavuse suunas. Kui Soome lahe suudme setetes
toimub mobiilse fosfori sisalduste muutumine sligavuse suunas aeglaselt aga
stabiilselt, siis Liivi lahe setete mobiilse fosfori sisaldused on viga korged sette
llemises 0 - 3 sentimeetris, peale mida sisaldused vahenevad jarsult ning
stabiliseeruvad. Varasemate Laianemeres tehtud uuringutega vordluses
(Puttonen et al.,, 2014) on Soome lahe suudme setete pindmise intervalli mobiilse
fosfori osakaal vaga sarnane. Liivi lahe setete pindmises intervallis on mobiilse
fosfori osakaal on aga peaaegu kaks korda suurem. Vaga korged mobiilse fosfori
sisaldused sette tUlemistes intervallides on Liivi lahes seotud Fe-Mn

konkretsioonide levikuga, millele viitavad ka vdga kdrged Mn sisaldused settes.

Hinnanguliselt jatkub ainuiiksi sette kdige lilemises intervallis (0 - 1 cm) olevast
mobiilsest fosforist Lidnemere jiatkuvaks eutrofeerumiseks, ilma uue fosfori
sissekandeta veel, aastakiimneteks. Lddnemere keskkonnaseisundi hindamisel ja

muutuste prognoosimisel, kui ka erinevate tegevuste planeerimisel, tuleks votta
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arvesse poOhjasetete mobiilse ehk potentsiaalselt eutrofeerumist pdhjustava

fosfori hulka.
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Summary

This thesis presents geochemical and grainsize data with the focus on different
phosphorus fractions in the shallow sediment cores from two study areas in the
Estonian sector of the Baltic Sea. The main aim of the study was to assess how
much of the phosphorus accumulated in sediments is potentially mobile and
what is its impact on the environmental status of the Baltic Sea. Phosphorus
speciation analyses were carried out on sediment samples by sequential
extraction using increasingly stronger solvents. (Psenner et al., 1988; Hupfer et
al., 1995). The fractions were measured by ICP-MS to determine the phosphorus
content of the solution. The general chemical composition of the sediments was
examined by ICP-MS and IRMS, the content of organic matter and carbonates

was determined by LOI and the grain-size compositions by laser diffraction.

Five phosphorus fractions were extracted from the sediments, two of which
(Lab-P and Fe-P) may become mobile and be released into the water column
under certain environmental conditions. Concentrations of mobile phosphorus
fractions are higher in the upper part of the sediment cores in both study areas
and decrease towards depth. While the sediments in the western part of the Gulf
of Finland exhibit minor down core decrease of mobile phosphorus
concentrations, the concentrations of mobile phosphorus in the sediments of the
Gulf of Riga are very high in the upper 0 - 3 cm, below which the concentrations
decrease sharply and stabilize. Compared to previous studies in the Baltic Sea
(Puttonen et al., 2014), the mobile phosphorus fraction in the surface interval in
the western part of the Gulf of Finland is very similar. However, the mobile
phosphorus fraction is almost twice as high in the surface interval of sediments
in the Gulf of Riga. Very high concentrations of mobile phosphorus in the upper
intervals of sediments are related to the ubiquitous occurrence of Fe-Mn
concretions in the Gulf of Riga, consistent with very high concentrations of Mn in

studied sediments.

It is estimated that remobilisation of phosphorus from the uppermost sediment

interval (0 - 1 cm) can provide a flux causing eutrophication the Baltic Sea for
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decades without new phosphorus discharges from surrounding areas. The
amount of mobile phosphorus in sediments should be taken into account when
assessing the state of the environment in the Baltic Sea, as well as when planning

different activities.
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Lisad

Lisa 1. Soome lahe suudme setete fosfori fraktsioonide sisaldused (mg/kg(dw))

jaamas SLM21-03.

Intervall Lab-P Fe-P Al-P Org-P Ca-P
(cm)

1 66,9 398,8 208,4 150,9 434,6

5 8,8 444,6 141,1 94,9 363,0
9 44,6 380,1 133,0 80,6 364,0
13 3,8 463,4 49,3 127,3 304,2
17 25,3 414,4 55,4 96,5 304,6
21 2,6 394,5 16,4 195,3 320,1
25 1,5 413,8 102,1 47,9 268,4
29 53,5 372,7 32,1 89,5 298,7
33 13,1 344,0 29,6 88,5 272,0
37 16,6 298,0 14,8 86,7 292,7

Lisa 2. Liivi lahe setete fosfori fraktsioonide sisaldused (mg/kg(dw)) jaamas

SLM20-21.
Intervall Lab-P Fe-P Al-P Org-P Ca-P
(cm)
1 137,2 781,8 2271 2,8 298,8
3 123,7 856,5 184,8 13,8 301,4
5 27,1 162,2 136,0 0,0 312,6
7 24,2 106,8 73,4 9,6 221,3
9 11,3 127,1 118,6 0,0 326,7
11 24,0 140,4 89,8 0,0 2348
13 17,0 106,4 148,7 0,0 255,0
15 12,7 123,0 117,0 23,6 250,0
17 29,4 113,1 164,6 0,1 235,9
19 23,3 182,1 150,4 0,0 222,3
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Lisa 3. Soome lahe suudme setete pohielementide sisaldused (mg/kg(dw))

jaamas SLM21-01.

Intervall Na Mg Al S K Ca Mn Fe
(cm)
1 24589,4 13189,6 32307,8 12351,0 152358 10004,7 4019 379388
2 17771,7 12870,2 298558 14474,8 13138,7 10617,0 413,4 38465,8
3 19129,6 12093,8 280279 12137,6 132454 97249 445,2  37848,1
4 24339,9 12189,7 25966,1 14258,3 12746,3 10148,6 473,8 37696,4
5 16326,8 11404,3 257154 11501,6 12512,3 9104,4 464,7 36711,3
6 17509,3 9528,6 24381,3 12444,8 12710,7 61279 446,1 35463,6
7 15529,7 10484,8 23716,5 12096,7 11849,4 8087,0 488,2 37684,0
8 19132,0 9945,0 21304,5 12954,1 10514,6 79410 477,8 347423
9 14921,4 10462,3 24327,6 13819,6 12479,5 9139,6 527,3 38064,5
10 15239,0 8938,4 22036,2 16742,0 11643,0 71872 552,4 38986,7
11 14591,2 9439,8 24076,1 14988,8 12498,2 6743,8 516,0 407323
12 13769,5 9766,9 252785 12488,6 12744,4 73584 571,0 40140,1
13 9591,0 9890,9 25736,0 7882,6 11998,3 7460,2 551,6 349914
14 7363,6 8637,0 24162,3 7519,7 11571,3 48393 514,3 32536,2
15 7970,4 89754 26367,1 7778,7 12393,5 3903,0 490,1 34206,6
16 13013,0 9341,8 27562,4 11300,2 12363,5 4049,1 481,5 36780,5
17 11967,9 8992,3 23401,3 25620,7 11190,5 5037,1 559,9 45615,5
18 7644,6 7814,9 23147,2 17069,3 11387,2 4283,6 554,4 38716,9
19 11524,7 8998,1 25004,2 17621,1 11749,8 5552,6 666,4  40020,8
20 7892,0 9149,6  24143,5 15645,0 115119 6696,2 685,3 38888,0
21 8528,0 9330,4 26489,0 19651,4 130151 7580,9 841,7 41982,4
22 11319,4 10861,2 30296,1 20049,1 133489 8083,3 886,2 42187,6
23 8962,3 10928,8 34400,6 162253 156357 6406,5 754,6 429425
24 10443,6 10746,0 31760,7 21899,7 13887,6 5860,3 8119 45421,6
25 8794,0 10769,5 29064,0 19091,4 13079,7 7052,0 842,6 428726
26 7908,8 10437,4 31111,6 27187,7 14361,6 61909 989,6 44556,8
27 8468,6 10370,5 31899,5 15747,6 15323,8 46154 640,7 40993,1
28 92209 10741,8 32503,5 16279,9 14473,5 43839 617,3  42261,2
29 10052,9 10630,9 327184 165122 14573,8 44594 5959 41226,8
30 6553,7 8867,6 28612,0 13178,7 147150 4638,5 598,9 393334
31 8786,1 113557 32411,0 14271,3 15029,1 6287,6 692,7  42369,2
32 6853,3 11412,9 31291,6 15031,2 14469,7 68704 708,4 42188,3
33 6978,1 11340,9 32692,2 16941,1 14673,0 7245,2 774,8  43516,7
34 6421,4 11317,6 29009,6 15300,0 13652,7 7187,6 832,8  41474,3
35 6425,7 11541,3 31078,4 13807,5 146319 72525 7852  41030,8
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Lisa 4. Liivi lahe setete pohielementide sisaldused (mg/kg(dw)) jaamas SLM20-

22.
Intervall Na Mg Al S K Ca Mn Fe
(cm)
1 5184,6  14793,3 34187,7 1062,1  13120,3 12659,3 7397,2 42006,8
2 4450,7 14922,1 31178,1 829,7 12053,2 13409,4 7048,1 421005
3 4473,1 156154 32384,0 894,5 12673,6 15347,2  6233,6  39458,7
4 5683,7 19211,5 43461,5 1534,5 18183,2 21374,3 5126,1 45689,4
5 5882,9 19557,3 436551 15150 17908,5 20926,7 2368,4 46475,7
6 5853,7 19714,0 44313,5 2370,0 172015 20519,9 1821,7 440669
7 5142,4 18929,4 45973,8 2947,0 172412 20413,1 1606,0 40556,3
8 4890,1 18595,7 43523,7 3586,7 163785 205850 10439 39111,6
9 4438,4  18539,7 39405,6 34364 15330,0 22676,1 698,6 35309,0
10 4723,0 17565,0 437125 40244 16472,8 180498 573,6 37407,5
11 4404,4 16439,6 464549 59822 17339,2 13604,2 560,1 42175,5
12 48879 16969,0 519055 9424,1 19691,9 13407,5 582,0 47072,6
13 4879,0 16846,6 50136,7 136449 19580,6 123978 572,7 48939,5
14 5200,7 17298,6 566158 13333,7 211185 12260,2 582,3 50408,8
15 55452  17441,0 57793,1 11269,5 215459 12839,6 639,8 47825,9
16 5361,9 171351 54967,9 9350,2 20603,7 12791,1 645,8 46401,9
17 5061,1 17878,2 54000,7 11448,7 21064,3 13739,2 596,6 467473
18 5421,5 17878,7 57286,4 13063,0 222568 13147,1 630,4 48776,8
19 5433,3 17369,0 589659 13050,0 22539,8 13243,1 665,8 48565,7
20 6317,5 177749 57092,0 13068,4 22048,6 119715 827,4 48406,0

58



Lisa 5. Soome lahe suudme setete orgaanilise siisiniku, lammastiku ja nende

isotoopide sisaldused jaamas SLM21-01.

Intervall 815N 813Corg Niia Corg Corg/Niid
(cm) (%o air N2) (%o V-PDB) (%/(dw) (%/(dw) aatomsuhe

1 4,52 -25,06 0,62 4,81 9,13

5 4,10 -25,42 0,54 4,48 9,62
10 4,09 -26,00 0,55 4,28 911
15 4,48 -25,19 0,42 3,26 9,16
20 3,69 -25,27 0,40 3,24 9,43
25 3,31 -25,50 0,39 3,24 9,69
30 3,42 -25,89 0,34 2,81 9,75
35 3,46 -25,68 0,30 2,51 9,67
40 3,45 -25,45 0,29 2,35 9,58
45 3,58 -25,47 0,31 2,37 9,06

Lisa 6. Liivi lahe setete orgaanilise slisiniku, lammastiku ja nende isotoopide

sisaldused jaamas SLM20-22.

Intervall §15N 813Corg Niua Corg Corg/Niud
(cm) (%o air N2) (%o V-PDB) (%/(dw) (%/(dw) aatomsuhe
1 8,37 -25,62 0,46 3,87 9,87
3 8,17 -25,56 0,47 3,69 9,28
5 7,87 -25,41 0,46 3,56 8,98
7 7,18 -25,50 0,36 291 9,35
9 7,10 -25,61 0,36 2,88 9,39
11 5,58 -26,02 0,28 2,33 9,80
13 4,62 -26,10 0,27 2,25 9,88
15 4,52 -26,08 0,30 2,39 9,39
17 4,20 -26,17 0,28 2,23 9,37
19 4,00 -26,19 0,30 2,40 9,51
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Lisa 7. Soome lahe suudme setete keskmised vee-, orgaanilise aine ja

karbonaatide sisaldused.

Intervall (cm)

Veesisaldus (%)

Orgaanilise aine

sisaldus (%)

Karbonaatide

sisaldus (%)

© N U1 W =

86,28
82,94
83,65
79,78
77,55
77,71
74,87
75,73
75,64
76,00
75,05
72,77
72,58
71,50
69,52
70,45
67,98
67,19
66,81
66,28
66,22
66,03
62,53

13,27
12,42
12,63
11,08
10,02
9,99
9,91
9,86
9,73
9,55
9,17
8,98
8,84
7,63
7,29
7,67
6,79
7,03
6,58
6,13
6,52
6,18
5,69

3,46
2,81
3,15
2,79
2,77
2,44
3,19
3,37
3,39
3,05
3,49
3,03
3,30
2,71
2,91
2,94
3,20
2,98
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Lisa 8. Liivi lahe jaama SLM20-21 vee-, orgaanilise aine ja karbonaatide

sisaldused.

Intervall (cm)

Veesisaldus (%)

Orgaanilise aine

sisaldus (%)

Karbonaatide

sisaldus (%)

O 0 N O U1 & W N =

o N e S O
O 0 1 O U1 b W N = o

69,15
72,37
67,12
68,54
64,67
62,82
64,21
61,84
66,30
63,45
67,76
65,25
66,76
65,78
64,74
64,73
62,58
64,47
64,56

12,21
11,77
11,45
11,36
10,42
9,11
8,27
7,72
7,56
7,47
7,48
7,80
8,04
8,05
7,88
8,02
7,52
7,77
7,73

2,22
2,35
2,22
2,50
2,35
2,30
2,12
2,10
2,72
2,77
2,85
2,55
2,45
2,53
2,45
3,35
2,53
2,52
2,36
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Lisa 9. Soome lahe suudme jaama SLM21-03 setteladbildike dateerimistulemused

vastavalt Suuroja et al. (2016).

Intervall (cm) Aasta Intervall (cm) Aasta
1 2021 19 1988
2 2020 20 1985
3 2019 21 1983
4 2018 22 1980
5 2018 23 1978
6 2017 24 1975
7 2016 25 1969
8 2016 26 1963
9 2015 27 1957
10 2014 28 1951
11 2013 29 1945
12 2011 30 1941
13 2009 31 1937
14 2006 32 1933
15 2002 33 1929
16 1998 34 1925
17 1994 35 1921
18 1990
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Lisa 10. Liivi lahe jaama SLM20-21 137Cs dateerimise tulemused.

Intervall (cm) 137Cs (Bq/kg) + (Bq/kg) Aasta
1 39 8,1 2020
2 50 8,2 2013
3 43 7,5 2006
4 40 7,4 2000
5 52 7 1993
6 58 7,8 1986
7 39 59 1979
8 16 3,5 1972
9 0 1966
10 0 1959
11 0 1952
15 0 1945
19 0 1938

23 8 3,6 1932
27 3 3,8 1925
31 3 3,7 1918
33 5 4,6 1911
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