Vedenalaisen
puuaineksen
ekotoksikologisten
vaikutusten
arviointi:
kirjallisuuskatsaus

Markus Soimasuo
Ympadristotutkimus Biomark Oy

Kari-Matti Vuori
Suomen ympadristokeskus

6.9.2022






Vedenalaisen
puuaineksen
ekotoksikologisten
vaikutusten

arviointi:
kirjallisuuskatsaus

6.9.2022

Markus Soimasuo
Ympdristotutkimus Biomark Oy

Kari-Matti Vuori
Suomen ympadristokeskus



Vedenalaisen puuaineksen ekotoksikologisten vaikutusten
arviointi: kirjallisuuskatsaus

Kirjoittajat: Markus Soimasuo, Ymparistotutkimus Biomark Oy
Kari-Matti Vuori, Suomen ymparistokeskus

Puupuhdistamojen valuma-aluetason pilotointi maa- ja metsatalouden
vesienhallinnassa (PuuValuVesi)-hankkeen rahoittajina ovat toimineet:
Pohjois-Pohjanmaan ELY-keskus, Maa- ja metsatalousministerion
Maa- ja metsitalouden vesienhallinnan rahoitusohjelma,

Maa- ja vesitekniikan tuki ry ja Suomen ymparistokeskus

Kansikuva: Kari-Matti Vuori
Sisasivujen kuvat: kuvaajatieto kuvien yhteydessi
Taitto: Marja Vierimaa

Julkaisu on saatavana internetista: Puupuhdistamojen valuma-alueta-
son pilotointi maa- ja metsitalouden vesienhallinnassa (PuuValuVesi)

-hankkeen sivulta www.syke.fi/hankkeet/puuvaluvesi

Julkaisuvuosi: 2022

sl
v

, ) . , X0 Ympdaristéministerid
Elinkeino-, likenne- ja ' Milisministeriet
ymparistokeskus { Ministry of the Environment

Maa- ja metsatalousministerio
Jord- och skogsbruksministeriet SY K E

VESIENSUOJELUN

TEHOSTAMIS-

OHJELMA


https://www.syke.fi/hankkeet/puuvaluvesi

Sisdllysluettelo

OSA |
Vedenalainen puuaines
Puuaineksen komponentit ja aineksen hajoaminen vedessa........... 5
I TAUSEAA......cccncncctctcsessessts s sssssssssssssssssessasssssnssssnes 6
2 Puut — esiintyminen SUOMESSa ...........cvecrreeeenenieceneeseneeeeereeeeeseenne 7
3 Eldva puu — puun perusrakenne............vvencncnnncncnceneneeeenenenne 8
4 Puun kemialliset komponentit............cccooeirvnrnnnenncncnnceceereeeenes 12
5 Puun rakennekomponentit...............vnnncnncnnieccreneeeenne 15
6 Puun uuteaineet ... ssssssae 18
7 Puun rakenteen hajoaminen vedessai.............cccocoeveeevrnenencrenenecenenenne 26
KIPJAllISUUS ...t ee e e seasenense 3l
OSA |1
Vedenalainen puuaines
Puukomponenttien vesistovaikutukset.............ocooerevcrnvcncnncncnene. 37
I TAUSLAQ........cccc s ssssssssessssss s ssssssssssssecs 38
2 Puu metsassd ja VEAESSa.........c.ooceureeeeurercncnneneereneeeeseeesseseesseseessaseenns 40
3 PUUN KAYLLO ......oeeeeeeecciecciseecasttesstseeaseseessestsesssesessstssasssesssasssensnas 41
4 Puuperiiset suoto-, hule- ja jitevedet

seka niiden mahdolliset biovaikutukset ................ccccouueeuriniuvunnuncunnc. 43
5 Puuaineksen akvaattinen biotestaus ja riskinarviointi ................ 52
6 Yhteenveto...........icinicniciccicisessesssssssssssessssssssaes 55
KPJAIlISUUS ...ttt se et e e eseeseaenas 56

PuuValuVesi-hanke, kirjallisuuskatsaus 6.9.2022

3






OSA |

Vedenalainen
puuaines

Puuaineksen komponentit
ja aineksen hajoaminen
vedessa

PuuValuVesi-hanke, kirjallisuuskatsaus 6.9.2022 5



6

Talkoovdki rakentamassa puupuhdistamoa kenttdsahan
jatepuusta Taipalsaaren Makkaralammen ojalla.

Taustaa

Suomen ymparistokeskuksen (SYKE) hankkeessa ”Puupohjaisilla uusilla materiaaleilla
tehoa metsdtalouden vesiensuojeluun ja vesistokunnostuksiin (PuuMaVesi)” oli ta-
voitteena kehittdd uusi, puuainesta hyédyntiva vesistonsuojelumenetelma erityisesti
suometsdtalouden tarpeisiin. Vuosina 2018-2020 aikana toteutetussa hankkeessa
tutkittiin vedenalaisten puurakenteiden toimivuutta kunnostusojitusten valumavesi-
laskeutusaltaisiin, tarkoituksena viahentia eroosiota, puhdistaa vetta, lisiata vesiluon-
non monimuotoisuutta ja parantaa kalakantojen tilaa (Salmelin ym. 2020, Vuori ym.
2021). Toisaalta puuaineksesta tiedetdin liukenevan veteen sen laatua mahdollisesti
Naiitd ovat esimerkiksi puun polymeeriset ainekset, selluloosa, hemiselluloosa, lignii-
ni seka uuteaineet, kuten fenoliset aineet, hartsihapot ja terpeenit (Vuori ym. 2021).
Tamén kirjallisuuskatsauksen tarkoituksena on tunnistaa tarkemmin vedenalaisen
puuaineksen mahdollisia haittavaikutuksia eliostolle seki arvioida niiden luonnetta
ja todenndkoisyyttd niissd kdaytinnon tilanteissa, joita puupuhdistamorakenteissa
on toteutettu. Katsaus jakautuu kahteen osioon: |) Vedenalainen puuaines - Puu-
aineksen komponentit ja aineksen hajoaminen vedessd 2) Vedenalainen puuaines
— Ekotoksisuus. Pohjustuksena aiheeseen raportissa kisitelladn lyhyesti myds puun
yleistd rakennetta, puusoluja ja -solukkoja seka niiden tehtdvid. Katsaus palvelee
”PuuMaVesi”-hankkeen jatkohankkeena vuonna 2021 kaynnistyneen ”Puupuhdis-
tamojen valuma-aluetason pilotointi maa- ja metsétalouden vesienhallinnassa (Puu-
ValuVesi)” -hankkeen tarpeita (https://www.syke.fi/fi-FI/Tutkimus__kehittaminen/
Tutkimus_ja_kehittamishankkeet/Hankkeet/PuuValuVesihanke).
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Kuva: Esa Kilkki

Puun pddllyskasvustoa uppotukin
pinnalla Pien-Saimaalla.

Puut — esiintyminen Suomessa

Putkilokasveihin (Tracheophyta) kuuluvat puut (siemenkasvit, Spematophytae) jae-
taan kahteen ryhmaan, havupuihin (coniferous woods, gymnosperms) ja lehtipuihin
(deciduous trees, angiosperms) (Alen 2000, Nisula 2018). Edella mainituista ryh-
mistd kdytetddn eri yhteyksissa englanninkielisid nimityksia “softwood” (havupuut)
ja "hardwood” (lehtipuut) (Alén 2011a). Yleisnimityksid "hardwood” ja "softwood”
ei kuitenkaan voi kdyttdd yksinomaan kovuuden mittana, koska havu- ja lehtipuiden
keskimaariisten ominaispainojen vililld esiintyy huomattavaa paillekkaisyytta; erdit
havupuut ovat melko kovia ja jotkut lehtipuut ovat suhteellisen pehmeitd. Kuitenkin
puuaineksen tiheys vaikuttaa merkittavisti puuaineksen ominaisuuksiin (my6s raken-
teissa). Suomalaisista puulajeista kevyitd (300—450 kg m®) ovat mm. kuusi, minty,
pihdat, haapa, lehmus ja tervaleppd, muiden puulajien kuuluessa keskiraskaiden
(450-600 kg m®) (huom. ns. kuiva-tuoretiheys) (Saranpia 1997).

Suomessa esiintyy luontaisesti noin 30 puulajia, joista suurin osa on lehtipuita. Ha-
vupuita on nelji lajia: ménty, kuusi, kataja ja Ahvenanmaalla kasvava euroopanmarija-
kuusi, joista jalkimmadiset jadvit usein pensasmaisiksi. Suomen metsien valtapuulajeja
ovat kuusi, ménty, hieskoivu ja Suomen kansallispuu, rauduskoivu. Edelld mainitut
lajit kasvavat yleisind koko massa, lukuun ottamatta pohjoisinta Lappia. Tunturien
rinteilld kasvaa hieskoivun alalajia, tunturikoivua. Haapa ja harmaaleppa seka usein
monirunkoisina kasvavat raita, tuomi ja pihlaja ovat koivun lisdksi yleisimmat leh-
tipuulajit. Tervaleppad, lehmusta ja vaahteraa kasvaa Eteld- ja Keski-Suomessa ja
tammea eteldisimmassa Suomessa. Kotimaisten puulajien lisdksi Suomessa kasvate-
taan monia puulajeja, jotka eivdt luontaisesti kuulu Suomen luontoon (Luke, https://
www.luke.fi/tietoa-luonnonvaroista/metsa/puulajit/).
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S

Latvuspuun keruuta purokunnostusta
varten Kirkkonummen Juusjdrvelld.

Elava puu - puun perusrakenne

Puiden makroskooppinen, silmilld havaittava rakenne poikkeaa sekd havu- ja leh-
tipuiden ettd ndihin ryhmiin kuuluvien lajien vililld, mutta puiden vililla on yhteisid
perusrakenteita. Puun ydin (core, pith) on puun ensimmadisen vuoden aikana muo-
dostunut solukko, jonka mekaaninen lujuus on pienempi kuin sitd ympardivan puuai-
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neksen ja sen viri on yleensa tummempi. Puun ensimmiisid vuosilustoja nimitetaan
my6s nuorpuuksi. Puuaines, ksyleemi (xylem) jaetaan sydanpuuhun (heartwood) ja
pintapuuhun, mantoon (sapwood). Pintapuun ulkokerroksessa on ohut solukerros,
jalsi (cambium), jossa tapahtuu puusolujen jakaantuminen, paksuuskasvu (sekundaa-
rinen kasvu). Sisemmassa kuoressa on nila (inner bark, phloem), jossa johtosolukon
osassa kuljetetaan orgaanisia aineita, erityisesti yhteyttdmistuotteita lehdistd muu-
alle puuhun. Lisaksi kuoreen kuuluu ulkokuori (outer bark, cork, rhytidome). Puun
primaarikasvu tapahtuu silmuissa ja juurien karjissa. Puun sisilla on my6s sekundaa-
risid ja primaarisia ydinsiteitd (secondary and primary ray). Useissa havupuissa on
lisaksi horisontaalisia ja vertikaalisia pihkatiehyita (resin canal) (Fengel 1970, Kampe
ja Magel 2013, Alen 2000, Krahmer ja Cété 1963, Nisula 2018). Puumateriaali on
anisotrooppinen eli sen rakenne riippuu suunnasta. Siksi puun rakenne voidaan
makroskooppisesti nihdi vain tarkastelemalla rakenteita eri suunnilta, jolloin poi-
kittaistason lisdksi tarkastellaan my0s sdteittiistd ja tangentiaalista tasoa (Kuva ).

Pintapuu on puun rungon fysiologisesti aktiivinen osa, joka toimii ravinteiden va-
rastopaikkana seka veden ja mineraalien kuljetuksessa juurista ylospadin. Suurin osa
pintapuun solukosta muodostuu kuolleesta solukosta, mutta osittain my&s elavista
parenkyymisoluista. Sydanpuu on kuollutta solukkoa, jossa mm. tarkkelys ja rasvat
on kdytetty sydanpuun sisdltamien yhdisteiden, esimerkiksi sekundaarimetaboliittien
tuottamiseen (Fengel 1970, Kampe ja Magel 2013). Sydanpuun rakennemuutokset
aiheuttavat, ettd veden kulku padosin estyy. Seki lignifikaatio (puutuminen) etti
korkea fenolipitoisuus vdhentdvdt edelleen veden kulkeutumista, lisiten samalla
puuaineksen lujuutta havupuilla. Sydanpuun rakenne ja ainesosat suojaavat puuta
myos sitd tuhoavilta mikro-organismeilta ja hyonteisiltda (Krahmer ja Coté 1963,
Nisula 2018).

Erityisesti havupuissa nihdadidn selkedt vuosilustot, joissa vaaleampi osa on kas-
vukauden alussa muodostuva kevitpuu eli varhaispuu (early wood) erottuen ohut-
seindisten ja suurionteloisten solujen vuoksi. Tummempana erottuu kesdpuu eli
myOohdispuu (late wood), jossa solut ovat paksuseindisid ja lapimitaltaan pienempia.
Lehtipuiden kevidtpuun huokoisuus niakyy selvemmin kehdputkiloisissa puissa, jois-
sa se erottuu paljain silmin karkeiden putkilorakenteiden ansiosta (esim. tammen
poikkipinnassa). Tammen lisdksi kehdputkiloisia puita ovat jalava ja saarni. Muut
lehtipuut ja kaikki havupuut ovat hajaputkiloisia, eli putkilot jakautuvat enemman
tai vahemmiin tasaisesti puun poikkileikkauksen kaikkiin osiin (Saranpaa 1997, Wie-
denhoeft 2010).

Puu koostuu erikokoisista ja muotoisista soluista. Solujen pédasiallisina tehtavina
on kuljettaa nesteiti, varastoida ravintoaineita seki antaa puulle tukea ja mekaanista
lujuutta. Nesteitd kuljettavat ja puuta tukevat solut ovat vedelld ja ilmalla tayttyneitd
kuolleita soluja. Solujen muodon perusteella puusolut voidaan jakaa prosenkyymi-
soluihin (suippusolut, trakeidit), jotka ovat muodoltaan pitkid, suippopiisia soluja.
Vastaavasti parenkyymisolut (tylppysolut) ovat suhteellisen lyhyita, "tillenmuotoisia”
soluja. Havupuut sisdltavit vihemman erilaisia soluja kuin lehtipuut. Trakeidit kul-
jettavat nesteita vertikaalisesti ja ydinsddesolut kuljettavat nesteitd horisontaalisesti
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Poikkileikkaus Puuaines, ksyleemi
(tranversal section) (xylem)

Sydanpuu
(heartwood)

Pintapuu I. manto
(sapwood)

e

Pinnanmyétidinen |.
tangentiaalinen leikkaus
(tangential section)

Sateittdinen leikkaus
(radial section)

Pihkatiehyt
Vuosilusto (horisontaalinen/vertikaalinen)
Yd‘ (growt\h ring) (resin canal)
in
(pith) /

Ulkokuori, kaarna
(outer bark, cork,
rhytidome)

Sisakuori I. nila

(early wood)
/ Jalsi (inner bark, phloem)

Kesapuu I. mydhaispuu

(late wood) (cambium)

Ydinsdde
(sekundddrinen/primaarinen)
(secondary/primary ray)

Kuva I. Puun rungon rakenne poikkileikkauksesta sekd sdteittdisestd ja pinnanmukaisesta |.
tangentiaalisesta leikkauksesta ndhtynd. (Huom. kuvat ovat kaavamaisia, jolloin rakenteita ei
luonnollisessa puussa havaita vdlttdmdttd kaavamaisen kuvauksen mukaisesti ja mm. sddnnolli-
sid pihkatiehyitd esiintyy vain erdissd havupuissa, ml. kuusi ja mdnty. Lisdksi syddn- ja pintapuun
erottuminen ei ole myoskdcdn aina selvdd ja havu- ja lehtipuiden rakenne poikkeaa toisistaan).
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ja varastoivat ravintoaineita. Havupuissa epiteeliset parenkyymisolut muodostavat
myds horisontaalisia ja vertikaalisia pihkatiehyeitd. Lehtipuiden soluista kuidut ja
puusyyt toimivat mekaanisena tukena, putkilot nesteenkuljetuksessa ja pitkittéistylp-
pysolut sekd ydinsddetylppysolut varastosoluina. Nesteiden kulun mahdollistamiseksi
puiden solut ovat yhteydessa toisiinsa huokosten kautta (VWiedenhoeft 2010, Alén
2000, Nisula 2018). Taulukossa | on esitetty havu- ja lehtipuiden solutyypit, niiden
orientaatio, paiasiallinen tehtdva, tilavuusosuus ksyleemistd seki solujen pituus ja
leveys (Alén 2000).

Taulukko I. Havu- ja lehtipuiden solutyypit, niiden orientaatio, paaasiallinen toiminta,
til-% -osuus ksyleemistd seka solujen pituus ja leveys (arvot ovat keskimaariisid) (Alén

2000).

Solut ; Orien- Piiasiallinen Tilavuus-%  Pituus? Leveys
YYPP taatio" tehtiva? ksyleemisti mm [Ty

Havupuut

Trakeidit (kuidut) y | mekaaninen tuki, 90 14-6,0 | 20-50
nesteiden kuljetus

Ydinsiteen trakeidit | h | nesteiden kuljetus <5 0,01-0,16 | 2-50
sateen suunnassa

Ydinsdteen tylppy: h ravinto?.ingider! <10 0,01-0.16 | 2-50

solut (parenkyymi) varastointi, kuljetus

Epiteeliparenkyymi v, h hartsin syntetisointi <l 0,01-0,16 | 2-50

Kuidut ja puusyyt v mekaaninen tuki 55 0,4-1,6 10—40

Putkilot v nesteiden kuljetus 30 0,2-0,6 | 10-300

Pitkittdistylppysolut v varastointi <5 <0l <30

Ydinsiteen tylppy- h varastointi 15 <0,l <30

solut

)'v = vertikaalinen, h = horisontaalinen
% pituusalue, vaihtelee puulajeittain.
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Puun kemialliset komponentit

Puun kuiva-aine koostuu suuri- ja pienimolekyylisestd aineksesta, jossa padkom-
ponentteina ovat makromolekyyliset, polymeeriset aineet eli selluloosa (40—45
% kuiva-aineesta), hemiselluloosat (25—-35%) ja ligniini (20—30 %). Edelld mainitut
makromolekyylit ovat puun keskeiset rakenteelliset komponentit. Koostumuk-
seen vaikuttavat mm. puulaji, puun ikd, kasvuolosuhteet ja puun osa. Muita puis-
sa esiintyvid makromolekyyleja ovat mm. pektiinit, tirkkelys ja erdit proteiinit.
Pienimolekyyliseen ainekseen kuuluvat uuteaineet, eriit vesiliukoiset aineet seka
epdorgaaniset aineet (Sjostrém 1993, Alén 2011a) (Taulukko 2). Kokonaisuudessaan
suuren molekyylimassan aineet muodostavat noin 95 % puun kuiva-aineesta ja pienen
molekyylimassan ainekset vastaavasti 5 %. Puun kemiallisten komponenttien yleinen
luokitus ja pitoisuus (% kuiva-aineesta) on esitetty kaaviossa | (Alén 2011a).

Esimerkkind ainesosien médrin eroista puulajien vililld on vertailu méannyn (Pinus syl-
vestris) ja rauduskoivun (Betula pendula) vililld. Keskimaaraisesti havupuussa ligniinin
osuus on korkeampi (manty 25-30 % kuiva-aineesta, koivu 20-25 %) ja hemisel-
luloosan vastaavasti alhaisempi koivuun verrattuna (manty 25-30 %, koivu 30-35
%) (Alén 2011a). Selluloosan ja muiden puun komponenttien, padosin uuteaineiden
osuus on verraten samansuuruinen. My6s kevit- ja kesdpuun sekd normaali- ja
reaktiopuun koostumuksissa voidaan havaita eroavaisuuksia. Kuori seki lehdet ja
neulaset sisdltavat lahes samat aineryhmit kuin puuaines, mutta niissd kyseisten
ainesosien pitoisuudet ovat erilaisia.

Esimerkkind alkuaineiden pitoisuudesta puuaineksessa on mannyn sahanpurussa,
mannyn kuoressa sekd hakkuutihteessi olevat C:H:O:N:muut alkuainepitoisuudet
(% kuiva-aineesta):

* puuaines: 51,0:6,0:42,8:0,1 : 0,1

¢ kuori: 52,5:5,7:396:04: 1,8

* hakkuutdhde: 51,3 : 6,1 : 40,8 : 0,4 : 1,4 (Alakangas 2000).

PuuMaVesi-hankkeen
saavikokeissa havaittiin
puun uuteaineiden
aiheuttavan nopeita
vedenlaatumuutoksia.
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Taulukko 2. Keskimaariinen runko- ja kuoripuun kemiallinen koostumus (% kuiva-
aineesta) (Alén 2011a).

Puun eri osissa esiintyviat komponentit (% kuiva-aineesta) Puu Kuori "
Selluloosa 40-45 20-30
Hemiselluloosat 25-35 10-15
Ligniini 20-30 10-25
Uuteaineet 3-4 5-20
Muu orgaaninen aines n. | 5-202)
Epdorgaaninen aines <0,5 2-5

) vaihtelee puulajeittain
I sisdltdd pddosin suberiinia (2—8 %), polyfenoleita (2—7 %), proteiineja ja tarkkelystd (1-5 %).

Puun kuiva-aines

100 %

N

Suurimolekyyliset ainesosat

95 %

N

Pienimolekyyliset ainesosat
5%

N

Ligniini Polysakkaridit Orgaaninen aines Epdorgaaninen aines
25 % 70 % 4,5 % 0,5 %
Selluloosa Hemiselluloosat Muu aines Uuteaineet
40 % 30 % ~ 1% 3,5%

Kaavio I. Puukomponenttien kemiallinen luokitus ja pitoisuus-% kuiva-aineena (Alén 201 1a).
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Puun rakennekomponentit

Selluloosa

Selluloosa, polysakkaridi, on putkilokasvien soluseindn padkomponentti. Selluloo-
samolekyyli on lineaarinen homopolysakkaridi, jonka selluloosaketjun runko muo-
dostuu B-D-glukopyranoosiyksikoistd sitoutuen toisiinsa (1—4)-glykosidisidoksin.
Glukaanimolekyylit ovat lineaarisia, mutta muodostavat vetysidoksin ja van der
Waalsin voimin molekyylinsisdisid sidoksia ja sidoksia viereisten molekyylien kans-
sa, joista yhdessd muodostuu mikrofibrilleja. Em. molekyylikimput sisdltavit seka
jarjestdytyneitd kiteisid alueita etti jarjestdaytymattomia amorfisia alueita (Sjostrom
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1993). Selluloosamolekyylin polymerisaatioaste (Degree of polymerization, DP) on
puussa 7 000 — 10 000 (vrt. puuvilla n. 15 000) ja siind tavataan seka pelkistavia etta
ei-pelkistavia paateryhmii. Selluloosan rakenteen vuoksi molekyyli on verraten
inertti kemiallisen kasittelyn suhteen ja lisdksi se liukenee vain harvoihin liuottimiin.
Vahvat hapot, vahvat emékset, vikevit suolaliuokset ja erait kompleksinmuodos-
tajat voivat pilkkoa tai turvottaa selluloosaa (Alén 2000). Selluloosan liukoisuutta
voidaan lisatd kidsittelemilld sitd voimakkaalla alkalilla (NaOH, KOH). Voimakkaat
hapot (esim. 72 p-% H,SO,) hajottavat selluloosan kiteistd rakennetta. Esimerkkini
ei-vesiliuoksellisesta selluloosan liuottimesta on litiumkloridi dimetyyliasetamid-
liuoksessa (LiCI/DMA). Selluloosa on hydrofiilistd, mutta veteen liukenematonta
(Alén 2011b).

Hemiselluloosat

Hemiselluloosat ovat heteropolysakkarideja, joiden polymerisaatioaste on yleisesti
100-200, joiden rakenneyksikoita ovat mm.
* heksoosit (D-glukoosi, D-mannoosi, D-galaktoosi)
* pentoosit (D-ksyloosi, L-arabinoosi, D-arabinoosi)
* deoksiheksoosit (L-ramnoosi (6-deoksi-L-mannoosi),
L-fukoosi (6-deoksi-L-galaktoosi)
e uronihapot, joita tosin on vain pieni mddra suhteessa muihin
rakenneyksikoihin (4-O-metyyli-D-glukuronihappo, D-galakturonihappo,
D-glukuronihappo).

Monet hemiselluloosat ovat rakenteeltaan haaroittuneita tai niilld on ainakin
joitakin sivuryhmia. Osittain tdstd johtuen ne liukenevat emikseen tai jopa veteen.
Glukomannaani ja ksylaani ovat puussa esiintyvien hemiselluloosien paaryhmii, joi-
den pidkomponentteina ovat glukoosi, ksyloosi, galaktoosi ja mannoosi (Sjostrém
1993, Hakkila 1989, Alén 2000). Havu- ja lehtipuiden hemiselluloosat poikkeavat
toisistaan monin tavoin, sekd hemiselluloosapitoisuuden osalta ettd yksittdisten
hemiselluloosien osuuksien suhteen. Havupuissa on tyypillisesti enemman mannoo-
sia ja galaktoosia ja vihemman ksyloosia ja (asetyloituja) hydroksyyliryhmii lehti-
puihin verrattuna. Havupuiden hemiselluloosat ovat ensisijaisesti glukomannaani(t)
(galaktoglukomannanni(t) (I5-20 % puun kuiva-aineesta) ja ksylaani (arabinog-
lukuronoksylaani), 5-10 %. Lehtikuusella esiintyy sydanpuussa runsaasti (1020
%) vesiliukoista arabinogalaktaania, jonka pitoisuus muissa puulajeissa on vahai-
nen, alle | %. Lehtipuun hemiselluloosan péiasialliset komponentit ovat ksylaani
(glukuronoksylaani(t) (20—30 %) ja glukomannaani (2-5 %) (Alén 2011a,b).

Puu sisdltdd edelld kisiteltyjen polysakkaridien lisaksi muita polysakkarideja, ku-
ten tiettyjd glukaaneja ja galaktaaneja sekd pektiineja. Pektiiniaines on primaarisen
soluseindn padkomponentti, esiintyen erityisesti solujen vililamellissa. Kasvisolujen
soluseindstd on eristetty myés mm. homogalakturonaania, ramnogalakturonaania
ja ramnogalakturonaania (Alen 2011a,b).
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Ligniini

Ligniini on amorfinen polymeeri, jonka rakennekomponentteina/prekursoreina
toimivat fenyylipropaaniyksikot (C6C3-yksikot). Polymerisaatioaste on havupuilla
75—-100 (15 000 — 20 000 Da) ja lehtipuilla hieman matalampi. Muusta suurimole-
kyylisestd aineksesta poiketen ligniinien rakennekomponentit eivit ole systemaat-
tisesti sitoutuneina toisiinsa. Luonnolliset ligniinit (native lignins) on yleisesti jaettu
kolmeen ryhmain: havupuu-, lehtipuu- ja ruoholigniiniin. Ligniini sitoo puun kuidut
toisiinsa ja lisdd puun mekaanista lujuutta. Biosynteettisesti ligniinityypit syntyvit
prekursoreista, joita ovat trans-koniferyylialkoholi, trans-sinapyylialkoholi ja trans-
p-kumaryylialkoholi. Havupuissa esiintyvan guajasyyliligniinin prekursoreina ovat
trans-koniferyylialkoholi (yli 90 %) ja trans-p-kumaryylialkoholi (alle 10 %). Syrin-
gyyliligniinin prekursorina on trans-sinapyylialkoholi. Lehtipuun ligniini sisiltaa yhta
kutsutaan guajasyyli-syringyyliligniiniksi (Sjostréom 1993, Alén 2000).

Ligniini- ja hiilihydraattikomponenttien vililld on ldheinen fysikaalis-kemiallinen
yhteys. Tiedot ligniinin ja hiilihydraattien vilisestd yhteydesta puun soluseinissa ovat
teknisesti erittdin tirkeitd erityisesti, kun ligniini erotetaan puun polysakkarideista.
Ligniinin ja hiilihydraattien vilisten erilaisten sidosten luonne on erittdin monimut-
kainen, eika sitd tdysin ymmarretd. Nykyisen kidsityksen mukaan ligniini on kemial-
lisesti sitoutunut ainakin osaan puun hemiselluloosamolekyyleisti. Ligniini-hiilihyd-
raattikompleksin yhteydessa on kdytetty termejd ”ligniini-polysakkaridikompleksi”
(LPC) tai "ligniini-hiilihydraattikompleksi” (LCC), joita kdytetaan kuvaamaan ligniinin
ja hemiselluloosien kovalenttisesti sitoutuneita aggregaatteja. Kemiallisia sidoksia
on ligniinin ja kaytannossa kaikkien hemiselluloosa-ainesosien vililld ja ligniini on
kovalenttisesti sitoutunut hemisellulooseihin bentsyyliesteri-, bentsyylieetteri- tai
fenyyliglykosidisidoksella (Alén 201 1b).
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Puun uuteaineet

Uuteaineet muodostavat heterogeenisen, hyvin runsaslukuisen yksittiisia aineita
sisdltavan ryhman. Uuteaineet ovat pddasiassa pienimolekyylisia solunulkoisia kom-
ponentteja, jotka voidaan erottaa puusta neutraaleilla, polaarisilla tai ei-polaarisilla
liuottimilla (Taylor 2002, Nascimento ym. 2013, Nisula 2018). Uuteaineet voidaan
jakaa tai luokitella monella tavalla, paitsi niiden synteesin, rakenteen tai toiminnan
mukaan, myos sen mukaisesti missd ne puuaineksessa esiintyvit.

Puun uuteaineiden kasvimorfologinen sijainti ja niiden piiasiallinen funktio on
esitetty taulukossa 3 (Holmbom 1999). Useat uuteaineet ovat ns. sekunddirimeta-
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boliitteja, jotka toimivat puun normaaleissa fysiologisissa funktioissa (mm. solujen
kasvussa, energian lihteend, ravinnon varastoinnissa). Pihka-aineiden osalta voidaan
tilldin puhua fysiologisesta pihkasta, parenkyymisolujen tuottamista aineista (vahat,
rasvat ja rasvahapot). Toisaalta monet uuteainekomponentit suojaavat puuta mikro-
biologisilta vaurioilta tai toimivat hyonteisten torjunnassa seka fysikaalisesti (esim.
tahmeus) ettd kemiallisesti (Alén 2000, Routa ym. 2017).

Uuteaineet liukenevat joko neutraaleihin orgaanisiin liuottimiin (esim. dietyyli-
eetteri, metyyli-tert-butyylieetteri, petrolieetteri, dikloorimetaani, asetoni, etanoli,
metanoli, heksaani, tolueeni tai tetrahydrofuraani) tai veteen. Siten uuteaineet voivat
olla seka lipofiilisia (hydrofobisia) etté hydrofiilisid ja ne ovat yleisesti puun ei-raken-
teisia ainesosia (Alén 2011b). Periaate "samankaltainen liukenee samankaltaiseen”
tarkoittaa, ettd selektiiviset, ei-polaariset liuottimet, kuten heksaani, dikloorimetaani
(DCM) ja metyyli-tert-butyylieetteri (MTBE) liuottavat lipofiilisia yhdisteitd, kuten
hartsi- ja rasvahappoja seka steroleita. Polaarisemmat liuottimet, kuten etanoli ja
vesi uuttavat puolestaan hydrofiilisia aineita eli yksinkertaisia sokereita, fenolisia
yhdisteitd ja epdorgaanisia suoloja. Asetoniuutteet siséltavit sekd lipofiilisid ettad
hydrofiilisida yhdisteita (Fengel ja Wegener 1989, Alén 2011b, Nisula 2018).

Taulukko 3. Puun uuteaineiden morfologinen sijainti seka niiden padasiallinen funktio
(Holmbom 1999).

Sijainti puussa Yhdisteluokka Paaasiallinen funktio
Pihkatiehyet hartsihapot, monoterpenoidit, puun suojaus
muut terpenoidit
Parenkyymisolut rasvat, rasvahapot, steryyliesterit, | fysiologinen ravintovarasto, solu-
sterolit kalvojen rakennekomponentit
Sydanpuu fenoliset yhdisteet puun suojaus
Jalsi (kasvukerros) | glykosidit, sokerit, tarkkelys biosyntesi, ravintovarasto
Mahla epdorgaaniset aineet fotosynteesi, biosynteesi

Orgaanisten uuteaineiden kemiallinen luokittelu on esitetty taulukossa 4, jossa
padryhmini ovat alifaattiset ja alisykliset yhdisteet, fenoliyhdisteet sekd muut yhdis-
teet. Huomattava on, ettd monet yhdisteet ovat verrattain haihtuvia ja kemiallisesti
epistabiileja. Monien yhdisteiden maara laskee heti puiden kaatamisen jilkeen ja
hajoaminen jatkuu puun varastoinnin aikana. Niin uuteainepohjaisen jakeen kemi-
allinen koostumus muuttuu ajan funktiona (Ekman ja Holmbom 2000, Alén 2000,
Lappi ym. 2014, Lappi ja Nurmi 2014a,b).

Taulukko 4. Uuttuvien orgaanisten yhdisteiden luokittelu (Alen 2011b).

Alifaattiset ja alisykliset yhdisteet Fenoliset yhdisteet Muut yhdisteet
terpeenit ja terpenoidit yksinkertaiset fenolit sokerit
(mm. hartsihapot, sterolit) stilbeenit syklitolit
rasvahappoesterit lignaanit tropoleenit
(rasvat, vahat) isoflavonit aminohapot
rasvahapot flavonoidit alkaloidit
alkaanit kondensoituneet tanniinit | kumariinit
hydroksyloituvat tanniinit | kinonit
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Puun uuteaineet kattavat olennaisesti kaikki puun ei-rakenteelliset (non-structural
components, NSC) yhdisteet. Taulukossa 5 (Alén 2011b) on esitetty puun ei-raken-
teellisia uuteaineita, jossa uuteaineiden pdiluokat ovat terpenoidit, rasva-aineet,
polyfenolit, hiilihydraatit ja epdorgaaniset aineet. Lisiksi taulukossa on yhdisteiden
padasiallinen funktio, esiintyminen puuaineksessa ja eri puulajeissa seka liukoisuus.

Taulukko 5. Puiden sisdltimien ei-rakenteellisten yhdisteiden (non-structural com-
ponents, NSC) luokittelu, funktio, esiintyminen puuaineksessa seka aineiden liukoisuus

(Alén 2011b).
Pairyhma Terpenoidit R‘asva- Polyfenolit H||I|!1yd- Epao'rgaanl-
aineet raatit set aineet
Alaryhméa | monoterpe- triglyseridit lignaanit sokerit erilaiset
noidit steryyliesterit | flavonoidit tarkkelys suolat
hartsihapot rasvahapot stillbeenit kumit
muut terpe- sterolit tanniinit pektiinit
noidit glykosidit
Padasialli- | suojaus fysiologinen suojaus biosynteesi | fotosynteesi
nen funktio ravintoainei- | biosynteesi
puussa den varas-
tointi
suojaus
Esiintymi- | pihkatiehyet parenkyymi- | sydanpuu pintapuu pintapuussa
nen puuai- | sydinpuu solut sisdoksat jalsi nouseva vesi
neksessa sisdoksat kuori (erit. kon- | sydanpuu mahla
kuori densioituneet
tanniinit)
lehvasto (erit.
hydrolysoituvat
tanniinit)
Puulajit havupuut kaikki lajit kaikki lajit kaikki lajit kaikki lajit
Liukoisuus | ei-polaariset ei-polaariset | polaariset vesi vesi
liuottimet liottimet liuottimet
(rajoitetusti)

Uuteaineiden koostumus vaihtelee suuresti puulajista toiseen ja niiden kokonais-
madrddn tietyssa lajissa vaikuttaa myds kasvuolosuhteet ja vuodenaika. Lisdksi eri
solukoiden vililla, kuten rungon, kuoren, oksakohtien, lehvéston ja juurien vililla
erot saattavat olla suuria. Myds puuaineksen ja ei-puumaisen kasvimateriaalin va-
lilld on eroja. Esimerkiksi mannyn tyypillinen uuteainepitoisuus on 2,5 % — 4,5 %,
kuusen 1,0 % — 2,0 % ja koivun 1,0 % — 3,5 % puun kuiva-aineesta. Hartsihappojen
pitoisuus havupuilla on yleensd korkeampi lehtipuihin verrattuna ja rasvahappojen
koostumus vaihtelee ndiden ryhmien vililla. Sydanpuu, sisdoksat ja kuori siséltad
uuteaineita yleensd huomattavasti enemman kuin muu puuaines (Sjostrom 1993,
Holmbom 1999, Alén 2011a,b, Routa ym. 2017, Nisula 2018). Lauhkean vyshykkeen
puulajit sisdltavat tyypillisesti 1-10 % uuteaineita, kun taas joidenkin trooppisten
lajien pitoisuudet voivat olla jopa 40 % (Ekman ja Holmbom 2000, Umezawa 2001).

Puun pihka-aineet

Pineaceae on ainoa havupuuheimo, jonka puissa on sdannollisia pihkatiehyeitd (re-
sin canals), suvuissa Pinus, Picea, Larix, Pseudotsuga ja Keteleeria. Suvuissa Abies,
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Tsuga, Cedrus ja Pseudolari on vain ns. traumaattisia pihkatiehyiti. Kyseiset tiehyet
muodostuvat vain vastineena puun kohtaamalle stressille sekd mikro-organismien
ettd hyonteisten aiheuttamaa uhkaa vastaan, mutta myds kuivumisen estamiseksi.
Vertikaaliset ja horisontaaliset pihkatiehyet siséltavit pihkaa (oleoresin), jota tuottaa
tiehyitd ymparoivit epiteelisolut. Pihka-aineiden kiintedd muotoa nimitetdan hart-
siksi (rosin) (Back 2000).

Pihka-aines muodostuu péaasiassa hartsihapoista (60—80 %), monoterpeeneisti
sekd seskvi- ja diterpenoidialkoholeista (yhdessa 30—40 %). Hartsihapoista yleisim-
pind esiintyvat pimaari-, sandrakopimaari-, isopimaarihappo (pimaarityppiset hartsi-
hapot) seka abietiini, levopimaari-, palustriini-, neoabietiini- ja dehydroabietiinihappo
(abietiinityyppiset hartsihapot). Tervaa saadaan tislaamalla (pyrolyysi) puuaineksesta,
erityisesti mantypuista (Pinus). Tervan pédasialliset komponentit ovat diterpenoidi
hartsihapot (dehydroabietiini-, abietiini-, tetrahydroabietiinihappo) ja niiden pilkkou-
tumistuotteet sekd haihtuvien terpeenidljyjen jadmat mono- ja seskviterpeeneisti
(Reunanen ym. 1996). Tarpattia saadaan pihka-aineksen siséltamista, osittain haih-
tuvista monoterpeeneistd. Kiintedda hartsia (colophony, rosin, resin) muodostuu
juoksevasta pihka-aineksesta. Hartsia tuotetaan myos teollisessa mittakaavassa
erilaisiin teollisiin sovellutuksiin kumi- (gum rosin) ja puuhartseina (wood rosin).
Edellisessd pihka valutetaan eldvisti puusta ja jalkimmaisessad voidaan kdyttdd mm.
kantomateriaalia (Nisula 2018, Alén 2011b).

Selluloosan valmistuksessa (Kraft-prosessi) havupuuta kisitellaan vahvasti emak-
sisessd sulfaattiliuoksessa. Hartsi- ja rasvahapot muunnetaan till6in natriumsaip-
puoiksi ja ne otetaan talteen keittimisen jilkeen sulfaattisaippuana keiton pinnalta
(mustaliped). Sulfaattisaippua voidaan jalostaa raakamintyéljyksi (crude tall oil, CTO)
mustalipedsta rikkihapolla. Taman jilkeen raakamiantydljy tislataan, jossa se fraktioi-
daan paituotteiksi, méantyoljyhartsiksi (tall oil rosin, TOR), mantyoljyrasvahapoiksi
(tall oil fatty acids, TOFA) ja tislatuksi mantydljyksi (distilled tall oil, DTO). Tokotti,
koivu- eli tuohiterva (lat. pyroleum betulae) on koivun kuoresta ja tuohesta kuivatis-
laamalla tehtya jaykahkod, tummanruskeaa massaa (Alén 201 1b).

Rasvahapot ja vahat

Kaikki puut sisiltavit rasvahappoja, padosin triglyserideina (asyyliglyserolit) ja steryy-
liestereina. Mianty ja kuusi sisaltaa tyypillisesti 0,5—1 % rasvahappoja. Erdit lehtipuut,
kuten haapa ja koivu ovat rasvaa varastoivia puita, joissa rasvahappopitoisuus on
-2 % (Alen 2011b). Kuusesta on tunnistettu yli 50 tyydyttynyttd ja tyydyttymatonta
rasvahappoa (Ekman ja Pensar 1973, Ekman 1980). Suoraketjuiset, 16—24 hiiliatomia
sisdltdvit rasvahapot ovat yleisida, mutta tyydyttymattomat rasvahapot, |1-3 kaksois-
sidokselliset cis-konfiguraatiossa olevat rasvahapot ovat hallitsevia. Havupuiden
tarkeimmat rasvahapot ovat linolihappo (9,12—18:2) ja oleiinihappo (9—18:1), joskin
pinoleenihappoa (5,9,12—18:3) ja palmitiinihappoa (16:0) ovat myds verraten runsaasti
(Ekman ym. 1979). Pintapuun parenkyymihartsissa olevat rasvahapot ovat paiasiassa
esterditynd. Esterdityneitd glyseroleja (mono-, di- tai triasyyliglyserolit) kutsutaan
rasvoiksi, kun taas estereiti, joissa on pitkaketjuisia alkoholeja, ovat vahoja. Vahat
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eivit kuitenkaan ole yleisia havupuissa (eniten neulasissa ja kuoressa), kun taas leh-
tipuissa niitd esiintyy enemman (Saranpai ja Nyberg 1987, Nisula 2018).

Puun varastoimaa ravintoa on eldvissi tylppy- eli parenkyymisoluissa. Kyseista
vararavintoa kutsutaan fysiologiseksi pihkaksi, mikd koostuu rasvoista, vahoista seka
rasvahapoista. Parenkyymisolut sisiltavat myos steroleita. Erotuksena fysiologiseen
pihkaan, sydanpuun, kuoren ja pihkatiehyiden uuteaineita kutsutaan patologiseksi
pihkaksi, mikd suojelee puuta mikrobien ja hyonteisteisten aiheuttamilta vaurioilta.
Patologinen pihka sisiltda enimmakseen fenolisia yhdisteita ja terpenoideja. Sydan-
puun muodostumisen yhteydessa parenkyymisolujen toiminta pysahtyy ja samanai-
kaisesti tarkkelyksen tuotanto keskeytyy. TallSin solut tuottavat sydanpuupihkaa,
joka poikkeaa muista pihkalaaduista, tarkoituksena suojella puun ydinta (Sjéstrom
1989, Jaaskeldinen ja Sundqvist 2007).

Sterolit ja triterpenoidit

Kasveista (osin myos muista elidistd) on [0ydetty yli 260 erilaista fytosterolia (Akihisa
ym. 1991). Niita esiintyy seka koppi- ettd paljassiemenisissd kasveissa, mutta myOs
muissa kasviryhmissd, myoskin sienissd ja bakteereissa. Kasveissa niitd esiintyy
useissa kasvinosissa: juurissa, varressa, kuoressa, lehdissi, kukissa, siitepolyssd,
hedelmissa ja siemenissa (Grunwald 2003). Puut, seka havu- ettd lehtipuut sisiltavat
huomattavia mddrid steroleja, joita esiintyy puun parenkyymisoluissa rasvahappoes-
tereiden muodossa. Useat lehtipuut siséltdvit steroleiden lisiksi my6s ei-steroidisia
triterpenynyylialkoholeja, kuten lupenoli, betulinoli ja metyylibetulinaatti, jossakin
madrin myos betubrenolia. Sitosteroli on runsain steroliyhdiste lauhkean vyohyk-
keen puulajeissa. Lisdksi ne sisdltavit vaihtelevan miirin sitosterolin tyydyttynytta
analogia, sitostanolia sekd kampesterolia, kampestanolia sekd muita steroleja (Alén
2011b).

Fenoliset yhdisteet

Fenoliyhdisteiden ryhmaan kuuluvat yhdisteet edustavat erilaisia kemiallisia raken-
teita, joissa kuitenkin perusrakenteena on bentseenirengas. Renkaaseen/renkaisiin
on kiinnittynyt yksi tai useampi hydroksyyliryhm3, joko vapaana tai substituoituna
erilaisiin funktioihin liittyen (alkyyliryhmit eettereissd ja estereissa tai mono-/disak-
karidit fenoliglykosideissa) (Royer ym. 2012, Routa ym. 2017). Puiden fenoliyhdisteet
voidaan ryhmitelld useisiin alaryhmiin, joista tirkeimmat ovat stilbeenit, lignaa-
nit, flavonoidit sekd kondensoituneet ja hydroksyloituvat tanniinit. Puissa on my&s
monomeerisia fenoleita ja fenolihappoja, tavallisesti glykosideina. Fenoliyhdisteiden
ensisijainen rooli puissa on toimia kemiallisina suoja-aineina erilaisia taudinaiheuttajia
vastaan (virukset, bakteerit, sienet), mutta my0s hyonteisid ja kasveja syovia eldimia
vastaan (Alén 2011b, Alén 2000). Kaikki kasvit, puut mukaan lukien, tuottavat ky-
seisid sekundaarisia metaboliitteja, jotka ovat valttamattomia kasvien fysiologisille
toiminnoille ja selviytymiselle jatkuvasti muuttuvassa ymparistdssa. Puun luonnol-
liseen kestdvyyteen ja toksisuuteen liittyvien komponenttien vililld on usein selvd
yhteys (Nascimento ym. 2013).
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UPM:n Kaukaan tehdasintegraatti Lappeenrannassa tuottaa paperin ja sellun ohella myés
biokemikaaleja.

Sekundaarimetaboliittien laajakirjoisuus selittda niilden monet fysikaalis-kemialliset
ja biologiset vaikutukset. Useilla fenoliyhdisteilli on voimakas antioksidanttinen
potentiaali, mikd johtuu pédasiassa niiden redox-ominaisuuksista, niiden toimiessa
pelkistdjina, vedyn luovuttajina ja happiradikaalien sammuttajina (Kdhkoénen ym.
1999). Lisdksi ne voivat toimia metallien kelaattoreina. Fenoliset yhdisteet toimivat
my0s vuorovaikutuksessa proteiinien kanssa, mm. entsyymien aktivaattoreina tai
inhibiittoreina (Royer ym. 2012). Fenolisilla yhdisteilld on my6s useita antimikrobiaa-
lisia (antiviraaliset ja -bakteeriset seka fungisidiset omainaisuudet), pestisidisid omi-
naisuuksia sekd kasveja sydvien eldinten haittojen estamiseen liittyvid ominaisuuksia
(Routa ym. 2017). Useita kyseisista sekundaarimetaboliiteista tuotetaan aktiivisesti,
ei pelkdstddn vasteena haitallisille hyokkayksille, vaan myds sydanpuun muodostumis-
prosessin aikana. Sydanpuun muodostuminen, tirkea kehitysprosessi sekundaarisen
ksyleemin vanhenemisessa, on kuitenkin toistaiseksi vaillinaisesti ymmarretty (Paa-
sela 2017). Kemotaksonomia (kemosystematiikka, molekyylitaksonomia) on keino
luokitella organismeja niiden kemiallisten ainesosien mukaan. Polyfenolikoostumus
on geneettisesti kontrolloitu, joten koostumus on lajispesifinen, mika on merkittavaa
myo6s kemotaksonomian kannalta (Nisula 2018, Alén 2011b).

Havupuiden sydanpuu, kuori ja sisdoksat siséltavit laajan kirjon pienimolekyylisia
fenoliyhdisteitd, joita pintapuussa on huomattavasti vihemman. Korkeita fenoli-
yhdisteiden pitoisuuksia on havaittu erityisesti kuusen sisdoksissa, joissa lignaani-
pitoisuuden on mitattu olevan 6—24 paino-%. Kuusen sisdoksan lignaanipitoisuus
on ollut jopa 500-kertainen rungon pitoisuuteen verrattuna (Willfor ym. 2003a,b,
Holmbom 2011).
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Stilbeenit

Havupuut sisdltavat suhteellisen suuria madria stilbeeniyhdisteitd (Mannila ja Talvitie
1992). Kuusessa ne ovat padasiassa glykosideind puun kuoressa. Isorapontigeniinin,
pikeatannolin, resveratrolin ja ndiden glykosidien kuiva-ainepitoisuus on 1-6 %.
Kuusesta poiketen mannyssa stilbenoidit ovat padosin sydanpuussa (Latva-Maenpaa
2017). Muita yleisimpia stilbeeneja havupuissa ovat pinosylviini, pinosylviini mono-
metyylieetteri, pinosylviini dimetyylieetteri, dihydropinosylviini ja dihydropinosylviini
monometyylieetteri. Stilbeenit toimivat puussa yleisesti fungisideina tai insektisidei-
na. Mannyssa hartsihappojen lisiksi stilbeenit ovat tirkeitd sydanpuun lahonkesti-
vyyden ja aktiivisten puolustusreaktioiden kannalta (Fisher ym. 2001, Paasela 2017).

Stilbeenien ja stilbenoidien biologiseen aktiivisuuteen liittyen niiden on osoitettu
toimivan potentiaalisina tulehdusta hillitsevind, syopaa estavina, ikaantymista hidas-
tavina ja antioksidanttisina kemoprotektiiviaineina (Mulat ym. 2014). Bioaktiivisia
stilbeenejd ovat mm. pikeatannoli, resveratroli, pinosylviini, pinosylviini monometyy-
lieetteri, pinosylviini dimetyylieetteri, dihydropinosylviini, astringiini, isorapontiini,
isorapontigeniini ja pikeidi (polydatiini) (Routa ym. 2017).

Lignaanit

Lignaanit ja neolignaanit ovat laajasti kasvikunnassa esiintyvia, sikimihapon (shikimic
acid) biosynteesireitista periisin olevia fenoliyhdisteitd. Yhdisteet ovat dimeerira-
kenteita, jotka muodostuvat yleisesti B,3’-sidoksesta (C8—-C8’) kahden fenyylipro-
paaniyksikon vililla. Erdissd lignaaneissa on tetrahydrofuraanirengas. Sivuketjujen
hapettumisaste ja aromaattisten osien substituutio voi vaihdella (Teponno ym. 2016,
Nisula 2018).

Kasvien eri osista on analysoitu yli 200 lignaaniyhdistettd, mukaan lukien myds
juuret, lehdet, kukat, hedelmit ja siemenet (Nisula 2018). Ne esiintyvit usein gly-
kosidikonjugaatteina ja voivat liittyd kuitukomponentteihin, mika vaikeuttaa myos
lignaanien eristystd (Saarinen ym. 2000). Kaikkiaan puun lignaaneja on tutkittu
laajasti (esim. Holmbom ym. 2003, Eklund ym. 2004, Smeds ym. 2011). Havupuut
sisdltavat lignaaneja myos konjugoimattomassa muodossa (Lewis ym. 1998, Nisula
2018). Erityisen paljon lignaaneja on kuusen sisdoksissa. Kuusessa lignaani, 7-hydrok-
simatairesinoli, on vallitseva polyfenoliyhdiste (Alén 2011b). Havupuissa yleisimmit
lignaanit ovat hydroksimatairesinolin lisaksi nortrakelogeniini, sekoisolarikiresinoli
(Seco) ja larikiresinoli (Lari) (Nisula 2018). Lignaanit ovat heréttineet suurta kiin-
nostusta niiden laajan biologisen aktiivisuuden vuoksi (Eklund ym. 2004, Routa ym.
2017).

Flavonoidit

Flavoniyhdisteet muodostavat suuren ja monimuotoisen ryhman, jolle tyypillisena ra-
kenteena on C6C3C6 —hiilirunko (Sjostrom 1993). Flavoniyhdisteet jaetaan yleisesti
kolmeen paaryhmaan: flavonoidit, isoflavonoidit ja neoflavonoidit. Em. ryhmit on
jaettu useisiin alaryhmiin ja niiden biologiset ja kemialliset ominaisuudet voivat olla
hyvinkin erilaisia, johtuen mm. niiden erilaisista funktionaalisista ryhmistd (Eklund
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ym. 2004). Kumar ja Pandey (2013) ovat kdyttineet seuraavaa alaluokitusta (suluissa
esimerkkiyhdisteitd): flavanolit (katekiini, epikatekiini), flavonit (krysiini, apigeniini,
rutiini, lutoeliini, luteoliiniglukosidi), flavonolit (kemferoli, kversetiini, myrisetiini,
tamariksetiini), flavanonit (naringiini, naringeniini, taksifoliini, hespridiini), isoflavonit
(genisteiini, daitseiini) ja antosyanidit (apigeniini, syanidiini). Huomioitava on, ettd
luokitukset voivat poiketa toisistaan kirjallisuudessa.

Kasveissa flavonoidit esiintyvit péddasiassa glykosideina ja vastaavati aglykoneja
esiintyy harvemmin. Flavonoidiyhdisteitd on analysoitu erityisesti lehti- ja havupuiden
lehdistd ja kuoresta, mutta myos havupuiden juurikuoresta (Rauha 2001, Pan ja Lund-
gren 1995, Nisula 2018). Flavonoidien toiminta antioksidantteina ja happiradikaalien
sieppaajina sekd niiden anti-mutageeniset ja -karsinogeeniset ominaisuudet ovat
herittineet laajaa kiinnostusta ja niihin on kohdistunut laajasti tutkimusta (Rauha
2001). Nain flavonoidit saattavat toimia syopien ja verenkiertoelimiston sairauksien
ennaltaehkiisyssd (Kdhkoénen ym. 1999).

Tanniinit

Tanniinit ovat polyfenolisia oligomeereji ja ne jaetaan yleisesti kahteen ryhmaian,
hydrolysoituviin ja kondensoituneisiin tanniineihin. Hydrolysoituvat tanniinit koostu-
vat kahdesta fenoliyksikosta, joko galli- (gallus-) tai ellagiinihaposta ja niitd kutsutaan
sen mukaisesti “gallotanniineiksi” tai “ellagitanniineiksi”. Hydroksyloituvat tanniinit
ovat esterdityneend sokeriosaan, padasiassa glukoosiin. Ne eivdt ole luonteeltaan
polymeerisia, mutta voivat muodostaa suuria, monimutkaisia rakenteita. Konden-
soituneet tanniinit (proantosyanidiinit) ovat flavonoidiyksikoiden oligomeereja, jotka
liittyvdt toisiinsa hiili-hiilisidoksin. Havu- ja lehtipuulajeissa ne ovat suurelta osin
prosyanidiineja, joiden 3-flavonoliyksikdiden, katekiinin ja epikatekiinin suhteet ja
niiden polymeroitumisasteet vaihtelevat (Alén 2011b, Kemppainen 2014). Tanniinit
ovat havupuu-uutteiden eriistd pidkomponenteista. Puunkuoren tanniinit ovat paa-
asiassa kondensoituneita ja puiden lehdet ja neulaset siséltdvit yleensa hydrolysoi-
tuvia tanniineja. Kasveissa tanniinit osallistuvat puolustukseen mikrobipatogeenejd,
hyonteisia ja kasveja syovid eldimid vastaan, mutta tanniineilla on myds fysiologisia
funktioita (Alén 201 1a, Routa ym. 2017).

Tanniineilla on useita tunnettuja bioaktiivisia ominaisuuksia, mukaan lukien antiok-
sidanttiset ominaisuudet. Ne ovat myds antimikrobiaalisia, sitoutumalla mm. baktee-
rien solukalvon proteiineihin ja niitd kdytetdan bakteeriperiisten suolistoinfektioiden
hoitamiseen. Samoin niilld on antiviraalisia vaikutuksia. Tanniinien kasvaimia ja syopaa
ehkdisevia ominaisuuksia on my0s tutkimuksin osoitettu (Rauha 2001, Holmbom
2011, Routa ym. 2017). Mannysta ja kuusesta eristettyja, biologisesti aktiivisia tannii-
neja ovat mm. epigallokatekiini 3-gallaatti, gallushappo ja tanniinihappo (Routa 2017).
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Puun rakenteen
hajoaminen vedessa

Hajoamiseen vaikuttavat tekijat

Puun hajoaminen voidaan katsoa tapahtuvan eri prosessien seurauksena. Kyseiset
prosessit ovat: |) kemiallinen liukeneminen vesiliukoisten aineiden liuetessa puusta
2) fyysiset prosessit (ulkoiset tekijit), jotka aiheuttavat ainesten huuhtoutumista
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(leaching) tai puun sirpaloitumista (fragmentation) (veden kulutus, tuuliolosuhteet,
lampatila, talven vaikutukset) 3) mikrobiologinen katabolia (virukset, bakteerit,
sienet) sekd selkdrangattomien aiheuttama hajottaminen (Cornwell ym. 2009, Tank
ym. 2010, Jones ym. 2019). Ndin puuaineksen hajoaminen kattaa seka abioottisia ja
bioottisia prosesseja. Edellda mainittujen prosessien lisaksi on muita tekijoitd, jotka
vaikuttavat hajoamiseen. Puuaineksen ominaisuudet itsessadn ovat merkittavid ainek-
sen hajoamisessa. Puulajit erilaisine tiheyksineen, muine rakenteellisine ja biologisine
ominaisuuksineen (esim. rakenne- ja uuteaineet, pihka-aineet) vaikuttavat hajoami-
seen, samoin puuaineksen koko. Lisiksi veden ja ympariston ominaisuudet, mukaan
lukien pH, happipitoisuus, ravinteisuus tai liuennut orgaaninen ja partikkeliaines
vaikuttavat myds puuaineksen hajottajiin, bakteereihin, sieniin ja hyonteisiin (Dai ym.
2021, Barlocher ja Boddy 2016). On huomionarvoista, ettd maalla tapahtuvassa puun
hajoamisessa prosessit ovat samankaltaisia, mutta niiden suhteet voivat vaihdella.
Esimerkkind edelld mainituista eroista on vaikkapa mikrobiologinen hajoaminen, joka
vedessd on yleensd selvidsti hitaampi prosessi. Ligniinilld on keskeinen rooli koko
hiilen kierrossa; sen heterogeeninen rakenne antaa kasveille rakenteellista jaykkyytta
ja se myos suojaa selluloosaa ja hemiselluloosaa hajoamiselta. Eri metsiisilta alueilta
kerdtyn meta-aineiston (36 tutkimusta) mukaan havupuut hajoavat sdannéllisesti
hitaammin lehtipuihin verrattuna samoissa olosuhteissa, mikd korreloi niihin kah-
teen ryhmaan kuuluvien lajien selvien ominaisuuserojen kanssa (VWeedon ym. 2009).

Mikrobiologinen hajoaminen

Kasviaineksen hajottamisessa keskeisia mikro-organismiryhmia ovat bakteerit ja
sienet. Bakteeri- ja sienisaprotrofeilla on hajottaessaan samanlaisia toimintoja ja
ominaisuuksia, huolimatta siitd, ettd muilta osin ne ovat hyvin erilaisia eliita (vrt.
prokaryootit vs. eukaryootit). Samoin niiden vaatimukset ja keinot lisddntymiseen ja
kasvuun ovat hyvin erilaisia. Bakteerit suspendoituvat tai kiinnittyvat substraattiin,
kun taas sienisaprotrofit, usein rihmamaisina tunkeutuvat substraattiin rihmojensa
avulla. Vesien makrofyyttien hajottamiseen osallistuva sienibiomassa ylittda yleensa
huomattavasti bakteerien biomassan, muodostaen tyypillisesti yli 90 % mikrobien
kokonaisbiomassasta (Newell ym. 1989, Kominkova ym. 2000, Findlay ym. 2002) ja
todennikoisesti ne suorittavat suurimman osan hajottamisesta (Kuehn ym. 2000,
Gulis ja Suberkropp 2003). Myos bakteerien on todettu vaikuttavan merkittavasti
hajottamiseen ja niiden oleellisesti lyhyemman elinkaaren vuoksi bakteerien osuus
hajottamistoiminnasta voi olla huomattavasti suurempi niiden biomassaan verrattuna
(Findlay ja Arsuffi 1989, Baldy ja Gessner 1997, Baldy ym. 2002, Hieber ja Gessner
2002).

Kasvien hajottamiseksi saprotrofiset organismit tuottavat solunulkoisia entsyy-
mej4, joista oleellisimpia ovat kasvipolymeereji hajottavat entsyymit: sellulaasit, he-
misellulaasit, pektinaasit, fenoloksidaasit, kitinaasit sekd mikrobien typen ja fosforin
hankinnassa tiarkedt peptidaasit, ureaasit ja fosfataasit (Sinsabaugh ym. 2002). Sienilla
on yleisesti hajottamiseen suurempi entsymaattinen kapasiteetti kuin bakteereilla
(Kirk ja Farrell 1987). Useilla maalla elavilla sienilla, erityisesti eriilld kantasienilla
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(basidiomykeetti) on merkittdvid entsymaattisia ominaisuuksia, mukaan lukien ky-
ky hajottaa ligniinia (Kirk ja Farrell 1987). Useat yleisesti maalla elavisti sienilajeja
esiintyvdt myOs vesistoissd. MyOs vedessid esiintyvilld sienilld on osoitettu olevan
lukuisia hajottavia entsyymeji (Zemek ym. 1985, Shearer 1992, Abdel-Rahiim ja
Shearer 2002, Abdel-Raheem ja Ali 2004), joiden joukossa on ligniinid hajottavia
entsyymeja (Fisher ym. 1983, Bucher ym. 2004a,b). Vedenalaisilla puupinnoilla eri-
tyisesti ns. akvaattiset hypomykeetit ovat tirked osa biofilmia, mutta niiden puuta
hajottavaa toimintaa rajoittavat monet tekijat. Hypomykeetit ottavatkin kasvuunsa
tarvitsemansa ravinteet ja hiilen ymparoivastd biofilmistd ja vedesta.

Sellulolyyttisten ja ksylanolyyttisten (hemisellulolyyttisten) entsyymien tuotannon
on kuitenkin raportoitu tapahtuvan myos bakteereissa (Robb ym. 1979, Tanaka
1993, Sala ja Gude 2004). Myos bakteerien on osoitettu myotavaikuttavan lignii-
nin hajoamiseen joko primidarisind hajottajina (Benner ym. 1984) tai sienitoimin-
nan kautta vapautuvien vilituotteiden mineralisoitumisen kautta (Rittimann ym.
1993). Yleisesti ligniinien hajottaminen tapahtuu ligniinia muokkaavien entsyymien
(Lignin-modifying enzymes, LMEs), kolmen peroksidaasin (ligniini-, Mn- ja versatii-
liperoksidaasi) sekd polyfenolioksidaasin (lakkaasi) toimesta (Martinez 2002). On
huomioitava, ettd kantasieniin kuuluvat valkolahosienet ovat ainoita organismeja,
jotka hajottavat tehokkaasti puun kaikkia komponentteja, mukaan lukien ligniini.
Kotelosieniin (Ascomycota) ja piiskasiimasieniin (Chytridiomycota) kuuluvat lajit
ovat vesiympariston vallitsevia lajeja. Naistd 300 lajia kuuluu rihmamaisiin kotelosie-
niin. Kantasienet ovat selvasti harvinaisempia vesiympiristossa (Barlocher ja Boddy
2016). Ravintoaineiden rajallisuus voi hidastaa lahoamista puussa, koska mm. typped
ja fosforia esiintyy puussa pienina pitoisuuksina, joita kuitenkin sienet ja bakteerit
tarvitsevat fysiologiaansa, mukaan lukien hajottavien entsyymien muodostaminen
(Sinsabaugh ym. 1994). Maalla puuta kolonisoivat sienet voivat kiyttda rihmastoa
rajoittavien ravinteiden saamiseksi, mutta vedessa sienirihmaston muodostuminen
on vaikeampaa, mika rajoittaa ravinteiden saantia (Gessner ym. 2010). Vedenalaisille
vakaille puupinnoille muodostuu runsas paillyskasvusto, jolla eldd sienirihmaston
lisdksi levid ja bakteereita sokeripitoisessa eritteessd. Tami ns. biofilmi rajoittaa
hapen kulkeutumista, jolloin my&s hajotusprosessit paillyskasvuston ja puun raja-
pinnoilla hidastuvat (Golloday ja Sinsabaugh 1991).

Vedenalaisen puuaineksen hajoaminen ja aineiden liukeneminen
- tutkimusesimerkkeja

Veden alle kokeellisesti sijoitettujen mannyn (P. sylvestris) oksien massan vahenemis-
t4, sienikolonisaatiota ja kemiallisia muutoksia seurattiin 60 viikkoa ravinnepitoises-
sa joessa (Spanhoff ja Gessner 2003). Oksista analysoitiin vesiliukoisten aineiden
huuhtoutumisesta (leaching) aiheutuvaa massahaviota. Mannyn oksien hajoaminen
havaittiin hyvin hitaaksi, massahavion ollessa keskimdarin 8,3 % 13 kk:n aikana ja
hajoamiskerroin (k) oli 0,074 vuosi'. Vesiliukoisten ainesosien pitoisuudet laskivat
2,8 %:sta 1,7 %:iin viidessa viikossa ja kuoressa 5,6 %:sta 3,8 %:iin kahdessa viikossa.
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Muita haviditd ei havaittu. Sienien biomassa kuoressa lisddntyi ensimmdiisen viiden
viikon aikana (14—69 pg ergosterolia-g™' kuivamassaa), mutta puuaineksessa sieni-
massa jai vahaiseksi. Tulokset osoittavat, ettd ehjin kuorellisen mannyn oksapuun
hajoaminen virtavedessa eteni hyvin hitaasti. Sienten kolonisoituminen oli vahaista ja
runsasravinteisesta vedesta.

Puun hajoamista verrattiin joen valuma-alueella kolmessa eri tutkimuspisteessi
(Iberian niemimaa), jotka erosivat toisistaan luonnonolosuhteiden osalta. Tammen
(Quercus robur), tervalepan (Alnus glutinosa), Montereynmannyn (Pinus radiata) ja
eukalyptuksen (Eucalyptus globulus) oksia (halkaisija 3 ¢cm, pituus 10 cm) seka terva-
lepan sydanpuuta (2,5 cm x 2,5 cm x 10 cm) sijoitettiin verkkopusseissa (silmikoko
| cm) joenuomiin. Puiden massahavié miaritettiin 4,5 vuoden ajalta ja ravinteet,
ligniinipitoisuus seka sienimassa (ergosteroli) maaritettiin kolmen vuoden ajalta.
Hajoamisnopeus vaihteli vililld 0,0159-0,2706 vuosi"'. Nopeimmin hajoaminen ta-
pahtui tervalepin sydanpuussa ja hitaimmin mannyn oksissa. Tammen, eukalyptuksen
ja tervalepian oksien hajoaminen oli samansuuruista. 54 kuukauden kuluttua jiljella
oleva massa oli pienin lepan sydanpuulla (eri niytepisteissd 60,6 %, 58 % ja 24,8
%) ja korkein mannylla (90 % kahdessa néytepisteessa ja 71,7 % yhdessé pisteessd)
(Diez ym. 2002).

Puun kastelu vedella (sprinkling) on yleinen keino suojata puutavaraa varastoinnin
aikana, minkd on todettu aiheuttavan merkittivia valumahaittoja. Puun kuorimisen
vaikutuksia tutkittiin kuusella (P. abies), mannylla (P. sylvestris) ja hieskoivulla (B. pubes-
cens) laboratoriotutkimuksessa, jossa puuniytteet upotettiin veteen kuoren kanssa
ja ilman kuorta kuuden viikon ajaksi, jonka jilkeen veden orgaaninen hiili (TOC),
fosfori (P), typpi (N), vidri, pH ja veteen uuttuvat fenoliyhdisteet analysoitiin (Jons-
son 2012). Kuoriminen oli suoritettu kahdella eri tavalla ("varovainen ja huolellinen
kuoriminen”), joissa eroina oli sisdkuoren ja ulkokuoren méara puuaineksessa. Lisdksi
analysoitiin pelkdan kuoriaineksen vaikutus. Tulokset osoittivat, ettd "huolellisesti”
kuoritun puun (vdhiten ulkokuoriainesta) huuhtoutuminen on vihaisempia kuin seka
“varovasti” kuoritulla ettd ehjilld puulla. Johtopédidtoksena oli, ettd "huolellisesti”
kuoritun puuaineksen varastointi on varteenotettava tapa vahentdi haitallisia epa-
puhtauksia puuaineksen varastointialueen valumissa.

Puuainesten liukeneminen ja hajoaminen - yhteenveto

Puun suotovesilld ja vedenalaisen puun liukenemisella/hajoamisella saattaa olla vas-
taanottavissa vesissd (ojat, purot, joet, jarvet) useita haittavaikutuksia, varsinaisen
yhdisteisiin liittyvan toksisuuden lisiksi. Vedesta mitatuista yleisista fysikaalis-kemial-
lisista parametreista keskeisimpid ovat: pH, liuennut happi, biologinen ja kemiallinen
hapenkulutus (BOD ja COD), liukoinen orgaaninen hiili (DOC), orgaaninen koko-
naishiili (TOC), fosfori, typpi, sahkénjohtavuus ja vari. Em. parametrien muutokset
mark ja Scholz 2008, Kritzberg ym. 2014). Kuten aiemmin on todettu, useat puun
fenoliset sekundiirimetaboliitit ovat vesiliukoisia, jotka erityisesti puun kuoriosasta
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liukenevat verraten nopeasti. Samalla ne kuitenkin toimivat mikrobi- ja fungisidisina
aineina hidastaen puun hajoamista. Puun rakennekomponenttien ja ei-vesiliukoisten
yhdisteiden hajoaminen ja uuttuminen vedessid on hidas prosessi, jolloin kyseis-
ten komponenttien toksikologinen vaikutus on todennikdisesti verraten alhainen
nyt arvioitavassa puusovelluksessa “puupuhdistamona”. Tati puoltaa myés se, ettd
puumaird kyseisissd puhdistamoissa on vihdinen verrattuna moniin muihin puun
aiheuttamiin vesistévaikutuksiin (puun varastointi vedessd tai maalla, puun uitto,
sahateollisuus, sellu- ja paperiteollisuus).
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Puupuhdistamon asennusta Parkanon
Kovesjdrven metsdojalla.

Taustaa

Suomen ympiristokeskuksen (SYKE) hankkeen ”Puupohijaisilla uusilla materiaaleilla
tehoa metsitalouden vesiensuojeluun ja vesistokunnostuksiin (PuuMaVesi)” tarkoi-
tuksena oli kehittdd uuden, puuainesta hyddyntdvan vesistonsuojelumenetelman
kayttod. Vuosina 2018-2020 aikana toteutetussa hankkeessa tutkittiin menetel-
mad metsdtalouden valumavesien puhdistuksessa. Menetelmassd hakkuutéhteiti ja
pienpuuta asetettiin metsaojiin, laskeutusaltaisiin ja puroihin, tarkoituksena vahen-
tdd eroosiota, puhdistaa vettd, lisitd vesiluonnon monimuotoisuutta ja parantaa
kalakantojen tilaa (Salmelin ym. 2020, Vuori ym. 2021). Toisaalta puuaineksesta
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happamuutta tai ekotoksisuutta lisddvia yhdisteitd, mukaan lukien puun polymeeriset
ainekset, selluloosa, hemiselluloosa, ligniini sekd uuteaineet, kuten fenoliset aineet,
hartsihapot ja terpeenit (Vuori ym. 2021). On huomioitava, ettd luonnon virtavesis-
sd ja seisovissa vesissd on maalta veteen joutunutta puuainesta, joka kuuluu vesiin
luonnollisena elementtind (Vuori ym. 2021), jolloin pienehkdn puumairan lisddaminen
”puupuhdistamon” muodossa tulee suhteuttaa my6s luonnonolosuhteisiin.

Mahdollisten haittavaikutusten tunnistamiseksi nyt laadittu kirjallisuuskatsaus
on jaettu kahteen osioon: |) Vedenalainen puuaines — Puuaineksen komponentit
ja aineksen hajoaminen vedessi ja 2) Vedenalainen puuaines — Puukomponenttien
vesistovaikutukset. Jalkimmaisessd osassa kasitellddn myos puuaineksen uuttumista
ja liukenemista vedessd, mutta em. ilmiét on pyritty yhdistimaan tiettyihin bio-
vaikutuksiin. Kuten osion | osalta, timinkin osion tavoitteena on palvella em.
”PuuMaVesi”’-hankkeen jatkajan, ”Puupuhdistamojen valuma-aluetason pilotointi
maa- ja metsatalouden vesienhallinnassa (PuuValuVesi)” -hankkeen tarpeita (https:/
www.syke fi/fi-fi/tutkimus__kehittaminen/tutkimus_ja_kehittamishankkeet/ hank-
keet/PuuValuVesihanke).
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Puupuhdistamotalkoot
Rautjdrven Hiitolanjoella.

Puu metsassa ja vedessa

Valtakunnan metsien 13. inventoinnin tuloksiin (2019-2020) perustuva puuston
tilavuus metsa- ja kitumailla oli yhteensd 2 506 milj. m? (manty | 248 m?, kuusi 575
m?, lehtipuut 501 m?®) (Luonnonvarakeskus: https:/statdb.luke.fi/PXWeb/pxweb/fi/
LUKE/).

Taman raportin aihepiiriin liittyen sekd virtavesissd ettd seisovissa vesissd on
maalta veteen joutunutta puuainesta, joka kuuluu vesiin luonnollisena elementtini
(Vuori ym. 202I). Talloin tarkoitetaan yleensad karkeaan (coarse wood debris) tai
suurikokoiseen, yli 10 cm halkaisijaltaan olevaan puuainekseen (large wood debris).
Laaja-aineistoisessa artikkelissaan (Wohl ym. 2017) analysoi puuaineksen miirai
luonnontilaisten metsien lapi kulkevilla joki-/puroalueilla (438 aluetta) ja vastaavasti
hoidettujen alueiden lapi kulkevilla jokialueilta (250 aluetta). Puuaineksen maaran
vaihteluvali oli hyvin suuri, mutta luonnontilaisten metsdalueiden puroissa ja joissa
uoman pinta-alaa kohti puuainesta oli keskimaarin 214 m® ha'' ja vastaavasti hoide-
tumpien metsdalueiden virtavesissia maara oli 73 m® ha'. Koitajoen valuma-alueella
tehdyssé tutkimuksessa vastaavat puumairit ovat olleet 332 m* (luonnontilainen
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Puun kaytto

Metsiteollisuusyritysten kdyttaiman raakapuun maara oli kaikkiaan 72 milj. m? vuon-
na 2021. Puolet raakapuusta kaytettiin aiempien vuosien tapaan sellun valmistukseen,
mutta erityisesti sahateollisuuden jalostama puumaara ja sen osuus kokonaiskaytosta
on kasvanut. Kotimaista raakapuuta metsiteollisuuden tuotantoon kului 62,4 mil].
m? ja tuontipuuta 9,8 milj. m3. Limp6- ja voimalaitoksissa kaytettiin kiinteitd puu-
polttoaineita vuonna 2021 kaikkiaan 23,5 milj. m® ja yhdessa pientaloissa kiytetyn
polttopuun kanssa kiinteiden puupolttoaineiden kokonaiskaytto oli 30,4 milj. m3.
Metsihaketta poltettiin kaikkiaan 9,4 milj. m® ja maahan haketta tuotiin v. 2021
4,4 milj. m* (Luonnonvarakeskus: https://www.luke.fi/fi/tilastot/metsateollisuuden-
puunkaytto/metsateollisuuden-puunkaytto-2021).

Puuta luonnollisena raaka-aineena ei yleensa pidetd ympéristoriskind. Teollisessa
mittakaavassa olevan puumateriaalin kisittelystd on kuitenkin osoitettu aiheutuvan
kielteisia vaikutuksia vesistoihin. Kyseisessd mittakaavassa olevien laitosten osalta
teollisuuden kasittely- tai prosessijatevedet tai valumavedet kuitenkin nykyiselldan
kdsitellddn biologiseen, aktiivilietemenetelmain perustuvissa vedenpuhdistuslaitok-
sissa ennen vastaanottavaan vesistoon laskemista - nykyaikainen biologinen veden-
puhdistus on kaytossa jokaisessa ko. teollisuuslaitoksessa Suomessa. Useimmat
puupohjaisen teollisuuden aiheuttamaan vesien saastumiseen liittyvat tutkimukset
ovat keskittyneet suuriin teollisuuskohteisiin, kuten sellu- ja paperitehtaisiin, joiden
jatevesien tutkimus on ollut hyvin intensiivista. Puuaineksen liukenemiseen liittyen,
massapuuta sdilytetdan usein ulkovarastopaikoilla, joissa puusta sateen ja/tai kastelun
vaikutuksesta liukenee puukomponentteja. Yleisesti kuitenkin my6s kyseiset suoto-
vedet johdetaan tehtaan vedenpuhdistuslaitokseen ennen vastaanottavaa vesistoa.
Runko- ja massapuun lisdksi suotovesia voi tuottaa kuoriaines, hake ja/tai puruaines.
My6s energian tuottaminen kasvi-/puuaineksella (turve, puuhake, puru) varastointi-
paikkoineen saattaa tuottaa suotovesid, jotka osin voivat paitya alueen vesiin. Lisdksi
Suomessa uitetaan puutavaraa (Vuoksen vesistoalueella v. 2012—14 n. 700 000 m?
ja v. 2017 n. 300 000 m?, Jarvi-Suomen uittoyhdistys, http://www.uittoyhdistys.fi/
perkaus_tilastot.php). Puuta voidaan my6s varastoida mairiajan vedessd, jolloin
puuainesta jossakin madrin liukenee veteen.
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Puuperaiiset suoto-, hule-
ja jatevedet seka niiden
mahdolliset biovaikutukset

Puun suotovedet teollisuusalueilla, luonnossa
sekd laboratorio-olosuhteissa

Osa puun suotovesitutkimuksista koskee verraten suurten puuméérien varastointia
seka niiden kastelua teollisuuslaitosten ldhialueilla. Liukenemisessa ja suotautumises-
sa on havaittu puulajien vilisid eroja, mutta yleisena piirteend on korkea orgaanisen
aineksen pitoisuus (tavallisimmin ilmaistuna joko orgaanisena kokonaishiilend, total
organic carbon, TOC tai liuenneena orgaanisena hiilend, dissolved organic carbon,
DOC) seka korkea kemiallinen hapenkulutus (chemical oxygen demand, COD) ja
biologinen hapenkulutus (biological oxygen demand, BOD), mikd suotovesid vas-
taanottavissa vesiymparistOissd aiheuttaa happitason alenemisen (Orban ym. 2002,
Hedmark ja Scholz 2008). Hakkuiden jilkeistd puuaineksen varastointia tapahtuu
myOds itse hakkuualueilla tai kuljetusteiden varsilla, joissa on havaittu merkittavia
vesiin ja myds maaperdin liittyvid haittavaikutuksia (Taylor ja Carmichael 2003,
Rex ym. 2016).

Eri testiorganismeja on kdytetty puun suotoveden myrkyllisyyden arvioimiseen,
mukaan lukien mm. kirjolohi (Oncorhynchus mykiss) (Taylor ym. 1996, Bailey ym.
1999, Tao ym. 2005), dyridiset, mm. vesikirppu (Daphnia magna) (Taylor ym. 1996)
ja suolavesikatkarapu (Artemia franciscana) (Libralato ym. 2007) tai mikrobi mm.
Vibrio fischeri (Zenaitis ja Duff, 2002, Borga ym. 1996). Lisiksi testauksessa on kay-
tetty mikrolevid, kuten piilevaa (Phaeodactylum tricornutum) (Libralato ym. 2011) ja
viherlevaa (Scenedesmus subspicatus) (Kaczala ym. 2011).

Kaadetuista amerikanhaavoista (Populus tremuloides) muodostetun pinon (18 m?)
suotoveden ominaisuuksia ja toksisuutta seurattiin kaksivuotisessa kenttatutki-
muksessa Kanadassa (Dawson Creek, British Columbia) (Taylor ja Carmichael
2003). Tutkimuksen aikana suotovesii kerittiin useita kertoja (=250). Suotovesille
oli tunnusomaista tumma vari, happamoituminen (pH 5,0-6,5), kohonnut sahkon-
johtavuus (200-500 pS cm™'), korkea biokemiallinen hapenkulutus (BOD) (500 —
5000 mg ') ja orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus (TOC) (500 —2 000 mg I"'), vaih-
televat fenoliyhdisteiden pitoisuudet (2-27 mg I'') ja alhainen liuenneen hapen mairi
(<2 mg I"). Kala- (O. mykiss), vesikirppu- (D. magna) ja bakteeribioluminesenssi
(Microtox™) -testeissid suotovedet vaihtelivat toksisesta (mediaani LD, > 10 %)
hyvin toksiseen (mediaani LD, < | %).

PuuValuVesi-hankkeen ndytteenot-
toa koepuiden pdidillyskasvustosta
Parkanon Kovesjdrvelld. PuuValuVesi-hanke, kirjallisuuskatsaus 6.9.2022 43



44

Tao ym. (2005) seurasivat Kanadassa setripuun (Pinaceae, lajia ei maaritelty
tarkemmin, kirjoittajan huomautus) hakkuutédhteen ja sahanpurun suotovesien omi-
naisuuksia ja toksisuutta koealueilla viiden vuoden ajan. Tutkimuksen alkupuolella
(1-2 v.) muodostuneet suotovedet havaittiin voimakkaasti kullanruskeaksi varjayty-
neiksi, happamoituneiksi (pH 3,4-3,7) ja suodokset olivat verraten ravinnekoyhia
(epaorg. N 1,4-3,2 mg I', ortofosfaatti 3,3—4,3 mg I''"). Kemiallinen hapenkulutus
(COD) oli erittdin korkea 12 559—14 254 mg "', samoin kuin tanniini- ja ligniinipitoisuus
(3 066—5 150 mg I'' tanniinihappona mitattuna), haihtuvien rasvahappojen pitoisuu-
den vaihdellessa vililla 1 564—2 132 mg I"'. Lisdksi suotovesi oli erittdin myrkyllista
kirjolohelle (96-h mediaani LD, 0,74 %).

Puun ja puujitteen lajittelu-, kisittely- ja varastointialueen suotovesien omi-
naisuuksia ja sen puhdistusta (Aerobic trickling filter) selvitettiin kanadalaisessa
tutkimuksessa (Woodhouse ja Duff 2004). Yhdeksiltad alueelta kerittyjen nayt-
teiden biologinen hapenkulutus (BOD) vaihteli vililli 25-745 mg I, kemiallinen
hapenkulutus (COD) 125—4 610 mg I, tanniini- ja ligniinipitoisuus (T+L) 10—1 505
mg | sekd suspendoitunut kiintoaines (Total Suspended Solids, TSS) 65-2 205 mg
I"'. Suoritetussa laboratorioskaalan jitevedenpuhdistuksessa (mikrobireaktori, 24 h,
34°C) saatiin 86—100 % pitoisuuksien alenema em. parametrien osalta.

Puubiomassan tienvarsikasittelystd syntyneen puuhakkeen ja -tihteen aiheut-
tamien suotovesien ominaisuuksia tutkittiin maasto- ja laboratorio-olosuhteissa
(Rex ym. 2016), joissa puuaines oli periisin amerikanhaavasta (Populus tremuloides),
kontortamannystd (Pinus contorta), hybridivalkokuusesta (Picea engelmannii x glauca
Parry) ja mustakuusesta (Picea mariana). Lisaksi ndytteitd otettiin kahdelta sekalaista
puutdhdettd sisdltavaltd alueelta. Tutkittavat ndytteet saatiin sekd maastokokeesta
hakkuualueella (548 vrk.) ettd sadevesisimuloinnista ja staattisesta laboratoriosi-
muloinnista (28 vrk.). Ndytteistd maaritettiin TOC, COD, viri, fenoli- ja ammo-
niakkipitoisuus, pH seki hartsihapot (isopimaari ja dehydroabietiinihappo). Lisdksi
ndytteiden toksisuus arvioitiin V. fischeri — bakteerin bioluminesenssi-testilld (Micro-
tox™). Haapatihteen ja -hakkeen (simulaatio) suotoveden pH oli alhaisempi ja TOC,
fenolipitoisuus ja ammoniakkipitoisuus oli korkeampi havupuu- ja sekandytteisiin
verrattuna. Erilaiset kuusindytteet muistuttivat toisiaan, mutta poikkesivat manty-
ndytteistd. Kaikki ndytteet olivat vaihtelevasti toksisia, joista toksisimpien naytteiden
EC,, (Microtox™) oli noin 10 % (suotovesi-%).

Laboratoriokokeen (28 vrk.) perusteella puiden jarjestys mitattujen parametrien
osalta oli seuraava (Rex ym. 2016):

* TOC — amerikanhaapa > mustakuusi > hybridivalkokuusi > kontortamanty

* COD - amerikanhaapa > hybridivalkokuusi > mustakuusi > kontortamanty

* Vidri — amerikanhaapa > hybridivalkokuusi > mustakuusi > kontortamanty

* Fenolit — amerikanhaapa > mustakuusi > > kontortaménty > hybridivalkokuusi

* Ammoniakki — amerikanhaapa > hybridivalkokuusi > mustakuusi >
kontortaménty

* pH — hybridivalkokuusi > mustakuusi > kontortaminty > amerikanhaapa.
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Puuteollisuuden hulevedet ovat saaneet entistd enemmain huomiota ymparisto-
viranomaisilta mm. Kanadassa, jossa on myo6s pyritty kehittdmédan hoitomenetel-
mid puunkorjuu- ja puiden varastointipaikkojen haitallisten valumien aiheuttamien
ongelmien ratkaisemiseksi. Saha-alueiden hulevesien ominaisuuksia, toksisuutta
ja hulevesien otsonikasittelyn vaikutuksia selvitettiin kanadalaisessa kenttatutki-
muksessa (Zenaitis ja Duff 2002), jossa ndytteitd puunsiilytyspaikkojen valumista
otettiin kahdelta sahalta (British Columbia, Canada). Tutkimuksessa analysoitujen
parametrien arvojen vaihteluvaleiksi saatiin: COD 2 400 — 8 700 mg I"!, tanniini ja
ligniini 160 — 2 500 mg I', BOD 190-'-900 mg I"' ja akuutti toksisuus (Microtox™)
EC,, 2-27 % (v/v). Sentrifugoidut ndytteet kasiteltiin otsonilla, n. 0,5 mg otsonia/mg
COD-arvoa kohden laboratorioskaalan reaktorissa. Otsonoinnin havaittiin vahenta-
van merkittavasti myrkyllisyytta (80—90 %), tanniinia ja ligniinia (T+L) (90-95 %) ja
dehydroabietiinihappoa (DHAA) (95-100 %). Kemiallinen ja biologinen hapenkulutus
sen sijaan aleni vaihemman (COD 30-35 % ja BOD 15-25 %).

Useissa puun uuttotutkimuksissa seki laboratorio- etti kenttdolosuhteissa yleisi-
nd havaintoina ovat olleet veden pH:n aleneminen, korkea hapenkulutus ja toksisuus
vesielidille (Field ym. 1988, Peters ym. 1976, Taylor ym. 1996, Temmink ym. 1989,
Bailey ym. 1999, Taylor ja Carmichael 2003, Woodhouse ja Duff 2004, Zenaitis ym.
2002). Suotovesien biologisten vaikutusten on hapenkulutusta lisidvien ainesten
liukenemisen ja pH:n alenemisen lisdksi raportoitu johtuvan my&s puun uuteaineis-
ta, kuten fenolisista yhdisteista ja/tai hartsihapoista (mm. isopimariinihappo, IA ja
dehydroabietiinihappo, DHAA) (Hedmark ja Scholz 2008). Puun uutto- tai suoto-
veden kemiallinen koostumus vaihtelee puulajin, puukomponentin (kuori, sydanpuu,
pintapuu tai lehdet), mahdollisen tiivistymisen, liuotusajan ja uutto-/suotoveden
ominaisuuksien mukaan (Tao ym. 2005).

Haapalastuilla tehdylld laboratoriotutkimuksella selvitettiin haavan suotoveden
kemiallista koostumusta sekd toksisuuden luonnetta, voimakkuutta ja pysyvyytta
(Taylor ym. 1996). Ainesten huuhtoutuminen oli nopeaa, massahavion ollessa 24 tun-
nin aikana noin | % ja loput liukenevasta puuaineksesta (yhteensa 3 %) uuttui kahden
viikon aikana. Uutosvesi (35 pdivad) oli kullanruskeata, hapanta (pH 4,0) seki korkea
BOD-arvoltaan (>2 600 mg I"') ja sihkdnjohtavuudeltaan (I 140 uS cm™'). Suotovesi
sisdlsi lisaksi runsaasti fenoleja (30 mg I"'), orgaanista hiilta (2 480 mg1"') ja orgaanista
typped (13 mg ). Suotoveden akuutin toksisuuden LC, = -arvot (mediaani) olivat -2
% taimen- ja D. magna -testissd ja bakteeritoksisuus (EC,, luminesenssi) alkoi 0,3 %
suotovesipitoisuudella. Suotovesi oli vihemman myrkyllista levdtestissd, jossa EC,
oli 12—16 %. Haavan suotoveden toksisuus sdilyi yli kahden kuukauden ajan samalla
tasolla, mutta toksisuus viheni dkillisesti, kun labiilien puuainesten liukeneminen
vdhentyi, lisddntyen uudelleen mikrobien metabolian vuoksi.

Sellu- ja paperiteollisuuden jitevedet

Sellu- ja paperiteollisuudesta periisin olevien jitevesien pienimolekyyliset kompo-
nentit voidaan jakaa kolmeen paiaryhmain eli happoihin, fenolisiin yhdisteisiin ja
neutraaliyhdisteisiin. Fenoliset yhdisteet ovat joko puussa olevia yksittdisid uuttuvia
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yhdisteti tai ligniinin pilkkoutumis- ja hapettumistuotteita. Hartsi- ja rasvahapot,
terpeenit ja sterolit ovat fenolien lisdksi puun uuteaineita (Dahlman ja Mérck 1993).
Kaaviossa | on esitetty valkaistua sellua valmistavan tehtaan jitevesien sisiltaimat
tyypilliset pienimolekyyliset yhdisteet. Huomioitava on, ettd osa analysoiduista ai-
neista muodostuu sellun keittoprosessin tai valkaisun aikana tai ovat niista peraisin
olevia kemikaalijadmid. Nain kaikki kaaviossa olevat ainesosat eivdt esiinny luon-
nonvesissd (mm. dioksiinit ja furaanit). Samoin osa kloorautuneista aineista muo-
dostuu kloorivalkaisun (nykyisin klooridioksidi) aikana. Kuitenkin samantyyppisia
kloorautuneita, suurimolekyylisid fenoliyhdisteita, joita on analysoitu sellutehtaan
jatevesien jatevesistd |6ytyy myOs luonnossa esiintyvissa puhtaissa pinta- ja pohja-
vesissd (Dahlman ym. 1993). Niin seka jitevesissd ettd luonnonvesissa esiintyvit
suurimolekyyliset ainesosat tuottavat samankaltaisia monomeerisid hajoamistuot-
teita, my6s kloorautuneina (Asplund ja Grimvall 1991). Kloorautuneiden yhdisteiden
analysoinnissa summaparametrina kdytetdan AOX-arvoa (Adsorbable Organically
bound Halogens), joka kuitenkin huomioi kloorautuneiden yhdisteiden lisaksi muut-
kin halogenoidut yhdisteet. Veteen tai maahan muodostuvan puun suotoveden ke-
miallisia ominaisuuksia voidaan jossakin mairin rinnastaa sellu- ja paperiteollisuuden
jatevesiin. Lahimpana suotovesid ovat erityisesti aiemmin kdytossa olleen mekaanisen
massanvalmistuksen jitevedet, kuitenkin silli erotuksella, ettd uutossa kiytetdan
l[ammitettyd vettd (Liu ym. 1996). Nykyaikaisten tehtaiden jitevesien aktiiviliete-
kisittelylla voidaan kuitenkin poistaa suurin osa puun uuteaineista, uuteaineiden
puhdistumisen ollessa n. 97 % (Kostamo ja Kukkonen 2003).

Monet tutkimukset ovat osoittaneet hartsihapot ja tyydyttymattomat rasvaha-
pot myrkyllisiksi vesielidille, ja myrkyllisyyden testaamiseen on kaytetty erilaisia
menetelmid (mm. Easty ym. 1978, Oikari ym. 1983, Werker ja Hall 1999). Sellu- ja
paperiteollisuuden jitevesien vaikutustutkimuksissa on keskitytty enenevassa méarin
puiden uuteaineisiin. Ndistd mm. kasvisteroleiden on havaittu hiiritsevan erdiden
vesielididen hormonitoimintaa, steroleiden rakenteen muistuttaessa steroidihor-
monien rakennetta (McMaster ym. 1996, Stahlschmidt-Allner 1997). Pienillakin
steroleiden, hartsihappojen ja tyydyttymittémien rasvahappojen pitoisuuksilla voi
olla pitkiaikaisia vaikutuksia. Esimerkiksi fytosterolipitoisuudella 10 pg I'' kalan
varhaisvaiheiden kasvu hiiriintyi (Mattson ym. 2001) ja hartsihappojen seka tyy-
dyttymattdmien rasvahappojen kroonisia toksisia vaikutuksia ilmenee jo 20 pg
I-'-pitoisuudella (Oikari ym. 1983).

Sellutehtaan jitevesien ekotoksikologisten tutkimusten mukaan isopimaarihappo
(isopimaric acid, IA) on akuutisti erds toksisimmista hartsihapoista (Wilson ym.
1996, Peng ja Roberts 2000), mutta sen pitoisuus jatevesissd on yleensi alhainen.
Dehydroabietiinihapon (dehydroabietic acid, DHAA) on puolestaan todettu sellute-
ollisuuden jitevesissa olevan yleisin ja pitoisuudeltaan korkein hartsihapoista, samalla
se on liukoisin hartsihappo (Leppinen ja Oikari, 1999a, Liss ym. 1997, Lahdelma ja
Oikari 2005). DHAA voi muuntua trisykliseksi polyaromaattiseksi hiilivedyksi (PAH),
reteeniksi (retene), sedimentin mikrobitoiminnan seurauksena (Lahdelma ja Oikari
2005, Leppanen ja Oikari 1999b). Reteeni PAH-yhdisteeni aiheuttaa mm. kalojen
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* Alkaanihapot (mm. muurahaishappo, etikkahappo,
tyydyttyneet rasvahapot)

* Alkeenihapot (mm. tyydyttymattomat rasvahapot)

* Hydroksihapot (mm. glykolihappo, sitruunahappo)

* Kaksiarvoiset hapot (dibasic acids)

* Aromaattiset hapot (fenolihappo, aromaattiset
aminohapot)

* Hartsihapot

Hapot —>

* Fenolit
Alhaisen * Katekolit
molekyyli- Fenoliset * Guajakolit
painon yhdisteet * Syringolit (lehtipuut)
aineet * Vanilliinit

* Syringaldehydit (lehtipuut)

* Klooratut alkaanit (mm. kloroformi)

* Alifaattiset alkoholit (mm. metanoli)

* Aromaattiset ja alifaattiset aldehydit

* Bentseenit

Neutraali- | |« Veratrolit (guajakolijohdannainen)
yhdisteet * Dioksiinit ja furaanit (PCDDs, PCDFs)
* Sulfonit

* Tiofeenit

* Terpeenit ja terpenoidit

* Sterolit

Kaavio I. Valkaistua sellua valmistavan tehtaan tyypilliset jdteveden sisdltdmdat pienimolekyyli-
set aineet (Dahlman ja Mérck 1993).

maksan ns. EROD-entsyymiaktiivisuuden (CYPIA -entsyymi) nousun, jota voidaan
kayttdad myos biomarkkerina selluteollisuuden jitevesialtistumiselle (Ratia ym. 2014,
Makris ja Banerjee 2005).

Karels ym. (2001) mittasivat Eteld-Saimaalla kahden paperiteollisuuslaitoksen
lahtevan jiteveden hartsihappopitoisuudeksi 46,7 ug I'' (pulp and paper mill, ele-
mental chlorine free, ECF, Kraft pulp) ja 11,7 pg I' (pulp mill, EFC) seka vastaavasti
sitosterolin pitoisuudeksi 68,9 pg I' ja 486 pg I'. Alhaisempia pitoisuuksia ana-
lysoitiin samoilta paikoilta Eteld-Saimaalla, jossa kolmen tehtaan puhdistettujen
lahtevien jatevesien hartsihappojen kokonaispitoisuudet vaihtelivat vililla 2-29 pg
I' ja steroleiden vililla 11-45 pg I'' (Kostamo ja Kukkonen 2003). Puhdistettujen
sellu- ja paperiteollisuuden jitevesin hartsihappopitoisuuden on havaittu yleisesti
olevan vililla 40 — 2 500 pg I'' ja vastaanottavissa vesiymparistdissa vililla 4—14 pg
I'' (Gravato ja Santos 2002).

Kahden ECF ja yhden TCF (Total chlorine free) -valkaisua kdyttavan tehtaan
puhdistettujen jitevesien rasvahappojen, hartsihappojen ja steroleiden pitoisuudet
olivat 200—700 pg I'', <100—200 ja 200—400 pg I, tassi jarjestyksessa. TCF-valkaisua
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kdyttavan tehtaan jitevesien vastaavat pitoisuudet olivat 100200 pg "' (rasvahapot),
<100 pg I (hartsihapot) ja <100 ug I (sterolit). Tehtaat tuottivat seka lehtipuu- etta
havupuusellua (Verta ym. 1996).

Eteld-Saimaalla ECF- tai TCF-valkaistun lehti- ja havupuusellun kisittelemattomien
jatevesien bakteeritoksisuuden EC, -arvoiksi saatiin 545 % (Punta ja Suppola 1995).
Toisessa suomalaisessa ECF-valkaistua lehti- ja havupuusellua tuottavassa tehtaassa
kasittelemiattoman jateveden bakteeritoksisuuden EC, -arvot olivat 2—15 % (Verta
ym. 1996). Vastaavanlaisia tuloksia samalla alueella ovat saaneet myés mm. Kostamo
ja Kukkonen 2003, Kostamo ym. 2004). Ruotsissa ECF-valkaistun havupuusellun
jatevesien vastaava EC,-arvo oli puolestaan 31 % (Tarkpea ym. 1999). Jiteveden
myrkyllisyys ja erityisesti hartsihappojen myrkyllisyys on riippuvainen pH:sta (Kovacs
ja Voss 1992, Werker ja Hall 1999). My6s kuorintajitevesien on raportoitu olevan
myrkyllisia bakteereille (Ahtiainen ym. 1996). Stuthridge ja Tavendale (1995) havait-
sivat, ettd 60—90 % jateveden myrkyllisyydestd on periisin hartsihapoista. Liséksi
on raportoitu, ettd puulajit vaikuttavat jateveden myrkyllisyyteen (Ruonala ja Lammi
1996, Leach ja Thakore 1992, O’Connor ym. 1992) ja havupuujitevesien on todettu
olevan kaloille myrkyllisempia lehtipuujitevesiin verrattuna (Ruonala ja Lammi 1996).

Fenoliset yhdisteet

Useat fenoliyhdisteet ovat olleet pitkdan niiden yhdisteiden joukossa, joihin on kiin-
nitetty erityistd huomioita ihmiseen kohdistuvien haittavaikutusten vuoksi, mutta
kyseisten aineiden ymparistovaikutukset ovat myos laajasti tiedostettu pysyvyy-
tensd, kerddntyvyytensa ja toksisuutensa vuoksi (Anku ym. 2017). Erait fenoliset
yhdisteet ovat yleisid luonnossa, mutta fenoliyhdisteilld on laajaa kdytt6a myos
kemiateollisuuden sovellutuksissa. Fenoliyhdisteet on sisillytetty my6s ensisijaisesti
huolta aiheuttaviksi haitta-aineiksi sekd Pohjois-Amerikassa (USEPA) ettd ja EU:ssa.
Huomionarvoista on kuitenkin, ettd useisiin luonnon polyfenolisiin yhdisteisiin on
kiinnitetty runsaasti huomioita liittyen niiden monipuolisiin biologisiin vaikutuksiin,
mukaan lukien terveysvaikutukset ihmiseen (mm. Rauha 2001).

Fenoliyhdisteiden pédsy vesiymparistoon tapahtuu luonnollisista ldhteistd (puut
ja muut kasvit), teollisesta tuotannosta seka kotitalous- ja maataloustoiminnasta,
joten niiden lisndolo voi johtua luonnollisen orgaanisen aineksen hajoamisesta tai
teollisuus- ja kotitalousjitteen sekd joutuessaan taipumus muuntua tai yhdistya
toisiin komponentteihin, jotka voivat olla vieldpd haitallisempia kuin alkuperiiset
yhdisteet. Muuntuminen johtuu tavallisesti niiden vuorovaikutuksesta fysikaalisten,
kemiallisten, biologisten tai mikrobiaalisten tekijoiden kanssa (Kulkarni ja Kaware
2013). Fenoliyhdisteet luokitellaan eri ryhmiin erilaisten tekijéiden perusteella, luo-
kittelukriteerind mm. hiiliketju, fenolirunko tai fenoliyksikodiden lukuméara molekyy-
lissd, jakautuminen luonnossa tai sijainti kasveissa. Taulukossa | fenolien luokittelu
on tehty hiiliketjun perusteella eli hiiliatomien kokonaismdari, joka on sitoutunut
suoraan tai epasuorasti aromaattiseen renkaaseen.
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Taulukko 1. Fenolien luokittelu hiiliketjun perusteella.

Fenoliyksiéiden

Hiiliketju maira Luokka Esimerkkiyhdiste

Cé | yksinkertaiset fenolit katekoli

Cé | bentsokinonit hydroksikinoni

C6-Cl | fenolihappo gallihappo

C6-C2 | asetofenonit 3-asetyyli-6-metoksibentso-
aldehydi

C6-C2 | fenyylietikkahapot p-hydroksifenyylietikkahappo

C6-C3 | hydroksisinnamaattihapot | kofeiinihappo

C6-C3 | fenyylipropeenit eugenoli

C6-C3 | kumariinit/isokumariinit umbelliferoni

C6-C3 | kromonit kromoliini

C6-C4 | naftokinonit juglooni, plumbagiini

C6-CI-Cé6 2 ksantonit magniferiini

C6-C2-Cé6 2 stilbeenit resveratroli

C6-C3-Cé 2 flavonoidit amentoflavoni

(C6-C3)2 2 lignaanit ja neolignaanit pinoresinoli, eusideriini

(C6-C3)n >12 ligniinit tanniinihappo

Fenoliyhdisteet ovat kasvikunnassa laajasti levinneiti, ja yhdisteiden levinneisyys
tai esiintyminen luonnossa on erids kriteereistd ko. yhdisteryhmian luokittelussa.
Luokkina voidaan tall6in pitdd vahan levinneitéd/esiintyvia, laajasti levinneitd (esiin-
tyy lahes kaikissa kasveissa ja joilla on suuri merkitys kasveille, mm. flavonoidit ja
niiden johdannaiset, kumariinit, fenolihapot ml. bentsoehappo ja kanelihappo) seki
polymeerisid fenoliyhdisteitd (mm. ligniini ja tanniini). Vahemman esiintyvid ovat
yksinkertaiset fenolit, kuten pyrokatekoli, hydrokinoni ja resorsinoli (Bravo 1998).
Fenoliyhdisteet voivat olla kasvisoluissa sekd vapaana, liukoisena tai soluseindssa
liukenemattomassa muodossa. Fenolit ovat yleisesti mys liittyneend polysakkari-
deihin tai proteiineihin (Sanchez-Moreno 2002). Fenoliyhdisteiden synteesi kasveissa
tapahtuu osittain tiettyjen ulkoisten arsykkeiden tai tekijoiden vaikutuksesta, mu-
kaan lukien UV-siteily, kemialliset stressitekijat (kationit, kemialliset kontaminantit)
ja/tai mikrobi-infektiot. Aminohappo, fenyylialaniini, on fenoliyhdisteiden synteesin
esiaste kasveissa (Daniel ym. 1999).

Laaja-alainen “"maatalousteollisuus” (agro industry), kuten oliiviéljyn jalostus, kah-
vintuotanto, korkkiteollisuus, viinitilat, nahkateollisuus (parkitseminen), tekstiilite-
ollisuus, paperiteollisuus seka elintarviketuotanto tuottaa suuren maira tanniineja
aineita, lisiten veden orgaanisen aineksen pitoisuutta. Tanniinit my&s hajoavat vain
vdhidn jitevesien biologisessa kasittelyssd. Toisaalta tanniinit voivat toimia jatevesi-
kisittelyssa antioksidantteina, toisaalta niiden pilkkoutumistuotteet voivat reagoida
puhdistuksessa hapettavien aineiden kanssa, jolloin lopullista tanniinien ymparisto-
kohtaloa on vaikea arvioida puhdistusprosessissa (Lofrano ym. 2008).
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Pohjaeldinndytteet metsdojitusalueen puukadsitellystd (vasen purkki) ja kdsittelemdttomdstd
(oikea) laskeutusaltaasta.

Useissa tutkimuksissa on arvioitu tanniinien myrkyllisyyttd mikro-organismeille,
erityisesti anaerobeille (Ali ja Sreekrishnan 2001, Chen ym. 2008, Temmink ym.
1989). Field ja Lettinga 1987) osoittivat, etti gallotanniini (happo) on voimakas meta-
nogeneesin estija ja toksisuus siilyi gallotanniinin nopeasta hajoamisesta huolimatta.

Kondensotuneiden tanniinien (condenced tannins, CT) ja hyrdolysoituvien tan-
niininen (hydrolysable tannins, HT) toksisuuden vertailussa hydrolysoituvien tannii-
nien on havaittu olevan toksisempia kondensoituneisiin verrattuna (Liao ym. 2003).
Hydrolysoituvat tanniinit hajoavat gallushapoksi, jolla voi olla haitallisia vaikutuksia
(Liu ym. 2010). Lofrano ym. (2008) tutkivat synteettisten tanniinien toksisuutta (D.
magna, A. salina, S.capricornutum ja L.sativum), jossa yhteydessa havaittiin organismien
erilainen herkkyys tanniineille, vesikirpun (D. magna) ja viherlevin (S. capricornutum)
osoittautuessa selvasti muita herkemmiksi. A. salina ei korkeimmillakaan pitoisuuk-
silla osoittanut toksisuuden merkkejd. Ligniinin ja tanniinien toksisuutta tutkittiin
piilevdlla (P. tricornutum) laboratoriokokeessa (puhdasaineet tanniinihappo, gallo-
tanniini ja alkaliligniini) (Libralato ym. 2011). Kyseisessd kasvun estotestissa ErC,
oli ligniinilla 113,84 mg I' (100,90—128,45) ja tanniinilla 26,04 mg I'' (20,10—33,95).
Korkeammilla pitoisuuksilla (75—185 mgL"') tanniinin havaittiin aiheuttavan leville
my0ds morfologisia muutoksia ja suuremmat tanniinipitoisuudet estivit tiysin levien
kasvun, mahdollisesti myos veden happamoitumisen seurauksena.

Flavonoidit ja rakenteellisesti samankaltaiset yhdisteet ovat laaja ja monipuolinen
ryhmad bioaktiivisia fytoyhdisteitd, joita on runsaasti kasvien eri osissa (Kumar ja
Pandey 2013). Rakenteellisista samankaltaisuuksista huolimatta flavonoidien ominai-

rakenteen ja aktiivisuuden vilisissa suhteissa (structure-acitivty relationship, SAR)
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(Spencer ym. 2004). Flavonoideihin liittyvia tunnettuja biologisia ominaisuuksia ovat
antioksidanttiset ja anti-inflammatoriset vaikutukset, mahdolliset syopda estavit
vaikutukset seka niiden toimiminen hormoninkaltaisina aineina seki neuroresepto-
reiden moduloijina. Bugel ym. 2016 tutkivat flavonoidien ja niiden kaltaisen yhdistei-
den mahdollisia kehitystoksisia vaikutuksia biotestilld, jossa kaytettiin seeprakalan
embryoita ja muita kalan varhaisvaiheita. Tulokset osoittivat useiden flavonoidien
aiheuttavan hdirioitd kalan varhaisvaiheiden kehityksessa. Tutkituista 24 flavonoidista
I5 oli kalan kehitykseen vaikuttavia bioaktiivisia aineita, aiheuttaen sekd morfolo-
gisia ettd kayttdytymismuutoksia ja kdyttaytymishiirioitd ilmeni myos normaalin
fenotyypin omaavilla. Koska fenolisten aineiden yhdistekirjo on hyvin laaja, joista
useat ovat lisdksi biologisesti aktiivisia, niiden ympdristovaikutusten arviointi on
erittdin vaikeata. Osoituksena em. kirjosta on, ettd myos akvaattiset kasvit itsessaan
tuottavat flavonoideja. Naiden vaikutuksia (solujen kasvu, fotosynteettinen aktii-
visuus, solumorfologia ja solukalvon eheys) tutkittiin syanobakteerilla (Microcystis
aeruginosa) (Huang ym. 2015). Kolmen flavonoidin, 5,4’-dihydroksiflavonin (DHF),
apigeniinin ja luteoliinin havaittiin merkittavasti ehkiisevan syanobakteerin kasvua.
Luteoliini vahensi merkittavasti myos yhteyttamiseen liittyvaa tehollista kvanttisaan-
toa, fotosynteettista tehokkuutta ja elektronien siirtonopeutta (70 %, 59 % ja 44
%). Lisdksi 5,4-DHF ja apigeniini heikensivit solukalvon eheyttd muuttamalla kalvon
depolarisaatiota ja lapadisevyytta.

Havupuiden kuori on puunjalostusteollisuuden tiarked orgaaninen sivuvirta. Kuor-
ta syntyy, kun puita kuoritaan ennen sahatavaran tuotantoa tai sellun valmistusta.
Suomessa metsiteollisuuden raakapuun kulutus vuonna 2019 oli 71,1 miljoonaa
kuutiometrid, josta kuoren maari on noin 10 % puun tilavuudesta. Suomen met-
sateollisuus tuottaa niin n. 7 milj. m® kuorta vuodessa, jota kidytetddn padasiassa
lammon ja energian tuottamiseen (LUKE 2020). Kuusen (P. abies) kuori sisiltad
runsaasti polyfenoliyhdisteitd, mukaan lukien kondensoituneita tanniineja (CT),
stilbeeneji (padasiassa stilbeeniglykosideja ja niiden aglykoneja), lignaaneja ja flavo-
noideja. Niilld fytoyhdisteilld on useita biologisia vaikutuksia, jotka kaikki ovat my&s
puiden selvidmiselle elintdrkeitd (Franceschi ym. 2005, Krokene 2015, Gabaston ym.
2017, Jyske ym. 2020).
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Puuaineksen akvaattinen
biotestaus ja riskinarviointi

Ekotoksikologia keskittyy usein antropogeenisten kemikaalien ja haitta-aineiden
vaikutuksiin eri biologisten organisaatioiden tasoilla - molekyyli- ja solutasolta koko-
naisiin ekosysteemeihin. Ekotoksikologisia menetelmid sovelletaan my&s luonnossa
esiintyvien aineiden tai vaikkapa ymparistémuutosten (metsanhakkuut, soiden kui-
vatukset, maatalouden paistot, kaivosalueet) vaikutusten selvittamiseksi. Yleisesti
aineiden vaikutukset vesielidstéon riippuvat aineiden pitoisuudesta, myrkyllisyy-
destad, liukoisuudesta, biosaatavuudesta, altistuksen kestosta ja toistosta seki al-
tistuneiden organismien herkkyydesta. Lisiksi epasuorat vaikutukset, esimerkiksi
ravinnon puute, saattaa huomattavasti vaikuttaa aineiden haittavaikutuksiin (mm.
Connon ym. 2012).

Yksittdisten kemikaalien osalta ymparistoriskien arviointi tehddan tyypillisesti
yhdistimalld vaaran (hazard) ja altistumisen (exposure) arviointi (EC 2001). Vaaran
arvioinnilla tarkoitetaan aineen toksikologisia vaikutuksia (effect) eliostoon eri al-
tistumispitoisuuksilla. Altistumisen arvioinnilla tarkoitetaan altistumisen suuruuden,
esiintymistiheyden ja keston madrittamistd tai arviointia. Kaaviossa 2 on esitetty
vesiympiriston haitta-aineiden toksisuuden mittaamiseen ja vaikutusten arviointiin
kaytettavid biologisia lihestymistapoja (Connon ym. 2012).

Vaaran ja altistumisen suhde eli ns. toksisuus-altistumis -suhde (toxicity-exposure
ratio, TER) (tai riskiosamaard) maaritetdan sekd lyhyt- ettd pitkdkestoiselle altis-
tumiselle. Kyseisten arvojen ei tulisi ylittda tiettyja kynnys- tai raja-arvoja (trigger
values) (Kaavio 3).

Kemikaalien ja aineiden riskinarviointiin kiytettavid biotesteja tehdidin erilaisiin
biologisiin organisaatiotasoihin kuuluvilla eli6illd, yksisoluisista organismeista (in vitro)
monisoluisiin kasveihin ja eldimiin (in vivo). Testausta tehddin yleensi laboratorioissa
standardoiduissa olosuhteissa, mutta ekotoksikologisessa tutkimuksessa voidaan
kdyttdd myos yksinkertaistettuja elidyhteis6ja (esim. mikro- ja mesokosmokset).
Ekologisen relevanssin lisddmiseksi tutkimusta voidaan tehdd myds kentilld in situ
(esim. kalojen tai simpukoiden sumputukset). Ekotoksikologiassa on yleistynyt li-
hestymistapa, jossa elidyksildistd mitattavat ns. biomarkkerit, kuten molekulaariset,
biokemialliset, solutasoiset, fysiologiset ja histopatologiset markkerit osoittavat
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Kasvava ekologinen relevanssi

Vaikuttavien tekijoiden maara

Laboratorioaltistus Kenttialtistus
Yhden aineen testaus || Ymparistondyte In situ Paikalla esiintyva organismi
In vitro In vivo Biomarkkerit Patologia
Yksilajitesti || Monilajitesti v

Yhteisovaikutukset

<

Kaavio 2. Vesiympdriston haitta-aineiden toksisuuden mittaamiseen ja vaikutusten arviointiin
kdytettdvid biologisia Idhestymistapoja. Kuvassa on esitetty myos ekologisen merkityksen ja
vaikuttavien tekijoiden kasvun suunta. Vastaavasti on merkitty toistettavuuden ja spesifisyyden
suunta, joka on pdinvastainen edellisen kanssa.

Toistettavuus ja spesifisyys

Aineen kemiallinen i i
analysointi \ Ennakoitu (predicted)
tai mitattu
] / altistuspitoisuus/-annos \
Mallinnus Toksisuus-altistus

—suhdeTER

tai riskiosamaara
Ennakoitu ei-vaikuttava /

Biotestaus — pitoisuus/annos
(tai ympariston laatustandardi)

Kaavio 3. Toksisuus-altistumissuhteen (TER) (tai riskiosamddrdn) mddrittdminen yhdistdmailld
tiedot altistumisskenaarioista, joihin liittyy odotettavissa olevia biologisia vaikutuksia (jaltai ympd-
ristéstandardeissa mddritettyjd arvoja). (Kaavio mukaillen Connon ym. 2012).

elion terveyttd, kuntoa tai tilaa. Biomarkkereita voidaan kayttdd myos altistumisen
osoittamiseen. Edelld mainitut varhaiset yksilévasteet (early warning indicators)
voivat myds ennakoida ja varoittaa laajemmista ymparistovaikutuksista. Markkereina
voidaan kayttada myos elidyhteison indekseja (van der Oost ym. 2003). Geneettiset
“omics” -tutkimustekniikat mm. transkriptomiikka (Connon ym. 2008), proteomiik-
ka (Campos ym. 2012, metabolomiikka (Lin ym. 2006) ja epigenetiikka (Legler ym.
2010, Head ym. 2012) ovat kaytéssa myds ymparistotutkimuksessa.
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Kemikaalitestauksen lisaksi, ympiristo- ja ekotoksikologisessa tutkimuksessa ja
testauksessa on yleisesti kdytossa vakioidut OECD:n kemikaalitestiohjeistot (OECD
Guidelines for the Testing of Chemicals, Section 2, Effects on Biotic Systems). Tau-
lukkoon 2 on koottu kyseisen ohjeiston vesi/vesi-sedimentti -ymparistoihin laaditut
testiohjeistot. Taulukossa ei kuitenkaan ole fysikaalis-kemiallisten ominaisuuksien
testaukseen tarkoitettuja menetelmia (OECD Guidelines for the Testing of Chemi-
cals, Section |, Physical-Chemical properties), eikd aineiden ymparistékohtaloon tai
-kayttaytymiseen liittyvia testeja (OECD Guidelines for the Testing of Chemicals,
Section 3, Environmental Fate and Behaviour).

Taulukko 2. Veteen tai vesi-sedimenttiin kohdistuvat OECD:n biotestiohjeistot (OECD
Guidelines for the Testing of Chemicals, Section 2, Effects on Biotic Systems). Tilanne
8/2022. (https://www.oecd-ilibrary.org/environment/oecd-guidelines-for-the-testing-of-
chemicals-section-2-effects-on-biotic-systems_20745761?page=3).

Numero Otsikko

201 Freshwater Alga and Cyanobacteria, Growth Inhibition Test

202 Daphnia sp. Acute Immobilisation Test

203 Fish, Acute Toxicity Test

204 Fish, Prolonged Toxicity Test: 14-Day Study
210 Fish, Early-life Stage Toxicity Test

211 Daphnia magna Reproduction Test
212 Fish, Short-term Toxicity Test on Embryo and Sac-Fry Stages
215 Fish, Juvenile Growth Test

218 Sediment-Water Chironomid Toxicity Using Spiked Sediment

219 Sediment-Water Chironomid Toxicity Using Spiked Water

221 Lemna sp. Growth Inhibition Test

225 Sediment-Water Lumbriculus Toxicity Test Using Spiked Sediment

229 Fish Short Term Reproduction Assay
230 2|-day Fish Assay
231 Amphibian Metamorphosis Assay

233 Sediment-Water Chironomid Life-Cycle Toxicity Test Using Spiked Water
or Spiked Sediment

234 Fish Sexual Development Test

235 Chironomus sp., Acute Immobilisation Test
236 Fish Embryo Acute Toxicity (FET) Test
238 Sediment-Free Myriophyllum Spicatum Toxicity Test

239 Water-Sediment Myriophyllum Spicatum Toxicity Test
240 Medaka Extended One Generation Reproduction Test (MEOGRT)

pZ]| The Larval Amphibian Growth and Development Assay (LAGDA)
242 Potamopyrgus antipodarum Reproduction Test

243 Lymnaea stagnalis Reproduction Test

249 Fish Cell Line Acute Toxicity: The RTgill-WI cell line assay
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Yhteenveto

kahden hankkeen, ”Puupohijaisilla uusilla materiaaleilla tehoa metsétalouden
vesiensuojeluun ja vesistokunnostuksiin (PuuMaVesi)” ja sen jatkajan
”Puupuhdistamojen valuma-aluetason pilotointi maa- ja metsitalouden
vesienhallinnassa (PuuValuVesi)” -hankkeen, tarkoituksena on ollut kehittaa
menetelmai, jossa hakkuutihteiti ja pienpuuta asetetaan metsiojiin,
laskeutusaltaisiin ja puroihin tarkoituksena vihentdd eroosiota, puhdistaa
vettd, lisdtd vesiluonnon monimuotoisuutta ja parantaa kalakantojen tilaa
(Salmelin ym. 2020, Vuori ym. 2021)

nyt valmistellun raportin tarkoituksena on selventdi ja tarkentaa
puuaineksessa olevia komponentteja, puun hajoamista vesiymparistossa ja
komponenttien mahdollisia biovaikutuksia

puuaineksen lisidmisen veteen ja siihen liittyvien mahdollisten biologisten
vaikutusten riskinarviointia vaikeuttaa jossakin maarin vertailukohteiden
puute. Mahdollisia vertailukohteita ovat mm. luonnontila, puuaineksen
suotovesien vaikutukset tai sellu- ja paperiteollisuuden jitevesien aiheuttamat
vaikutukset. Tédssa raportissa vertailua on tehty puuaineksen suotovesien ja
puunjalostusteollisuuden jitevesien koostumukseen ja vaikutuksiin
kyseisten puurakenteiden "puupuhdistamot” vesiin aiheuttamat
pitkdaikaiset ja vakavat ymparistovaikutukset vaikuttavat epatodennékoisilta.
Perusteluna voidaan pitdd mm. vdhiistd puuaineksen maaraa verrattuna
vesivolyymiin. Toiseksi puun hajoaminen hidastuu selkeisti vedessi,

jolloin mahdollisten komponenttien pitoisuus vedessd aikayksikkoa kohti
on vihiinen. Lyhytaikaisista vaikutuksista yleisimpia ovat orgaanisen
aineksen lisdantyminen, mika lisdd samalla my6s hapenkulutusta (COD,
BOD). Alkuvaiheessa lisdantyy my6s helpoimmin liukenevien (vesiliukoiset
komponentit) aineiden, kuten fenolien pitoisuus vedessa. My6s osa
hemiselluloosasta on vesiliukoista. Kaikilla edelld mainituilla saattaa olla
haittavaikutuksia my6s lahialueen vesieliostéon lyhyelld aikavalilla (hyoty-
haittasuhde tulee kuitenkin ottaa huomioon).

vaikutusten arvioinnissa vedesti tehdyt kemialliset analyysit seka

yla- ettd alavirrasta puurakennelmaan nihden saattaisivat hyodyntaa
riskinarviointia. Lisdksi valittujen biotestien ja tutkimusmenetelmien tulisi
antaa mahdollisimman realistinen kuva tilanteesta. Esimerkiksi pienissi
vesivolyymeissa tehtyjen laboratoriotestien ongelmana on, etta niissd
mitataan usein enemman fysikaalisten tekijoiden vaikutusta (mm. happikato,
epirealistisen korkea orgaanisen aineksen pitoisuus, pH), kuin komponentti-/
ainekohtaista toksisuutta.
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