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1 JOHDANTO

Noin puoli miljoonaa suomalaista saa talousvetensé vesiosuuskuntien jakamasta vedesté tai omasta kai-
vosta. Talousvedell4 tarkoitetaan vesilaitosten jakamaa vetté tai kaivovettd, jota kaytettddn juomavetena,
ruoan valmistukseen, pesuvetend jne. Suomessa jatkuvassa kaytossa olevia yksityisia kaivoja on arviolta
n. 150 000-260 000 ja niisté porakaivoja 50 000—100 000. Loma-asutus mukaan lukien kaivojen arvioitu
madré on n. 750 000, joista porakaivoja 150 000 ja rengaskaivoja 600 000 (Vesterbacka ym. 2004, Komu-
lainen ym. 2006). Kaivovesien, erityisesti kallioporakaivovesien, ongelmallisen korkeat mangaanipitoi-
suudet ovat Suomessa yleisid. Mangaanin alkuperd on p&éosin geologinen, kallioperdstamme aiheutuva,
mutta heikkolaatuinen hiiliterdsvesiputkisto materiaali voi myos olla mangaanin ldhde. Hiiliterds siséltaa
pienid maarid mangaania. Hiiliterdsta ei kuitenkaan enéa kaytetd vesiputkissa, mutta vanhoissa kohteissa
sitd voi vield olla (Ahola, 2014). Talousveden mangaania on aiemmin pidetty ainoastaan teknisena ja es-
teettisend haittana. Kansainvéliset véestotutkimukset ovat viime aikoina kuitenkin selkedsti osoittaneet,
ettd altistuminen juomaveden korkeille mangaanipitoisuuksille aiheuttaa terveysriskin. Porakaivojen
yleistymisen ja ilmenneen mangaanin haitallisuuden myoté talousveden mangaanin terveyshaitat ovat
nousseet esille viime aikoina Suomessa. Kaivoveden mangaanipitoisuudesta ja sen vaihtelusta tarvitaan
lisaa tietoa terveysriskin arviota varten. Mangaanin neurotoksisuus eli myrkyllisyys hermostolle, on tie-
detty jo kauan. James Couper raportoi mangaanin neurotoksisuudesta jo vuonna 1837 (Couper 1837). Sen
haitallisuus juomavedessé on tullut esille vasta viimeaikaisissa tutkimuksissa. Juomaveden mangaani on
erityisesti haitallista lapsille aiheuttaen pysyvia oppimis- ja kdyttaytymishairioitd, hienomotoriikan hidas-
tumista ja dd&rimmaisend vaikutuksena alykkyysosaméaaran laskua.

Tassa tutkimuksessa aineistona kaytetaan Geologian tutkimuskeskuksen tietokannassa olevaa pohjavesi-
aineistoa. Tietokanta sisaltad kemialliset analyysit seké paikka- ettd ominaisuustietoja 4607 seurantanéyt-
teestd ja 5326 kertanaytteesta.

Taman tutkimuksen tavoitteena on selvittdd kaivoveden mangaanipitoisuuksien alueellista ja ajallista
vaihtelua seka siihen vaikuttavia tekijoita terveysriskinarvioinnin nakdkulmasta. Tietoa tarvitaan luotetta-
van terveysriskinarvioinnin pohjaksi — riittadko talousveden mangaanipitoisuuden kertamaaritys vai vaih-
teleeko pitoisuus esim. vuodenaikojen tai pohjavesipinnan korkeuden vaihtelun my6té niin paljon, etta
useampia maarityksia tarvitaan. Koska kaivoveden mangaanipitoisuutta ei kyeta nykytiedon perusteella
luotettavasti ennakoimaan, se on aina maaritettava ja ndiden madaritysten tarve saattaa kasvaa merkitté-
vasti. Taman tutkimuksen tulokset ovat myds hyddynnettavissa jatkossa uusien mangaaninpoistoteknolo-
gioiden kehitystydssa ja tutkimuksessa.

2 MANGAANIN GEOKEMIA

Mangaani on raudan ja titaanin jalkeen yleisin raskasmetalli maa- ja kallioperassé. Padosa kallio- ja maa-
perdn mangaanista on tummissa pdamineraaleissa, kuten pyrokseeneissa, amfiboleissa ja biotiitissa. Man-
gaania on maankuoressa keskimaarin 630 mg/kg, ja esimerkiksi gabroissa 1500 mg/kg ja graniiteissa 400
mg/kg (Kuva 1). Mangaani erottuu kivisulasta aikaisessa vaiheessa mafisten kivien kiteytyessa. Kiteyty-
misen edetessa mangaani muodostaa omia mineraaleja kuten fosfaatteja ja karbonaatteja pegmatiittisessa
ja hydrotermisessa vaiheessa. Sedimenttisyntyisissa Kivilajeissa mangaani esiintyy oksideina, silikaatteina
ja karbonaatteina, jotka ovat mangaanimalmien tarkeimpia malmimineraaleja. (Koljonen ym 1992)
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Kuva 1. Mangaania siséltavé kivindyte Geologian tutkimuskeskuksen kivikokoelmista: Vihrednharmaa litiofiliitti,
sinivihred vivianiitti ja ruskea rautamangaanifosfaatti. Kuortane, Kaatiala. ©Jari VVaatainen, Geologian tutkimus-
keskus.

Vuosina 1990 — 1995 kerdttiin koko maasta 6544 kalliondytetta ja tdméan litogeokemian aineiston man-
gaanipitoisuudet on esitetty kuvassa 2 (Rasilainen ym., 2007, Ruotoistenmaki 2016). Mangaanipitoisuu-
den mediaani on t&ssé litogeokemian aineistossa 285 mg/kg ja maksimiarvo 1410 mg/kg. Suomen kallio-
perdssa arvot ovat pienempid kuin maankuoressa keskimaarin.
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Kuva 2. Mangaanijakauma (mg/kg) ja tilastollisia tunnuslukuja Suomen litogeokemiallisessa aineistossa
(Ruotoistenmaki 2016). Maaritykset tehty ICP-AES-laitteella.
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Suomen maaperasséd mangaania on vaihtelevia maaria maalajista ja alueen kallioperasta riippuen. Y lei-
simman maalajimme, moreenin geokemiallista koostumusta on tutkittu paljon. Kuvassa 3 on moreenin
hienoaineksen mangaanipitoisuus koko maassa kahdella eri menetelmalld analysoituna. Kokonaisliuotus-
menetelmalla on selvitetty mangaanin kokonaispitoisuus ja osittaisliuotuksella (tdssa aineistossa kaytetty
kuningasvesiliuotusta) on selvitetty se pitoisuus, joka voi liueta luonnossa luontaisesti esiintyviin happoi-
hin. Molemmilla menetelmilla suurimmat mangaani pitoisuudet ovat Pohjois-Suomessa vihredkivialueilla
sekd Laatokka-Perameri vyohykkeelld. Pienimmat pitoisuudet ovat alueilla, joissa kalliopera koostuu gra-
niittisista Kivistd. Osittaisliuotusmenetelmalld saadut tulokset ovat yhtenevat kokonaispitoisuuksien
kanssa, vain pitoisuustasot ovat alhaisemmat. Laatokka-Perdmeri vyohykkeen seka Etelé- ja Lounais-
Suomen vulkaanissedimenttisen vyohykkeen alueilla moreeneissa on enemmaén helposti rapautuvaa ja
siksi helpommin liukenevaa mangaania kuin Pohjois-Suomen vihredkivivyohykkeelld. Kuningasve-
siliukoisen mangaanin maaré on noin 33 % kokonaispitoisuudesta, mik& osoittaa, ettd suurin osa mangaa-
nista on vaikeasti hajoavassa muodossa. (Koljonen ym 1992).

Kokonaisliuotus Moreeni Osittaisliuotus Moreeni

D
Y g

Mn mg/kg

B rin - 129
I 130- 149
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I 448 -514 [ 150- 171
[ s15- 580 [ 172- 196
[ lss1-618 [[]197-224
[ s19-703 I 225- 276
I 70+ - 860 [ 277- max
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Kuva 3. Moreenin hienoaineksen mangaanipitoisuus (mg/kg). A) kokonaisliuotus ja B) osittaisliuotus.
Kuvien pitoisuus asteikot ovat erilaiset. (Koljonen ym, 1992).

Mangaania sisaltavat silikaatit rapautuvat helposti. Rapautumisen tuloksena liuennut mangaani joko py-
syy liuoksessa tai saostuu hapellisessa ymparistossd, usein raudan kanssa, vesipitoisina oksideina ja hyd-
roksideina. Ympariston hapetus-pelkistys olosuhteet, pH, humusaineiden maara seka bakteeritoiminta
vaikuttavat mangaanin kéayttaytymiseen luonnossa. Mangaanisaostumia tavataan kerroksina tai kuorina
maaperassa seka soiden ja jarvien pohjilla suo- ja jarvimalmeina. Helpoiten mangaani liukenee maannok-
sen humus- ja rikastumiskerroksen Kiilteistd seké sekundaarisitd mangaanihydroksideista. Mangaanin ta-
vallisimmat hapetusluvut geokemiallisessa prosesseissa ovat +2 tai +4. Mangaani muistuttaa geokemialli-
silta ominaisuuksiltaan rautaa, mutta sen pitoisuudet vedessa ovat kuitenkin lahes aina pienemmaét kuin
raudan pitoisuudet. (Kabata-Pendias & Pendias 1992, Koljonen ym 1992, Lahermo ym 1996, Lahermo
ym. 2002).

\

GT K GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS ¢ GEOLOGISKA FORSKNINGSCENTRALEN ¢ GEOLOGICAL SURVEY OF FINLAND



GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS Kaivoveden mangaani 5
Arkistoraportti 95/2016 18.05.2017

3 MANGAANIN LIUKENENMINEN

3.1 Analytiikka

Mangaanin kuten myos raudan geokemia liittyy oleellisesti hapetus-pelkistys prosesseihin mineraalien
rapautuessa. Luonnon vesissa mangaanilla on kolme hapetuslukua, joista vain kaksi on pysyvia +2 ja +4.
Kun kahdenarvoinen mangaani vapautuu rapautumisen yhteydessé veteen, se on melko stabiili, stabii-
limpi kuin rauta. Kun mangaani kuitenkin joutuu yhteyteen ilmakeh&n hapen kanssa ja kun pH arvo on
riittdvan korkea se alkaa saostua +4 arvoisena. pH alueella 4-7 mangaani on yleensa kahden arvoisena,
mutta sita korkeammalla pH-alueella mangaania saostavat bakteerit (metallogeniumbakteerit) alkavat toi-
mia. Mangaanin saostumiseen vaikuttavat myos veden bikarbonaatti- ja sulfaattipitoisuus. Mangaanin
kera saostuu usein myds muita raskasmetalleja. Pienetkin Mn-pitoisuudet (<20 pg/l) voivat aiheuttaa
mangaanin kerrostumista vesiputkiin etenkin jos mangaanibakteereja on I&sna. Niukkahappisissa ja hapet-
tomissa vesissa liukoista mangaania voi esiintyd haitallisen suuria maérid. Mangaanin poistaminen ve-
destd on hankalampaa kuin raudan poistaminen ja se vaatii erillisia toimenpiteita. (Lahermo ym. 1996,
Valvira 2016)

GTK:n pohjavesitutkimuksissa analysoidaan veden mangaanin kokonaispitoisuutta seké liukoista pitoi-
suutta. Kokonaispitoisuus madritettddn suodattamattomasta vesindytteestd, joka kestavoidaan vakevalla
typpihapolla, jota lisdtdén 12,5 ml HNO3z / 50 ml vettd. Télla happomaérallda ”méarképoltetaan” eli hajote-
taan veden yhdisteet ja partikkelit, jotta ne saadaan analysoitavaan muotoon. Liukoinen pitoisuus analy-
soidaan néytteestd, joka ensin suodatetaan 0,45 pm suodattimen lapi ja kestdvoidaan sen jalkeen 0,5 ml
HNO3 /100 ml vettd (Kuva 4). Liukoista pitoisuutta mitattaessa humukseen tai muihin partikkeleihin si-
toutunut mangaani jaa suodattimeen. Molemmilla tavoilla esikasitellyt vesindytteet analysoidaan
ICP_MS/AES tekniikalla, jolla mangaanin méaaritysraja on <0,02 pg/I.

Kuva 4. Vesinaytteen kestavointi vakevalla typpihapolla. ©Jari Vaatdinen, Geologian tutkimuskeskus.

3.2 Raja-arvot Suomessa ja muualla

Talousveden mangaanille ei ole Suomessa eikd EU:ssa raja-arvoa eli terveysperusteista laatuvaatimusta.
Suomessa talousveden mangaanille on laatusuositus 50 pg/l (STM 1352/2015), jota ei tulisi ylittaa. Se
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on asetetettu teknis-esteettisin perustein. Mangaani aiheuttaa veteen maku- ja hajuhaittaa ja vérjaa pyyk-
kid ja saniteettikalusteita. Yksittdiset taloudet, jotka kayttavat omaa talousvesikaivoa, mangaanin suosi-
teltu enimmaispitoisuus on 100 pg/l (STM 401/2001). Maailman terveysjarjestd WHO:lla on ollut talous-
veden mangaanille raja-arvosuositus 400 pg/l, mutta sen on poistettu (WHO 2011a). Arviota tehtdessa
uusimpia tutkimustuloksia juomaveden mangaanin haitallisuudesta ei ole sisallytetty kyseiseen arvioon.
WHO:n haitallisuuden arviointi on perustunut ravinnosta saatavaan mangaaniin. WHO:ta on vaadittu use-
alta taholta arvioimaan talousveden/juomaveden mangaani uudelleen, uusin tutkimustieto huomioiden
(Komulainen 2014).

US EPA:n suositus mangaanin eniummaispitoisuudeksi on 50 pg/l (US EPA 2016). Suositus perustuu
juomaveden epdpuhtauksien esteettisiin, kosmeettisiin ja teknisiin haittoihin. The Food and Drug Admini-
stration FDA:n suositus pullotetuille juomille on 50 pg/l (FDA 2017). Australiassa juomaveden terveys-
perusteinen raja-arvo mangaanille on 500 pg/l. Raja-arvo perustuu ndkemykseen, ettei elinikdinen altistu-
minen mangaanille juomaveden kautta ei ole merkittévé terveysriski. Esteettisiin haittoihin perustuva
ohje-arvo on 100 pg/l (Australian Drinking Water Guidelines 6, 2011). Makukynnys mangaanille on 100

pa/l.

4 TERVEYSRISKINARVIOINNIN PERIAATTEET

4.1 Terveysriskinarvioinnin rakenne

Terveysriskinarvioinnissa altisteen tai aineen pitoisuustietoa verrataan haitalliseksi tai haitattomaksi tie-
dettyyn tasoon, jonka perusteella paatellaan riskin suuruus (Komulainen 2008). Terveysriskiarvioinnin
rakenne perustuu yleisesti kaytettyyn toksikologiseen terveysriskin arviointiin (Kuva 5). Prosessi on ja-
ettu neljaan eri vaiheeseen: vaaran tunnistaminen (hazard assessment), annovasteen kuvaus (dose-res-
ponse), altistumisen arviointi (exposure assessment) ja riskin kuvaus (risk characterisation). Kaivovesien
terveysriskiarvioinnissa vesindytteiden alkuainepitoisuuksia verrataan yksityiskaivoja koskeviin asetuk-
sen 401/2001 (STM) talousveden laatuvaatimuksiin ja suosituksiin ja muuhun tietoon haitalliseksi tode-
tuista veden mangaanipitoisuuksista.

Aineen
haittavaikutukset Altistumisen | | Annos-Vaikutussuhde
{kl'uﬂ'mﬂl haitta- . arviointi M
vaikutus)
Riskin kuvaus
Riskin hallinta

Terveysriskinarvion paradigma

Kuva 5. Toksikologisen terveysriskinarvioinnin periaatteet (Komulainen 2008)
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Vaaran tunnistaminen (Hazard assessment). Vaaran tunnistamisessa kuvataan ymparistssa esiinty-
vien altisteiden aiheuttamaa vaaraa ihmisille (Komulainen 2008). Altisteilla voi olla maksatoksisia, neu-
rotoksisia, herkistavia, syovyttavia tai karsinogeenisia terveysvaikutuksia. Ihmisid koskevaa tietoa on niu-
kasti saatavilla ja se perustuu usein tyoperaiseen altistumiseen. Mangaanin térkein ja pahin haitta on neu-
rotoksisuus, haitalliset vaikutukset keskushermostoon. Raskauden aikana ja pienille lapsille se aiheuttaa
pysyvia vaurioita ja haittaa aivoissa (Komulainen 2014).

Annosvaste (dose-response). Annos-vaste kuvauksella selvitetdan, milla annoksella/altistustasolla haitta-
vaikutus ilmenee ja kuinka vaste muuttuu altistumistason kasvaessa. (Komulainen 2008). Jos tietoa ihmi-
siin kohdistuvista vaikutuksista on saatavilla esim. epidemiologisista tutkimuksista, sité tulisi kdyttaa ensi
sijaisesti annosvasteen arvioinnissa (Komulainen 2008). Juomaveden mangaanin suhteen oleellinen tieto
on, mill& juomaveden mangaanipitoisuuksilla haittoja ilmenee ja mit4 ne ovat. Véestotason tutkimuksissa
on todettu, ettd mangaanin haitat lapsille alkavat ilmet& kun juomaveden mangaanipitoisuus, pitkaaikais-
kéytossa, ylittada pitoisuuden 100 pg/l. Haitat ovat vakavampia ja yleisempid kun pitoisuus ylitt4a tason
300-400 pg/l (Komulainen 2014).

Altistumisen arviointi (exposure assessment). Altistumisen arvioinnilla selvitetd&n kuinka paljon ihmi-
set altistuvat ymparistdssa oleville altisteille. Altistuminen voidaan esittéda esim. juomaveden tai ravinnon
pitoisuuksina. Niistd voidaan laskea elimistoon paatyva osuus (Komulainen 2008). Tama tutkimushanke
tuottaa tietoa, missa méaarin ja kuinka paljon altistuminen juomaveden mangaanille saattaa kaivovesisséa
vaihdella.

Riskinkuvaus (risk assessment). Riskinkuvausvaiheessa edellisten osioiden perusteella arvioidaan ter-
veysriskin suuruus. Todettua pitoisuutta verrataan haitalliseksi todettuun tasoon. Mitd suuremmaksi tode-
tun altisteen ja haitalliseksti tiedetyn tason vali jaa, sitd suurempi turvamarginaali ja sitd pienempi riski
on. Marginaali paatetaan arviokohtaisesti, koska arvion epavarmuus on kéytettavissé olevan tiedon perus-
teella otettava huomioon. Marginaali 100 on usein riittdvé, mutta jos arvio perustuu luotettavaan ihmisda-
taan, saattaa turvamarginaali 10 olla riittdva. Riskinkuvauksessa vertaillaan myos altistumistasoa lakiséa-
teisiin raja- ja ohjearvoihin (Komulainen 2008). Merkittava kaivoveden mangaanin pitoisuusvaihtelu vai-
kuttaa my6s aiheutuvaan terveysriskiin: ajoittain juomaveden mangaani voi olla haitallisella tasolla,
vaikka keskiméaarin haitallista tasoa ei ylitettdisikaan. Téassa tydssd on selvitetty, kuinka isoon osaan tutki-
muksen kaivoista voi olettaa liittyvan terveysriskia.

5 MANGAANIN TARVE JA HAITAT

Mangaani on elimistélle tarked hivenaine (WHO 2011b), joka toimii kofaktorina lukuisissa entsyymeissé
(ATSDR 2012). Mangaani on vélttamatén hivenaine normaalille kasvulle ja etenkin aivojen kehitykselle.
Mangaanin paivittdinen saanti pohjoismaissa ruokavaliosta riippuen on 2-8 mg/paiva (Nordic Nutrition
Recommendations 2012) ja EU:n alueella keskimaarin 3 mg/pdaiva (EFSA 2013). Suomalaisilla 3-18 vuo-
tiailla lapsilla ja nuorilla mangaanin saanti vaihteli 3-7 mg paivéssa (Bro ym. 1990). Mangaanipitoisuus 70
kg aikuisen kehossa on noin 10-20 mg, josta 25-40 % on luustossa. Ravinnosta saatavan mangaanin maara
vaikuttaa imeytymiseen elimistdssa. Mangaanin saannin ollessa niukkaa, imeytyminen tehostuu. Elimiston
rautatila vaikuttaa myés mangaanin imeytymiseen. Raudanpuuteanemia lisdd mangaanin imeytymista ja
kertymista elimistoon. Mangaanin imeytymisen ruoansulatuskanavan kautta on todettu olevan vahaisempaa
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miehilla kuin naisilla. Tdman oletetaan johtuvan miesten seerumin korkeammasta ferritiinitasosta (raudan
varastomuoto elimistéssd) (Finley 1999, EFSA 2013). Imeytyminen ruoansulatuskanavan kautta on noin
1-3 % (ATSDR 2012). Elimistdssd mangaani ja rauta kayttavat osin samoja imeytymis- ja litkkkumismeka-
nismeja (Fitsanakis ym. 2010). Normaali mangaani-pitoisuus veressa vaihtelee 4 ja 15 pg/l valilla. Man-
gaani poistuu nopeasti verest, jossa sen puoliintumisaika on alle kaksi tuntia. Kudoksista mangaani poistuu
hitaammin puoliintumisajan ollessa yli 50 paivad (O'Neal & Zheng 2015, katsausartikkeli). Mangaani ei
kuitenkaan kerry pitkdaikaisesti mihinkaan kudoksiin.

Suurina pitoisuuksina mangaani on toksinen keuhkoille, maksalle ja keskushermostolle. Yksilolliset omi-
naisuudet kuten ikd, sukupuoli, geneettiset tekijat, etninen alkupera ja terveydentila vaikuttavat mangaa-
nin terveysriskiin (O'Neal & Zheng 2015, katsausartikkeli).

Véaeston altistuminen (tydssé altistumattomat) mangaanille tapahtuu padasiassa ruoansulatuskanavan
kautta ravinnon ja juomaveden valityksell4&. Mangaanin lahteitd ravinnossa ovat mm. tee, pahkinat, sie-
menet, pinaatti, palkokasvit, kananmunan keltuainen ja vihreélehtiset kasvikset (Aschner 2000). Kasvin-
suojeluainesta saattaa my6s paatyd mangaania pohjaveteen ja sitd kautta kaivoveteen (O'Neal & Zheng
2015, katsausartikkeli).

Tybperéiselle mangaanille altistutaan useimmiten hengitysilman hiukkasten kautta (ATSDR 2012). Li-
séksi hengitetty mangaani pystyy imeytyméaan nenédn limakalvolta hajuhermojen kautta suoraan aivoi-

hin (Roth 2006). Yksityiskohtaista tutkimustietoa mangaanin imeytymisesté keuhkojen kautta ei ole ra-
portoitu (Aschner et al. 2005). Myodskaan imeytymista 16ylyveden kautta ei ole tutkittu (Komulainen
2014). Hengitetty mangaani voi kulkeutua suoraan aivoihin ja aiheuttaa pysyvia neurologisia muutoksia.
Manganismiin liittyvat neurologiset oireet aikuisilla ovat Parkinsonin taudin kaltaisia ekstrapyramidaa-
lioireita kuten vapinaa, jaykkyytta ja litkkumisen toimintojen hidastumista (ATSDR 2012). Altistuminen
ihon kautta on vahaistd. Mangaani erittyy padasiassa (95%) sapen kautta ulosteisiin (ATSDR 2012).

Useat véestotutkimukset ovat raportoineet viime vuosina mangaanin juomaveden mangaaniin liittyvista
terveysriskeistd (Bouchard ym.2011, Khan ym. 2011, Wassermen ym. 2011, yhteenveto Komulainen
2014). Alle 12 vuotiaiden elinikéisen altistumisen yli 100 pg/l olevalle mangaanipitoisuudelle juomave-
dessé on todettu olevan yhteydessa kayttaytymishairidihin, oppimisvaikeuksiin ja hienomotoriikan hidas-
tumiseen. Haittavaikutukset tulevat vield selvemmin esille pitoisuuden ylittdesséd 300-400 pg/l. Mangaani
on ollut samalla tavalla haitallista lapsille my6s mangaanin pilaamissa ympéristoissd, esim. asuttaessa
mangaanirikastamoiden lahelld, jossa altistutaan mangaanipitoiselle polylle ja maaperélle (Riojas-
Rodriguez ym. 2010, Menezes-Filho ym. 2011, Torres-Agustin ym. 2013). Sen sijaan nykyisen tutkimus-
tiedon perusteella ei ole osoitettu yhteyttd mangaanin ja kohonneen sydpériskin vélilla ihmisilla. Kansain-
valinen syovan tutkimusjarjestd IARC ei ole luokitellut mangaania syopévaaralliseksi aineeksi (IARC
2017).

Hiusten mangaanipitoisuutta pidetdan parhaimpana indikaattorina kuvastamaan pitkéaikaista altistumista
mangaanille. Veren mangaanipitoisuus kuvastaa ainoastaan aivan viime péivien altistumista (Bounds
2009, Komulainen 2014).

Ihmisilla mangaanin puutos on harvinaista koska mangaania saadaan ravinnosta. Muille eli6illa puutosta
esiintyy vain alkalisessa maaperassd, koska siind mangaani on heikosti liukenevassa oksidimuodossa. Hap-
pamat maat sisaltavat mangaania useimmiten riittavasti ja joskus joillekin elidille liikaakin (Kauranne &
Sillanpaa, 1992). Mangaanin haitallisuus lapsille on korreloitunut juomavedestéd saatuun mangaaniin, ei
ravinnossa saatuun mangaaniin vaikka mangaania saadaan ravinnossa normaalisti huomattavasti enemman
kuin juomavedestd. Syyta tahan ei toistaiseksi tiedeté.
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6 AINEISTO JA MENETELMAT

GTK:n pohjavesitietokannassa on kaivovesista otettuja kertanaytteitd, jolloin kohteesta on otettu ndyte
yhden kerran sekd seurantandytteitd, jolloin samasta ndytepaikasta on otettu useita naytteité eri aikoina.
Néytepaikoista on tallennettu paikka- ja ominaisuustiedot seké vedenlaatutiedot. Kaikki GTK:n kerdamat
pohjavesindytteet on tallennettu tietokantaan vuodesta 1969 lahtien. Vedenlaadun analysointi on vaihdel-
lut eri vuosina ja laajimmillaan analyysi sisaltdé 54 eri vedenlaatumuuttujaa. GTK:n pohjavesinéytteet
analysoitiin aiemmin GTK:n omassa laboratoriossa ja vuodesta 2007 l&htien Labtium Oy:ssé. Pisimmat
naytesarjat ovat 37 vuoden pituisia yhtdjaksoisia aikasarjoja ja ndytteitd on otettu 4-6 kertaa vuodessa.
Tutkimusaineistossa on kaikkiaan 5326 eri kaivoista kerattya kertandytettéd vuosilta 1992-2013 (Taulukko
1) ja 4607 seurantandytettd vuosilta 1992-2009 (Taulukko 2). Seurantandytteet on keratty kohteista, joi-
den vedenlaatua on seurattu pitempid aikoja keradmalla ndytteet aina samasta kohteesta. Tahan tutkimuk-
seen on valittu aineisto, joka on keratty vuoden 1992 aikana ja sen jalkeen, koska silloin GTK:n laborato-
riossa siirryttiin analysoimaan vesindytteet ICP-MS/AES — tekniikalla.

Kerta- ja seurantandytteitd on otettu seka kalliopohjavedesté ettd maaperén pohjavedesté. Kalliopohjave-
sindytteitd on otettu padasiassa porakaivoista, mutta myos kairarei’istd. Porakaivojen syvyys vaihtelee 1,3
— 600 m ja kaivoja on eri kivilajialueilla. Kalliopohjavesi on kallion raoissa ja ruhjeissa, itse Kivi on niin
tiivistd ettd siind ei ole vettd. Maaperan pohjavesindytteitd on otettu kuilu- eli rengaskaivoista, lahteista ja
ldhdekaivoista sekd maaputkikaivoista ja pohjaveden havaintoputkista (Lahermo ym. 2002, Lahermo ym
1990). Kaivoja on kaivettu moniin eri maalajeihin, koska kaivo perinteisesti on tehty omaan pihapiiriin.
Taman aineiston syvin maaperén kaivo on hiekka-alueella oleva 86 metrin syvyinen kaivo. Pohjaveden
kannalta paras maalaji on hiekka ja sora, joihin sade ja sulamisvedet padsevat hyvin imeytyméén ja jossa
vedelle on runsaasti tilaa varastoitua maarakeiden valeissa. Suomen yleisin maalaji on moreeni, ja siihen
kaivetut kaivot ovat my6s useimmiten veden tuoton kannalta hyvid. Hienorakeisiin maalajeihin, silttiin ja
saveen, kaivetut kaivot ovat vedentuotoltaan huonoja, koska ne ovat niin tiiviitd, ettei niissé ole paljon
tilaa vedelle. Suomessa, etenkin rannikon laheisyydessa on harjuja, joiden liepeet ovat savikerrosten peit-
tdmid. Ndiden savikerrosten lapi on kaivettu tai juntattu usein syviakin rengaskaivoja tai maaputkikaivoja
hiekkakerrokseen asti. Ndiden kaivojen vesi on usein vahahappista ja vedessd on korkeat rauta- ja man-
gaanipitoisuudet. Suomessa kaytetédn talousvetena huomattavasti enemméan maaperan pohjavetta kuin
kalliopohjavetté.

Taulukko 1. Kertandytteiden jakauma kaivotyypin mukaan.

Lihde 555 104
Ldhdekaivo 323 6.1
Kuilukaivo 1943 36.5
Maaputkikaivo 107 2.0
Porakaivo 2383 44.7
Kaivotyyppi puuttuu 15 0.3
Yhteensa 5326 100

Tassa tutkimuksessa seurantanaytteitd on analysoitu kaiken kaikkiaan 4607 kappaletta ja ne on keréatty
141 eri seurantakohteesta. Seurantanaytteista 4227 on maaperan kaivoista ja 380 kallioporakaivoista.

-

-

GT K GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS ¢ GEOLOGISKA FORSKNINGSCENTRALEN ¢ GEOLOGICAL SURVEY OF FINLAND



GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS Kaivoveden mangaani 10
Arkistoraportti 95/2016 18.05.2017

Kohteista on eripituisia aikasarjoja. Pisimmat aikasarjat ovat 1960-luvun lopusta lahtien (Hatakka ym.
2007, Backman, 2004; Backman ym 1999, Backman, 1993).

Taulukko 2. Seurantakohteiden jakauma kaivotyypin mukaan

Kaivotyyppi
(havamtoa)

Lihde 36.2 1668 36.2
Ldhdekaivo 9 6.4 339 7.4
Kuilukaivo 23 16.3 838 18.2
Havaintoputki 32 22.7 1247 27.1
Maaputkikaivo 4 2.8 135 2.9
Porakaivo 22 15.6 380 8.2
Yhteensa 141 100 4607 100

Téahan tutkimukseen on valittu seurankohteet niin, ettd seurantasarjat edustaisivat riittdvén pitkid ajanjak-
soja eri vuodenajoilta ja eri vuosilta. Eri vuosien erilaiset sademaarat ja lampatilat vaikuttavat pohjaveden
muodostumiseen ja pohjavedenpinnan korkeuteen ja tdmé vaikuttaa pohjavedenlaatuun. Myos erilaisten
geologisten ympéristdjen ja erilaisten kaivotyyppien edustus on pyritty saamaan kattavaksi. Seurantakoh-
teita ei kuitenkaan ole koskaan ollut kattavasti koko maasta. Seurantandytteitd happamilta sulfaattimailta
ei ole mukana tassa tutkimuksessa. GTK:n seurantakohteiden sijainti on esitetty kuvassa 6.

Mangaania esiintyy yleisesti Suomen maaperassa, mutta erityisesti Lansi-Suomen rannikkoalueella hap-
pamilla sulfaattimailla pitoisuus pohjavesissa on korkea. Happamat sulfaattimaat muodostuvat kun kui-
vana ajanjaksona happosuolat ja metallit varastoituvat maaperaan. Sateiden tai sulamisvesien mukana sul-
faattimaiden vedet huuhtoutuvat vesistéihin. Pahimmillaan valumien pH voi olla alle 3 (Peter Edénin
haastattelu, Geofoorumi 2009). Happamuuden seurauksena mangaani huuhtoutuu vesistdihin (Roos ja
Astrom 2005). Pohjaveden pinnan laskiessa joko ojituksen, ruoppauksen tai maan kaivamisen seurauk-
sena, hapen kanssa tekemisiin joutuvan sulfidisaven siséltamat rikkipitoiset mineraalit hajoavat ja muo-
dostavat rikkihappoa. Rikkihappo on tehokas syovyttdja ja liottaa maaperasta sen luontaisesti siséltdmia
metalleja mm. mangaania (Peter Edénin haastattelu, Geofoorumi 2009). Hapan sulfaattimaa koostuu péa-
séantoisesti hienoainessedimentistd, kuten savesta, hiesusta tai hienosta hiedasta ja on tyypillisesti liejupi-
toista (Auri ym 2012).

\
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Seurantakohteet

@ Maaperankaivot
@ Porakaivot

Suomen kalliopera 1:5 000 000

[ ] Eri skuperés olevia liuskeits, gneissejé js intrusiivikivis
[ Aksiicives (livaars) js karbonatiittis (Sokli)

[T | Kambrikauden hiekk skives js s aviliusketts

E Vendikauden hiekkakivesd ja saviliusketta

[ ] polerittijuonia, Pohjois-Suomi

- Jotunis ia doleriittis ia k emrosmyotdis id juonia

D Jotunists hiekkskived ja saviliusk etta

[ | Repaxives

- Gabro-gnortosiittia

[ ] Arjotunisia dolerittijuoniparvis

D Kvartsiittia ja konglomerasttis, Lapin molassi
[ Postorogeenisia granittisis kivis, 1810-1770 milj v.
[ | myshais orogeenisia graniiteja, 1850-1820 mij. v.

[ ] Granittia js grancdicriittia, 1880-180 milj. v.
Pyroks eenipitoista graniittis ja montsoniittis, 1885-1870 milj. v.
[ ] erancdicritis, 1890 milj. v.
I Gsbro-dicriitis, 1890-1870 mili v.
[ Tonsiiitia, 1920-1910 mif. v.
[ kiitlelius ketts ja migmatittia, Lounais-Suomi
[ | keatonislueen kiileliusketta
[ Metavukaniittejs, 1920-1880 milj. v.
Serpentiniittié ja muita ofioliittikompleks in kivid, n. 1960 milj. v.
:l Granaasttigneissid ja dioriittia; Lapin granuliittivydhyke
[ ] Anortosiittia
:} Suuntautunutta gabroa ja grancdicriittia, 1950-1920 milj. v.
[: Gneissimsgistd graniittia ja sarvivék egneissis
[: Kvartsiittis js konglomerasttis
[7] Metavolcanic rock and mica schist, the Kittils sliochthon
[7] Kakkisiliasttikives, mustsliusketts, vuk aanisia vélkerroks is
|:’ Kvartsiittia vélikerroksin, n. 2200-2000 milj. v.
[ kerosintruus ioita, 2440 milj. v.
[ Metavukaniittejs, 2500-2000 mil. v.
[ | myshsiserkeeisia graniittisia kivia

=
[ ] virresiviassosiastion metavuk snittejs R
[ ] vinresxiviassosiastion metss edimenttejs . o ; 3
[ eictiitti £ s arvivakegneiss is ja migmatiittia @;‘ .

[ Tonsiiiti-tronahjemitigneiss is ja migmatilttia

Kuva 6. Geologian tutkimuskeskuksen pohjaveden seurantakohteiden sijainti. Kohteita on yhteensa 141
(GTK, pohjavesitietokanta 2016). Taustalla yleistetty Suomen kallioperédkartta 1: 5 000 000 (GTK).
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Tutkimuksessa kasitelldén erikseen maaperan ja kallioperan pohjaveden mangaanipitoisuus ja sen riippu-
vuus muista tekijoistd. Molemmissa néissa ryhmissa on seka kertandytteitd ettd seurantandytteita ja ndma
kasitelladn myos erikseen. Aineisto on ndin ryhmitelty neljdén ryhmaén ja kaikissa nayteméaarét ovat niin
suuria, etté tuloksilla on tilastollista merkitsevyyttd. Aineistoista tehtiin korrelaatioanalyysit, laskettiin
erilaisia tilastollisia tunnuslukuja ja jakaumia seka eri vedenlaatuparametrien ja muiden parametrien
(esim. kaivon syvyys) riippuvuuksia. Tulokset esitettiin erilaisina graafisina kuvina ja aikasarjakuvaajina.
Tutkimusaineistojen tilastomatemaattinen kasittely ja graafiset esitykset toteutettiin IBM® SPSS® Statis-
tics version 24 —ohjelmistolla. Tulokset on esitetty luvussa 7. Korrelaatioanalyysissa tarkasteltiin porakai-
vojen ja maaperadn kaivojen analyysitulokset erikseen kerta-aineostojen pohjalta, tulokset ovat liitteina
(Liitteet 1 ja 2). Kaikki kartat on tuotettu ArcMap 10.3 ohjelmistolla ja osassa karttoja on tausta-aineis-
toina kaytetty GTK:n tuottamaa kallioperékarttaa.

7 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Tuloksissa kasitelladn erikseen kalliopohjavedet ja maaperan pohjavedet, koska pohjaveden geokemialli-
nen koostumus on néissd muodostumissa erilainen. Pohjaveden geokemialliseen koostumukseen vaikuttaa
vahvasti veden viipyma eli se aika, jonka vesi on kontaktissa geologisen materiaalin kanssa. Maaperén
pohjavesi on usein lyhyen kierron vetta eli viipyma on lyhytaikainen ja kallioperéssa vesi on pitkan viipy-
man vettd ja vesi on ehtinyt liuottaa ympardivaa materiaalia kauemmin ja kemiallinen koostumus on
muuttunut. Tulokset késitelladn my6s erikseen sen suhteen onko ndyte otettu kaivosta kerran vai onko
kaivon veden laatua seurattu pidemmaén aikaa ottamalla useita ndytteita eri aikoina. Taulukkoon 3 on
koottu yleisluonteisesti kalliopohjaveden ja maaperan pohjaveden mangaanipitoisuuden mediaaniarvot
kaivotyypeittdin yhdistettyna kerta- ja seurantanaytteet. Taulukosta nédkyy hyvin, kuinka eri tasolla man-
gaanipitoisuudet ovat kalliopohjavedessa ja maaperén pohjavedessd. Seuraavissa luvuissa mangaanipitoi-
suutta ja sen riippuvuutta eri tekijoista tarkastellaan yksityiskohtaisemmin.

Taulukko 3. Kerta- ja seurantandytteiden mangaanipitoisuuden mediaanit ja naytteiden lukumaéaréat kaivo-
tyypeittain.

Pohjavesi Mangaani pg/I Naytteiden luku-

mediaani maara
Maaperan pohjavesi

Lihteet 0,56 2195

Lahdekaivot 1,59 657

Havaintoputket 0,97 1242

Maaputkikaivot 2,49 241

Kuilukaivot 5,93 2771
Kalliopohjavesi

Porakaivot 26,8 2671
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7.1 Mangaani kalliopohjavedessa

7.1.1 Kertanaytteet, kalliopohjavesi

GTK:n pohjavesitietokannassa on 2291 vuoden 1992 jalkeen otettua porakaivovedesta otettua kertandy-
tettd. Porakaivovesissa anomaaliset mangaanipitoisuudet jakautuvat melko tasaisesti ympari maan (Kuva
7). Porakaivovesien mangaanipitoisuuden vaihteluvéli on suuri, mika nakyy mediaaniarvon ja keskiarvon
suurena erona seka suurena keskihajontalukuna. Mangaani korreloi mm. raudan Fe (r=0.468**), magnesi-
umin Mg (r=0.461**) ja kalsiumin Ca (r=0.365**) kanssa (Liite 1). Taulukossa 4 on esitetty porakaivo-
vesien Mn, Fe, pH ja Oz tunnuslukuja.
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Kuva 7. Porakaivojen kertanaytteiden sijainti ja mangaanipitoisuus (ug/l) pallosymbolein esitettyna.

\

GT K GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS ¢ GEOLOGISKA FORSKNINGSCENTRALEN ¢ GEOLOGICAL SURVEY OF FINLAND



GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS Kaivoveden mangaani 14
Arkistoraportti 95/2016 18.05.2017

Taulukko 4. Mangaanin (Mn), raudan (Fe), happamuuden (pH) ja happipitoisuuden (O2) tunnuslukuja
kertandytteiden porakaivovesissa.

Porakaivo Mn pg/l Fe mg/I 0, %
(kenttad)
8,5

2% 0,25 0,01 5,8

Mediaani 28,4 0,04 7,30 47,6
Keskiarvo 100 0,46 7,27 49,1
Keskihajonta 224 1,75 0,77 26,2
98 % 638 5,2 8,84 104

Maksimi 5800 39,9 9,50 143

N 2291 2291 1331 1134

Mangaanin ja raudan ja toisaalta mangaanin ja happipitoisuuden keskindinen riippuvuus nakyy hyvin ryh-
mittelyssd, jossa aineisto on jaettu neljaén luokkaan mangaanipitoisuuden mukaan (Taulukko 5). Veden
rautapitoisuus nousee mangaanipitoisuuden myota mediaanin ollessa yli 400 pg/l Mn-pitoisuusluokassa
0,75 mg/l Fe (750 ug/l). Keskimaarin rautapitoisuus tassa aineistossa on 0,04 mg/I (40 pg/l). Talousveden
rautapitoisuuden laatusuositus on 200 pg/l (STM 1352/2015). Veden happipitoisuus on keskiméaéarin 49 %
ja se laskee Mn-pitoisuuden noustessa. pH-arvoissa ei ndy selvaa riippuvuutta mangaanipitoisuuteen. Vesi
on keskimaarin hiukan happamampaa korkean Mn-pitoisuuden luokassa, jossa pH on 7.16, mutta erot
ovat kaikkiaan pienid. Tassé luokassa pH-arvojen vaihteluvéli on hyvin pieni eli vedet ovat tdssa luokassa
pH:n osalta hyvin samankaltaisia. Talousveden laatusuositus (tavoitetaso) happamuudelle on 6.5 - 9.5 ja
kalliopohjavesi tayttaa taman vaatimuksen hyvin, koska vesi on useimmiten neutraalia tai hieman alka-
lista.
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Taulukko 5. Porakaivovesien raudan (Fe), happamuuden (pH) ja ja happipitoisuuden (O2) mediaani, kes-
kiarvo, keskihajonta, vaihteluvali (suurimman ja pienimman arvon vali) ja lukumaara mangaanin eri pi-
toisuusluokissa (kertanéytteet).

Mn-luokat Fe mg/I pH (kentta) 0, % (kenttd)
Mn < 50 pg/| Mediaani 0,03 7,30 56,2
Keskiarvo 0,06 7,27 56,0
Keskihajonta 0,15 0,88 26,3
Vaihteluvali 2,63 9,40 144
n 1346 792 666
Mn 51-100 pg/I Mediaani 0,09 7,50 39,2
Keskiarvo 0,34 7,36 40,0
Keskihajonta 0,87 0,60 23,2
Vaihteluvali 7,86 3,60 126
n 293 166 141
Mn 101-400 pg/l Mediaani 0,24 7,30 35,7
Keskiarvo 1,11 7,26 39,1
Keskihajonta 2,45 0,56 22,8
Vaihteluvali 28,5 4,00 118
n 534 297 262
Mn > 400 pg/l Mediaani 0,75 7,20 39,2
Keskiarvo 2,32 7,16 38,1
Keskihajonta 4,97 0,46 20,1
Vaihteluvali 39,9 2,90 107
n 113 71 61
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Kuva 8. Porakaivovesista otettujen kertandytteiden lukumaarat syvyysluokittain kun aineistona ovat nayt-
teet, joissa mangaanipitoisuus oli yli 100 pg/l. Naytteiden lukumaard on numerona kussakin histogram-

mipylvéaassa.

Kalliopohjaveden mangaanipitoisuudella on selva riippuvuus kaivon syvyyteen. Syvalla kallioperassa ve-
den koostumus on erilainen kuin lahella maanpintaa. Lukumaaréisesti eniten korkeita mangaanipitoisuuk-
sia esiintyi syvimmissd, yli 100 m syvissa porakaivoissa. 24 % korkeista, yli 100 pg/l- pitoisuuksista, oli
syvissa kaivoissa ja vain 4 % matalissa, alle 20 m syvissa kaivoissa (Kuva 8). Syvissa porakaivoissa on
pohjavettd, joka on viipynyt pitkdén kallioperén raoissa ja ruhjeissa. Vedesséa on usein runsaasti kalliosta

liuenneita aineita mm. mangaania ja happi on usein kulunut loppuun.
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7.1.2 Seurantandytteet, kalliopohjavesi
GTK:n tietokannassa on 22 porakaivoa, joiden vedenlaatua on seurattu eripituisia aikoja. Kaivoista suurin
osa sijaitsee Pirkanmaalla (kuva 6). Vesinaytteitd on yhteensé 380 (Taulukko 6).

Taulukko 6. Porakaivoista (22 kaivoa) otettujen seurantandytteiden (380 mittausta) jakautuminen Mn-pi-
toisuusluokittain.

Mn pg/l Mittausten % Kum. %
lkm
‘alle50 219 576 576
51-100 3 0.8 58.4
101-400 152 40.0 98.4
yli 400 6 1.6 100.0
Yhteensa 380 100.0

Korkeita, yli 100 pg/l Mn pitoisuuksia, havaittiin neljassa porakaivossa (kuva 9). Kaksi porakaivoa si-
jaitsi Suomen pohjoisosassa Inarissa ja Kemijarvella ja kaksi eteldisessd Suomessa Porissa ja Lempéa-
lassd. Inarin kaivo on paragneissiin porattu 76 metrin syvyinen kaivo, jossa vedenlaatu on vaihdellut pal-
jon (Hatakka ym. 2007; Backman ym. 1999). Kemijarven kaivo on 83 metrin syvyinen graniittiin porattu
kaivo, vedenlaadussa nékyy pientd vuodenaikaisvaihtelua. Porin kaivo on erittdin syva kaivo, kokonais-
syvyys on 600 metrid. Kaivo on GTK:n teettdma ja kaivon teon tarkoituksena oli lavistaa Satakunnan Jo-
tunilainen hiekkakivi, mutta muodostuman pohjaa ei saavutettu. Kaivo on arteesinen eli siitd vesi nousee
maanpinnalle omalla paineella. Lempdaalan kaivon syvyytté ei tiedetd, mutta se on hyvin antoisa ja veden
kemiallinen koostumus vastaa pitkan viipyman vettd, vedessé ei mydskéén ole minkaanlaista pintaveden
vaikutusta. Tama viittaa siihen ettd kaivo on syva. Eteldssé olevien kaivojen veden mangaanipitoisuudet
eivat ole vaihdelleet seurantajakson aikana vaan ovat pysyneet samalla tasolla koko seurannan ajan, mika
nakyy kumulatiivisen kayran jyrkéssa pystymuodossa. Molemmissa Pohjois-Suomen néytepaikoissa pi-
toisuudet olivat selvasti suurempia ja pitoisuuden vaihtelu oli suurta. Esimerkiksi Inarin kohteessa noin
50 % naytteista ylittdd 300 pg/l Mn-pitoisuuden (Kuva 9). Taméa nakyy kumulatiivisen prosenttija-
kauman loivassa muodossa. Kumulatiivisessa prosenttijakaumassa on summattu kyseisen kohteen pitoi-
suuksien prosentuaalinen lukumaara. Kayraan tulee porrasmainen rakenne, jos esim. pitoisuus 120 g/l
on saatu usealla eri analyysikerralla.
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Kuva 9. Mangaanin kumulatiivinen prosenttijakauma seurantakohteiden porakaivoissa, joissa pitoisuudet
yli 100 pg/l.
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Kuva 10. Mangaanipitoisuuden vaihtelu Lempaalassa olevan kaivon vedessa kevat- ja kesdkuukausina v.
2005. Veden Mn-pitoisuus oli koko seurannan ajan suurempi kuin 100 ug/I.
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Lempaalassa sijaitsevan kaivon vedenlaatua seurattiin vuonna 2005 huhtikuusta elokuuhun tihedan ote-
tuin vesindyttein (Backman ym. 2006.) (Kuva 10). Veden mangaanipitoisuus oli koko seurannan ajan yli
100 pg/l ja pitoisuusvaihtelu oli melko pientd vaikka pumppaustehoa kasvatettiin. Kolmessa muussa seu-
rantakohteessa seuranta-aika on ollut useita vuosia ja ndytteitd on otettu 4 kertaa vuodessa (Kuva 11). Ku-
vaajissa mangaanipitoisuus on laskettu vuosimediaaniksi. Porin kohteessa veden mangaanipitoisuus on
vaihdellut hyvin vahan, mutta Kemijérven ja Inarin kohteissa vuosimediaaniarvo on vaihdellut enemman.

Kemijarven kohteessa mangaanin pitoisuus vaihteli eri mittauskerroilla 114 ja 352 pg/l vélilla ja Inarin
kohteessa vastaavasti 173 ja 472 pg/l valilla.
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Kuva 11. Mangaanipitoisuuden vuosittainen vaihtelu vuosimediaanina kalliopohjaveden havainnoissa,
joissa pitoisuudet ylittavat 100 pg/l.
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Kuva 12. Mangaanipitoisuuden vaihtelu vuosittain ja kuukausittain Kemijarven (114-352 Mn ug/l) ja Ina-

rin (173 — 472 Mn pg/l) alueen kallioporakaivoissa. Kaivojen mangaanipitoisuudet ylittavat koko ajan
100 pgl/l.

\

GT K GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS ¢ GEOLOGISKA FORSKNINGSCENTRALEN ¢ GEOLOGICAL SURVEY OF FINLAND



GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS Kaivoveden mangaani 21
Arkistoraportti 95/2016 18.05.2017

Kuvassa 12 on Kemijarven ja Inarin kaivojen veden mangaanipitoisuus esitetty naytekuukausittain. Ke-
mijarven kohteessa veden mangaanipitoisuus on alkuvuosina vaihdellut vahemmén kuin myohemmin.
Maaliskuussal999 veden mangaanipitoisuus on ollut poikkeuksellisen pieni, tassa naytteessa myos kaikki
muut vedenlaatumuuttujat ovat olleet poikkeavan pienid, mutta syytd tdhan ei ole selvitetty (Hatakka ym.
2007. Veden pumppausméérat eivat ole tiedossa. Inarin kohteessa vaihtelut ovat olleet suurempia koko
seurannan aja, mutta myos tassa kohteessa vaihteluvéli on kasvanut vuoden 2002 jalkeen. Molemmista
kuvista nékyy, ettd veden mangaanipitoisuus on kesalla otetuissa naytteissa suurempi kuin talvikuukau-
sina otetuissa naytteissé. Yleensa kalliopohjavedessa ei kovin hyvin ndy vuodenaikaisvaihtelu. N&issa
kahdessa kaivossa pitoisuusvaihtelua selittdd keséan pienempi vesiméaéra, alhainen pohjavedenpinta, mika
vakevoittaa vesien koostumusta. Syksysateiden jalkeen suurempi vesimadré laimentaa vesia ja pitoisuudet
laskevat. Inarissa sijaitsevan kaivon vedessé on selva riippuvuus Mn:n ja pH vélilla&. Kun pH-arvo laskee,
niin mangaanipitoisuus nousee.

Kohteissa, joissa mangaanipitoisuudet ovat olleet alle 100 pg/l, on n&htévissa sama tilanne kuin kuvassa
11 eli joidenkin kaivojen veden Mn-pitoisuus vaihtelee suuresti ja joissakin pitoisuus pysyy vakaasti koh-
teelle ominaisella tasolla (Kuva 13). Téllaisella pitoisuusvaihtelulla ei ole kdytdannon merkitysta. Selitysta
télle on vaikea antaa, kun kaivosta pumpattavan veden méaaréé ei tiedetd. Suurimmat pitoisuudet ja suu-
rimmat vaihtelut ovat kaivossa, joka sijaitsee Enontekitlla. Taméan 35 metrin syvyisen kaivon vedenlaa-
dun vuodenaikaisvaihtelua on ollut jonkin verran ja vaikuttaa, ettd matalaan kaivoon saattaa paasta pinta-
Vesié.
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Kuva 13. Mangaanipitoisuuden vuosittainen vaihtelu kalliopohjavedessa, havainnoissa joissa pitoisuudet
ovat alle 100 pg/l.
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Kaivon syvyyden vaikutusta mangaanipitoisuuksiin on vaikea tarkastella kaivoissa, joiden mangaanipitoi-
suus on yli 100 pg/l, koska Lempadlan kohteen kaivosyvyytté ei tunneta ja Porin kohde on poikkeukselli-
sen syva.

Kaivoissa, joiden veden Mn-pitoisuus oli alle 100 pg/l, kaivon syvyyden tarkastelu on esitetty kuvassa
14. Suurimmat vaihtelut olivat matalissa, alle 40 metrin syvyisissé kaivoissa (Kuva 14). Matalissa kai-
voissa saattaa olla suurempi riski siihen, ettd kaivoon péésee pintavesia. Usein kallioperan raot ulottuvat
maanpintaan asti ja talloin vesié voi suotautua rakoihin, joista kaivon vesi saadaan.

Kunta

O Lappeenranta
@ Firkkala

80 ® O Lempaala

O Lempaala

O Tampere

_ @ vigjarvi

70 OKemij'a'u'vi

<> Sodankyla

@ Inari

B0 & Enortekia

50

Mn pgil

1
& ¢
0600

¢
20 O
10 g
¢ ¢
" o é L
T | T T T I |
10 30 a0 70 a0 110 130 m

Kaivon syvyys

Kuva 14. Mangaanipitoisuuden vaihtelu kalliopohjavedessa syvyyden mukaan havainnoissa, joissa pitoi-
suudet alle 100 ug/I.

7.2 Mangaani maaperan kaivoissa

Maaperan pohjaveden mangaaniaineistojen tulokset on kasitelty myos erikseen sen suhteen onko néayte
otettu kaivosta kerran vai onko kaivon veden laatua seurattu pidemman aikaa ottamalla useita naytteita eri
aikoina. Aineisto on myds ryhmitelty kaivotyypin mukaan.
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7.2.1 Kertanaytteet, maaperan kaivot

GTK:n pohjavesitietokannassa on 2928 vuoden 1992 jélkeen otettua maaperan pohjavedesta otettua kerta-
naytettd. Kaivovesissd anomaaliset mangaanipitoisuudet jakautuvat melko tasaisesti ympari maan (Kuva
15).

Maaperan kaivovesien mangaanipitoisuuden vaihteluvéli on suuri, mikd nakyy mediaaniarvon ja keskiar-
von suurena erona seka suurena keskihajontalukuna (Taulukko 7). Maaperan kaivojen mangaani korreloi
merkitsevdmmin koboltin (r=0.563**) ja raudan kanssa (r=0.502**) (Liite 2). Taulukossa 7 on esitetty
maaperan kaivo- ja lahdevesien Mn, Fe, pH ja O tunnuslukuja. Maaperan pohjavedesséd mangaanipitoi-
suudet ovat selvasti matalammalla tasolla kuin kalliopohjavesien pitoisuudet (vrt Taulukot4, 5, 6 ja 7),
Mangaanipitoisuus kasvaa veden viipyman kasvaessa. L&hdevesissd mangaanipitoisuus on pieni. Lahtei-
den vesi on usein, etenkin pienilla valuma-alueilla, sadeveden kaltaista laimeaa vettg, ja my6s Mn-pitoi-
suus on pieni. Mita kauemmin vesi on maaperassé sitd enemman siihen liukenee ainesosia.
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Kuva 15. Mangaanipitoisuudet (ug/l) maaperan kaivoissa.
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Taulukko 7. Mangaanin (Mn), raudan (Fe), happamuuden (pH) ja happipitoisuuden (O2) tunnusluvut
maaperan kaivoissa.

Lahde 2% 0,02 0,00 23,0
Mediaani 0,98 0,03 6,60 84,5
Keskiarvo 24,9 0,21 6,60 85,4
Keskihajonta 153 0,99 0,78 29,6
98 % 292 1,78 8,3 145
Maksimi 2920 11,6 9,00 156
N 530 530 505 394
Lihdekaivo 2% 0,05 0,00 5,2 8,18
Mediaani 2,70 0,03 6,10 75,4
Keskiarvo 31,1 0,12 6,16 76,2
Keskihajonta 163 0,44 0,52 32,5
98 % 388 1,46 7,4 145
Maksimi 2530 5,27 8,50 156,1
N 318 318 309 281
Kuilukaivo 2% 0,41 0,01 54 8,77
Mediaani 8,23 0,04 6,30 64,1
Keskiarvo 65,9 0,22 6,36 65,1
Keskihajonta 404 1,09 0,54 34,2
98 % 521 1,67 7,6 131
Maksimi 14900 31,1 9,00 700
N 1933 1932 1688 1534
Maaputki 2% 0,00 0,01 5,46 5,37
Mediaani 49,1 0,08 7,00 38,2
Keskiarvo 468 5,29 6,96 47,6
Keskihajonta 1153 20,7 0,59 29,6
98 % 5710 121 8,02 116
Maksimi 6560 133 8,20 133
N 107 107 79 90
Yhteensa 2% 0,07 0,01 5,3 7,26
Mediaani 5,83 0,03 6,30 68,3
Keskiarvo 69,5 0,39 6,40 68,8
Keskihajonta 414 4,20 0,62 34,6
98 % 553 2,14 7,9 137
Maksimi 14900 133 9,00 700
N 2891 2890 2582 2314
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Taulukko 8. Juomaveden mangaanin pitoisuussuositusten ylitykset maaperan kaivotyypeittain.

Kaivotyyppi 50 pg/I’ ylitys % 100 pg/I™" ylitys % 400 pg/l* ylitys %
6 4 1

Lihde

Ldhdekaivo 9 6 2

Kuilukaivo 19 12 4

Maaputki 49 44 20
Kaikki maaperan kaivot 17 11 3

“STM 1352/2015, ™ STM 401/2001, yksittaiset taloudet, * WHO 2011

Maaperan kaivovesien mangaanin riippuvuus viipymasté nakyy hyvin myos siind miten paljon mangaani-
suositus ylittyi eri kaivotyyppien mukaan ryhmitellyssa aineistossa. Eniten ylityksié oli pitk&n viipyman
vesissd, maaputkista otetuissa naytteistéd (Taulukko 8).

Kuvissa 16 ja 17 on esitetty kaivon syvyyden suhde mangaanipitoisuuteen. Suurimmat mangaanipitoisuu-
det on kuilukaivoissa. Vaikka maaputkikaivot ovat keskiméarin syvempia kuin muut maaperékaivot,
niissa ei todettu kuilukaivoista poikkeavia Mn-pitoisuuksia.. Korkeita Mn-pitoisuuksia on myds matalissa
kaivoissa ja lahteissd, joten selke&é syvyyden ja mangaanipitoisuuden riippuvuutta ei voida nahda.
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Kuva 16. Mangaanipitoisuudet kaivon syvyyden mukaan maaperédn kaivoissa, joissa pitoisuus yli 100
pa/l.
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Kuva 17. Mangaanipitoisuudet syvyyden mukaan maaperén kaivoissa, joissa pitoisuus alle 100 pg/I.

7.2.2 Seurantanaytteet, maaperan kaivot

Maaperan pohjaveden seurantaa on tehty useissa eri kohteissa useiden vuosien ajan. Kohteet, joiden ve-
dessd Mn-pitoisuudet ovat olleet yli 100 ug/l, on esitetty kuvissa 18 ja 19. Osassa seurantakohteista veden
Mn-pitoisuus on pysynyt vakaasti samalla tasolla mika nakyy kayran jyrkkan& muotona ja osassa koh-
teista pitoisuus on vaihdellut vuosien varrella, miké nékyy kdyrén loivana muotona. Suurinta Mn-pitoi-
suuden vaihtelu on ollut Lammilla sijaitsevan 3,3 metrin syvyisen kuilukaivon vedessa. Kaivon valuma-
alueella on maataloustoimintaa, joka selvasti vaikuttaa veden laatuun. Vedenlaatu on kokonaisuudessaan
heikkoa.

Enonteki6lla sijaitsevan kuilukaivon veden Mn-pitoisuustaso on muuttunut jyrkésti seurannan aikana
(Kuva 20). Muutos johtuu siitd, etta kaivoa syvennettiin 5,5 metriseksi vuonna 1994, jolloin veden laatu
heikkeni. Veden pH-arvo laski ja Fe- ja Mn-pitoisuudet nousivat. pH oli alimmillaan 5, Mn-pitoisuus
1020 pg/l ja Fe-pitoisuus 1,04 mg/l. Syventdminen mahdollisesti ulottui kerrokseen, jossa oli pelkisty-
nytta vetta tai kaivaminen puhkaisi aiemmin muodostuneen Fe-Mn saostuma kerroksen. Kaivoveden rau-
tapitoisuus laski muutaman vuoden péésta kaivon syventamisestd, mutta mangaanipitoisuus jai aikaisem-
paa korkeammalle tasolle.

Savenalaisissa maakerroksissa pohjavesi on pitkén kierron vetta ja veden happivaranto vahenee ja man-
gaania liukenee veteen keskiméaarain suurempia maéaria kuin hapellisissa oloissa (Taulukko 9).
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Taulukko 9. Mangaanin tunnuslukuja seurantakohteiden eri maakerroksissa.

Maaperan kaivot

Mn pg/l Savenalainen Kaivo Kaivo
kaivo moreenimaassa  hiekkamaassa

Minimi 0,02 0,01 0,00

2% 0,03 0,05 0,04
Mediaani 1,85 0,86 0,9
Keskiarvo 49,1 34,6 14,6
Keskihajonta 135 180 99,1

98 % 561 714 358
Maksimi 583 1660 3760

N 437 1135 2248

100%

Kunta

—Tuusula
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Kuva 18. Mangaanin kumulatiivinen prosenttijakauma seurantakohteiden maaperén kaivoissa, joissa pi-
toisuudet yli 100 pg/l. (jossakin kaivossa myos seké yli ja alle 100 pg/l pitoisuus).
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Kuva 19. Mangaanipitoisuuden vuosittainen vaihtelu maaperén kaivossa, joissa pitoisuudet ylittavat 100
pa/l.
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Kuva 20. Mangaanipitoisuuden vuosittainen vaihtelu moreenipitoisen maaperédn rengaskaivossa Enonteki-
olla.
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Seurantandytteistd suurin osa kuuluu luokkaan, jossa Mn-pitoisuus on alle 50 pg/l ja vain 5,8% naytteisté
kuuluu luokkiin, joissa pitoisuudet ovat t&té suurempia (Taulukko 10).

Taulukko 10. Seurantandytteiden maaperan kaivojen mangaanipitoisuuksien jakaantuminen pitoisuus-
luokittain.

Mn pg/l Analyysien % Kum. %
lkm

alle 50 3970 94,2 94,2

51-100 30 0,7 94,9

101-400 94 2,2 97,1

yli 400 122 2,9

Yhteensd 4216 100 100

7.3 Kokonaismangaanin ja liukoisen mangaanin suhde

GTK:n pohjavesinéytteenottostandardin mukaan néytteet on vuosien ajan otettu niin, ett nayte suodate-
taan jo kentélla ja kestavoidaan naytteenottopdivén iltana. Tavoitteena on ollut analysoida veden liukoiset
komponentit, ei saostumiin kertyneita pitoisuuksia. Kokeiluluontoisesti on joidenkin tutkimusten yhtey-
dessé analysoitu myds kokonaispitoisuuksia. Siksi kokonaispitoisuuksien maarityksia on maaréllisesti hy-
vin vahan. Kokonaismangaanimaaritysten tulokset on koottu taulukkoon ja verrattu niité liukoisten man-
gaanipitoisuuksien tuloksiin (Taulukko 11). Naytemaarat ovat ryhmissa erilaiset, eika tuloksia siksi voi
késitella tilastollisesti, mutta tuloksista nékyy, etta pohjavesien mangaani ei aina ole liukoisessa muo-
dossa vaan usein partikkeleissa.

Tulokset on kasitelty myds pareittain niiden naytteiden osalta, joista on maaritetty seka liukoinen etta ko-
konaispitoisuus. Suurimmassa osassa ndytepareista naytteen kokonaismangaanipitoisuus on samaa suu-
ruusluokkaa kuin liukoinen mangaani eli kaikki mangaani on liukoisessa muodossa (kuva 21). Tama na-
kyy erityisesti lahteista ja kuilukaivoista otetuissa naytteissa. Osassa maaputkikaivojen ja porakaivojen
vedesté kaikki mangaani ei kuitenkaan ole liukoisena vaan sitoutuneena partikkeleihin.

Néaytteiden, joista on madritetty seka liukoinen ettd kokonaismangaani, lukumaaré on pieni (31 naytettd),
mutta kuitenkin riittdva sen johtopaatoksen tekoon, ettd erityisesti maaputkikaivo- ja porakaivovesista on
tarpeen analysoida myos kokonaismangaanipitoisuus. Kuilukaivo- ja lahdevesissa liukoisen mangaanin
maaritys riittad. Useimmiten kaupalliset laboratoriot tarjoavat talousvesianalyysipaketissaan kokonais-
mangaanipitoisuuden maarityksen, mutta analysoivat pyydettédessa myos liukoisen mangaanin pitoisuu-
den.
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Taulukko 11. Kokonais- ja liukoinen mangaani maaperan pohjavesinaytteissa ja kalliopohjavesinéyt-
teissa.

Keski- Keski-

Mediaani . 98 %
arvo hajonta

Maaperan pohjavesi

Mn_150X ug/l, kokonais Mn 0,25 9,57 125 339 - 20
Mn_14XX pg/l, liukoinen Mn 0,07 5,83 69,5 414 554 2891
Kalliopohjavesi

Mn_150X pg/l, kokonais Mn 0,98 89,9 116 132 11
Mn_14XX pg/l, liukoinen Mn 0,25 28,4 100 224 638 2291

Naytteenottopaikka
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Kuva 21. Kokonaismangaanin (ug/l )suhde liukoiseen mangaanin (ug/l) ryhmiteltynéa naytepaikan mu-
kaan.
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8 MANGAANI VESILAITOSVESISSA SUOMESSA

Talousvettd valmistetaan sekd pohja- ettd pintavedestd. Vesilaitosten jakamasta talousvedesta noin 60 %
on pohjavetté tai tekopohjavettd. Korkeita mangaanipitoisuuksia tavataan padasiassa yksityiskaivoissa,
etenkin kallioporakaivoissa. Vesilaitosvesissé ei mangaaniongelmaa juurikaan esiinny. Esimerkiksi Kuo-
pion Veden verkostoon pumpatun veden Mn-pitoisuus vaihteli tammi-elokuun 2016 vélisen& aikana 16-
26 pg/l vélilla (Kuopion Vesi 2016). Kuopiossa talousveden laatua tutkitaan viranomaisvalvonnan liséksi
vesilaitoksen laboratoriossa paivittain. Raakavesikaivoista, verkoston varrelta ja vesilaitoksilta otetaan
vuosittain yli 1500 vesindytettd ja naytteisté tehdaén yli 14 000 analyysié.

Vuonna 2014 Suomessa oli 154 suurta, juomavesidirektiivin 98/83/EY raportointikriteerit tayttdvaa ns.
EU-laitosta. Laitokset toimittivat talousvetta noin 4,4 miljoonalle k&yttajélle, joka vastaa noin 80 % vées-
tOsta (Zacheus 2014). Yhteenvedossa suurten, EU:lle raportoivien laitosten talousveden valvonnasta ja
laadusta vuonna 2014 - raportissa todetaan, etté tavoitetason (suositus) mangaanin osalta saavutti 99,7 %
valvontatutkimustuloksista (Zacheus 2014). Suurin mangaanipitoisuus oli 200 pg/l. Yhdeksén laitoksen
vedessa todettiin laatuhdirio mangaanin suhteen.

9 MANGAANIN POISTO VEDESTA

Mangaani on raudan ohella Suomen pohjavesien yleisin haitta-aine. Korkea mangaanipitoisuus aiheuttaa
teknisid ja esteettisia haittoja talousvedelle kuten mustia saostumia veteen, epdmiellyttdvédd makua ja ker-
rostumia saniteetti- ja talouskalusteisiin (Vesilaitosyhdistys 2013, Lapinlampi ym. 2001). Mangaanipitoi-
nen vesi tahraa myos pyykkié. Aina veden aiheuttamat haitat eivat kuitenkaan johdu kaivovedesté vaan
vesijarjestelmaan kertyneesta liasta ja bakteereista. Mangaanibakteerien kasvustot voivat kerata vedesta
mangaania itseensd. Jo 20 pg/l mangaanipitoisuudet voivat aiheuttaa vedenjakelulaitteisiin saostumia, joi-
den syntya mangaanibakteerit edesauttavat. Painemuutosten seurauksena saostumat lahtevét liikkeelle
muodostaen nokimaisia hiutaleita tai rasvamaisia muodostumia, joiden tahraava vaikutus on voimakas
Kasvustoista irronnut mangaani varjaa veden tumman harmaaksi ja voi aiheuttaa pahaa makua.

Mangaanin poisto vedestd on hidasta, tarkkuutta ja pH-arvojen tarkkailua vaativa toimenpide. Pelkka ve-
den ilmastaminen ei useinkaan riit4, mutta kun saadaan veden pH-arvo riittdvan korkeaksi, yli 7,5 ja mie-
luiten 8,0 — 8,5, niin mangaani saostuu ja se voidaan suodattaa pois. Veden pH-arvo voi olla korkea luon-
taisesti tai sitd voidaan keinotekoisesti nostaa esimerkiksi kalkkia lisaédmalla. Saostuneen mangaanin voi
suodattaa vedesta joko massasuodatuksella tai mikrosuodatuksella keraamisella tai muovisilla kalvolla.
Mikali suodatinta kédytetdaan, pitdd varmistaa, ettd vedessé ei ole bakteereja. Suodattimet toimivat herkasti
bakteerien kasvualustana, jolloin bakteerien lisadntyminen voi olla hyvin nopeaa. Veden liukoinen, kah-
den arvoinen mangaani pitad ensin hapettaa jollakin hapettimella, jotta se saadaan saostumaan. Hapetti-
mena voidaan kayttaa esimerkiksi klooria tai otsonia. Saostettu mangaani suodatetaan vedesté pois. Ve-
den mangaanin saostaminen on tarkkuutta vaativaa ja kaytettavien kemikaalien annostus pitaa olla valvot-
tua, joten tatd menetelmaa kaytetadan vain vesilaitosvesia kasiteltdessa.

Mangaanin poistoon kotitalouksissa on saatavissa kaupallisia laitteita, joita myyvat vedenpudistuslaitteita
myyvaét yritykset. Lisédtietoja mangaanin poistosta talousvedesta on saatavissa mm. Y mpaéristo.fi-sivus-
tolla (http://www.ymparisto.fi/fi-FI/Rakentaminen/Rakennushanke/Talotekniset_jarjestelmat_LVI/Ve-
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denhankinta_kaivosta/Kaivoveden_Kkasittely). STM, THL, Valvira ja SYKE (9.12.2013 Tietoa mangaa-
nista, Valvira 2016) ovat antaneet v. 2013 suositukset mangaanin poistosta talousvedestd. Suositukset on
esitetty taulukossa 12.

Taulukko 12. Mangaanin vaikutukset ja poistosuositukset talousvedesté (Valvira 2016).

Pitoisuus | Vaikutus ja toimenpide

(ng/1)
20 Voi aiheuttaa saostumia vedenjakelulaitteisiin
50 Aiheuttaa saostumia ja makua veteen, varjaa saniteettikalusteita ja

pyykkia. Talousvesiasetuksen laatusuosituksen enimmadisarvo ta-
lousvetta toimittavien laitosten jakamalle talousvedelle.

Suositus: mangaanin poisto laitosten vedenkdsittelyssd

100 Aiheuttaa saostumia ja makua veteen, varjaa saniteettikalusteita ja
pyykkia, ja joidenkin tutkimusten mukaan voi aiheuttaa terveys-
haittaa (neurologisia oireita).

Pienen talousvesiasetuksen laatusuosituksen raja-arvo kaivove-
delle.

Suositus: mangaanin poisto

400 Maailman terveysjarjeston (WHO) terveysperusteinen enim-
maisarvo.

Suositus: vettd ei kédytetd talousvetend ilman mangaanin poistoa.

Jos kaivoveden mangaanipitoisuus on suuruusluokkaa 100 — 150 pg/l, on vedesta tarpeen teettdd uusinta-
analyysi mangaanipitoisuuden varmistamiseksi (Karppinen ym. 2012). Témén tutkimushankkeen tulosten
perusteella uusinta-analyysi kannattaisi tehda kesalla (loppukeséstd) otetusta vesinaytteesta, erityisesti po-
rakaivoista, koska useissa kaivoissa veden mangaanipitoisuus oli kesalla korkeampi kuin muina vuoden-
aikoina. Kesélla pohjaveden pinta on yleensa matalalla ja vesimaéra on pieni, sen vuoksi vesi vakevoityy
ja mm. mangaanipitoisuus kasvaa. Jos uusinta-analyysi on edelleen samaa tasoa, lisatoimenpiteisiin ei
valttamatta ole tarpeen ryhtyd, silla tdman tason mangaanipitoisuuksiin liittyva terveysriski on todennéa-
koisesti vield pieni. Veden mangaanipitoisuuden ollessa yli 300 — 400 pg/1, kaytt6d juomavetend ja ruoan-
laitossa ei suositella. Talloin talousvedesté tulisi poistaa mangaani. Puhdistetun veden mangaanipitoisuus
tulisi analysoida ennen kayttoa (Karppinen ym 2012).
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10 MANGAANIN AIHEUTTAMA TERVEYSRISKI

Korkeita mangaanipitoisuuksia havaitaan useammin porakaivoissa kuin maaperénkaivoissa. Tassa tutki-
muksessa kertandytteiden porakaivoista 41 % ylitti STM:n laatusuosituksen 50 pg/l mangaanille, 28 %
ylitti 100 pg/l (pienet yksikot), jota taulukon 12 mukaan pidetaén laatusuosituksena yksityiskaivoissa ja
mangaanin poiston suositusrajana talousvedesta ja 5 % ylitti 400 pg/l pitoisuuden. Kertandytteiden maa-
perdn kaivoista 17 % ylitti 50 pg/l, 11 % ylitti 100 pg/l ja 3 % ylitti 400 pg/l. Tulokset ovat hyvin sa-
mansuuntaisia kuin on todettu aikaisemmin muissa kaivovesianalyysiaineistoissa. Kainuun maakunnan
alueella 26 % (Karppinen ym. 2012) ja Tuhat kaivoa-projektin aineistossa 25 % (Lahermo ym.2002) po-
rakaivoista ylitti 100 pg/l mangaanipitoisuuden. Siten tdman tutkimuksen aineisto vastasi veden mangaa-
nipitoisuuksien osalta porakaivoissa hyvin aikaisempia tutkimuksia. Yksityisten maaperan kaivojen ja
kallioporakaivojen vetta kayttaa talousvetend noin 500 000 ihmistd Suomessa (Vesterbacka ja VVaaramaa
2013). Liséksi yksityiskaivojen vettd kéytetadn vapaa-ajanasunnoissa. Arviolta noin 200 000 henkil6&
kayttad porakaivojen vettd talousvetend (Vesterbacka ja Vaaramaa 2013). Taman tutkimuksen perus-
teella teoriassa noin 56 000 henkil6a kayttaa porakaivovetta (0,28 x 200 000), joka ylittdd 100 pg/l. To-
dellinen terveysriski riippuu niellyn veden mangaanipitoisuudesta, péivittdin juodun veden méaérasta ja
sdannollisyydesté (kestosta kuukausissa, vuosissa) ja riski on kaivo/yksilokohtaisesti arvioitava. Taman-
kin aineiston perusteella voidaan todeta, ettd osalle altistuneista juomaveden mangaani on potentiaalinen
terveysriski. Ongelma on suurin perheille, jotka eivat tiedd juovansa hyvin mangaanipitoista vetta.

Toistaiseksi ei ole tutkittua tietoa, onko l6ylyveden mangaani terveysriski. Ty0perdisend hengitetyn man-
gaanin tiedetdan olevan haitallista. On siten suositeltavaa, ettd runsaasti mangaania sisaltavaa vetta ei kay-
tettéisi 16ylyvetena (Karppinen ym 2012). Tarkkaa mangaanin pitoisuusrajaa 16ylyvedelle ei nykytiedon
valossa voida antaa, mutta suositusta kannattaa noudattaa ainakin kuin mangaanipitoisuus ylittdd 1 000
ug/l (1 mg/l). Hyvin mangaanipitoista vettd ei voida suositella kiytettdviksi edes pesuvetend. Vaikka
mangaani ei juurikaan imeydy terveen ehjan ihon l&pi, hyvin mangaanipitoisen veden kaikki kasittely li-
séa altistumista esim. iholta kasiin ja kasistd suuhun (Karppinen ym 2012).

Korkeat mangaanipitoisuudet juomavesissa on maailmanlaajuinen ongelma. Esimerkiksi Bangladeshissa
yli 60 miljoonaan ihmisté juo vettd, jossa on yli 400 pg/l Mn. USA:ssa 2167 kaivosta eri puolilta maata
noin 5 % tutkituista kaivoista ylitti terveysperustaisen raja-arvon 300 pg/l (O’Neal ja Zheng 2015).

11 YHTEENVETO

Tutkimuksessa tarkasteltiin 5326 kaivo- ja lahdeveden mangaanipitoisuutta ja sen riippuvuutta muista ve-
denlaatutekijoista. Tavoitteena oli saada tietoa, missd méaarin ja kuinka paljon veden Mn-pitoisuus vaihte-
lee vedessa. Tarkastelussa oli kertandytteita seka seurantanaytteitd kohteista, joiden vedenlaatua on seu-
rattu useiden vuosien ajan. Naytepaikkoina oli poraivoja, kuilu- eli rengaskaivoja, lahdekaivoja, lahteita
ja maaputkikaivoja. Tarkasteluun valittiin aineistot, jotka oli keratty ja analysoitu vuoden 1992 alun jal-
keen, josta lahtien GTK:n vesinaytteet on analysoitu ICP-MS/AES tekniikalla, jolla vesien Mn:n maari-
tysraja on 0,02 pg/l.

Mangaanipitoisuudet olivat yksittaisissa kaivoissa hyvinkin suuria. Tutkituista porakaivovesista 41%
ylitti talousveden laatusuosituksen 50 ug/l ja 28 % pitoisuuden 100 pg/l, miké on laatusuositus yksityis-
kaivoille. Vastaavat luvut maaperan kaivovesissa olivat 17 % ja 11 % (Taulukko 8). Nama tulokset ovat

GT K GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS ¢ GEOLOGISKA FORSKNINGSCENTRALEN ¢ GEOLOGICAL SURVEY OF FINLAND



GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS Kaivoveden mangaani 35
Arkistoraportti 95/2016 18.05.2017

kertanaytteistd. Suurimmat mangaanipitoisuudet olivat porakaivovesissa ja maaperan syvien maaputkikai-
vojen vesissa. Suurin porakaivovesien Mn-pitoisuus oli 5800 pg/l ja maaperén kaivovesien suurin pitoi-
suus oli 14900 pg/I.

Seuranta-aineistojen perusteella sekd porakaivoissa ettd maaperan kaivoissa on kahdenlaisia kohteita.
Suurimmassa osassa kohteita veden mangaanipitoisuus (suuri tai pieni) pysyi varsin vakaana. Vuosi- ja
vuodenaikaisvaihtelu kaivoissa, joissa oli yli 100 pg/l Mn, oli kymmenien pg/l puitteissa. Kaivoissa, joi-
den Mn-pitoisuus oli alle 100 pg/l, vaihtelu oli pug/l luokkaa. Kuitenkin oli yksittaisia kaivoja, joissa Mn-
pitoisuuden vaihtelu eri vuosina ja vuoden ajankohtina oli hyvin suurta (maksimissaan 300 pg/l). Syy
télle vaihtelulle ei ole toistaiseksi tiedossa. Seurantatutkimuksessa olleita kaivoja oli suhteellisen véhén ja
ne sijoittuivat rajatulle alueelle Suomea, joten tuloksia on pidettava alustavina. Kahdessa esimerkkikai-
vossa mangaanipitoisuuden vaihtelu oli suurta. Koska veden mangaanipitoisuus vaihteli nain paljon, kai-
vokohtaisesta pitoisuuden vaihtelusta porakaivoissa tarvitaan liséé tietoa laajemmalla otoksella Suomessa.

GTK:n pohjavesitutkimuksissa on madritetty yleensa liukoinen mangaani, mutta joidenkin tutkimusten
yhteydessé on my6s méaaritetty kokonaismangaani. Tdman tutkimuksen perusteella voidaan suositella,
etta erityisesti maaputkikaivo- ja porakaivovesista olisi tarpeen analysoida kokonaismangaanipitoisuus,
koska liukoisen ja kokonaismangaanin pitoisuuksissa voi olla suuri ero. Kuilukaivo- ja lahdevesissa liu-
koisen mangaanin madritys periaatteessa riittd4, mutta kokonaismangaanimaarityksell4 saadaan tieto
voiko kyseessa olla riskikaivo. Toistaiseksi ei ole tietoa, liittyyko sakassa saatuun mangaaniin vahaisempi
terveysriski kuin liukoisen mangaanin riski on. Terveysriski on syytd arvioida veden kokonaismangaa-
nipitoisuuden perusteella. Jos kaivoa syvennetdan tai sitd muuten merkittavasti muutetaan, mika vaikut-
taa pohjarakenteisiin ja vedentuloon, vedesta on syyta tehda uusi Mn-maaritys jonkin ajan kuluttua. Ve-
den Mn-pitoisuus voi muutosten myota muuttua.

12 AVAINTULOKSET JA SUOSITUKSIA

e Kaivoveden mangaanipitoisuus on tarpeen ajoittain maarittaa. Erityisesti silloin, kun kaivon ra-
kenteita muutetaan, veden pumppausmadrad muutetaan tai kaivon ymparistdssa tapahtuu muutok-
sia.

e Maaperékaivojen mangaanipitoisuudet olivat keskimaarin pienempia kuin kallioperén kaivoissa.
Mn-pitoisuus kasvaa veden viipyméan kasvaessa.

e Tutkituista porakaivovesista 41% ylitti talousveden laatusuosituksen 50 pg/l ja 28 % pitoisuuden
100 pg/l, mika on laatusuositus yksityiskaivoille.

e Tutkituista maaperan kaivovesistd 17 % ylitti talousveden laatusuosituksen 50 pg/l ja 11 % pitoi-
suuden 100 pg/l.

e Maaperén kaivoista suurimmat Mn-pitoisuudet olivat kuilu- eli rengaskaivojen vedessd. Maaput-
kikaivot ovat syvimpia kaivoja ja niissa veden viipyma on pitka ja niiden vedesséa on keskimaarin
korkeimpia Mn-pitoisuuksia. Savenalaisissa maakerroksissa vesi on usein vahahappista ja man-
gaanipitoisuus on korkea.
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e Korkea mangaanipitoisuus on usein yhteydessd korkeaan rautapitoisuuteen. Kun veden Mn-pitoi-
suus oli yli 400 pg/l, veden Fe-pitoisuus nousi selkeésti.

e Veden pitkan viipyman vuoksi veden happipitoisuus (O2)véhenee ja useita geologista alkuperéaa
olevia haitta-aineita mm. mangaania liukenee veteen.

e Eniten suuria Mn-pitoisuuksia oli syvissa porakaivoissa.

e Veden mangaanin ja pH:n valill4 ei tullut tassa tutkimuksessa esille selked4 riippuvuutta.

e Seuranta-aineistojen perusteella mangaanipitoisuudet vaihtelivat kahdella eri tavalla: Osassa kai-
voja veden mangaanipitoisuus pysyi samalla tasolla koko seurannan ajan riippumatta siité, oliko
pitoisuustaso korkea vai matala. Toisissa kohteissa mangaanipitoisuus vaihteli voimakkaasti vuo-
den aikojen mukaan. Seurantakaivojen suurimmat pitoisuudet todettiin usein kesalla, talvikuukau-
sina pitoisuudet olivat pienempia.

e Matalissa porakaivoissa, joissa mangaanipitoisuus oli alle 100 ug/l, oli kohteita joissa on syyta
epéilla mahdollista pintavesikontaminaatiota.

e Tutkittujen kallioporakaivojen vesissd osassa oli suuria Mn-pitoisuuksien vaihtelua

e Joissakin kaivoissa (maaputki- ja porakaivoja) veden kokonaismangaanipitoisuus (liukoinen Mn +
Mn-sakka) oli suurempi kuin veden liukoinen Mn-pitoisuus. Kaivovedestd kannattaa tehda, jos
mahdollista, kokonaismangaanipitoisuusmadritys kaivon mangaanitilanteen selvittdmiseksi. Ter-
veysriski on syytd arvioida veden kokonaismangaanipitoisuuden perusteella, koska sakkana ole-
vaan mangaaniin liittyvaa terveysriskié erikseen ei tiedeta.

e Tulokset osoittavat kokonaisuudessaan, etta erityisesti yksittéisissa kallioporakaivoissa veden
mangaanipitoisuus saattaa vaihdella vuosien ja vuodenaikojen puitteissa turvallisena pidettavésta
pitoisuudesta haitalliseen, ja puhdistusta vaativaan pitoisuuteen. Havainto on alustava ja vaatii laa-
jemman lisaselvityksen.

e Jos kaivosta on mitattu lievasti enimmaéisohjearvon (100 pg/l) ylittdvd Mn-pitoisuus, varmistava
uusintamittaus (kokonaismangaanipitoisuus) kannattaisi tehdd mieluiten loppukesélla otetusta ve-
sindytteestd, koska pitoisuus todennékdisesti on talléin suurimmillaan.
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