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ESIPUHE

Korkealaatuinen juomavesi ei saa sisaltda terveydelle haitallisia kemikaaleja tai mikrobeja.
Kuluttajille jaettavan juomaveden laatu riippuu paitsi vesilaitostekniikasta myos
jakeluverkoston kunnosta, sillda verkostossa voi tapahtua merkittdvaa veden laadun
heikkenemista. Keskeisena verkosto-ongelmana on mikrobien kasvu putkimateriaalien
pinnoilla (biofilmit ja saostumat). Vesijohtoverkostoihin liittyva tutkimustyd on vaativaa
verkostojen kompleksisuuden takia. Ongelmakentdn tutkiminen edellyttaakin yhteistyota
vesilaitosten, tutkimusorganisaatioiden ja vesilaitosverkostotekniikan hallitsevien yritysten
kesken. Raportti esittelee tuloksia konsortiosta, jossa tutkittiin vuosina 1996-1998 vesijohto-
verkostojen saostumiin ja biofilmeihin liittyvia kemiallisia ja mikrobiologisia ongelmia. Julkaisu
on osa konsortion loppuraportointia. Kansanterveyslaitos oli paavastuullinen verkostojen
kemialliseen ja mikrobiologiseen laatuun liittyvassa tutkimuksessa. Tassa raportissa esitettyja

tuloksia on jo julkaistu vesialan tieteellisissa aikakauslehdissa (kts. erillinen luettelo).

Toteutettu projekti oli ensimmainen saostumiin liittyva kansallinen hanke. Tama pioneerihanke
loi hyvan pohjan jatkotutkimuksille. Tutkimusryhma toivoo, ettd hankkeessa tuotettu

materiaali on hyddynnettavissa verkostojen yllapidossa.

Kansanterveyslaitoksen ja Kuopion yliopiston tutkimusryhma Kkiittda yhteistydstd Espoon,
Helsingin, Jyvaskylan, Kempeleen, Oulun, Tampereen, Vaasan ja Vantaan vesilaitoksia,
Suunnittelukeskus Oy:ta, Suomen Pipe Cleaning Oy:ta, Allwatec Oy:td ,Tampereen teknillista
yliopistoa sekd Vesi- ja viemarilaitosyhdistysta Tutkimusta rahoittivat TEKES, sosiaali- ja
terveysministerio, tutkimukseen osallistuneet vesilaitokset, Suomen Akatemia,

Kansanterveyslaitos ja Kuopion yliopisto.

Kuopio, 15.12.2004

Prof. Pertti Martikainen Prof. Terttu Vartiainen
Kuopion yliopisto Kansanterveyslaitos

Ymparistotieteiden laitos Ymparistoterveyden osasto, Kuopio
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TIVISTELMA

Tutkimuksessa selvitettiin  vesijohtoverkoston saostumien ja runkolinjojen puhdistuksen
(mekaaninen puhdistus, huuhtelu tai juoksutus) vaikutusta talousveden laatuun. Tutkimus
tehtiin 8 paikkakunnalla 16 eri verkostoalueella. Verkoston mekaaninen puhdistus toistettiin
joissakin kohteissa vuoden kuluttua biofilmin/saostuman muodostumisen selvittdmiseksi.

Mikrobeille kayttdkelpoisen hiilen (AOC) pitoisuus laski verkostossa veden ikaantyessa.
Orgaanisen hiilen kokonaismaara (NPOC) sitd vastoin ei muuttunut verkostossa. AOC-
pitoisuuden lasku johtui verkoston mikrobiologisen toiminnan aiheuttamasta AOC-
kulutuksesta. Saostumien poisto vahensi AOC-pitoisuuden laskua verkostossa, mika johtui
verkoston alentuneesta mikrobiologisesta aktiivisuudesta.

Saostumien todettiin olevan mikrobien kasvun ydinpaikka verkostossa. Eri mikrobiryhmien
esiintymiset sakoissa korreloivat keskenaan. Koliformisia bakteereita 16ytyi vain sakoista, ei
virtaavasta vedesta. Myds ymparistdomykobakteerien pitoisuudet olivat saostumissa suuret.
Saostumiin sisaltyy merkittava hygieeninen riski, koska biofilmeissa mikrobit ovat suojassa
desinfektiokemikaalien vaikutuksilta. Saostumien poistaminen paransi verkostoveden yleista
mikrobiologista laatua ainakin vuodeksi puhdistustoimista. Eri mikrobiryhmien pitoisuudet ja
mikrobiaktiivisuudet nousivat vedessa klooritasojen laskiessa veden ikaantyessa verkostossa.
Samoin biofilmien muodostus oli nopeampaa verkoston &aripaissa. Verkostoon asennetuilla
biofilmikeraimilld todettiin  biofilmin  bakteerien saavuttavan maksimimaaransa jopa
kuukaudessa.

Tutkimuksen yhtena tarkoituksena oli saada perustietoa mikrobiologisesta nitrifikaatiosta
vesijohtoverkostossa. Epataydellinen nitrifikaatioprosessi voi johtaa esim. klooriamiini-
desinfektion yhteydessa nitriitin  kertymiseen verkostoveteen. Saostumien nitrifikaatio-
bakteeripitoisuudet olivat joissakin verkostoissa yllattdvan suuria. Puhdistuksen vaikutus
nitrifikaatiobakteereihin jai tassa tutkimuksessa epaselvaksi.

Mikrobiyhteison rakenteen tutkimista varten kehitettin ns. fosfolipidianalytikkaa. Talla
menetelmalla pystytdan tutkimaan mikrobiyhteison rakennetta ilman, ettd kaikkia mikrobeja
tarvitsee ensin eristdd, mikd nykytekniikoilla olisikin mahdotonta. Mikrobiyhteis6n
biodiversiteetin havaittiin olevan suurempi vanhoissa saostumissa kuin vuoden aikana
kertyneissé saostumissa. Veden AOC-tason noustessa Gram-negatiivisten bakteerien osuus
saostumissa lisdantyi. Tahan mikrobiryhmaan kuuluu myds potentiaalisesti patogeenisia
lajeja, kuten Aeromonas ja Pseudomonas. Tutkimuksen tulokset osoittivat, etta
mikrobipitoisuus korreloi hyvin veden sameuden kanssa. Sameuden monitorointi antaa siten
lisatietoa veden mikrobiologisen laadun arviointiin.

Trihalometaanien pitoisuus maaritettiin vesilaitoksilta lahtevastd vedesta ja verkostovesista
sekd ennen saostumien poistoa ettd poiston jalkeen. Trihalometaanien terveysperusteiset
raja-arvot eivat missaan naytteessa ylittyneet. Verkostoissa trihalometaanipitoisuuksien
havaittiin laskevan.

Jatkotutkimuksissa on tarkasteltu perusteellisemmin niita tekijoita, jotka vaikuttavat mikrobien
kasvuun ja biofilmien muodostumiseen verkostossa. Jatkotutkimuksissa selvitettiin
biofilmien/saostumien muodostuksen vahentdmismahdollisuuksia vesilaitosteknisin keinoin
(biologisesti stabiilin veden tuotto) ja vedenjakeluverkostoon kohdistuvin (mm. puhdistus)
toimenpitein.



SAMMANDRAG

| denna undersékning studerade vi paverkningar av avsattningar i vattenledningsnatet och
reningen av stamnatverket (mekanisk rengdring, spolning och avtappning) pa hushallsvattnets
kvalitet. UndersOkningarna gjordes pa 8 orter pa 16 separata natverksomraden. | nagra
natverk upprepades den mekaniska rengérningen av natverket efter ett ar for att undersoka
uppbyggningen av biofilm/avsattningar.

Halten av mikrobiellt anvandbart kol (AOC) i natverket sjonk nar vattnet aldrades. Halten av
totalt organiskt kol (NPOC) andrades daremot inte i natverket. Minskningen av AOC-halten
berodde pa mikrobiell aktivitet i natverket, som férorsakade forbruk av AOC. Borttagningen av
avsattningar minskade sankningen av AOC-halten, vilket berodde pa minskad mikrobiell
aktivitet i natverket.

Avsattningarna konstaterades vara karnpunken for mikrobiell vaxt i natverket. Férekomsten av
olika mikrobgrupper korrelerade med varandra. Koliforma bakterier férekom endast i
avsattningar, inte i flytande vatten. Ocksa halterna av miljdmykobakterier var hdga i
avsattningarna. Avsattningarna bildar en vasentlig hygienisk risk, eftersom mikrober i biofilmer
ar skyddade mot paverkan av desinfektionskemikalier. Borttagningen av avsattningar
forbattrade den allma@nna mikrobiologiska kvaliteten av ledningsvatten for atminstone ett ar
fran rengdrningsatgarderna.

Halterna av olika mikrobgrupper och mikrobaktiviteter hojdes i vatten efter klorhalterna gick
ned nar vattnet aldrades i natverket. P4 samma satt var uppbildningen av biofilmer snabbare i
de periferiska delarna av natverket. Med hjalp av i natverk installerade biofiimsamlare kunde
man konstatera, att den maximala mangden av biofilmbakterier uppnaddes rent av i en
manad.

Ett syfte av undersdkningen var att f& grundinformation om mikrobiologisk nitrifikation i
vattenledningsnatet. En ofullkomlig nitrifikationsprosess kan leda t.ex. vid desinfektion med
kloramin till ackumulation av nitrit i ledningsvatten. Halten av nitrifikationsbakterier var i nagra
natverk dverraskande hég. Paverkan av rengoéring pa nitrifikationsbakterier forblev oavklarad i
denna undersokning.

For att undersdka strukturen av mikrobkollektiv utvecklade man s.k. fosfolipidanalytik. Med
denna metod kan man undersdka strukturen av ett mikrobkollektiv utan att férst behéva
isolera alla mikrobarter, vilket med nuvarande teknik ocksa vore omdjligt. Biodiversiteten hos
mikrobkollektiv konstaterades vara storre i gamla avsattningar an i dessa som hade samlats
under ett ars tid. Nar vattnets AOC-niva hojdes, dkade proportionen av Gram-negativa
bakterier i avsattningarna. Till denna mikrobgrupp hor ocksa potentiellt patogena arter, sdsom
Aeromonas och Pseudomonas. Resultaten av undersdkningen visade, att mikrobhalten
korrelerar val med vattnets grumlikhet. Monitoringen av grumlighet ger alltsa
tillaggsinformation for uppvardering av vattnets mikrobiologiska kvalitet.

Halten av trihalometaner i fran vattenverk avgaende vatten och i natverksvatten bestamdes
bade fbére och efter borttagningen av avsattningar. Halsobaserade gransvarden for
trihalometaner 6versteg inte i nagot prov. Man kunde konstatera, att halten av trihalometaner
sjonk i natverken.

Vid fortsatta undersokningar har vi grundligare betraktat de faktorer som paverkar mikrobiell
vaxt och bildandet av biofilmer i natverken. | fortsatta studier har vi undersékt maojligheter att
minska bildandet av biofilmer/avsattningar genom vattenverkstekniska medel (produktion av
biologiskt stabilt vatten) och genom atgarden i distributionsnatverk (rening osv.).
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SUMMARY

In this project we studied the effects of potable water pipeline sediments and of mains
distribution line cleaning (mechanical, flushing or running) on the quality of drinking water. The
sampling was carried out at 8 communities in 15 different distribution network areas. The
sampling was repeated at some sites after one year, to elucidate the effects of water quality
on biofilm formation in pipelines.

During the study it was found out that the concentration of microbially available organic carbon
(AOC) decreased in network during the aging of water. However, the concentration of total
organic carbon (NPOC) did not change. The decrease of AOC concentration was caused by
microbial activity in network due to microbial nutrient consumption. Removal of sediments
from network diminished the decrease of AOC —concentration in network beacause of lowered
mircrobial activity in the network.

One aim of the project was to acquire basic data about possible nitrification processes in
distribution networks. Nitrification in networks may e.g. in connection with chloramine
desinfection cause accumulation of nitrite in pipelines. In some networks the concentrations of
nitrifying bacteria in sediment were surprisingly high. The effects of pipeline cleaning remained
unclear because concentrations of nitrifiers diminished both in cleaned and uncleaned parts of
networks.

Pipeline sediments were found to be the key site for microbial growth. The occurrences of
different microbial groups correlated with each other. Coliforms were isolated only from
sediments, not from free running water. The numbers of environmental mycobacteria were
also high in the sediments. Sediments form a clear hygienic risk, because microbes in biofilms
are effectively protected against disinfectants. Removal of sediments improved the genera
microbiological quality of water for at least one year from cleaning operations.

The concentration of different microbes and microbial activities increased in water, as chlorine
levels decreases during the aging of water in networks. Also the formation of biofilms was
more rapid at the distal ends of networks. In biofilm collectors installed in networks it was
found that the bacterial counts in biofilms reached maximum as soon as in one month.

Phospholipid fatty acid (PLFA) analysis was applied to characterize the structure of microbial
communities in sediments. By this method it is possible to study the microbial communities
without having to isolate and culture all microbes, which is impossible by current techniques,
anyhow. Biodiversity of microbial communities was found to be greater in old sediments than
in those accumulated during one year. As AOC level in water increased, the proportion of
Gram-negative bacteria also increased. To this group belong also potentially pathogenic
species, like Aeromonas and Pseudomonas.

The concentration of trihalomethanes was analyzed in water leaving waterworks and in
network samples both before and after sediment removal. Health-related guideline values
were never exceeded. In networks the concentrations of trihalomethanes decreased. (lisaa
Tarja 24.3.1999)

In further research we have more profoundly been studying the factors affecting microbial
growth and biofilm formation in pipelines. Ongoing studies will elucidate how the formation of
biofilms/sediments could be prevented by waterworks techniques (production of biologically
stable water) and by operations on distribution networks (e.g. cleaning).
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1 JOHDANTO

Vesilaitokselta lahteva talousvesi sisdltda erilaisia liuenneita orgaanisia ja epaorgaanisia
aineita, jotka voivat saostua putkistoon. Osa veteen liuenneista aineista on peraisin
vesijohtoverkostojen materiaaleista. Vedessa esiintyvat mikrobit kykenevat kayttdmaan
veteen liuenneita aineita ravinteinaan. Mikrobitoiminta voi aiheuttaa putkiston seinamien
korroosiota, ja taten liuennut materiaali voi myéhemmin uudelleen saostua ja jopa tukkia
putkiston. Lisdantyessaan vesijohtoverkostossa mikrobit muodostavat putkien sisapinnoille
biofilmin. Biofilmi suojaa verkostoon mahdollisesti paasseitd patogeeneja mikrobeja
jalkidesinfiointiaineiden vaikutuksilta. Taten biofilmi yhdessa saostuneen epaorgaanisen
materiaalin  kanssa heikentdd verkostosta saatavan veden laatua. Mikrobien
aineenvaihdunnan tuotteina voi veteen myo6s kertya haitallisia aineita, kuten nitriittia tai

desinfektioaineiden sivutuotteita.

Muuttuneiden kulutustottumusten ja uusien, vettda saastavien vesikalusteiden yleistymisen
myo6ta on talousveden kulutus henkea kohti jatkuvasti vahentynyt. Veden jakeluverkosto on
kuitenkin yleensa suunniteltu ja mitoitettu kasvavan kulutuksen mukaisesti. Kun veden kulutus
vahenee, kasvaa veden viipyma verkostossa. Tama taas vaikuttaa kuluttajien saaman veden
laatuun. Vaikka vesi olisikin laadultaan moitteetonta vesilaitokselta 1ahtiessdan, se ei enaa
valttamatta ole yhta hyvalaatuista kuluttajan kayttopisteessa. Viipyman aikana verkostossa voi
tapahtua erilaisia kemiallisia ja mikrobiologisia prosesseja, jotka huonontavat kayttopisteesta

saatavan veden laatua.

Tassa tutkimuksessa pyrittiin  selvittdmaan vesijohtoverkostossa tehtdvien puhdistus-
toimenpiteiden vaikutusta veden laatuun. Verkostoveden laadun parantamiseksi vetta
juoksutettiin, verkostoa huuhdeltiin tai sitd puhdistettin mekaanisesti ns. possupuhdistuksen
avulla. Taman puhdistusmenetelman vaikutusta veden mikrobiologiseen laatuun ei ole
aikaisemmin selvitetty. Joissakin kohteissa puhdistus toistettiin vuoden kuluttua. Talléin voitiin
verrata tuoreiden biofilmien seka vanhojen, vuosien kuluessa kertyneiden saostumien
kemiallista ja mikrobiologista koostumusta. Eraisiin kohteisiin asennettiin liséksi erityiset

biofilmikeraimet biofilmin muodostuksen lahempaa tutkimista varten.
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2 TUTKIMUSKOHTEET, VERKOSTOJEN PUHDISTUS JA NAYTTEENOTTO

Tutkimuksessa oli mukana 16 verkostoaluetta kahdeksasta eri kaupungista. Yhdessa
kohteessa tehtiin ensin huuhtelu, sitten possupuhdistus. Kolmessa kohteessa putkistoa
puhdistettiin huuhtelemalla ja yhdessd kohteessa vettd juoksuttamalla. Kaikissa muissa
kohteissa puhdistusmenetelmana oli mekaaninen puhdistus eli possupuhdistus. Vuonna 1996
otettiin kustakin kohteesta vesinaytteet muutama viikko ennen puhdistusta (esivesi) ja

puhdistuksen jalkeen (jalkivesi).

Vuonna 1996 otettiin possupuhdistuksen yhteydessa naytteeksi jokaisen possun edelld
tuleva sakka. Vuonna 1997 otettiin naytteeksi vain ensimmaisen possun edella tuleva sakka,
koska edellisen vuoden tuloksista oli havaittu, ettd valtaosa orgaanista ainetta tulee
putkistosta ulos puhdistuksen tassa vaiheessa. Tutkimuskohteet on esitelty taulukossa 4.1.
Vuonna 1997 asennettiin puhdistuksen yhteydessa kaupunkien 1, 2, 7 ja 8 vesilaitoksille ja
verkostoon biofilmikeraimet, jotta voitiin tutkia uuden biofilmin muodostumista PVC-putken

pinnalle.



Taulukko 2.1. Tutkimuskohteiden vesityypit, putkiston materiaali, veden maksimiviipyma

putkistossa seka putkiston puhdistusmenetelma

Kaupunki/ Vuosi  Raakavesityyppi Putkimateriaali Maksimi- Putkiston
Alue viipyma (t)* puhdistus-
menetelma
Kaupunki 1/A 1996  Pintavesi PEH 82 Possupuhdistus
Kaupunki 1/B 1996  Pintavesi PEH 141 Possupuhdistus
Kaupunki 1/B 1997  Pintavesi PEH 141 Possupuhdistus
Kaupunki 2/A 1996  Pinta/pohjavesi Valurauta 13.5 Possupuhdistus
Kaupunki 2/B 1996  Pinta/pohjavesi Valurauta 13.5 Possupuhdistus
Kaupunki 2/B 1997  Pinta/pohjavesi " alradta 13.5 Possupuhdistus
Kaupunki 2/C 1996  Pintavesi Valurauta 10.5 Huuhtelu ja
possupuhdistus
Kaupunki 3/A 1996  Pohjavesi Valurauta 6.5 Possupuhdistus
Kaupunki 3/B 1996  Pohjavesi Valurauta 6.5 Possupuhdistus
Kaupunki 3/C 1997  Pintavesi Valurauta 34.5 Huuhtelu
Kaupunki 4/A 1996  Pintavesi PEH 18 Possupuhdistus
Kaupunki 4/A 1997  Pintavesi PEH 18 Possupuhdistus
Kaupunki 4/B 1997  Pintavesi PEH 28.5 Huuhtelu
Kaupunki 5/A 1996  Pintavesi Valurauta 76.5 Huuhtelu
Kaupunki 5/B 1997  Pintavesi Valurauta 32.5 Possupuhdistus
Kaupunki 6 1996  Pintavesi Valurauta 39 Possupuhdistus
Kaupunki 7 1996  Pintavesi Valurauta 38 Juoksutus
Kaupunki 8/A 1996  Pohjavesi PEH 4 Possupuhdistus
Kaupunki 8/B 1996  Pohjavesi PEH 5 Possupuhdistus
Kaupunki 8/B 1998  Pohjavesi PEH 5 Possupuhdistus

*maksimiviipyma = veden suurin viipyma puhdistetulla verkostonosalla

13
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3 DESINFIOINNIN SIVUTUOTTEET

3.1 Trihalometaanit

3.1.1 Raja-arvot

Trihalometaanit (THM) ovat tunnetuimpia desinfioinnin sivutuotteita. Niitd muodostuu
paaasiassa silloin, kun talousvettd desinfioidaan vapaalla kloorilla. Trihalometaanit 16ydettiin
klooratuista talousvesista jo 70-luvun alussa, jonka jalkeen niiden tutkimus lisdantyi (Rook
1974 ja Bellar ym. 1974). Trihalometaaneihin kuuluu nelja eri yhdistetta: kloroformi (CHCI5),

bromidikloorimetaani (CHBrCI2), dibromikloorimetaani (CHBrZCI) ja bromoformi (CHBrS).

Kloroformi ja bromidikloorimetaani ovat ihmiselle mahdollisesti karsinogeenisia, eli syopaa
aiheuttavia yhdisteitd (IARC 1991). Maailman terveysjarjesté6 on antanut raja-arvot
kloroformille 200 ug/l (WHO 1998), bromoformille 100 ug/l ja dibromikloorimetaanille 100 ug/I
(WHO 1996). Suomessa trihalometaanipitoisuuteen sovelletaan vuonna 1998 voimaan tulleen
EU-direktiivin vaatimusta, jonka mukaan THM-kokonaispitoisuus saa talousvedessa olla

enintdan 100 ug/l.

3.1.2 Naytteet ja maaritysmenetelma

Tutkimuksessa trihalometaanit maaritettin vuonna 1996 sekad vesilaitosten puhdistamista
vesistd ettd useista verkostopisteistd. Maaritykset tehtiin ennen ja jalkeen verkoston
puhdistuksen. Desinfiointia kayttavat vesilaitokset olivat kaupungit 1, 2, 4 ja 5. Kaupunki 1
desinfioi klooridioksidilla ja klooriamiinilla, kaupungit 2 ja 4 hypokloriitilla sekd kaupunki 5
klooriamiinilla. Verkostoveden THM-pitoisuudet maaritettiin kaupungin 1 A-alueelta, kaupungin
2 C-alueelta, kaupungin 4 A-alueelta, kaupungin 5 B-alueelta, kaupungista 6 ja kaupungin 7
juoksutusalueelta. THM:t maaritettin myds B-alueilta kaupungeista 3 ja 8 seka
vedenottamoilta ettd verkostoista. Molemmat vedenottamot ovat pohjavedenottamoita, eika

niissa ole kaytdssa desinfiointia.

Trihalometaanit maaritettin mukaellen standardiehdotusta (Water quality - Determination of
highly volatile halogenated hydrocarbons - Gas-chromatographic method [ISO/DIS
10301:1994). Vesinaytteet uutettiin ensin heksaaniin ja analysoitiin kaasukromatografisesti
elektroninsieppausilmaisimella (Hewlett-Packard 5890Il). Kvantitointi suoritettiin sisdisen
standardin (1,2-dibromimetaani) avulla. Dikloorimetaanin kvantitointiraja on 20 g/,

kloroformin 1 g/l ja muiden yhdisteiden 0,05 ug/I.
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3.1.3 Tulokset ja tulosten tarkastelu

Kaupunkien 3 ja 8 B-alueiden pohjavesilaitosten vesista ja verkostovesista ei I6ytynyt THM:ja,
silla laitoksilla ei kaytetd minkdanlaista desinfiointia. Kaupungin 5 vesilaitosten vesien
pitoisuudet olivat alle maaritysrajojen. Mydskaan verkostoista kaupungin 5 A-alueelta, tai
kaupungeista 6 ja 7 ei 16ytynyt mitattavia pitoisuuksia THM:ja. Kaupunkien 1 ja 5 vesilaitokset
kayttavat desinfiointin  klooriamiinia, jonka tiedetddn estavan kloori-sivutuotteiden
muodostumisen. Ammoniakki sitoo vapaan kloorin klooriamiineiksi, joka ei reagoi orgaanisen
aineen kanssa. Kaupunki 1:n vesilaitoksen puhdistamassa vedessa THM:n keskiarvo oli < 1
pg/l. Kaupungin 1 A-alueen verkostovesista mitattujen pitoisuuksien keskiarvo oli < 0.2 ug/l.
Kaupungin 1 vesilaitos kayttdaa klooriamiinin lisaksi klooridioksidia, joka ei mydskaan

muodosta orgaanisia klooriyhdisteita.

Korkeimmat THM-pitoisuudet mitattiin kaupunkien 2 ja 4 vesilaitosten puhdistamista vesista.
Molemmat vesilaitokset desinfioivat vuonna 1996 hypokloriitilla. Vapaan kloorin pitoisuudet
vaihtelivat kaupungissa 2 0,2 - 0,5 mg/l ja kaupungissa 4 0,53 - 0,61 mg/l. Vapaata klooria
IOytyi lahes kaikista verkostopisteista. Verkostovesien THM-pitoisuudet olivat samaa
suuruusluokkaa kuin vesilaitoksilla. Kuvassa 3.1 on esitetty kaupungin 2 ja kaupungin 4
vesilaitosten ja verkostovesien THM:n keskiarvopitoisuudet seka ennen verkoston
possupuhdistusta ettd verkoston possupuhdistuksen jalkeen. Kuvasta nahdaan, ettd ennen
verkoston possupuhdistusta THM-pitoisuudet laskivat verkostossa hieman, mutta
possupuhdistuksen jalkeen pitoisuudet olivat samat sekd vesilaitoksilla ettd verkostoissa.
Verkoston suurimmat THM-pitoisuudet mitattiin possupuhdistetun alueen lopussa olevista

naytteenottopisteista.

[ ennen possutusta -96
possutuksen jalkeen -96

Z

THM (ug/l)

vesilaitos verkosto

Kuva 3.1. THM-keskiarvopitoisuudet kaupunkien 2 ja 4 vesilaitoksilla (n=2) ja kaupungin 2 C-
seka kaupungin 4 A- tutkimusalueiden verkostoissa (n=5) ennen verkoston possupuhdistusta
ja possupuhdistuksen jalkeen.
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Kuva 3.2. Veden ian vaikutus THM-pitoisuuksiin kaupunki 2:n C- ja kaupunki 4: A-
tutkimusalueilla.

Kuvassa 3.2 on esitetty veden ian vaikutus THM-pitoisuuksiin kaupungin 2 C- ja kaupungin 4
A-tutkimusalueilla. THM-pitoisuus laski verkostossa kaupungissa 2. Pitoisuus laski
voimakkaammin ennen verkoston possupuhdistusta. Kaupunki 4ssa taas pitoisuus pysyi
verkostossa samana kuin vesilaitoksella ennen possupuhdistusta. Puhdistuksen jalkeen
pitoisuus kasvoi verkostossa vesilaitoksen pitoisuutta korkeammaksi. Pitoisuuden lasku
kaupungin 2 verkostossa johtuu naytteenottotavasta. Naytteissa ollutta vapaata klooria ei
sammutettu naytteenoton yhteydessa. Vesilaitokselta otetuissa naytteissa vapaata klooria ol

eniten, joten THM:n muodostuminen on voinut jatkua pullossa naytteenoton jalkeen.

Kaupunkien 2 ja 4 tuloksista laskettiin yksittaisten yhdisteiden osuudet kokonais-THM-
pitoisuudesta.  Kloroformin osuus oli suurin (87%). Seuraavaksi eniten |Oytyi
bromidikloorimetaania (11%). Bromoformin osuus oli alle 0.1% seka dibromikloorimetaanin

osuus 1%.

3.2 Halogenoidut etikkahapot

3.2.1 Raja-arvot

Halogenoidut etikkahapot (HAAs) muodostavat trihalometaaneiden jalkeen toiseksi
yleisimman desinfioinnin sivutuoteryhman. Halogenoituja etikkahappoja muodostuu samoin
kuin trihalometaaneita talousveden kloorauksessa. Yhdisteet I6ydettiin trihalometaaneiden
jalkeen vuonna 1983 (Miller & Uden, Christman ym. 1983). Klooria ja/tai bromia sisaltavia
halogenoituja etikkahappoja on kaikkiaan yhdeksan eri yhdistettd: monokloori- (MCA),
dikloori- (DCA), trikloori- (TCA), monobromi- (MBA), dibromi- (DBA), tribromi-, bromikloori-
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(BrCl), bromidikloori- ja dibromikloorietikkahapot. Jos vedessa on bromidia, niin klooraus ja
otsoni voivat muodostaa myos bromattuja happoja. Maailman terveysjarjest6 WHO on antanut
raja-arvot kahdelle kloorietikkahapolle niiden mahdollisen syopavaarallisuuden vuoksi.
Dikloorietikkahapon raja-arvo on 50 ug/l ja trikloorietikkahapon 100 pg/l (WHO 1996).
Yhdysvalloissa on kaytdssa raja-arvo 60 ug/l viiden halogenoidun etikkahapon summalle
(EPA 1998).

3.2.2 Menetelmat

Halogenoidut etikkahapot maaritettiin kaikkien desinfiointia kayttavien vesilaitosten lahtevasta
vedestd ja useista verkostopisteistd ennen verkoston puhdistusta ja puhdistuksen jalkeen
vuonna 1996 ja myds verkoston puhdistuksen jalkeen vuonna 1997. Yhdeksasta eri
yhdisteesta voitiin maaritta kuusi (MCA, DCA, TCA, MBA, DBA ja BrCl), silla naille yhdisteille
oli malliaineet. Nama kuusi maaritettavissa olevaa yhdistetta lyhennetaan HAAs6. Maaritykset
suoritettiin siten, etta vesinaytteet uutettiin ensin dietyylieetteriin, metyloitiin diatsometaanilla ja
analysoitiin kaasukromatografisesti (Hewlett Packard 5890) massaselektiivisellda detektorilla
(WG Masslab mass spectrometry). Tulokset kvantitoitin sisdisen standardin (2,2-

diklooripropionihappo) avulla.

3.2.3 Tulokset ja tulosten tarkastelu

HAAs6-kokonaispitoisuus vaihteli vesilaitosten lahtevissd vesissa valilla 7,6 — 125 ug/l.
Korkein pitoisuus mitattiin kaupungin 4 vesilaitoksen lahtevastd vedesta esitutkimuksessa.
Yhdysvaltojen raja-arvo 60 ug/l (EPA 1998) ylittyi osassa kaupunkien 2, 3 ja 4 naytteista ja
kaupungin 2 verkostossa. Matalimmat pitoisuudet mitattiin kaupungin 5 vesilaitosten vesista.
Yleensa pitoisuudet olivat korkeampia vesilaitoksilla kuin verkostoissa. Kuitenkin kaupungin 1
A-alueen sekd kaupunkien 6 ja 7 verkostoista mitattin korkeampia pitoisuuksia kuin

vesilaitoksilta.

Yksittaisten yhdisteiden osuudet kokonaispitoisuudesta olivat seuraavat: MCA 3.6%, DCA
44%, TCA 44%, MBA 0,4%, DBA 4% ja BrCl 4%. Osuudet on laskettu koko aineistosta, jossa
on mukana seka vesilaitos- ettd verkostopisteet (n=76). Valtaosan halogenoitujen
etikkahappojen kokonaispitoisuudesta muodostivat DCA ja TCA. Kuitenkaan naiden
yhdisteiden raja-arvot eivat ylittyneet missaan naytteessa. Bromia sisaltavien etikkahappojen
osuus kokonaispitoisuudesta oli vain 8%. Korkeimmat Br-etikkahappopitoisuudet mitattiin

kaupunki 1:n vesilaitokselta, jonka talousveden DBA-pitoisuus oli korkeimmillaan 6 ug/l ja
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BrCl-pitoisuus 5.3 pg/l. Kuvassa 3.3 on esitetty possutuksen vaikutus HAASG-
keskiarvopitoisuuksiin kaupungeissa 2, 4, 5 ja 6. Verkostonaytteet on mitattu aina samoista
kuudesta verkostopisteesta. Vuoden 1997 vesilaitoksen keskiarvopitoisuus oli huomattavasti
matalampi kuin vuonna 1996. Tata selittdd osaltaan se, ettd kaupungin 4 vesilaitoksella
kaytettiin vuonna 1997 desinfiointiin klooriamiinia, kun taas vuonna 1996 kaytdssa oli vapaa
kloori. Klooriamiinidesinfioinnin tiedetaan vahentavan sivutuotteiden muodostumista. Myos
muiden vesilaitosten -97 pitoisuudet laskivat alle puoleen vuoden -96 pitoisuuksista. HAAs6-
pitoisuus laski aina verkostossa verrattuna vesilaitokselta lahtevan veden pitoisuuteen.
Possutuksen jalkeen pitoisuuden lasku ei ollut kuitenkaan yhtd voimakas kuin ennen
possutusta. Tama ilmié nakyi selvemmin, kun verrattiin verkoston viimeisen pisteen

pitoisuuksia ennen ja jalkeen possutuksen.

HAAsG-pitoisuus laski verkostossa myds, kun verrataan vesilaitoksen pitoisuutta
tutkimusalueen viimeisen pisteen pitoisuuteen ja kun otetaan huomioon kaikki verkoston
puhdistustavat. Pitoisuus laski verkostossa alle puoleen verrattuna vesilaitoksen pitoisuuteen.
Pitoisuuden lasku oli voimakkaampi ennen verkoston puhdistusta kuin verkoston
puhdistuksen jalkeen (Kuva 3.4). Myds muissa tutkimuksissa on havaittu, ettd DCA-pitoisuus
on laskenut verkostossa sitd enemman mita kauemmaksi vesilaitokselta on menty. Tama on
saattanut johtua DCA:n hajoamisesta joko kemiallisesti tai mikrobiologisesti (Williams ym.
1994 & LeBel ym. 1997).
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Kuva 3.3. Kuuden halogenoidun etikkahapon (HAAs6G) keskiarvopitoisuudet kaupungin 2 C-
alueen, kaupungin 4 A-alueen, kaupungin 5 B-alueen ja kaupungin 6 vesilaitoksilla ja

verkostoissa (n=6) ennen ja jalkeen possutuksen 1996 seka vuoden paasta 1997.



Kuva 3.4. Kuuden halogenoidun etikkahapon (HAAsG) keskiarvopitoisuudet kaupungin 1 A-
alueen, kaupungin 2 C-alueen, kaupungin 4 A- ja B-alueiden, kaupungin 5 B-alueen seka
kaupunkien 6 ja 7 vesilaitoksilla ja verkoston viimeisessa pisteessa (n=7) ennen verkoston
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puhdistusta (possutus, huuhtelu tai juoksutus) ja verkoston puhdistuksen jalkeen.
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Veden ikd korreloi negatiivisesti HAAs6-pitoisuuden kanssa (Kuva 3.5 ja Taulukko 3.2), eli

mitd vanhempaa vesi oli sitda matalampi oli HAAs6-pitoisuus. HAAs6-pitoisuudet olivat

korkeimmat kloorausta kayttavilla laitoksilla ja verkostoissa. Klooriamiinia kayttavien laitosten

pitoisuudet olivat 61-76 % ja verkoston 72-82 % pienemmat verrattuna klooraukseen (Kuva

3.6). Keskiarvojen laskennassa on kaytetty samoja verkostopisteitd sekd ennen puhdistusta

ettd puhdistuksen jalkeen, jotta tuloksia voitaisiin verrata keskenaan.

Br-, Cl-etikkahapot (ug/l)

[ J
120 -
@® ennen verkoston puhdistusta
] O verkoston puhdistuksen jalkeen
100 —
80 —
[ J
60 4 ©
{1 ®
40 o 8 o
o O
1 o® ® °
20 — 5‘ Q0o o
§S e LK) °
0 - @) ®© &. O%‘ o o
T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

veden ika (h)

Kuva 3.5. Veden ian vaikutus kuuden halogenoidun etikkahapon pitoisuuksiin koko

aineistossa
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Kuva 3.6. Eri desinfiointitapojen vaikutus kuuden halogenoidun etikkahapon (HAAsG)
pitoisuuksiin kloorausta (verkostopisteita 5) ja klooriamiinia (verkostopisteitd 10) kayttavilla
vesilaitoksilla ja verkostoissa.

3.3 Adsorboituvat orgaaniset klooriyhdisteet

Adsorboituvat orgaaniset klooriyhdisteet (AOX) kuvaa haihtumattomien orgaanisten
klooriyhdisteiden kokonaispitoisuutta. AOX maaritettin vuonna 1997 kaupunkien 1-6
vesilaitos- ja verkostovesista. Maaritys suoritettiin laboratorion akkreditoidulla menetelmalla,
joka pohjautuu soveltuvin osin standardiin ISO 9562 (Water quality - Determination of

adsorbable organic halogens AOX). Menetelman kvantitointiraja on 20 ug/l.

3.3.1 Tulokset

AOX-pitoisuus vaihteli vesilaitosten lahtevissd vesissa valilla 57 pg/l - 197 g/l
keskiarvopitoisuuden ollessa 102 ug/l. Verkostovesien keskiarvopitoisuus oli 38 jg/l ja
vaihteluvali <20 pg/l - 128 ug/l. Pitoisuudet laskivat yhtd poikkeusta lukuunottamatta aina
verkostossa. Korkeimmat pitoisuudet mitattiin  hypokloriittia  kayttavien vesilaitosten
talousvesista (Taulukko 3.1). Talousvesien keskiarvopitoisuus oli 110 ug/l ja verkostovesien
59 pg/l. Vastaavat keskiarvot klooriamiinia kayttavilla laitoksilla olivat 98 g/l (talousvesi) ja 31
Mg/l (verkostovesi) (Kuva 3.7). Kuvasta nahdaan, ettd klooraustavasta riippumatta AOX-
pitoisuus oli vesilaitoksilla samaa suuruusluokkaa. Klooridesinfioinnin ero tuli nakyviin
selvimmin verkoston tuloksissa. AOX-pitoisuus oli kaksinkertainen kloorausta kayttavissa

verkostoissa verrattuna klooriamiinia kayttaviin.
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Kuva 3.7. Eri desinfiointitapojen vaikutus adsorboituvien orgaanisten klooriyhdisteiden
pitoisuuksiin.

3.4 Mutageenisuus

Talousveden mutageenisuus kuvaa vedessa olevien genotoksisten yhdisteiden aktiivisuutta.
Genotoksinen yhdiste voi aiheuttaa vaurion DNA:ssa joko suoraan tai epasuorasti.
Talousveden mutageenisuus sisaltdd useiden yhdisteiden genotoksisen aktiivisuuden.
Mutageeninen yhdiste aiheuttaa mutaatioita perimassa, eli DNA:ssa ja tiedetdan, ettd monet
mutageeniset yhdisteet ovat myds syOpavaarallisia. Talousveden mutageenisuus ei
kuitenkaan valttamatta tarkoita, ettd vedessa olisi syOpavaarallisia yhdisteitda. Mutageenisia
yhdisteitd muodostuu talousveden klooridesinfioinnissa. Tietoja klooratun talousveden
mutageenisuudesta julkaistiin ensimmaisen kerran 70-luvun lopussa (Loper ym. 1978) ja sen

jalkeen tietoisuus asiasta on lisdantynyt.

3.4.1 Menetelméa

Vesinaytteissd olevat orgaaniset epapuhtaudet adsorboitiin pylvaskromatografisesti XAD-7
hartsiin. Adsorboituneet yhdisteet eluoitiin hartsista etyyliasetaatilla. Mutageenisuustesti tehtiin
Amesin bakteeritestilla kayttden (Ames 1974) Salmonella typhimuriumin kantaa TA100 ilman

entsymaattista aktivointia. Menetelman toteamisraja on 50 nettorev./l.
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3.4.2 Tulokset

Kaikkien klooridesinfiointia kayttavien vesilaitosten talousvesien mutageenisuus testattiin
kertaalleen vuonna 1997. Mutageenisuus vaihteli valilla 250 - 1700 nettorev./I. Alhaisin
mutageenisuus oli kaupungin 2 pohjavesilaitoksella. Korkein mutageenisuus (1700 nettorev./l)
mitattiin kaupungin 3 vesilaitokselta jossa kaytetdan pintavettd ja kaksivaiheista kloorausta

kloorikaasulla. Kaikkien talousvesien mutageenisuustulokset on esitetty taulukossa 3.1.

Taulukko 3.1. Kioorisivutuotteiden ja mutageenisuuden vaihteluvalit vesilaitoksilla ja
verkostovesissd seka naytemaarat.

Kaupunki Vesilaitos/ THM HAAs6 AOX Mutag. Vapaa Cl,
Verkosto pg/l n pg/l n pg/l n Netrev/l n mg/l n
Kaupunki 1 Vesilaitos 1 01-13 2 22 -30 3 115 1 700 1 0 1
Verkosto 0.1-0.2 4 5.8-34 5 33 1 ei 0 1
Kaupunki 2 Vesilaitos 1 18-23 2 12-70 4 82-85 2 530 1 0.2-0.5 4
Vesilaitos 2 ei 3.6 1 33 1 250 1 0,13 1
Verkosto 11-20 6 6.0 - 62 9 48 2 ei 0-0.17 9
Kaupunki 3 Vesilaitos ei 17-70 3 97-197 3 1700 1 016-019 2
Verkosto ei 45-28 3 87-95 2 ei 0-0.07 5
Kaupunki 4 Vesilaitos 1 16 -21 2 11-125 3 87 1 940 1 0.03-061 3
Vesilaitos 2 ei 28-72 3 57-75 3 520 1 0 2
Verkosto 17-21 4 0.8-42 10 5.0-29 6 ei 0-0.08 10
Kaupunki 5 Vesilaitos 1 0 2 7.9-35 3 128 1 720 1 0-0.09 2
Vesilaitos 2 0 2 7.6-51 3 135 1 960 1 0.05-0.08 3
Verkosto 0 4 1.6-13 7 22 -65 3 ei 0.06 -0.07 4
Kaupunki 6 Vesilaitos 0 2 8.9-21 3 120 1 ei 0 3
Verkosto 0-0.1 6 1.3-21 8 10-128 2 ei 0 8
Kaupunki 7 Vesilaitos 0 3 19-36 2 ei ei 0-0.06 3
Verkosto 0 5 21-32 5 ei ei 0 5

ei = ei analysoitu, 0 = alle maaritysrajan
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3.5 Korrelaatiot

Taulukko 3.2. Kloorisivutuotteiden ja niihin vaikuttavien tekijéiden valisia korrelaatioita (r).

THM HAASG AOX Mutag. vapaa kloori kok. Kloori
THM r 1 0.65 *** a o 0.51** -0,17
n 44 43 40 40
HAAs6 r 0.65** 1 0.71%= 0.86** 0.63*** 0.43**
n 43 75 30 8 71 71
AOX r a 0.71%* 1 0.91* 0.51** 0.83***
n 30 30 8 30 30
mutag. r =} 0.86** 0.91* 1 0.72* 0.76*
n 8 8 8 8 8
vapaa kloori r 0.51** 0.63*** 0.51* 0.72* 1 0.44%**
n 40 71 30 8 72 72
kok. Kloori r -0,17 0.43** 0.83*** 0.76* 0.44%** 1
n 40 71 30 8 72 72
KMnO4 r 0.59%** 0.44** a o 0,30 -0,08
n 38 39 40 40
TOC r -0.33* 0,14 0,35 0,75 -0,002 0.28*
n 44 70 25 6 67 67
veden ika r -0,30 -0.28* -0.37* an -0.24* -0.51%**
n 42 73 30 70 70
kok-N r -0.97%** -0,13 - o -0,32 0.45**
n 19 32 - 33 33
NH4-N r -0.90%** -0,27 - 0,27 -0,26 0.56**
n 18 32 - 4 33 33

n havaintojen lukumaara

o ej korrelaatiota, silla ei riittavasti samanaikaisia mittauksia
on ej korrelaatiota, silla veden ikéa on nolla

- ei maaritetty

Desinfioinnin sivutuotteet ja mutageenisuus korreloivat positiivisesti vapaan kloorin kanssa, eli
mitd suurempi oli vapaan kloorin maara vedessd, sitd korkeammat olivat sivutuotteiden
pitoisuudet (Taulukko 3.2). Trihalometaaneilla oli voimakas negatiivinen Kkorrelaatio
kokonaistypen ja ammoniumtypen kanssa. Ammoniumtypen pitoisuus kuvastaa veden kykya
sitoa vapaana oleva kloori klooriamiiniksi. Klooriamiinidesinfioinnin jalkeen THM:ta ei
juurikaan muodostunut, joten negatiivinen korrelaatio tukee hyvin tata tulosta. Kuvassa 6.8 on
esitetty vapaan kloorin ja HAAs6 valinen korrelaatio koko aineistossa. Kuvassa 3.9 on esitetty
vapaan kloorin ja kokonaiskloorin valinen korrelaatio kloorausta kayttavilla vesilaitoksilla ja
verkostoissa. Vesilaitosten lahtevan veden klooripitoisuudet olivat huomattavasti korkeampia

kuin verkostovesien ja mitd suurempi oli kokonaiskloorin pitoisuus, sitd korkeampia ovat myos
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vapaan kloorin pitoisuudet. Klooriamiinidesinfioinnissa ei muodostunut vastaavaa yhteytta

vapaan ja kokonaiskloorin valille, koska vapaan kloorin pitoisuutta sdadelladn ammoniakilla.

Br-, Cl-etikkahapot (ug/l)
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Kuva 3.8. Vapaan kloorin seka kuuden halogenoidun etikkahapon (HAAsG) valinen

korrelaatio.
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Kuva 3.9. Vapaa kloori ja kokonaiskloori kloorausta kayttavilla vesilaitoksilla ja verkostoissa.
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Kuvassa 3.10 on esitetty vapaan Kkloorin ja kokonaiskloorin keskiarvopitoisuudet

klooridesinfiointia kayttavilla vesilaitoksilla ja verkostoissa ennen ja jalkeen verkoston
puhdistuksen. Keskiarvoissa on mukana kaupungin 2 (vesilaitokset 1 ja 2/ alueet B ja C),
kaupungin 4 (alue B) ja kaupungin 3 (alue C) tutkimuskohteet. Vesilaitostuloksia on jokaisessa
pylvasryhmassa 5 ja verkostotuloksia vastaavasti 10. Kokonaiskloorin pitoisuus oli aina
suurempi kuin vapaan kloorin. Klooripitoisuudet laskivat verkostossa. Verkoston puhdistuksen

jalkeen klooripitoisuus oli verkostossa hieman korkeampi kuin ennen puhdistusta.

Kloorisivutuotteet korreloivat keskenaan positiivisesti. Jos yhden sivutuoteryhman pitoisuus ol
korkea, niin oletettavasti muidenkin sivutuotteiden pitoisuudet olivat korkeat. Mutageenisuus
korreloi positiivisesti HAAs6:n ja AOX:n kanssa. THM:ta ei maaritetty samoista naytteista
mutageenisuuden ja AOX:n kanssa, joten niiden korrelaatioita ei voitu laskea. THM:t ja HAAs6

korreloivat positiivisesti KMnOg4-luvun kanssa mutta eivat TOC:n kanssa. Veden ika korreloi

negatiivisesti HAAs6 (Kuva 3.5) ja AOX:n kanssa, mika tarkoittaa sitd, ettd verkostossa veden
vanhetessa HAAs6- ja AOX-pitoisuudet laskivat. THM ei korreloinut merkittdvasti veden ian
kanssa, eikd THM-pitoisuus laskenutkaan verkostossa selvasti. Veden ikd korreloi myos
merkittdvasti vapaan ja kokonaiskloorin kanssa, eli veden vanhetessa kloorin maara

verkostossa vaheni.
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Kuva 3.10. Vapaan ja kokonaiskloorin keskiarvopitoisuudet kloorausta kayttavilla
vesilaitoksilla ja verkostoissa ennen ja jalkeen verkoston puhdistuksen.
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3.6 Yhteenveto

THM-pitoisuudet olivat alhaiset kaikissa vesilaitoksissa, eikd vesilaitoksen ja verkoston
pitoisuuksissa ollut suurta eroa. THM-pitoisuudet eivat ylittdneet terveysperusteisia raja-
arvoja. Kolmen vesilaitoksen vesistd mitattin Yhdysvaltojen raja-arvon ylittavia HAAsG6
pitoisuuksia, mutta WHO:n terveysperusteiset raja-arvot dikloori- ja trikloorietikkahapoille eivat
ylittyneet. Desinfioinnin sivutuotteiden pitoisuudet olivat korkeimmat kloorausta kayttavilla
vesilaitoksilla, joilla myds vapaan kloorin pitoisuudet olivat korkeimmat. Klooriamiinia
kayttavilla laitoksilla THM- ja HAAs6G-pitoisuudet olivat alhaiset. Possupuhdistuksen jalkeen
verkostovesistda mitattin hieman korkeampia THM-pitoisuuksia kuin ennen puhdistusta.
HAAsG-pitoisuus laski lahes aina verkostossa. Pitoisuus laski voimakkaammin ennen
verkoston puhdistusta kuin puhdistuksen jalkeen. Eri puhdistustapojen vaikutusta
sivutuotteide