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Executive summary

Increasing atmospheric CO, dissolution in seawater with a predictable decrease of pH is termed as ocean
acidification. The acidity of seawater is mainly controlled by the inorganic carbon system and refers to the
four measurable parameters: pH, total alkalinity (A7), pCO; and DIC. Although there exists guidance to
monitor these parameters in the ocean, it is still needed in the coastal systems. On regional scales (OSPAR,
HELCOM), acidification measurements are performed, but rather uncoordinated. Amongst European
countries, only Norway has legislation and research aimed at further understanding the acidification
process. In the Baltic Sea, the pH trends are heavily site dependant. Based on the evaluation of the current
Estonian monitoring program, the pH trends could not be detected. It gives a strong incentive to improve
acidification monitoring in relation to temporal and spatial coverage, as well as the quality of the

measurements.

According to the objectives of the sub-task, first, pCO, and pH seasonal and spatial analysis were
performed together with pH and Ay vertical distribution. Based on the received results, suggestions were
made for a preliminary monitoring program of inorganic carbon system studies. Suggestions depend on
the objective pursued. When the goal is to describe acidification in the Estonian sea area, pH
measurements must be conducted with high quality and sufficient spatio-temporal resolution. Inorganic
carbon system parameters are value-adding also for eutrophication assessments. In the surface layer,
measurements of pCO; and Arcan provide quantification of organic matter production rates. In the water

column, pH and Ar based calculated DIC results provide an evaluation of the oxygen deficiency processes.

The second objective of this sub-task was to develop the acidification indicator description. The
development of acidification indicator is based on the information obtained in the frames of the current
analysis and using the structure suggested in the HELCOM Indicator Manual and previously used to
describe Estonian indicators. The aim of the indicator is to evaluate the acidification of the marine
environment. As based on the current knowledge it is not possible to determine the good environmental
status in absolute terms, it is proposed to use the absence of a negative trend as the threshold for good

environmental status.

The outcome of this report is based on fruitful discussions with Dr Karol Kulinski from 10 Pan, Poland and

Prof. Gregor Rehder from IOW, Germany.
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1. Sissejuhatus

Merevee hapestumine on merevee pH langus, mis on pohjustatud suureneva atmosfadrse CO;
neeldumisest merevees. Globaalselt on (iheks sdastva arengu eesmargiks (Sustainable Development Goal;
SDG) seatud merekeskkonna sailitamine ja jatkusuutlik kasutamine, mille ihe alaeesmaérgina on vilja
toodud ookeanide hapestumise md&ju minimeerimine (SDG eesmark 14.3). Euroopa Liidu (EL)
merestrateegia raamdirektiiv (2008/56/EU; MSRD) sitestab ndude liikmesriikidele seirata fiiiisikalisi ja
keemilisi parameetreid, sealhulgas pH ja pCO; profiile vdi samavaarseid parameetreid eesmargiga moota
merekeskkonna hapestumist. Uurimuses, mis kasitles EL liikmesriikide tegevusi seoses merevee
hapestumisega, toodi aga vilja, et hapestumist kasitlevad Euroopa riikide poliitikad ja Sigusraamistikud
on riigiti vaga erinevad ning rahvusvaheliselt koordineerimata. Kuigi hapestumist teadvustatakse
kdrgemate juhtorganite tasemel (nt Euroopa Komisjon), on selle staatus keskkonnaprobleemina

liikmesriikide tasandil nork (Galdies et al., 2020).

Hapestumise protsessi pohitegurid nii ookeanides kui sisemeredes on pdhimdtteliselt samad, kuid nende
tegurite suhteline tdhtsus erineb vaga palju. pH on parameeter, mille m&6tmistulemused vdimaldavad
otse hinnata merevee hapestumist. Ookeanides on hapestumise trendiks mé&detud -0,0014 kuni -0,0024
pH Ghikut aastas (IPCC2013). Sisemeredes kdigub see trend oluliselt laiemas ulatuses: -0,023 kuni 0,023
pH Uhikut (Carstensen & Duarte, 2019).

Sisemeredes on valgala protsesside, toitainete diinaamika, primaarproduktsiooni ning hingamise moju
ulatus pindalatihiku kohta kordades suurem vorreldes ookeaniga, mis tingivad nii ajaliselt kui ruumiliselt
oluliselt diinaamilisemad slsteemid. Selle t8ttu on estuaarsetes sisteemides oluliselt suuremad
O06paevased ning sesoonsed pH kdikumised. Sisemeredes iseloomustab pH seiret tdusutrend. Eesmargiks
on aru saada parameetri looduslikust varieerumisest ning luua arusaam sisemerede isedrasustest tingitud
pH muutlikkusest ning sisemistest vastastikmdjudest. Viimasel kimnendil on teostatud markimisvaarselt
teadusuuringuid, et uurida Ladnemere anorgaanilist sisinikuringet. Lddnemeres on naidatud, et pH
trendid soéltuvad oluliselt asukohast: L3adnemere keskosas on suurenenud puhverdamisvéime
hapestumise moju vahendanud (Miller et al., 2016), samas Soome lahes, Helsingi [ahistel on pH langenud

rohkem kui on selgitatav vaid atmosfdarse CO, tdusuga (Carstensen & Duarte, 2019).
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Modelleerimistulemuste pohjal, mis on saadud erinevate kliimastsenaariumite kohaselt, mdjutavad

tulevikus pH muutusi Lddnemeres enim atmosfaarse CO, muutused (Gustafsson & Gustafsson, 2020).

Kdesoleva t66 esimeseks eesmargiks on pakkuda védlja anorgaanilise slisinikuringe seirejuhised Eesti
merealal, teostada nendest juhistest ldhtuvalt esmased md6tmised ning anallisida saadud tulemusi
hapestumise seiremetoodika mottes. Valjatootatava hapestumise metoodika eesmaérk on selle lisamine
olemasolevasse seireprogrammi, tagamaks piisava kvaliteediga ning ajalis-ruumilise katvusega andmed
hapestumise hinnangute tegemiseks. Aruande teine peatiikk kirjeldab olemasolevat olukorda Eesti
riiklikus seireprogrammis. Aruande 3. peatikis analllsitakse nii pinnavee kdrge lahutusega pCO; ja pH
sesoonseid m&6tmisi Ladnemere avaosas (kdesolevas aruandes hdlmab Lddnemere avaosa nii Ldédnemere
avaosa pOhjabasseini kui |da-Gotlandi basseini) kui vastava mereala pH ja Uldleeliselisuse vertikaalseid
profiile. Saadud tulemuste analiiisi péhjal pakutakse vélja seirejuhised Eesti merealale. Kdesoleva projekti
teiseks eesmargiks on vilja pakkuda esmane hapestumise indikaatori kirjeldus, mis on leitav aruande

neljandas peatiikis. Kokkuvote koos soovitustega on antud 5. peatiikis.
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2. Olemasolev olukord Eesti riiklikus seireprogrammis

Lahtuvalt MSRD-st on Eestil nGue md6ta merekeskkonna hapestumist iseloomustavaid parameetreid.
Mereala seireprogrammis 'Eesti mereala seire ja andmekogumise programm perioodiks 2021-2026" on
olulise puudujdagina aga valja toodud, et praegu kehtiva programmi raames kogutavate andmete p&hjal

ei ole véimalik kirjeldada merekeskkonna hapestumist.

Eesti riikliku keskkonnaseire programmi mereseire allprogrammi raames on hapestumise parameetritest
teostatud pH mootmisi alates 1993. aastast. MOGtmisi teostatakse punktmddtmistena seirejaamades
vastavalt Keskkonnaministeeriumi voi Keskkonnaagentuuri poolt tellitud sagedusele ning sligavustele
(traditsiooniliselt stigavustel 1m, 5m, 10m ning pohi; alates 2018. aastast mereala iseloomulikes jaamades

vastavalt HELCOM-i nGuetele ka standardsligavustel terve veesamba ulatuses).

pH mddtmisi teostatakse seireprogrammi raames vastavalt HELCOM juhendile (https://helcom.fi/wp-

content/uploads/2019/08/Guidelines-for-sampling-and-determination-of-pH.pdf). Meetodina

kasutatakse potentsiomeetrilist m&6teprintsiipi (st elektroodi). Enne md6tmisi kalibreeritakse elektrood
kasutades standardseid pH puhverlahuseid. M66tmine toimub peale proovivéttu, mil registreeritakse pH

nait ja temperatuur.

Moddetud pH andmed laetakse (iles Keskkonnaagentuuri hallatavasse keskkonnaseire infostisteemi KESE.
Riiklikud mereseire aruanded ei hdlma pH andmete t66tlust, analiilisi ega kokkuvotet. Lainela et al. (2020)
poolt teostatud pH seireandmete anallilsist jareldus, et kogutud andmete pdhjal ei ole vdimalik
statistiliselt olulisi trende Eesti merealal tuvastada. PGhjenduseks toodi valja lisaks kdrgele looduslikule

varieeruvusele nii kasutatava meetodi ebapiisav tapsus kui ebapiisav proovivotu sagedus.

pH-le lisaks on teiste hapestumise parameetrite modtmisi teostatud vaid Uksikute Eesti-siseste voi

rahvusvaheliste projektide raames.
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3. Anorgaanilise susinikuringe seiramine

Hapestumise, st anorgaanilise sisinikuringe seisukohast olulisi seireparameetreid on neli: pH, CO;
partsiaalrohk (pCO), tldleeliselisus (Ar) ning lahustunud anorgaaniline sisinik (DIC). Oluline on moota
vdahemalt kahte nendest parameetritest, sest méodtes kahte on vGimalik ilejdanud kaks parameetrit valja

arvutada. Kuluefektiivsuse huvides on see laialdaselt kasutatav praktika.

pH definitsioon hdlmab vesinikiooni aktiivsust. Merevee pH modtmise kontekstis on trendide jalgimine
olulisim, kuna pH on parameeter, mille mddtmistulemused vdimaldavad otse hinnata merevee
hapestumist. Trendide maaramisel on tdhtsam tuvastada merevee pH muutusi ajas, kui et maarata pH

absoluutvaartusi, st méotmiste kordustapsus on olulisem kui tapsus (Dickson et al., 2015).

Rutiinanallilsides on kdige rakendatavam pH mo&tmisprintsiip potentsiomeetriline meetod. Kuigi seda
meetodit peetakse lihtsaks, tuleb arvestada paljude aspektidega, et saada kdrgekvaliteedilisi andmeid. pH
on temperatuurist ning soolsusest sdltuv parameeter. On ndue kontrollida temperatuuri nii kalibreerimise
kui veeproovide md&&tmiste teostamisel. HELCOM-i juhendis on ndue tagada puhverlahuste ning
veeproovide konstantne (+ 1 °C) temperatuur. Potentsiomeetriline md&d&teprintsiip on merevee pH
mootmisteks rakendatav vaid juhul kui kalibreerimiseks kasutatakse mereveepdhiseid puhverlahuseid.
See on aga raskendatud, sest tdnapdeval ei ole vastavad puhverlahused kaubanduslikult kattesaadavad.
Kalibreerides elektroodi standardsete pH puhverlahustega ning mootes soolaseid merevee proove, tekib
mdootmistel erinevus rohkem kui 0.1 pH Ghikut (Stoica et al., in press). Iga elektroodi vGimekust tuleb

seoses sellega individuaalselt hinnata ning saadud voimekus peab olema parem kui keskkonnamuutlikkus.

Kui vbimekust ei hinnata, vdivad jareldused, mis on tehtud keskkonnaprobleemide kirjeldamiseks,

sealhulgas hapestumise trendi hindamiseks olla ebausaldusvaarsed.

Globaalne ookeani hapestumise vorgustik (Global Ocean Acidification Observing Network; GOA-ON) on
kehtestanud suunised hapestumise parameetrite modtmiste kvaliteedi tagamiseks, kus ruumilise ja
IGhiajalise varieerumise hinnanguks on pH ndéutav modtemadramatus 0.02 pH dhikut (pikaaegsete
inimtekkeliste mdjude hindamiseks on see ndue suurusjargu vorra vaiksem). Noutava

mooteméaaramatuse saavutamiseks kasutavad okeanograafid pH modtmiseks spektrofotomeetrilist
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maoaoteprintsiipi (modtemadramatus £0.005 pH Ghikut; Carter et al., 2013). Antud mosteprintsiip seisneb
indikaatorlahuse lisamisel merevee proovile ja ei ndua kalibreerimiseks puhverlahuseid, vaid pShineb
indikaatorlahuse keemilistel omadustel. Ladnemere keskkonnatingimustes on sobilik indikaatorlahus

iseloomustatud Mdller & Rehder (2018) poolt.

CO, partsiaalréhk (pC0O;) maarab CO; voo suuna merevee — d0hu piirpinnal. Pinnavee sesoonset kaiku
Laanemere keskosas iseloomustab kaks miinimumi, mis on seotud CO, tarbimisega kevadditsengu ning
suvise Oitsengu perioodidel (Schneider & Miiller, 2018). pH on tihedalt seotud pCO>-ga ning tema kaks
maksimumvaartustega perioodi langevad kokku pCO, miinimumidega. pCO, m&dtmisteks kasutatakse
sagedamini lavivoolusiisteeme rakendades mooteprintsiipi, kus CO, kontsentratsiooni mdddetakse
fikseeritud ©humahus, mis on tasakaalus pideva merevee vooluga, kasutades selleks kas
gaaskromatograafiat voi infrapuna-analisaatorit. Ruumiliselt laiaulatuslike pCO, m&6tmiste teostamiseks
kasutatakse parvlaevu, kuhu integreeritakse ldbivoolusiisteem ning pCO, mdodteseade. Korge ajalis-
ruumilise sagedusega md&6tmised vGimaldavad pdhjalikumalt iseloomustada pCO, muutlikkust, eriti

diinaamilistes keskkondades, kus muutused voivad toimuda lihikese aja jooksul.

Uldleeliselisust (total alkalinity; Ar) mairatletakse prootoni akseptorite lilana prootoni doonorite suhtes
ning mida v&ib ndha vee puhverdamisvdime mddduna. Uldleeliselisus kontrollib hapestumise maara, kuna
kdrgema A sisalduse juures on pCO; muutuse md&ju pH-le vaiksem (Kulinski et al., 2017). Pinnavees
maadrab Arerinevate veemasside segunemine, Arvertikaalne jaotus on lisaks séltuv ka orgaanilise aine
lagundamisega seotud hapnikuprotsessidest. Anoksilistes tingimustes tuleb maarata ka H,S, kuna sulfaadi
taandamisreaktsioonil tekkiv HS" suurendab tdiendavalt Ar kontsentratsiooni. Ay m&dtmisprintsiip on

happeomeetriline tiitrimine, kasutades potentsiomeetrilist madramist (Dickson et al., 2007).

Uldleeliselisuse analiiiisid vajavad tapseid soolsuse ning temperatuuri mé&tmisi, mistdttu kasutatakse
antud analiiisiks kdrge tapsusastmega vesivanni (tagab pH elektroodi stabiilsuse analiilsi ajal). Léhtuvalt
GOA-ON nduetest on ruumilise ja lihiajalise varieerumise hinnanguks ndutav Ar médtemaaramatus 10

umol kg, pikaaegsete inimtekkeliste mdjude hindamiseks on see ndue 2 pmol kg™.

Lahustunud anorgaaniline siisinik (dissolved inorganc carbon; DIC) esindab kdikide anorgaanilise
susiniku Ghendite summat:

DIC=[CO3] + [HCO3]+[C0O3™]
8
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DIC maaramine seisneb veeproovi hapestamises ning ekstraheeritud CO; kulonomeetrilisel véi infrapuna

madramisel (Dickson et al., 2007).

3.1. Regionaalsed juhendid anorgaanilise stsinikuringe seiramiseks

Eksisteerivad juhendid nii globaalsel kui regionaalsel skaalal, samuti on riigid eraldiseisvalt valja to6tanud

juhendid anorgaanilise siisinikuringe seiramiseks.

Globaalsel skaalal koordineerib UNESCO valitsustevaheline okeanograafia komisjon (IOC;
Intergovernmental Oceanographic Commission of UNESCO) SDG eesmargi 14.3 saavutamist ning
indikaatori 14.3.1 véljaarendamist. Indikaatori 14.3.1 raames valjaté6tatud metodoloogia eesmargiks on
pakkuda soovitusi teadlastele ja riikidele, kuidas ja kus teostada hapestumise ning seotud parameetrite
maoGtmisi (Barbiére et al., 2019). Hapestumise parameetrite proovivotu strateegia vélja to6tamisel on
soovitus lisada hapestumise parameetrite seire piirkondadesse, kus on juba pikaaegselt teostatud
veekvaliteedi seiret. Proovide kogumise esialgse sageduse planeerimisel arvestada soolsuse ning
temperatuuri sesoonse kdiguga. Sisemerede puhul, mida sageli iseloomustab kdrge varieeruvus ning
jogede ja toitainete sissevool, vajavad anorgaanilise sisinikuringe parameetrite mddtmised ning
mootmiste kvaliteedi hindamine eraldi kasitlust (Pimenta & Grear, 2018). SDG indikaatori 14.3.1
metodoloogia arendamisse panustas ka GOA-ON, mis on eraldiseisvalt toonud lldised soovitused
sisemeredes hapestumise ajalis-ruumilise seiramiseks (Newton et al., 2015): luua hapestumise seiramise
vOimekus (sh prioriseerida hapestumise mddtmiste lisamine olemasolevatele bioloogilistele aegridadele),
seada eesmargiks tasakaalustatud esindatus (sh et slsinikuringe mo6tmised oleks teostatud kogu

loodusliku varieeruvuse ulatuses) ning koostd0 regiooniti optimeerimaks voimekust ning asjakohasust.

Atlandi ookeani kirdeosa regioonis, mida koordineerib OSPAR-i Komisjon, on alates 2016. aastast
moddetud hapestumisega seotud flusikalis-keemilisi parameetreid nagu pH, (ldleeliselisus ja
karbonaatioonide kontsentratsioon (spetsiifiliselt pCO,), samuti bioloogilise m&ju indikaatoritega seotud

parameetreid (https://oap.ospar.org/en/ospar-monitoring-programmes/cemp/cemp-

appendices/theme-a-cross-cutting-components/theme-a-ocean-acidification/al-ocean-acidification/).

OSPAR-i Quality Status Report 2023 eesmargiks on anda hinnang OSPAR-i merepiirkonna merekeskkonna
Uldisele seisundile ldhtuvalt 2010-2020 Atlandi ookeani kirdeosa keskkonnastrateegia eesmarkidest.

Hinnangu pdhielemendid hdlmavad ka kliimamuutuste ja ookeanide hapestumise mdjude hindamist.
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Selleks kogunes ekspertrihm, kelle esimene samm oli kaardistada hapestumise seire OSPAR-i

merepiirkonnas, teha kindlaks kattuvused ja liingad.

Kuigi HELCOM-is on pH ning Uldleeliselisus olnud HELCOM-i seireprogrammi osa, siis praegusel ajal
seiravad neid mdlemaid parameetreid koos vaid iiksikud riigid. Uldleeliselisus ei ole mairatud HELCOM-i
tuumindikaatoriks, kuid siiski on veesamba keemiliste parameetrite seireprogrammis regionaalse koost66
raames lisaks pH-le valja toodud ka Uldleeliselisuse seire. Seire puudujaagina on just valja toodud, et pCO>
ning Uldleeliselisuse seire on kaetud vaid Uksikute riiklike seiretega (Rootsi ja Taani). Kdesoleval ajal on
HELCOM-is IN-Eutrophication eestvedamisel arendamisel Ladnemere regionaalne hapestumise

indikaator.

Norra on Uks vdahestest Euroopa riikidest, kus on seadusandliku raamistiku ning teadusuuringute osas
ennetav kasitlus eesmargiga ookeanide hapestumise péhjalikum mdoistmine. Riikliku seire raames on
teostatud ookeani hapestumise mootmisi alates 2011. aastast, mille tulemusena on tuvastatud méargatav
pH langustrend perioodil 2011-2019 Skagerraki pdhjakihis (-0.008 pH Uhikut aastas) ja Norra mere
pinnakihis (-0.0033 pH {hikut aastas) (Jones et al., 2020). MG&Gtmisteks ja proovide kogumiseks
kasutatakse nii labivoolusiisteeme kui jaamapdhiseid punktmd6tmisi. Labivoolusisteeme kasutatakse pH
ning pCO, md&6tmisteks, vertikaalsetes profiilides kogutakse veeproovid Ar ning DIC analtitsideks. Seires
teostatakse mootmisi vastavalt rahvusvaheliselt tunnustatud médtmismeetoditele (Dickson et al., 2007

etc).

3.2.2018. aasta Eesti mereala anorgaanilise susinikuringe iseloomustamine

2018. aastal Uhinesid koigi kuue Eesti riikliku avamere seire reisiga Saksamaa Ldanemere uuringute
instituudi (IOW) teadlased (seoses projektiga BONUS INTEGRAL: Integrated Carbon and Trace Gas
Monitoring for the Baltic Sea), et |abi viia pinnavee CO; ja CH4 pidevvoolum&6tmisi Eesti merealal (Joonis
3.2.1) ning koguda veesambast veeproove anorgaanilise slsinikuringe parameetrite ja
kasvuhoonegaaside analtitsideks. Uurimislaeval Salme toimusid seirereisid jargnevatel perioodidel: 8. —
12. jaanuar, 16. — 20. aprill, 28. mai — 2. juuni, 9. — 13. juuli, 22. — 27. august ja 22. — 28. oktoober.
Seirereisid hélmasid merealasid: Soome laht (GoF), Lddnemere avaosa (BP) ja Liivi laht (GoR). Pinnavee
pidevvoolumddtmistel mdddeti lisaks CO; ja CHa-le ka temperatuuri, soolsust, klorofiill a fluorestsentsi

ning lahustunud hapnikku. Veeproove koguti jaamdes, millel eksisteerivad juba pikaaegsed flitsikalis-

10

. fie SB s W

Eurgopa Liit Eesti
Eurcopa tuleviku heaks

Regionaalarengu Fond



Eesti Teadusagentuur

¢ * Estonian Research Council

keemilised ning bioloogilised andmeread: 7 jaamas transektil Lidnemere avaosa pShjabassein kuni Soome

laht ning 7 jaamas Liivi lahes, millest 2 jaama asusid Lati merealal (Joonis 3.2.2).

Antud koost6d oli meie teadmistel esimene sesoonne kasvuhoonegaaside uurimus Liivi lahes,
vBimaldades sealses piirkonnas esimesi kasvuhoonegaaside ning anorgaanilise slsinikuringe diinaamikate
hinnanguid. Taiendavalt voimaldas see hinnata dlnaamilises piirkonnas nagu Soome Ilaht
kasvuhoonegaaside jaotusi pdhjustavaid protsesse, mille jaoks on olulised nii teaduslaeva pardal

teostatud labivoolumddtmised kui vertikaalsed profiilid.

Joonis 3.2.1 Pinnavee ldabivoolumd6tmistega hendatud CO; ning CHys mGGteslisteem teaduslaeva Salme

pardal.
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Joonis 3.2.2 Pinnavee ldbivoolumdGtmiste trajektoor ning seiratavad jaamad.
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Iseloomustades 2018. aasta pCO, sesoonset kaiku Ladnemere avaosas (Joonis 3.2.3) on ndha, et pCO;
vaartused saavutasid maksimumi stgisel ja talvel, miinimumtaseme mai I&pus / juuni alguses. Kuna pCO;
sOltub temperatuurist, siis anallilisides pCO; koos temperatuuri sesoonse kaiguga, on ndha, et andmetest
ei joonistu valja Lddnemere avaosale iseloomulikku p66rdvordelist seost (Schneider & Miiller, 2018).
Samas 2018. aasta oli erakordne aasta kdrgete temperatuuride osas (Siegel & Gerth, 2019), seega meie
saadud mdootmistulemused ei valista antud seose olemasolu. Kevadperioodil on ndha, et CO; tarbimine
produktsiooniks (aprillis kloroflll a ja hapniku maksimumvaartused) on pd&hifaktor pCO, miinimumi
tekkimisel. Peale seda voibki pCO, tase jadda madalale nagu on ndha maikuu andmetes. Lahtuvalt meie
andmetest teist pCO, miinimumi ei tuvastatud, kuigi klorofiilli andmetes on eristuv produktsiooni

suurenemine juulikuus.

Ruumilise muutlikkuse hindamisel mai 16pus / juuni alguses (Joonis 3.2.4) on naha stabiilselt madalaid
klorofiill a (Chl a) vaartusi kogu Lddnemere avaosa ulatuses. pCO; varieeruvus suurenes Irbe vainale
lahenedes. Juulikuises seirereisis (Joonis 3.2.5) labis Lédnemere avaosa transekt ka rannikupiirkonda
(Tagalahte) ning on tuvastatav Chl a kontsentratsioonide langemine avaosast rannikule ldhemale sdites
ning tousmist taas avaosa suunal. pCO; tulemuste osas on ndha kdrgem varieeruvus Soome lahe lddneosa
piirkonnas, samuti on ndha tulemuste tousu rannikule lahemale sdites ning langemist taas avaosa suunal
(poordvordeliselt  klorofiilli  tulemustega). Antud tdhelepanek annab indikatsiooni suvisest

Oitsenguperioodist Ida-Gotlandi basseinis (Kownacka et al., 2020).
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Joonis 3.2.3 2018. aasta pCO,, temperatuuri, soolsuse, Chl a ja hapniku keskmised- ja mediaanvaartused,

5% ja 95% protsentiilid ning miinimum- ja maksimumvaartused seirereiside 16ikes Ladnemere avaosas.

Uurimislaeva trajektoor on toodud joonisel 3.2.2.
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Joonis 3.2.4 2018. aasta temperatuuri, soolsuse, Chl a, pCO, ja hapniku ruumiline jaotus mai I8pu / juuni

alguse seirereisil Ladnemere avaosas.
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BONUS INTEGRAL-i projektis toodi vélja, et anorgaaniliste sisinikutihendite mdédtmine omab potentsiaali
oluliselt parandada HELCOM-i keskkonnaseiret eutrofeerumise indikaatorite osas. Anorgaaniliste
stsinikuiihendite seiramine on oluline, et seirata merevee hapestumist, madarata produktsiooni trende
ning saada parem seos hapniku tarbimise osas. Soovitustena toodi vélja lisada hapestumise parameetrid
juba kehtivale HELCOM-i seire- ja proovivotuplaanile. Samuti teadvustada ja rakendada

ldbivoolusiisteemide olulisust mo6otmiste teostamisel.

3.3.Valjatootatud esialgsed soovitused
Lahtuvalt eelnevates peatiikkides valjatoodust, on anorgaanilise sisinikuringe parameetrite seiramine
vajalik, et mo6ta hapestumist merekeskkonnas ning et paremini aru saada merekeskkonnas toimuvatest

biogeokeemilistest protsessidest.

Mootmiste teostamiseks ning proovide kogumiseks on soovitus kasutada nii pinnavee ldabivoolusiisteemi
kui jaamapodhiseid profiilide m&6tmisi. Kdrge ajalis-ruumilise sagedusega labivooluslisteemi modtmised
voimaldavad pohjalikumalt iseloomustada pH ja pCO, muutlikkust, eriti diinaamilistes keskkondades, kus
muutused voivad toimuda lGhikese aja jooksul. Teostada pinnavee pH voi pCO, korge lahutusega
moGtmisi vastavalt riikliku seireprogrammi sagedusele. JaamapdGhised anorgaanilise sisinikuringe
parameetrite seire kohandada vastavalt juba kehtivale HELCOM-i seire- ja proovivGtuplaanile.
Olemasolevatest seireparameetritest tGsta pH mo6tmiste kvaliteeti ning lisada seireparameetrite hulka

tldleeliselisus.

Olulise tdhelepanekuna tuleb arvesse vétta, et anorgaanilise siisinikuringe parameetrite méotmisi tuleb
teostada kasutades rahvusvaheliselt tunnustatud méotmismeetodeid, mis on kohandatud Ladnemere
tingimustele, seades kdrgendatud nduded md&dtmiste kvaliteedile. See véimaldab kirjeldada merevee
hapestumist, vorrelda tulemusi teiste riikide kontekstis ning edastada andmeid ndutava kvaliteediga

rahvusvahelistesse andmebaasidesse (ICOS, SOCAT etc).
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3.4. Materjal ja metoodika

3.4.1. Too kirjeldus
Kdesoleva t60 kaigus kogutud mootmistulemuste pdhjal hinnati pinnavee pH sesoonset ja ruumilist
muutlikkust ning pH ja Ar vertikaalseid muutusi veesambas Lddnemere avaosas. Pinnavee muutlikkuse
hindamisel anallitisiti pH-d koos temperatuuri, soolsuse, klorofiill a ja lahustunud hapniku andmetega
2020. aasta seirereiside pohjal. Veesamba ruumilise muutlikkuse hindamiseks koguti temperatuuri,
soolsuse, Uldleeliselisuse profiilid 2020. aasta jaanuarikuises seirereisis jaamadest 85 kuni Irbe vainani.
Vordluseks koguti samad proovid ka Soome lahe ning Liivi lahe iseloomulikest jaamadest (vastavalt
jaamadest 17 ning G1). Aastate-vaheliseks vérdluseks koguti vertikaalsed profiilid seirejaamast 85 2019.
aasta maikuust kuni 2020. aasta oktoobrini ning anallisiti pH-d, tldleeliselisust, temperatuuri, soolsust,

hapniku ning anorgaaniliste toitainete (NH4, NO, ja PO,) sisaldusi.

3.4.2. Uuringuala
Vastavalt projekti lahtelilesandele oli pilootpiirkonnaks valitud avamere ala Saaremaast laanes. Sellest
tulenevalt selekteeriti pinnavee transekt alates Osmussaarest kuni Irbe vainani (antud aruandes kasitletud
kui Lddnemere avaosa, mis holmab nii Lddnemere avaosa pohjabasseini kui lda-Gotlandi basseini).
Piirkonda iseloomustavaks jaamaks valiti seirejaam 85. Lisaprofiilid koguti jaamadest 17 ning G1, samuti

transektil 85 — Avad4 — 32 — Ava6 — 34a (Joonis 3.4.2.1).
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Joonis 3.4.2.1 Projekti pinnavee transekt (tdhistatud sinise joonega) ning jaamade asukohad, mille

andmeid analuisis kasutatakse.

3.4.3. Andmed ja meetodid

3.4.3.1. Reisid
Projekti tarbeks teostati mootmisi ning koguti veeproove jargnevatel 2019. — 2020. aasta uurimislaev
Salme reisidel (alakriipsuga margitud reisid, kus teostati pinnavee pH labivoolumdtmisi):
Reis 2019 010, 27. mai —1. juuni 2019
Reis 2019_016, 15.-19. juuli 2019
Reis 2019_019, 17.-22. september 2019
Reis 2020 002, 26.-31. jaanuar 2020

Reis 2020 007, 4.-8. mai 202

Reis 2020 011, 1.-6. juuni 2020

Reis 2020 014, 13.-17. juuli 2020

Reis 2020_020, 24.-28. august 2020
Reis 2020 021, 1.-3. september 2020

Reis 2020 024, 20.-21. oktoober; 30.0ktoober-1.november 2020

18

S~

. * e W

Euroopa Liit  Eest RI TA
uroopa tuleviku heaks I l l r

Regionaalarengu Fond



Eesti Teadusagentuur
¢ * Estonian Research Council

2020. aasta jaanuarikuise seirereisi labivoolusiisteemi pinnavee andmeid ei olnud voimalik kasutada, kuna
Salmeboxi hairingu tottu ei registreerunud L3adnemere avaosa mootmispunktide koordinaadid.
Traditsioonilisest aastasest riiklikust seirereiside plaanist erinevalt toimus pandeemiast tingitud piirangute
tottu aprillikuine seirereis mai alguses. Samuti augustikuise seirereisist erinevalt toimus septembrikuu

alguses eraldi mereRITA projekti reis.

3.4.3.2. MOodotmiste teostamine ning proovide kogumine

Pinnavee pidevvoolumdodtmised teostati kasutades teaduslaeva Salme labivoolusisteemi (Salmebox).
Salmeboxi proovivee sissevOtuava asub 2m sligavusel. Proovivdtusagedus 50s annab ruumilise
eraldusvéime umbes 250m. ModGdeti temperatuuri, soolsust, Chl a fluorestsentsi, lahustunud hapniku

sisaldust ning pH-d.

Seiratavates jaamades kasutati CTD sondi Ocean Seven 320plus (ldronaut), millega registreeriti réhu,
temperatuuri, elektrijuhtivuse, klorofill a fluorestsentsi ja lahustunud hapniku vertikaalsed profiilid.
Veeproovide kogumiseks merel kasutati CTD sondiga tihendatud proovivétukarusselli M1018 (General
Oceanics). Veeproovid koguti pH ja lldleeliselisuse ning hapniku, Chl a ja toitainete analiilsideks. Laeva
pardal analliisiti koheselt hapniku ja pH proovid, Chl a proovid filtreeriti ldbi Whatman GF/F
klaasfiiberfiltrite ning filtrid siigavkilmutati. Uldleeliselisuse proovid fikseeriti kiillastunud HgCl, lahusega

ning sdilitati jahedas ja pimedas. Toitainete proovid stigavkiilmutati uurimislaeva pardal.

3.4.3.3.  Proovide mddtmine ja analtus
Pinnavee pH mG&06tmiseks (hendati Salmeboxiga pH mdGoGtesisteem (Joonis 3.4.3.3.1), mille
moGtmispShimote seisneb merevee proovile fluorestsentsindikaatori lisamises ( 6,8-dihydroxypyrene-
1,3-disulfonate; DHPDS). Saadud proovilahuse fluorestsents ergastatakse LED-valgusega ning emissioon
salvestatakse spetsiifilise vadrvikaameraga. Proovi mootmistemperatuur registreeriti koheselt peale
anallsi. In situ temperatuur ja soolsus registreeriti Salmeboxist. Kalibreerimiseks kasutati Hach pH
puhverlahuseid (pH 7.000, 8.00 ja 9.180, + 0.01 25°C; IUPAC sertifitseeritud standardlahused) ning
kalibreerimine teostati vastavalt Hakonen et al. (2013). Kalibreerimistulemuste pohjal arvutati
modotesiisteemi 4 parameetrit, mis koos soolsuse ja temperatuuri andmetega vdimaldasid arvutada pH
vaartused (Hakonen et al., 2013). Kalibreerimistulemuste p6hjal saadud kordustapsuseks hinnati 0.02 pH

Uhikut. Mootmistulemused arvutati in situ temperatuurile vastavalt Gieskes (1969).
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Joonis 3.4.3.3.1 Salmeboxi labivoolusiisteemiga (ihendatud pH mdotseade.

Seiratavates jaamades maarati lahustunud hapniku sisaldus merevee proovis kasutades hapnikumeetrit
MU 6100 L (VWR), vGttes arvesse ka soolsuse korrektsiooni (hapniku analiisaatorisse sisestati CTD sondiga

vastavalt sigavuselt m&6detud soolsuse vaartus).

pH analiusideks kalibreeriti pH elektrood enne analiilise Hach puhverlahustega, mille temperatuur oli
vesivanni kasutades viidud 25°C-ni. Kogutud veeproovid asetati koheselt peale proovivéttu vesivanni ning
tempereeriti 25°C-ni, misjarel maarati potentsiomeetriliselt NBS skaalal (EVS-EN 1SO 10523:2012).
Tulemused arvutati in situ temperatuurile kasutades programmi CO2SYS (versioon 2.1) (Pierrot & Wallace,
2006). Uldleeliselisuse proovid koguti ning saadeti laboratoorseks analiiiisiks Poola, |0 Pan instituuti (The
Institute of Oceanology of the Polish Academy of Sciences). Poolas anallilsiti proovid tiitrimise teel,
kasutades stisteemi, mille on Lddnemere keskkonna jaoks spetsiifiliselt vdlja arendanud Andrew Dickson
ning tema meeskond California Ulikoolist, San Diegost (Dickson et al., 2007). Proovid eeltempereeriti
25°C-ni ning analuiiis viid 13bi 25°C juures. Kalibreerimiseks kasutati globaalselt anorgaanilise stisinikuringe
seiramiseks kasutatavat sertifitseeritud merevee baasil puhverlahust Andrew Dickson-i laborist (Marine
Physical Laboratory at the Scripps Institution of Oceanography, University of California, San Diego).
Meetodi kordustidpsuseks mdddeti 4 umol kg, tapsuseks 99%.
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DIC tulemused arvutati pH ja Uldleeliselisuse mdotmistulemuste pdhjal kasutades programmi CO2SYS.
Programmis kasutati dissotsiatsioonikonstante ldahtuvalt soolsuse vahemikust ning pH skaalast: Cai &
Wang 1998; Dickson, A.G., 1990; Lee et al., 2010. Lahtuvalt Orr et al., (2018) on antud parameetripaari

kasutamisel DIC m&otemaaramatuseks hinnatud 0.6%.

Klorofiill a laboratoorsel analiiisil ekstraheeriti proovid 96% etanoolis ja maarati spektrofotomeetriliselt

(https://helcom.fi/media/publications/Guidelines-for-measuring-chlorophyll-a.pdf). Toitainete

laboratoorsel anallitsil méddeti nitritid+nitraadid (NO,) ja fosfaadid (PO4) automaatanalilisaatoril Lachat
QuickChem® 8500 Series2 (EVS-EN ISO 13395:1999; EVS-EN I1SO 15681-1:2005). Ammooniumi (NHa,)
sisaldused maarati spektrofotomeetriliselt, kasutades vastavat manuaalmeetodit (Grasshoff et al., 1999;
EVS-EN ISO 6878:2004). Koikide toitainete analliiiside puhul vastavad metoodikad HELCOM

seirejuhenditele (https://helcom.fi/action-areas/monitoring-and-assessment/monitoring-guidelines/).

3.5. Tulemused

3.5.1. Pinnavee kdrge lahutusega mddtmised
pH vaartused peaksid tldpiliselt olema kdrgemad kevad-suvel ldhtuvalt suuremast produktsioonist
vorreldes hapniku tarbimisega (primaarproduktsioonil tarbitakse CO; ning pH téuseb) ning madalamad
talvel kui hapniku tarbimine on suurem produktsioonist (hingamisel eraldub rohkem CO; ning pH langeb).
Analiliisides saadud mootmistulemusi (Joonis 3.5.1.1) on ndha, et pinnavee pH tulemused on
maksimaalsed kevadditsengu perioodil ning madalaimad siigisel. pH sesoonses kaigus peaks teoreetiliselt
olema kaks maksimumvaartustega perioodi (kevadGitseng ning suvine tslianobakterite Gitseng), mis
peaksid langema kokku pCO, miinimumidega. 2018. aasta pCO, mdddetud tulemused Ladnemere avaosas
ei vOéimaldanud tuvastada teist miinimumperioodi. Samuti 2020. aasta pinnavee pH andmed (Joonis
3.5.1.1 ) ei suutnud tuvastada teist pH maksimumi. On tdendoline, et see jdi registreerimata kuna

juulikuise ning septembrikuise mé6tmiste vaheline periood oli liiga pikk.
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Joonis 3.5.1.1 pH, temperatuuri ning soolsuse keskmised- ja mediaanvaartused, 5% ja 95% protsentiilid
ning miinimum- ja maksimumvaartused seirereiside |6ikes. Valge boxplot iseloomustab kogu Eesti

mereala, sinine Lédnemere avaosa eraldi.

Ruumilise muutlikkuse hindamisel juunikuus (Joonis 3.5.1.2) on tuvastatavad kérgemad pH vaartused
Soome lahe poolses osas ning Liivi lahe suudmes, Léanemere avaosa keskosas on modtmistulemused veidi
madalamad ning stabiilsemal tasemel. Anallilisides tulemusi koos temperatuuri ja soolsuse vaartustega,
on ndha pH-ga sarnast mustrit mélema parameetri puhul: temperatuuri puhul vérdelist ning soolsuses

puhul selgelt poordvérdelist. Lidnmere avaosa pH tulemused kdiguvad juuni alguses vahemikus 7.99 —

8.53.
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Anallitsides juulikuise seirereisi tulemusi (Joonis 3.5.1.3) e
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ole ruumilised muutused nii selgesti

eristatavad nagu juuni alguses. Lddnemere avaosa pH tulemused k&iguvad juuli keskel vahemikus 7.90 —

8.24. pH ruumilises kaigus ei ole naha kdrgemaid vaartusi Soome lahe poolses osas nagu juunikuu

tulemustes, samas klorofiilli vdaartused on kdrgemad Soome lahe poolses osas. On naha kerget pH

vaartuste langemist Ladnemere avaosa suunal ning vaartused tousevad vahesel maaral Irbe vdina suunas.

Sarnane tendents on ka klorofilli ruumilisel kaigul.
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Joonis 3.5.1.2 Lddnemere avaosa temperatuuri, soolsuse ja pH kérge lahutusega m&6tmised 2020. aasta
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Kvaliteet

Vordlemaks ldbivoolusiisteemi pH fluoromeetrilise md&&teseadme tulemusi potentsiomeetriliste
modtmistulemustega koguti juuni seirereisis veeproove Ladnemere avaosa jaamadest 23, Aval ja 34a2m
sigavuselt  lahtuvalt  labivoolusiisteemi  proovivotusiigavusele.  Seirejaamadele  vastavate
labivooluslisteemi tulemuste leidmiseks leiti seirejaamale |dhimad 5 mootmispunkti ning vastavad
vaartused. Molema md&dtmisprintsiibi tulemused arvutati in situ temperatuurile. Vaadates erinevusi on
naha, kuidas erinevused on suuremad Soome lahe lddnepoolses osas ning Liivi lahe suudmealas,

vaiksemad Ldanemere avaosas.

8.7

jaam 23 jaam Aval jaam 34a
8.6 ®
} ApH=0.163
8.5
2 L N ]
i [
I.E 8.4 L]
o } ApH =0.122
8.3 [ ] L ]
. L ApH=0.218
8.2
® o0 0 0
8.1

Joonis 3.5.2.4 Fluoromeetrilise ning potentsiomeetrilise mooteprintsiibi médtmistulemuste vordlus.
Varvilised punktid tdhistavad elektroodi md&dtmistulemusi ning mustad punktid fluoromeetrilise

mooteseadmega saadud tulemusi.

3.5.2. Seiratavate jaamade tulemused

Uldleeliselisuse ruumiliseks hindamiseks koguti 2020. aasta jaanuaris jarjestikused profiilid jaamadest 85,
Ava4, 32, Avab ning 34a (Joonis 3.5.2.1). Jooniselt 3.5.2.1 on ndha, kuidas tldleeliselisuse varieerumine
on soltuv soolsuse kdigust. Antud seose detailsemaks uurimiseks koguti tldleeliselisuse proove ka Soome
lahe ning Liivi lahe iseloomulikest jaamadest (vastavalt jaamadest 17 ning G1). Tulemuste anallisimisel
kasutati vaid pinnavee andmeid (1-10 m) véltimaks jaamade erinevast siigavusest tulenevalt vGimaliku
vesiniksulfiidi m&ju tldleeliselisusele. Uldleeliselisuse ja soolsuse seose uurimisel on margata selgelt
erinevate Ar vs S reZiimide eristumine (Joonis 3.5.2.2): Liivi lahte kantavad At kontsentratsioonid on
kdrgemad, Soome lahte kantavad sisaldused madalamad ning Lédnemere avaosa tulemused nende kahe

piirkonna segunemine.
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Joonis 3.5.2.1 Jaamade 85, Ava4, 32, Ava6 ning 34a temperatuuri, soolsuse ja Uldleeliselisuse (Ar)

vertikaalsed profiilid 2020. aasta jaanuaris.
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Joonis 3.5.2.2 Pinnavee (ldleeliselisuse sdltuvus soolsusest Ladnemere avaosas, Soome ja Liivi lahes.

2019. ja 2020. aasta vordluses on seirejaama 85 vertikaalsed profiilid toodud vastavalt joonistel 3.5.2.3 ja

3.5.2.4. Veesamba Ullemises 10 m domineerib kevad-suvisel perioodil primaarproduktsioon, milleks

tarbitakse anorgaanilisi

toitaineid ning CO; ja mille tulemusena on ndha hapniku ning pH

maksimumvaartused. Meie mdotmistulemustes on vaid 2020. aastal vdimalik hinnata olukorda enne ning

parast kevadditsengut, kus jaanuaris on naha kdrgeid NOx ning PO4 kontsentratsioone, mis juuni alguseks
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on dra tarbitud. Hapniku sisaldused jdid samale tasemele, pH aga tousis juuniks maksimumvaartuste
juurde. Vorreldes 2019. ja 2020. aastat on naha, kuidas pinnakihis tldleeliselisuse ja pH tulemused 2019.

aastal varieerusid oluliselt vorreldes 2020. aastaga.

Suvisele perioodile on iseloomulik temperatuuri poolt maaratud pinnavee kihistumine. 2019. aastal tekkis
mai 16pus termokliin stigavusvahemikus 10-30 m, samas 2020. aasta juuni alguses polnud see veel nii
konkreetselt vélja kujunenud. Kuna pH soltub temperatuurist, siis on pH vertikaalses jaotuses termokliini
moju margata. Stigavuse suurenedes toimub hapnikurikkas keskkonnas nitrifikatsiooni protsess, mille
kdigus ammoonium (NH,4) taandatakse nitraadiks (NOs) ning millega véib kaasneda tldleeliselisuse langus.

Samas meie Uldleeliselisuse vertikaalses jaotuse antud langust margata ei ole.

Stgavamates kihtides maarab pusiv halokliin veesamba kihistumise aastaringselt, mille tdttu on takistatud
halokliini peale ning alla jadvate veemasside segunemine. Siigavusvahemikus 60-80 m on ndahtav margatav
soolsuse gradient, millega langeb kokku ka lahustunud hapniku sisalduse méargatav langus sligavusega.
Keskkonna muutudes hapnikuvaeseks suurendab sulfaadi taandamisreaktsioonil tekkiv HS
Gldleeliselisuse kontsentratsiooni, mis takistab pH edasise languse ning pH stabiliseerub umbes pH 7.0
juures (Ulfsbo et al., 2011). Pohjaldhedases kihis esines 2020. aasta suveperioodil rohkem hapnikku,

mistottu Uldleeliselisuse sisaldused 2020. aastal pShjakihis ei tdusnud nii kérgele nagu 2019. aastal.
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Joonis 3.5.2.3 Seirejaama 85 sesoonsed profiilid aastal 2019: pH, Uldleeliselisus, temperatuur, soolsus,

hapnik, ammoonium (NH,), nitrit+nitraat (NO,) ja fosfaat (PO.).
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Joonis 3.5.2.4 Seirejaama 85 sesoonsed profiilid aastal 2020: pH, uldleeliselisus, temperatuur, soolsus,

hapnik, ammoonium (NH,), nitrit+nitraat (NO,) ja fosfaat (PO.).
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3.6. Arutelu

Ainult hapestumise mdotmiseks on piisav seirata anorgaanilise slsinikuringe parameetritest vaid pH-d,
kuna pH on parameeter, mille méotmistulemused voimaldavad otse mddta merevee hapestumist. pH
mdootmistulemused peavad olema piisava kvaliteedi, sageduse ja katvusega, et oleks vGimalik hinnata pH
trendi Eesti merealal. Teise |ahenemisena annab anorgaanilise sisinikuringe seiramine vdimaluse
paremini mdista merekeskkonna biogeokeemilisi protsesse, sh tadiendava indikaatori eutrofeerumise

hindamiseks. Selleks on aga lisaks pH-le vaja ka pCO; ja lldleeliselisuse mdotmisi.

Hapestumise trendi hindamine

Trendi maadramisel on tdhtsam tuvastada merevee pH muutust ajas, seades md&6tmisel olulisimad
kvaliteedinduded méodtmiste kordustdapsusele. Maaramaks merevee pH muutust ajas on vaja hinnata
halbimist keskmisest tasemest. Keskmise pH vaartuse hindamisel on vaja teada sesoonseid muutusi,
saamaks kriteeriumi, mille pdhjal neid vilja filtreerida. Trendide maaramiseks ookeanides on vastavalt
Takahashi et al. (2009) poolt vilja toodud esialgsete soovitustena eemaldada ajaseeriates perioodilised
signaalid (sh sesoonsus) ning hinnata ajaseeriate miinimumsignaalide suurusjarku. Samuti tahtsustada

modtemaaramatuse lisamist esitatud varieeruvuse ja trendide valjatoomisel.

Pinnavee pH sesoonsete muutuste hindamiseks teostati 2020. aasta seirereisidel kdrge lahutusega pH
mootmised Ladnemere avaosas. Seoses 2020. aasta eripdraga ei olnud nende m&6tmistega véimalik
tervet aastast sesoonsust katta. Jaanuarikuise seirereisi labivooluslisteemi pinnavee andmeid ei olnud
vOimalik kasutada. Traditsioonilisest aastasest riiklikust seirereiside plaanist erinevalt toimus pandeemiast
tingitud piirangute t6ttu aprillikuine seirereis mai alguses. Meie mootmistulemustest on ndha, et pinnavee
pH tulemused on maksimaalsed kevadditsengu perioodil ning madalaimad sligisel. pH sesoonses kaigus
peaks teoreetiliselt olema kaks maksimumvaartustega perioodi, mida meie mddtmistulemused ei suutnud
tuvastada. Pinnavee pH sesoonsuse hindamisel tuleb arvestada ka tahelepanekuga, et 2018. aasta pCO;
korge lahutusega moGtmised Ladnemere avaosas, vastavalt riikliku seireprogrammi sagedusele
vOimaldasid vaid esialgse Ulevaate Eesti mereala pinnavee pCO, sesoonsusest. Vastavale jareldusele jouti
juba varem ka IOW-s, kus 2000ndatel seireprogrammi tulemusi anallilsides otsustati muuta
mootmissageduse alates aprillist kuni septembrini kuupd&hiseks, mille tulemusena tuvastati alles pCO,
sesoonses jaotuses kaks miinimumi (Schneider & Miiller, 2018). Korgsageduslikud mé6tmised naitavad
kahte pCO, miinimumi nii Lédnemere keskosas, Soome lahe lddneosas kui Helsingi regioonis (Joonis 3.6.1).

Lahtuvalt pCO; anallitsitulemustest vdib jarelduda, et ainult riiklike seirereiside sagedustega ei pruugi
30

Eurgopa Liit Eesti
Eurcopa tuleviku heaks
Regionaalarengu Fond



Eesti Teadusagentuur
. * Estonian Research Council

detailset pinnavee pH sesoonset kaiku tuvastada. Olukorra osalise lahendusena on soovitus teostada
lisaks seirereisidele tdiendavaid minimaalselt kuup&hiseid (voi kahe nadalase sammuga) kérge lahutusega

maootmisi Tallinn-Helsingi vahelises piirkonnas kasutades parvlaeva uue pdlvkonna labivoolustisteemi.

6.WGF 7.HGF
600 , ,?
-’ 3
il VRN 3
400 - -0

300

200 'M LA

100 A .
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Joonis 3.6.1 Soome lahe ldaneosa (WGF) ja Helsingi piirkonna (HGF) kérgsageduslikud pCO, m&6tmised
perioodil 2003 — 2015. Varvid tadhistavad aastaid ning pCO, andmed esitati vastavuses aasta pdevale

(joonis voetud Schneider & Miiller, 2018).

Aruande sissejuhatuses on valja toodud, et Laédnemeres maaratud pH trendid sdltuvad oluliselt asukohast.
Meie tulemuste ruumilisest jaotusest on naha, kuidas kevad-suvised pH vaartused on madalamad
Ladanemere avaosa keskosas ning pH vaartused ja muutlikku tdusevad Soome ja Liivi lahe suunal. See
annab indikatsiooni pH vaartuste suuremast kdikumisest Soome ja Liivi lahes, mida naitab ka pH,
temperatuuri ja soolsuse sesoonsete graafikute jaotus, kus on valja toodud terve Eesti mereala muutlikkus
ning eraldiseisvalt Ldidnemere avaosa. Antud hinnang naitab vajadust hinnata pH keskmisi vaartusi ning

sesoonset kdikumisvahemikku alambasseinides eraldiseisvalt.

pH md&6tmiste kvaliteedi hindamiseks vordlesime fluoromeetrilise ning potentsiomeetrilise meetodiga
saadud mootmistulemusi. Kuigi rakendatavad modtmisprintsiibid on erinevad, saadakse mdlema
meetodiga pH tulemused NBS skaalal. Potentsiomeetrilise meetodiga saadi kdrgemad tulemused ning

erinevused k&ikusid vahemikus 0.1 kuni 0.2 pH Ghikut. Kuna fluoromeetrilise meetodi ndol on tegemist
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vaherakendatava arendusmeetodiga, siis puuduvad kirjanduslikud andmed antud erinevuse hindamiseks.
Kuid on hinnatud spektrofotomeetrilise ning potentsiomeetrilise meetodiga saadud méétmistulemuste
erinevusi. Nende kahe meetodi vordluses saadi samuti potentsiomeetrilise meetodiga kdrgemad
tulemused ning erinevus oli samas suurusjargus: 0.2 Uhikut (Yang et al.,, 2014). Samas p&hjendati ara, et
antud peaaegu konstantne erinevus on tingitud skaalade erinevusest (potentsiomeetrilise meetodiga pH

tulemused NBS skaalal vs spektrofotomeetrilise meetodiga total skaalal).

Sellest tulenevalt on kindel soovitus teostada edaspidi pH mddtmisi kasutades spektrofotomeetrilist
modteprintsiipi, rakendades rahvusvaheliselt tunnustatud modtmismeetodit (Dickson et al., 2007; 1SO
18191:2015), mida on arendatud sisemerede spetsiifikast ldhtuvalt (Miller & Rehder, 2018). Antud
ldhenemine on kdige tapsem ja parema kordustdpsusega meetod pH mootmiseks ka riimveelises
keskkonnas. Seega tuleks selle meetodi kdrgema tapsuse ja hea pikaajalise jalgitavuse t6ttu seda hoolikalt

rakendada sisemeredes.

Merekeskkonna biogeokeemilised protsessid
Moistmaks paremini biogeokeemilisi protsesse ning et seda oleks vG6imalik rakendada eutrofeerumise

kontekstis, kasitleme pinnavees produktsiooni ning veesambas mineraliseerumist.

Pinnavees viljendab biomassi netoproduktsioon (net community production; NCP) primaarproduktsiooni
ning sellest maha arvutatud sisiniku hulka, mis kulus hingamisele. NCP-d hinnatakse traditsiooniliselt
toitainete ammendumise voi hapniku tekkimise moOtmiste pdhjal. Mdlemal valjatoodud
hinnanguparameetril esineb aga puudujadke, mida on vGimalik suures osas valtida rakendades NCP

madramiseks anorgaanilise siisinikuringe parameetreid.

Fotostlinteesil pohineva primaarproduktsiooni reaktsioonis tarbitakse CO,. NCP madaramiseks arvutatakse
DIC kontsentratsiooni langus, kus DIC arvutatakse pCO, sesoonse tsiikli ning Gldleeliselisuse keskmiste
tulemuse pohjal (Schneider & Kuss, 2004; Schneider et al., 2006). Kdesolevas aruandes ei ole 2018. aastal
koos pCO,; mddtmistulemustega Uldleeliselisuse tulemusi toodud ning 2019. ja 2020. aasta mddtmised ei
hélmanud pCO, modtmisi. Seetdttu ei ole vdoimalik illustreerimiseks tulemusi arvutada. Biogeokeemilisest
aspektist on slsinikupdhine primaarproduktsiooni hindamine oluline, kuna veesambas on

mineraliseerumiseks vajalik hapniku tarbimine seotud sisiniku oksilideerimisega ning see annab ldhima
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seose hapniku defitsiidile. Seega NCP hindamiseks on vaja pinnavees m&dta pCO; ning lldleeliselisust.
Meie 2018. aasta pCO, md&otmistulemustest ldhtuvalt tuleb aga arvestada, et pCO, sesoonse tsikli
mootmiseks ei piisa vaid seirereiside sagedusest. pCO, mo6tmisi tuleb teostada kdrgema ajalise

lahutusega, et neid oleks vGimalik produktsiooni diinaamika kirjeldamiseks kasutada.

Lisaks CO,-le véivad ka Uldleeliselisuse sisalduse muutused pdOhjustada pikaajalisi pH muutusi. Kui At
sisaldused tdusevad, on pCO,; muutuse moju pH-le vdiksem. Ar sisalduste langus aga vdéimendab CO;
emissioonidest pdhjustatud hapestumist. Uldleeliselisuse sisalduse pinnavees mairab erinevate
veemasside segunemine, mis parineb peamiselt valgalade pinnasest ning mis jouab merre jégede kaudu.
Lahtuvalt meie tulemustest erinevad Eestit Umbritsevate merealade (Uldleeliselisuse sisaldused
margatavalt. Tulemuste osas toodud Uldleeliselisuse ja soolsuse indikatiivne jaotus (Joonis 3.5.2.2)
merealade 16ikes on kooskdlas Miller et al., (2016) pikaaegsete (ldleeliselisuse andmete jaotusega
Ladnemere pinnavees. Miiller et al., (2016) t6i anallisi tulemusena vilja, et viimasel kahel kimnendil on
kogu Ladnemeres lldleeliselisuse sisaldused pinnavees tdusnud ning hinnati, et antud tdusutrend voib

olla kompenseerinud Laanemere keskosa hapestumist 50% ulatuses.

Veesambas on olulisim protsess lahustunud hapniku sisalduse vahenemine, mis on tingitud organismide
hingamisest ja orgaanilise aine lagundamisest. Orgaanilise aine lagundamisprotsessis eraldub CO; - pH
muutust CO; lisandumisel kontrollib Gldleeliselisus. Eralduva CO, m&ju pH-le on erinevate lldleeliselisuse
sisalduste juures erinev. See tingib vajaduse hinnata orgaanilise aine lagundamise mdju pH-le samaaegselt

Uldleeliselisusega.

Veesambas mineraliseerumise diinaamika kirjeldamiseks ei pruugi vaid hapniku ja H,S-i m&6tmised olla
piisavad, kuna lisaks neile kasutatakse ka teisi elektroni akseptoreid (sh nitraati). Kuna CO, on
mineraliseerumise esmane saadus, valjendab DIC kontsentratsioon mineraliseerumise arengut.
Iseloomustamaks DIC muutusi veesambas ning tema seost hapniku ja toitainete kontsentratsioonidega,
kasutati 2020. aasta pH ning tldleeliselisuse pdhjal valjaarvutatud DIC tulemusi (Joonis 3.6.2). Jaama Ava4
kasutati naitena pohjusel, et seirejaama 85 sligavus ei vdimalda hinnata protsesse allpool halokliini.
Allpool halokliini olid hapniku sisaldused langenud juba 0-ni, kuid biomassi mineraliseerumine jatkus, st
kasutati teisi elektroni akseptoreid. Selle tulemusena olid ka NOx-i sisaldused ammendunud. NH4 ning PO4

sisaldused suurenesid stivakihis anoksilise mineraliseerumise maojul.
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Joonis 3.6.2 Jaama Ava4 soolsuse ning hapniku, DIC, nitrit+nitraadi (NOx), ammooniumi (NH,) ja fosfaadi
(PQ,) profiilid 2020. aasta jaanuarikuus.

Meie esitatud ettepanekud on kooskdlas rahvusvahelise projekti OMAI (Operational Marine Acidification

Indicator) ettepanekutega, mille eesmark on vilja tootada ning toetada hapestumise indikaatori

rakendamist Lddnemeres ldbi HELCOM-i tegevuse. OMAI on konkreetselt vilja toonud (OMAI 2021)

vajaduse laiendada olemasolevaid mereseire programme anorgaanilise sisinikusiisteemi parameetrite

seire osas: parandada hapestumise seire ajalis-ruumilist katvust ning tagada korgekvaliteedilised

mootmised.
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4. Hapestumise indikaatori valjatdotamine

Hapestumise indikaatori valjatootamisega tegeletakse hetkel HELCOM-is IN-Eutrophication
eestvedamisel. Samuti on kdimas rahvusvaheline projekt OMAI, mille soovitused esitatakse jargmisele

HELCOM State & Conservation t66riihma koosolekule mais 2021.
Kdesolevas projektis on indikaatori valjatootamisel Iahtutud HELCOM-i Indicator Manual-is valjatootatud
ja Eesti indikaatorite kirjeldamisel varasemalt kasutatud struktuurist. Taustainfo on p&hjalikumalt valja

toodud aruande eelnevas osas.

4.1. Hapestumise indikaatori kirjeldus

1. Indikaatori nimetus

Avamere hapestumise indikaator

Acidification indicator for the open sea area

2. Indikaatori kood

3. Autorid

Kéesoleva t60 autorid (Silvie Lainela, Urmas Lips).

4. |Indikaatori péritolu

URO saistva arengu eesmirgid (SDG14), HELCOM, L3dinemere tegevuskava, Merestrateegia
Raamdirektiiv (MSRD).
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5. Indikaatori eesmark

Eesmargiks on hinnata merekeskkonna hapestumist.

6. Indikaatori kirjeldus

Indikaator kirjeldab merekeskkonna hapestumise pikaajalisi muutusi. Kombineeritult tdiendavate
parameetrite mootmistega annab indikaator sisendi primaarproduktsiooni hinnanguteks.

7. Hindamisuksus

Seisundit hinnatakse avamere hindamisiksustes (vastavalt HELCOM jaotusele) ilma rannikumereta:
Soome laht - GoF, Ldédnemere avaosa pohjabassein - NBP, Ida-Gotlandi bassein — EGB ja Liivi laht - GoR.
Hinnang antakse igale avamereosale eraldi.

8. Hea keskkonnaseisundi komponent

Ei ole otseselt seotud MSRD hea keskkonnaseisundi kriteeriumitega (vastavalt kehtivale Komisjoni
otsusele). Kirjeldab elupaikade flusikalisi-keemilisi tingimusi vastavalt MSRD Lisale IIl. Seotud
eutrofeerumise otseste (produktsioon) ja kaudsete (hapnikuvaegus) mdjudega.

9. Seotud HKS sihid

URO s&astva arengu eesmaérgid (SDG14).

Kaasnevate parameetrite mootmisel on vdimalik hinnata mereala produktiivsust, mis on seotud
eutrofeerumisega ja jargmise kvantitatiivse sihiga: Eesti inimtekkelise toitainete koormuse
vahendamine vastavalt HELCOM-s kokkulepitule 1) N-koormuse vdhenemine 1800 t v&rra (vorreldes
baasperioodi koormusega 27 684 t N-ild/a), 2) P-koormuse vahenemine 320 t v&rra (vorreldes
baasperioodi koormusega 804 t P-uld/a) aastaks 2021.

10. Teemavaldkond

Veesammas elupaigana.
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11. Muu elupaik

Merepdhja elupaigad.

12. Seose dokumentatsioon indikaatori ja surveteguri vahel

Merevee hapestumine on merevee pH langus, mis on pdhjustatud suureneva atmosfaarse CO;
neeldumisest merevees. Kuid Lddnemeres on naidatud, et pH trendid sdltuvad oluliselt ka asukohast:
Lddanemere keskosas on suurenenud puhverdamisvéime hapestumise mdju vahendanud (Miller et
al.,, 2016), samas Soome lahes, Helsingi ldhistel on pH langenud rohkem kui on selgitatav vaid
atmosfaarse CO, tousuga (Carstensen & Duarte, 2019). Modelleerimistulemuste pd&hjal, mis on
saadud erinevate kliimastsenaariumite kohaselt, mdjutavad tulevikus pH muutusi Lidnemeres enim
atmosfaarse CO, muutused (Gustafsson & Gustafsson, 2020).

13. Teemavaldkonna hindamise element

pH

14. Hinnatava elemendi kood

15. Indikaatoris kasutatavad parameetrid

pH — toetavate parameetritena maaratakse vahemalt veel (ks parameeter jargmisest nimekirjast: Ar,
pCO,, DIC.
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16. Indikaatori usaldusvaarsus

Usaldusvaarsus soltub modtmismetoodika tapsusest ja kogutavate andmete ajalisest (et keskmise
arvutamisel valtida sesoonsete muutuste moju) ning ruumilisest lahutusest (et tagada mereala
keskmise hinnangu representatiivsus).

Globaalne ookeani hapestumise vorgustik (Global Ocean Acidification Observing Network; GOA-ON)
on kehtestanud suunised hapestumise parameetrite mootmiste kvaliteedi tagamiseks, kus ruumilise
ja luhiajalise varieerumise hinnanguks on pH ndutav mé6temaaramatus 0.02 pH Uhikut (pikaaegsete
inimtekkeliste mojude hindamiseks on see ndue suurusjargu vorra vaiksem). Noutava
moodtemadramatuse saavutamiseks kasutavad okeanograafid pH mddtmiseks spektrofotomeetrilist
mOooteprintsiipi (modtemadramatus +0.005 pH Ghikut; Carter et al., 2013). Antud md&Gteprintsiip
seisneb indikaatorlahuse lisamisel merevee proovile ja ei ndua kalibreerimiseks puhverlahuseid, vaid
pohineb indikaatorlahuse keemilistel omadustel. Ladanemere keskkonnatingimustes on sobilik
indikaatorlahus iseloomustatud Miller & Rehder (2018) poolt.

17. Indikaatori vaartuste arvutamise metoodika

Arvutatakse aasta keskmine pH vdartus mereala pinnakihis (0 — 10m ) sesoonsete mdotmiste pdhjal.
Andmeid voib koguda nii labivooluslisteemidega (sel juhul on vaja lisada meta-andmetesse veevotu
stigavus hilisemaks andmete interpreteerimiseks) kui ka punktmddtmistega.

18. Indikaatori hindamisuhik

pH Ghik

19. Taustauuringute madramise metoodika

Taustatingimused avamere piirkondade jaoks on ajalooliste andmete pdhjal vGimalik mé&arata, kuid
hinnangute tdpsus ei ole korge. Indikaatori metoodika esialgselt vdljapakutud lahenemiseks on
maarata ajalised trendid, st moGtmised peavad olema vorreldavad (oluline on kordustdpsus
mOosGtmiste juures).

20. Hea keskkonnaseisundi taseme madramise metoodika

Hea keskkonnaseisundit absoluutvaartusena ei ole vBimalik maarata praeguste teadmiste juures,
seeparast on ettepanek kasutada hea keskkonnaseisundina negatiivse pH trendi puudumist.
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21. Hea keskkonnaseisundi taseme vaartus

Trend ei ole negatiivne.

22. Hea keskkonnaseisundi taseme vaartuse allikas

Esialgne ettepanek on kasutada negatiivse trendi puudumist, kuni ei ole maaratud heale
keskkonnaseisundile vastavad absoluutvaartused merealade kaupa.

23. Indikaatori vaartus

Statistiliselt olulist trendi Eesti merealal ei olnud vGimalik maarata (Lainela et al., 2020).

39

: NS
. . e S e, W
Eurgopa Liit Eesti
Eurcopa tuleviku heaks I I I e re
Regionaalarengu Fond



Eesti Teadusagentuur

. * Estonian Research Council
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pH pikaajalised muutused koos mdjutavate parameetrite pikaajaliste muutustega
rannikumere piirkondades (Carstensen & Duarte, 2019).
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25. Indikaatori viide
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5. Kokkuvote ja soovitused

Kdesolev aruande eesmargiks on pakkuda valja anorgaanilise sisinikuringe seirejuhised Eesti merealal

ning esitada esmane hapestumise indikaatori kirjeldus.

Anorgaanilise sisinikuringe seiramissoovitused séltuvad taotletavast eesmargist. Kui on vajadus
kirjeldada merevee hapestumist, on piisav seirata anorgaanilise sisinikuringe parameetritest vaid pH-d,
kuna pH mootmistulemused vdimaldavad otse moota merevee hapestumist. Kuid see seab olulised
nouded pH mddtmistele:

e pH md&6tmistulemused peavad olema ndutava kvaliteediga. pH md&dtmisi tuleb teostada
kasutades spektrofotomeetrilist mooteprintsiipi, rakendades rahvusvaheliselt tunnustatud
mootmismeetodeid, mida on arendatud ja kehtivad Lddnemere keskkonnas.
Spektrofotomeetriline modteprintsiip voimaldab mé6temaaramatust, mis on ndutav hindamaks
hapestumise ruumilist ja lihiajalist varieerumist.

e Lihtuvalt eelnevast on soovitus ajakohastada HELCOMi soovitatavat metoodikat pH m&dtmisteks.

e pH mG&Gtmissageduse osas hinnati, et ainult riiklike seirereiside sagedustega ei pruugi olla véimalik
detailset pinnavee pH sesoonset kaiku tuvastada. Olukorra lahendusena on soovitus teostada
lisaks seirereisidele tdiendavaid kuupd&hiseid (voi kahe nddalase sammuga) korge lahutusega pH
mddtmisi Tallinn-Helsingi vahelises piirkonnas.

e Kuna pH muutused Ladnemeres varieeruvad merealapohiselt, tuleb pH keskmisi vaartusi ning

sesoonset kdikumisvahemikku hinnata Eesti merealades eraldi.

Teise lahenemisena, kui on vajadus mdista paremini, miks pH muutused merekeskkonnas aset leiavad ja
kuidas need muutused on seotud mere biogeokeemiliste protsessidega, mis vdimaldab tulemusi
rakendada ka eutrofeerumise kontekstis, on lisaks pH-le vaja teostada ka teiste anorgaanilise

susinikuringe parameetrite moé6tmisi:

e Pinnavees biomassi netoproduktsiooni maaramiseks on vajadus teostada pCO; m&6tmisi. Samas
pCO, mootmisi tuleb teostada kérgema ajalise lahutusega, et neid oleks vdimalik produktsiooni
diinaamika kirjeldamiseks kasutada.

e Pinnavees Uldleeliselisuse m&&tmisi, et hinnata CO; ning pH vastastikust séltuvust.
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e Veesambas, kasutades dUldleeliselisuse ja pH pdhjal aruvutatud DIC sisaldusi, hinnata

mineraliseerumise arengu pdhjal hapnikuvaegust just halokliinialustes kihtides.

Kdesolev aruanne ei kasitle bioloogilisi nditajaid (nt Qarac), kuna seda polnud esialgses projekti
tooillesandes vialja toodud. Samas ei vilista aruanne bioloogiliste naitajate seiramise olulisust, mis aga

vajab taiendavat anal(iisi.

Aruande teine osa hélmab esmast hapestumise indikaatori kirjeldust. Indikaatori valjato6tamisel on
lahtutud HELCOM-i Indicator Manual-is valjatootatud ja Eesti indikaatorite kirjeldamisel varasemalt
kasutatud struktuurist. Indikaatori eesmargiks on hinnata merekeskkonna hapestumist. Kuna praeguste
teadmiste juures ei ole vdimalik hea keskkonnaseisundit absoluutvdartusena madarata, on tehtud

ettepanek kasutada hea keskkonnaseisundi lavivaartusena negatiivse trendi puudumist.
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