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Tiivistelma

Kauppapuutarhoissa on kautta aikojen kaytetty erilaisia torjunta-aineita esimerkiksi
hyonteisten, kasvitautien ja rikkakasvien torjuntaan. Torjunta-aineita on voinut kertya
puutarha-alueiden maaperdédn vuosikausien ajan. Kasvihuoneviljelyssd kaytettiin
pitkdan kemiallisia torjunta-aineita, joista monet tiedetddn nykyaan ympaéristolle ja
terveydelle haitallisiksi. Kasvihuoneissa ja viljelylavojen alla kompostoitiin talous- ja
kaatopaikkajatettd, minka avulla viljelmille saatiin l&mpda ja ravinteita. Orgaanisen
jatteen seassa puutarhoihin kulkeutui myods metallijatettad. Jatedljya ja muuta palavaa
jatetta kaytettiin kasvihuoneiden lammitykseen. Poltossa puutarhan ympéristoon saattoi
levitd jatedljyssé ja jatteissé esiintyvid raskasmetalleja. Lisaksi entiset kauppapuutarha-
alueet ovat roskaantuneet kasvihuoneiden katelasilla. Maaperan ominaisuudet ja ilmasto
vaikuttavat torjunta-aineiden sdilymiseen maassa. Hajotukselle ep&suotuisissa oloissa
yhdisteet voivat sdilyd maassa vuosikymmenia.

Torjunta-aineiden maaperakayttaytymiseen vaikuttavat kemiallinen, fotokemiallinen ja
mikrobiologinen hajoaminen, haihtuminen, liikkkuminen, kasvien ja elididen
aineidenotto ja adsorptio. Adsorptiota maa-ainekseen voidaan yleisesti ennustaa maan
orgaanisen aineksen pitoisuuden, pH:n ja saveksen pitoisuuden avulla. Kulkeutumista
voidaan ennustaa aineen adsorption, maan fysikaalisten ominaisuuksien ja sadolojen
perusteella. Yhdisteiden hajoamiseen vaikuttavat maaperdn koostumus seka sen
reaktiivisten mineraalipintojen ja orgaanisen aineksen maard. Ilmasto-olosuhteet,
etenkin kokonaissadanta ja lampdtila, vaikuttavat oleellisesti aineiden liikkumiseen
maassa. Viiledssé ilmastossa torjunta-aineiden pysyvyys on suurempi kuin kuumassa ja
kosteassa.

Tdssa ty0sséd tutkittiin torjunta-aineiden esiintymistd erilaisissa maissa Helsingin
entisten  kauppapuutarha-alueiden maaperassa. Orgaanisten yhdisteiden lisaksi
maandytteista tutkittiin ep&orgaanisten torjunta-aineiden sisaltdmien alkuaineiden
arseenin, elohopean, kadmiumin, kuparin, lyijyn ja sinkin pitoisuuksia. Helsingissa on
1900-luvulla toiminut 132 kauppapuutarhaa, joista valittiin kolme aluetta tutkittaviksi.
Alueet sijaitsevat Kumpulassa, Munkkiniemessd ja Vartioharjussa ja ne on kaikki
kaavoitettu puistoiksi. Puutarha-alueiden liséksi otettiin tutkittavaksi viljeleméaton
vertailualue  Helsingin  Oulunkyl&std.  Naytteet otettiin  jokaiselta kolmelta
kauppapuutarha-alueelta kasvihuoneiden sijaintipaikalta kaikilla alueilla neljasta
pisteestd kahdesta maakerroksesta. Tausta-alueen ndyte otettiin kokoomanaytteena.

Maandytteistda maédritettiin  orgaanisten torjunta-aineiden sek& raskasmetallien ja
arseenin pitoisuuksia seka maan kivennaisaineksen lajitekoostumus, pH, raudan (Fe),
alumiinin ~ (Al) ja mangaanin  (Mn) oksidien pitoisuus, efektiivinen
kationinvaihtokapasiteetti ja orgaanisen hiilen ja typen maara. Torjunta-ainepitoisuudet
madritettiin - Helsingin ympéristokeskuksen laboratoriossa kaasukromatografisesti
monijaamamenetelmalla.

Maanéytteiden kuormittuneisuutta arvioitiin SAMASE-arvojen perusteella. Naytteista
Ioytyi dikoloori-difenyyli-trikloorietaania (DDT), sen hajoamistuotteita dikloori-
difenyyli-dikloorietyleenia (DDE) ja dikloori-difenyyli-dikoloorietaania (DDD),
heksaklooribentseenia (HCB) ja kvintotseenida sekd kaikkia tutkittuja alkuaineita.
DDT:t4 ja sen hajoamistuotteita 10ytyi kaikilta tutkituilta alueilta, HCB:ta
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Munkkiniemesta ja Vartioharjusta ja kvintotseenid vain Munkkinimestd. Korkeimmat
haitta-aineiden pitoisuudet todettiin Kumpulan kauppapuutarha-alueelta otetuista
pintamaandytteistd, joista osassa elohopean, kuparin, lyijyn ja sinkin pitoisuudet
ylittivét raja-arvon ja arseenin, kadmiumin, DDT:n , DDE:n ja DDD:n ohjearvon. Myds
osassa Vartioharjun pintamaandytteista lyijyn pitoisuus ylitti raja-arvon ja elohopean,
sinkin, DDT:n, DDE:n ja DDD:n pitoisuudet ylittivat ohjearvon. Munkkiniemessé ei
havaittu raja-arvon ylityksid, mutta osassa pintamaandytteistd elohopean, kadmiumin,
sinkin, DDT:n ja DDE:n pitoisuudet olivat yli ohjearvon. Pohjamaanaytteissa
ainepitoisuudet olivat kaikilla alueilla pienemmét kuin pintamaandytteissa.

Maan orgaanisen aines, saves ja Fe-, Al- ja Mn-oksidit lisasivét torjunta-aineiden
pidattymistda maahan lisédmalla aineille mahdollisten sitoutumispaikkojen maaraa.
Suurimmat orgaanisten torjunta-aineiden ja alkuaineiden pitoisuudet todettiin kaikilla
tutkituilla puutarha-alueilla pintamaandytteistd, joissa my6s orgaanisen aineksen,
saveksen ja oksidien pitoisuudet olivat keskimddrin suuremmat kuin pohjamaassa.
Metalleista maan pintakerrokseen olivat suurimpina pitoisuuksina pidattyneet lyijy,
sinkki ja elohopea, jotka voivat pidattyd sek& maan kivenndis- ettd orgaaniseen
ainekseen. Sorptiolla padasiallisesti sitoutuvien organoklooriyhdisteiden affiniteetti
maan orgaaniseen ainekseen on suuri, mika selittda niiden paatymisen pintamaahan.

Suomen ilmasto on hidastanut orgaanisten torjunta-aineiden hajoamista niin, etta
yhdisteitd 16ytyy maasta vield 30 vuotta kauppapuutarhan toiminnan loppumisen
jalkeen. DDT:n séilyvyys maaperdssd Suomen ilmasto-oloissa on tutkimuksen
perusteella noin 20-30 vuotta. DDT ja mahdollisesti myds kvintotseeni olivat kuitenkin
hajonneet ainakin osittain, koska my0s niiden hajoamistuotteita 16ytyi maanaytteista.

Torjunta-aineita, raskasmetalleja ja arseenia on voinut kulkeutua syvemmalle
maakerroksiin veden huuhtomina tai maa-ainekseen sitoutuneina. Tutkittujen aineiden
pitoisuudet olivat keskimaarin pienemmat pohja- kuin pintamaandytteissd. Kuitenkaan
kulkeutuminen ei ole varmaa, koska maata on muokattu eikd se ole luonnollisessa
tilassaan véalttaméattd edes pohjamaakerroksessa. Maata on voitu myos vaihtaa. Aineita
on kulkeutunut todennékdisesti jonkin verran myos puutarha-alueen ympéristdon maata
huuhtovan sade- ja kasteluveden sekd polyavén maa-aineksen mukana.

Haitallisia aineita saattaa joutua elidihin ja ihmiseen hengitys- ja ruoansulatuselimiston
tai ihon kautta. lhmisen ja elididen altistuminen on tutkituilla puutarha-alueilla
todenndkdisesti véhaistd, koska alueella ei enéda viljella syotavia kasveja, joihin aineita
voisi joutua. Alueet eivét toistaiseksi myoskadn ole sellaisessa kaytdssa, joka edistaisi
ihmisten  altistumista.  Alueilla  esiintyvien haitta-aineiden mahdolliset
terveysvaikutukset tulisi kuitenkin ottaa huomioon alueiden tulevaa kaytt6a
suunniteltaessa. Koska alueet on kaavoitettu puistoiksi, on niiden kéytéssd ja
kunnostamisessa otettava huomioon myds alueella leikkivat pienet lapset, jotka voivat
syoda maata tai pollyttaa sita leikkiessdan ja néin altistua haitta-aineille.
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Bekdmpningsmedels forekomst och beteende i
handelstradgardars jord

Resumé

| handelstradgardar har olika bekampningsmedel anvants genom tiderna t.ex. for
bek&mpning av insekter, véxtsjukdomar och ogrés. Bekampningsmedel har kunnat
ackumuleras i tradgardsomradenas jordar under aratal. Véxthusodlingen anvande
kemiska bekampningsmedel under lang tid. Nu vet vi att manga av medlen &r skadliga
for miljo och halsa. | vaxthus och under varmbénkar komposterades hushalls- och
avstjalpningsavfall. Genom komposten fick man varme och naringsémnen till odlingen.
Med de organiska avfallen foljde ocksad metallavfall in i tradgardarna. Spillolja och
annat bréannbart avfall anvéndes for uppvarmning av véxthus. Vid forbranningen spreds
eventuellt tungmetaller i spilloljan och avfallet i tradgardens omgivning. Dessutom ar
de tidigare handelstradgardarna fororenade av det glas som tackte véxthusen. Markens
beskaffenhet och klimatet paverkar hur bekampningsmedlen bevaras i jorden. |
forhallanden som ar ogynnsamma for nedbrytning kan féreningarna bevaras i jorden i
artionden.

Bekampningsmedlens beteende i jorden paverkas av kemisk, fotokemisk och
mikrobiologisk nedbrytning, avdunstning, vandring, véxternas och organismernas
amnesupptagning och adsorption. Adsorptionen i jorddmnen kan i allmanhet forutségas
utgaende fran markens halt av organiska material, pH-varde och lerhalt. Spridningen
kan forutses utgaende fran materialets adsorption, jordens fysikaliska egenskaper och
vaderforhallandena.  Nedbrytningen av  foreningarna  paverkas av  jordens
sammansattning samt mangden reaktiva mineralytor och organiska material.
Klimatforhallandena, speciellt totalnederb6rden och temperaturen paverkar i vasentlig
utstrackning materialens spridning i jorden. | svala klimat ar bekdmpningsmedlens
bestandighet storre &n i varme och fukt.

| detta arbete undersoktes forekomsten av bek&mpningsmedel i olika jordar inom
tidigare handelstradgardsomraden i Helsingfors. | jordprover undersoktes, forutom
organiska foreningar, halterna av grunddmnena arsenik, kvicksilver, kadmium, koppar,
bly och zink vilka ingdr i oorganiska bekampningsmedel. Under 1900-talet fanns 132
verksamma handelstradgardar i Helsingfors. Tre omraden av dessa valdes ut for
undersokning. Omradena finns i Gumtakt, Munksnas och Botbyasen och samtliga ar
planerade som parker. Férutom tradgardsomradena undersoktes ett referensomrade som
inte &r uppodlat i Aggelby i Helsingfors. Proven togs i fyra punkter ur tva jordlager pa
de platser dar vaxthus har funnits inom samtliga tre handelstradgardsomraden.
Referensomradets prov togs i form av ett samlingsprov.

| jordproverna bestdmdes halten organiska beka@mpningsmedel och metaller samt
mineraldmnenas kornsammansattning, pH, halten oxider av jarn (Fe), aluminium (Al)
och mangan (Mn), effektiv katjonbyteskapacitet och mangden organiskt kol och kvave.
Halten av bekdmpningsmedel bestdmdes vid Helsingfors miljécentrals laboratorium
med gaskromatografi enligt multiresthaltsmetoden.

Jordprovernas relativa belastning bedémdes enligt SAMASE-vardena. | proven
upptacktes  diklorodifenyl-trikloroetan ~ (DDT), dess  nedbrytningsprodukter
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diklorodifenyl-dikloroetylen =~ (DDE) och diklorodifenyl-dikloroetan  (DDD),
hexaklorbenzen (HCB) och kvintozen samt alla undersokta grunddmnen. DDT och dess
nedbrytningsprodukter upptacktes i prover fran alla undersokta omraden, HCB fran
Munksnis och Botbyasen samt kvintozen endast frdn Munksnas. De storsta halterna
skadliga @mnen fanns i ytjordsproven fran Gumtakts handelstradgardsomrade. I en del
av proven oOversteg halten kvicksilver, bly och zink gransvardena och halten arsenik,
kadmium, DDT, DDE och DDD riktvirdena. Aven i en del av Botbyasens ytjordsprover
Oversteg blyhalten gransvardet och halten kvicksilver, zink, DDT, DDE och DDD
riktvardena. 1 proverna fran Munksnds observerades inget overskridande av
gransvarden, men en del av ytjordproven innehdll halter av kvicksilver, kadmium, zink,
DDT och DDE som 0@versteg riktvardena. | alvproven var &mneshalterna lagre &n i
ytjordsproven inom samtliga omraden.

Jordens organiska bestandsdelar, lera och Fe-, Al- och Mn-oxider Okar
bek&mpningsmedlens bestdndighet genom att dka antalet mgjliga bindningspunkter for
amnena. De storsta halterna av organiska bekdampningsmedel och grunddmnen
observerades i ytjordsproverna fran alla undersokta tradgardsomraden. | ytjordsproven
var ocksa halterna av organiska bestandsdelar, lera och oxider i genomsnitt storre an i
underliggande jordlager. De storsta halterna absorberade metaller i ytjordlagren var bly
zink och kvicksilver som kan absorberas bade i jordens mineralamnen och i organiska
amnen. Affiniteten hos organoklorféreningar, som i huvudsak binds genom sorption, till
jordens organiska @&mnen ér stor, vilket ar en forklaring till att féreningarna finns i
ytjorden.

Det finska klimatet har fordrojt de organiska bekampningsmedlens nedbrytning sa att
foreningar upptécks i jorden annu 30 ar efter att verksamheten i en handelstradgard har
upphort. DDT bevaras enligt undersokningen i marken under finldndska
klimatforhallanden i cirka 20-30 ar . DDT och eventuellt ocksa kvintozen hade dock
brutits ned atminstone delvis eftersom nedbrytningsprodukter fran dessa fanns i
jordproven.

Bekampningsmedel, tungmetaller och arsenik har eventuellt spridits till djupare
jordlager nedspolade av vatten eller bundna vid jorddmnen. Halten av de undersokta
amnena var i genomsnitt lagre i alvproven &n i ytjordsproven. Anda &r inte spridningen
saker eftersom jorden ar brukad och inte i naturligt tillstand ens i underliggande
jordlager. Det ar ocks&d mojligt att jorden bytts ut. Amnen har sannolikt spridits i ndgon
omfattning ut till tradgardsomradets omgivning med spolande regnvatten och vid
bevattning samt med jorddamm.

Skadliga &mnen kan hamna i organismer och i en manniska genom andnings- och
matsmaltningsorganen eller genom huden. Manniskans och organismernas exponering i
de undersokta tradgardsomradena ar sannolikt liten eftersom inga atbara vaxter som kan
uppta amnena langre odlas i omradena. Omradena ar heller inte i sddan anvandning som
Okar risken for att ménniskor utsétts for &mnena. De eventuella hélsoeffekter hos de
skadliga amnen som férekommer omradena bor dnda beaktas vid planeringen av
omradenas kommande anvandning. Eftersom omradena &r planerade som parker bor
man dven vid omradenas anvandning och restaurering ta hansyn till lekande smabarn
som kan é&ta jord eller réra runt damm néar de leker och pa sa satt utsattas for skadliga
amnen.
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The presence and fate of pesticides in the soil of market
gardens

Summary

Market gardens have used different kinds of pesticides and herbicides to protect against
insects, plant disease and weeds for a very long time. These pesticides and herbicides
can over time accumulate in the soil of market gardens. Chemical pesticides and
herbicides were used in greenhouses for a long time. Many of which are now known to
be harmful to health and the environment. Crops in greenhouses and hotbeds were
heated and fertilised with compost from domestic and municipal waste. Along with
organic waste came metal waste. Waste oil and other burnable wastes were used to heat
the greenhouses. The burning process could spread heavy metals found in the oil and
other waste products into the area around a market garden. In addition, former market
gardens have been found to have glass from broken-down greenhouses in their grounds.
The nature of the soil and local weather conditions affect the time pesticides and
herbicides stay in the ground. In conditions unfavourable to their breakdown
compounds can stay in the soil for decades.

Pesticides and herbicides used on the soil affect chemical, photochemical and
microbiological dispersal, evaporation, movement, plant and animal absorption and
adsorption. Referencing its organic material content, pH and clay content can usually
predict adsorption into the soil. The movement of a substance through the soil can be
predicted by its adsorption, the soil’s physical properties and weather conditions. The
breakdown of compounds affects the soils consistency and its reactive mineral and
organic material content. Weather conditions, especially total rain fall and temperature,
fundamentally affect a substance’s movement through the soil. Pesticides and herbicides
last longer in cool weather conditions than in hot or wet conditions.

This study examines the presence of pesticides and herbicides in the soil of Helsinki’s
former market garden areas. In addition to organic compounds, soil samples were
examined for non-organic pesticides and herbicides including the elements arsenic,
mercury, cadmium, copper, lead, and zinc in their make-up. In the 20™ century there
were 132 market gardens in Helsinki, of which three plots were chosen for study. The
plots chosen were in Kumpula, Munkkiniemi and Vartioharju. All of these plots were
scheduled for conversion into parkland. Control samples were taken from a non-
cultivated plot in the Helsinki district of Oulunkyl&. Four samples were taken from the
site of each greenhouse, each sample was of two soil layers. A general sample was also
taken from the background area.

The soil samples’ organic pesticide and herbicide content was established along with
their metal and mineral make-up, pH, iron (Fe), aluminium (Al) and manganese (Mn)
oxide content, affective cation exchange capacity and organic charcoal and nitrogen
content. The pesticide and herbicide content was established with the use of the gas
chromatography multiple trace analysis techniques at the Helsinki Department of the
Environment’s laboratory.

The soil samples’ contamination levels were assessed according to the SAMASE
(Contaminated soil site survey and remediation project) standard. The samples were



TORJUNTA-AINEIDEN ESIINTYMINEN JA KAYTTAYTYMINEN KAUPPAPUUTARHOJEN MAAPERASSA

found to contain dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT), its breakdown product
dichlorodiphenyldichloroethylene (DDE) and dichlorodiphenyldichloroethane (DDD),
hexachlorobenzene (HCB) and quintozene and all the elements studied. DDT and its
breakdown products were found in all the sampled plots, HCB was found in
Munkkiniemi and Vartioharju and quintozene only in Munkkiniemi. The highest levels
of contaminates were found in Kumpula market garden’s sample taken from the top
soil, where some of the mercury, copper, lead and zinc exceeded limits and arsenic,
cadmium, DDT, DDE and DDD exceeded guidelines. The Vartoharju samples also
exceeded limits on lead content and guidelines on mercury, zinc, DDT, DDE and DDD.
The Munkkiniemi samples did not exceed any of the limits, but some of the topsoil
samples were found to exceed guidelines on mercury, cadmium, zinc, DDT and DDE.
All of the subsoil samples were found to have less contaminates than the topsoil
samples.

The soil’s organic content, clay and Fe-, Al-, and Mn-oxides extend pesticides’ and
herbicides’ retention in the soil by increasing the amount of material they can bind onto.
The major organic pesticides, herbicides and elements were found in the topsoil of all
the market garden plots surveyed. The levels of organic substance, clay and oxides
contained in these samples were on average higher than in samples taken from the
subsoil. The topsoil contained higher levels of lead, zinc, and mercury, which can be
absorbed by the soil’s mineral and organic materials. Organochlorides that are mainly
bound by sorption have a great affinity with the organic material found in the soil. This
would explain why they stay in the topsoil.

Finnish weather conditions have slowed down the breakdown of organic pesticides and
herbicides, so that compounds can be found in the soil 30 years after a market garden
has stopped cultivation. According to the study, in Finnish weather conditions DDT will
stay in the soil for 20-30 years. DDT and possibly quintozene have however broken
down, at least in part, as both their break down products were also found in the soil
samples.

Pesticides and herbicides, heavy metals and arsenic can be carried into deeper layers of
the soil by water or by being absorbed by the soil constituents. On average the studied
substances made up a smaller part of the subsoil samples than the topsoil samples.
However, dispersal is not certain, as the soil is cultivated and even the subsoil is not
necessarily in its natural state. It is also possible that the soil has been changed.
Substances have probably been carried into the soil surrounding market gardens by
rainfall, irrigation water and soil dust.

Hazardous substances can also find their way into animals and humans by means of the
respiration system, by the digestive system or through the skin. The chances of animals
or humans being exposed to these hazardous substances in the sampled market garden
plots are probably minimal, as they are no longer used to cultivate consumable crops
where the substances can be found. There is probably no longer the type of human
activity in these areas that would lead to exposure. The presence of hazardous
substances in a particular area and their possible health implications must be taken into
account when new uses for the area are being planned. The areas in question are
intended as parks so it should be born in mind that small children playing in the area
may eat the soil or in the course of their play cause dust and in so doing be exposed to
hazardous substances.



1 Johdanto

Monet kaytosta poistetut torjunta-aineet tiedetédan ympéristossa pysyviks haitalli-
siksi aineiksi. Niitd on joutunut vuosikymmenten aikana ympdristoon kaikkialla,
missa tuholaisia, rikkakasveja ja kasvitautgja on torjuttu. Joitakin yhdisteita kay-
tetéddn yhd, esmerkiksi DDT:ta (dikloori-difenyyli-trikloorietaani) malariasdasken
torjuntaan.

Kauppapuutarhoissa on kéytetty torjunta-aineita moniin eri tarkoituksiin: insek-
tisidej& tuhohyonteisten torjuntaan, fungisidejd kasvitautien, herbisideja rikkakas-
vien, akarisidgd punkkien, nematisidgd ankyrimatojen ja sukkulamatojen,
molluskisidga nilviéisten ja rodentisideja jyrsijoiden torjuntaan. Lisaksi on kay-
tetty karkotteita eli repellentteja ja kasvunsaéteitd. Varsinaisen tehoaineen liséksi
torjunta-ainevalmisteissa joutuu ymparistoon niiden sisaltémia liuottimia, kanto-
aineita ja kiinnitysaineita (Hartikainen 1992b). Torjunta-aineiden tuotannossa voi
myds syntya haitallisia sivutuotteita.

Haitalisia aineita on joutunut myds kauppapuutarhojen maaperaén, johon niitd on
akkumuloitunut vuosikausien gjan. Viiledn ilmastonalan vanhat puutarhat ovat
voimakkaimmin ja pitkdaikaismmin saastuneita esimerkiks DDT:I1& talvisen
maan jadtymisen, aineiden runsaan kayton ja epasdannollisen maanmuokkauksen
vuoks (Harrisym. 2000).

Torjunta-aineet pddtyvat maaperéan, jonka ominaisuudet vaikuttavat oleellisesti
niiden sdilymiseen. Hajotukselle epédsuotuisissa oloissa yhdisteet voivat sdlya
maassa vuosikymmenia. Puutarhojen maaperassa keskimaarin 21-85 % kaytetysta
DDT:stéa séilyi ainakin 25 vuoden gjan Norjan ilmastossa (Stenersen ja Friestad
1969). Suomessa vanhojen kauppapuutarha-alueiden maaperasta on 10ydetty ald-
riinig, DDT:ta DDE:ta (dikloori-difenyyli-dikloorietyleenid), lindaania, hepta-
klooria, endosulfaania, elohopeaa, lyijya, kadmiumia ja arseenia (Suomen IP-
Tekniikka Oy 2000, Savelainen 2002).

Viljelymaissa muokkauskerros on térkein torjunta-aineiden kulkeutumisen ja ha-
joamisen kannalta (Kordel ym. 1995). Adsorptiota maa-ainekseen voidaan ylei-
sesti ennustaa maan orgaanisen aineksen pitoisuuden, pH:n ja savespitoisuuden
avulla (Helling ym. 1971). Kulkeutumista voidaan ennustaa aineen adsorption,
maan fysikaalisten ominaisuuksien ja ilmaston perusteella (Bailey ja White 1970,
Weber ja Miller 1989). Orgaaniset torjunta-aineet hajoavat maassa biokemialisis-
sa prosesseissa, jotka koostuvat samanaikaisista mikrobiologisista ja abioottisista
kemiallisista reaktioista. Y hdisteiden hajoamiseen vaikuttavat maaperdn koostu-
mus seka sen reaktiivisten mineraalipintojen ja orgaanisen aineksen maara (Wolfe
ym. 1990).

Tassa tydssa tutkittiin torjunta-aineiden esiintymistd maaperéssa erityyppisissa
maissa. Pyrittiin myds selvittdmadn miten maan ominaisuudet mahdollisesti vai-
kuttavat aineiden sdilymiseen. Maandytteet analysoitiin orgaanisten torjunta-
aineiden toteamiseks niin sanotulla monijédmamenetelmalld, joka mahdollisti



suuren yhdistemaaran tutkimisen samalla kertaa. Orgaanisten yhdisteiden liséks
maandytteista analysoitiin epaorgaanisten torjunta-aineiden sisaltamien alkuainei-
den arseenin, elohopean, kadmiumin, kuparin, lyijyn ja sinkin pitoisuudet. Niiden
avulla pyrittiin hahmottamaan epdorgaanisten torjunta-aineyhdisteiden esiinty-
mistéa maaperassa. Tutkimuksen teoriataustaa valotetaan kirjallisuusosassa, jossa
tarkastellaan sek& orgaanisten etta epéorgaani sten aineiden kayttaytymistd maape-
réssa.

Tyon on tehnyt Helsingin ympéristokeskuksen toimeksiannosta mmyo Leea
Fraktman. Tutkimus on samalla tekijan Helsingin yliopiston Maatalous-
metsétieteel lisen tiedekunnan maa- ja ympéristokemian Pro Gradu-ty6. Tyoté ovat
ohjanneet ympéristotarkastaja Antti Salla ja professori Helind Hartikainen. Téata
julkaisua varten opinnaytteeseen on tehty joitakin muutoksia



2 Kauppapuutar hatoiminta Suomessa

2.1 Historiaa

Suomessa luostarilaitos aoitti puutarhatoiminnan ja 1400-luvulta alkaen myds
linnoihin rakennettiin puutarhoja (Nummi 1997). Kuninkaankartanoilla ja aatelis-
ten omistamilla veroista vapautetuilla séteritiloilla oli puutarhoja jo 1500-Iuvulla.
Niissa viljeltiin muun muassa naurista, ohraa, kaalia, sipulia ja yrttegjd. Jo 1800-
luvulla kasvihuone €eli orangeria kuului 18hes jokaiseen kartanopuistoon. Suomes-
sa orangeria—sanan korvas ansari, jota kaytettiin kuvaamaan pientd kasvihuonetta
viela 1930-luvulla

Ensimmaéiset kauppapuutarhat perustettiin 1840-luvulla (Laurila 1995). Vuosisa-
dan vaihteessa kasvihuoneiden pinta-alat kasvoivat (Nummi 1997). Kauppapuu-
tarhat olivat yha padosin sekaviljelmid, mutta kukkien viljely akoi yleistya
Kotipuutarhaviljely yleistyi 1920-luvulla ja monista kartanopuutarhoista tuli
kauppapuutarhoja. Kasvihuoneiden lisdks puutarhoissa viljeltiin kasvilavailla,
jotkavoitiin peittéa lasiruuduin.

Toisen maailmansodan aikana puutarhat viljelivét vihanneksia, juureksia ja kaalia
(Nummi 1997). Kukkiin e lammitykseen tarvittavaa polttoainetta ssanut tuhlata
(Laurila 1995). Polttoainepula vaikeutti viljelyd. Ennen sotia |ammitykseen kay-
tetty koksi ja hiili eivét riittéaneet ja polttopuita ja polttoturvettakin sddnndsteltiin.
Kasvihuoneiden vélitkin otettiin viljelykaytt6on silloin, kun polttoainetta |ammi-
tykseen oli niukasti (Laurila 1995). Vaikka tarvikkeista oli puutetta viel& sotien
jalkeenkin, 1940- ja 1950-luvuilla pieni& kasvihuoneviljelmia nousi tiuhaan suur-
ten kaupunkien, my6ds Helsingin liepeille. Vuonna 1950 Suomessa oli viljeltya
kasvihuonepinta-alaa 59,2 hehtaaria, josta Uudellamaalla 3,7 hehtaaria (Puutarhe-
kalenteri 1954, s. 113).

Ruukkukasveja lukuun ottamatta kasvihuoneissa viljeltiin 1940- ja 1950-luvuille
saakka maapohjalla, joka oli usein kompostoitua peltomultaa (Laurila 1995). Toi-
sen maailmansodan jakeen multaseosten saanti kasvualustaksi vaikeutui (Puust-
jarvi 1987). Myos teollisia kasvualustoja valmistettiin, mutta niiden suosio jéi
pieneksi. Vasta 1960-luvulla kasvihuoneiden keskipinta-ala nousi yli 800 nelio-
metrin (Nummi 1997) ja turvepohjalla viljely yleistyi (Laurila 1995). Kasvilavo-
jen kayttd vaheni 1950-luvulta alkaen ja muovi teki tuloaan kasvihuoneiden
materiaaliksi. Ennen 1950-lukua kasvihuoneiden rakentaminen oli hyvin yksil6l-
list& jokainen puutarhuri rakensi huoneensa itse omien mieltymystensa mukai sek-
s (Kaevi 1995).

Oljya aettiin kayttaa kasvihuoneiden |ammityksessi 1950-luvulla yha eneneviassi
maarin kiinteiden polttoaineiden asemesta (Laurila 1995). 1960-luvulla p&&osa
kasvihuoneista lammitettiin 6ljyll& Pienissd puutarhoissa kaytettiin kevytta ja
suurissa halvempaa raskasta polttodljyd. Kasvualustat kehittyivét ja kauppapuu-
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tarhat erikoistuivat tiettyihin tuotteisiin sekaviljelyn sijaan. 1970-luvulla kasvi-
huoneiden pinta-ala kasvoi keskimaarin kaksinkertaiseksi edelliseen vuosikym-
meneen verrattuna ja pienet viljelmét alkoivat havitd (Nummi 1997). Samalla
hévisivét kasvihuoneviljelyalueet, muun muassa Pakilan alue Helsingissa.

Nykydan kasvihuoneissa kaytetddn kasvualustana vihannesviljelyssa yha enem-
man kivivillaa, mutta kukkaviljelyssa yha turvetta ja multaseoksia (Puustjarvi
1987). Kasvihuoneviljelmét sijoittuvat paéosin padkaupunkiseudun ulkopuolélle.

Helsingin kauppapuutarhat

Helsingissa toimi 1700-luvulla useita kauppapuutarhureita (Nummi 1997). Kaup-
papuutarhoissa viljetiin luultavasti pddasiassa vihanneksia torilla myytavaksi.
Viela 1800-luvulla Helsingin kauppapuutarhat olivat pienid. Pédosa niista sijaits
T60l6ssa ja nykyisen keskustan alueella. My6s Huopal ahdessa viljeltiin runsaasti.
Puutarhoissa oli ansareita ja avolavoja, joista osa oli lammitettyja Lampopohja
tehtiin kompostoituvasta materiaalista kuten hevosenlannasta tai oljesta (Laurila
1995, Nummi 1997). 1900-luvun vaihteessa Helsingissa oli runsaasti pienid kaup-
papuutarhoja muun muassa Tapanilassa ja Pukinméessd. Tapanilassa Puutarha-
tielaei nykyisella Y rttimaantiella toimi vuonna 1935 jo yhdeksantoista viljelij 83,
34 kasvihuonetta ja lagjat lavatarhat (Nummi 1997). Vilkkainta kauppapuutarha-
toiminta oli Helsingiss 1950- ja 1960-luvuilla (Fraktman 2001). Toiminta v&-
hentyi huomattavasti 1980-luvulla. Nykydan Helsingissa toimii endd muutama
kauppapuutarha.

2.2 Ymparistohaitat

Kasvihuoneviljelyssd kéytettiin pitkéén kemiallisia torjunta-aineita, joista monet
tiedetéddn nykyadn ympéristolle ja terveydelle haitallisiksi. 1950-luvulla torjunta-
aineiden ja puutarhalannoitteiden myynti nousi moninkertaiseks aiempaan ver-
rattuna (Laurila 1995). Torjunta-ainekasittelyissa jopa ale 1 % torjunta-aineesta
saavuttaa kohteensa ja loput 99 % paatyy muualle ympdristoon (Pimentel 1995).
Katetusta kasvihuoneesta aineita el padase ruiskutuksissa haihtumaan kuten avo-
viljelmilta. Akkumuloitumista ja kulkeutumista voi kuitenkin tapahtua myo6s kas-
vihuonei ssa maapohjalla viljeltdessi avan kuten avomaalla.

Kasvihuoneissa ja viljelylavojen alla kompostoitiin talous- ja kaatopaikkajatetta,
mink& avulla viljelmille saatiin |ampda ja ravinteita (http://www.valt.helsinki.fi/
proj ects’kmuisti/matapupu/mami/PUUTAROL/html, 18.5.2001). Jatettéa haettiin
kuormittain pientd maksua vastaan kaatopaikoilta. Kaatopaikoille vietiin 1900-
luvun alkuvuosikymmeniné pééasi assa orgaanista kotital oug étettd, mutta teollisen
toiminnan liséénnyttya myos teollisuuden jatteiden osuus kasvoi. Orgaanisen jét-
teen seassa puutarhoihin kulkeutui siten myos metallijétettd. Metalien liséks al u-
eilla saattaa esiintyd muitakin teollisista jatteistd perdisin olevia haitta-aineita
esimerkiksi polyaromaattisia hiilivetyja (PAH), joita |0ydettiin aiemmissa tutki-
muksissa Kumpulan kauppapuutarhan alueelta (Suomen IP-Tekniikka Oy 2000).
Jétteen lisdks vanha kauppapuutarha-alueet ovat roskaantuneet kasvihuoneiden
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katelasilla, joka on tavallisesti puutarhan lopetettua toimintansa hajotettu maahan.
My0s kasvihuoneen rakenteet, metallikehikko, kasteluputket ja viljelyssa kéytetyt
istutusastiat on saatettu j&ttéa maahan.

Jatedljya ja muuta palavaa jatetta kaytettiin kasvihuoneiden lammitykseen etenkin
oli runsainta sotien ja niitd seuranneen polttoainepulan aikana 1940- ja -50 |u-
vuilla. Poltossa puutarhan ymparistoon saattoi levita jétedljyssa ja jatteissa esiin-
tyvid raskasmetaleja esimerkiksi elohopeaa, kadmiumia, kromia ja lyijya
Metallgja voi joutua ymparistoon seka savukaasujen etta palamigdtteiden muka-
na. Palamigétetta on lisdks voitu levittéa viljelmille, jolloin sen sisdltdmét haitta-
aineet ovat levinneet kasvual ustaan.

Poltto-olosuhteet kasvihuoneiden lammitykseen kéytetyissa uuneissa ovat saatta-
neet olla huonot, polttoldmpdtilat matalia ja happea palamisreaktiossa vahan,
minka seurauksena ympéristéon on joutunut paljon epataydellisen palamisen seu-
rauksena muodostuvia yhdisteita. Epétaydellisessi palamisreaktiossa syntyy ym-
paristossa haitallisia dioksiingja ja furaangja (Rappe 1992) sekd PAH-yhdisteita
Rikkipitoisten polttoaineiden palaessa syntyy rikkidioksidia, joka voi veden karns-
sa reagoidessaan muodostaa rikkihapoketta. Laurilan (1995) mukaan jatedljya
kaytettiin vield vuonna 1984 kasvihuoneiden lammityksessa. Meronen (1993) o-
teaq, ettd vuonna 1993 jétedljya el endd kaytetty.
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3 Torjunta-aineina kaytetyt yhdisteet

Epéorgaanisia torjunta-aineita kaytettiin Suomessa paljon viela 1940-luvulla (Tal-
vitie 1945). Yleisimpia olivat arseeni-, elohopea-, kupari-, kadmium-, lyijy- ja
sinkkiyhdisteet. Arseeniyhdisteitd kaytettiin tuholaistorjuntaan jo antiikin Roo-
massa ja Kiinassa 1500-luvulla, mutta runsainta niiden kaytt6 oli 1800-luvun lo-
pusta 1950-luvun alkuun (Baird 1998, s. 296). Epdorgaanisista arseeniyhdisteista
siirryttiin vahitellen orgaanisiin yhdisteisiin kuten MSMA:han (mononatrium-
meta-arsenaatti), DSMA:han (dinatrium-meta-arsenaatti) ja kakodyylihappoon
(Helling ym. 1971). Arseeniyhdisteista tunnetuimpia ovat herbisidit keisarin- tai
Pariisin-vinred (Cuy(As(Os),) natriumarseniitti  (NagAsO;)  kalsiumarsenaatti
(Cag(AsOy)) ja sinkkiarsenaatti (Zns(AsQy)) (Talvitie 1945, Baird 1998, s. 412).
My®s lyijyarsenaattia kaytettiin sekd triarsenaattina (Pbs(AsO,)) etté diarsenaatti -
na (PbHASO,) yleisesti tuhohyonteisia vastaan. Talliumarsenaatti (TI3(ASOy))
toimi rodentisidina (Talvitie 1945). Suomessa lyijyarsenaattia, kal siumarsenaattia
ja sinkkiarsenaattia kaytettiin erityisesti 1900-luvun alkupuoliskolla (Puutarhaka-
lenteri 1954, s. 127).

Elohopeakloridilla (HgCl,) torjuttiin muun muassa tuhosienid kastelemalla sen
liuoksella kasvien juuria ja multaa niiden tyvelta seka maata sairaan kasvin pois-
topaikoissa (Talvitie 1945, Puutarhakalenteri 1951, s. 168). Samaan tarkoitukseen
soveltuivat myos kadmiumsuolat, kuten kadmiumkloridi (CdCl,). Elohopeaoksi-
dia (HgO) kéytettiin fungisidina valmisteina, jotka sisdlsivat myos sinkkioksidia
(ZnO) (Paasivirta ja Rytsa 1985, s. 218). Samoin sienitautegja vastaan kaytettiin
my0s etyylielohopeaa ja muita alkyylielohopeayhdisteitd. Metyylielohopean kiel-
tamisen jdlkeen sen korvasivat alkoksi-alkyylielohopeavalmisteet (Paasivirta ja
Rytsa 1985, s. 220). Kaikkiaan Suomessa kului vuosina 1953-1987 124,2 tonnia
elohopeaa pddosin peittausaineena, mika tarkoittaa 49,5 grammaa viljeltyd hehtaa-
ria kohden (Markkulaym. 1990).

Kupariyhdisteet toimivat fungisideind ja herbisideind. Niistd suosituin oli kupari-
sulfaatti (CuSO,), jota voitiin sekoittaa kuparikalkiks veden ja sasmmuttamatto-
man kalkin kanssa tai kuparisoodaksi veden ja soodan kanssa (Talvitie 1945).
Myds kuparioksikloridia (Cu(OH)CI) ja orgaanisia kupariyhdisteitd kuten kupa-
rioleaattia ja kuparioksinaattia kéaytettiin jonkin verran (Paasivirta ja Rytsa 1985,
s. 221). Kuparia jouduttiin lisdédma&an maahan pajon sen voimakkaan maa-
ainekseen sitoutumisen vuoksi (McBride 1994, s. 332).

Orgaanisten torjunta-aineiden kayttd alkoi lisdantya toisen maailmansodan jélkeen
(Bailey ja White 1968). Y mpéristossa hyvin pysyvia kloorattuja hiilivetyja kay-
tettiin Suomessa vuosina 1953-87 pelto- ja puutarhaviljelyksilla yhteensa 333,4
tonnia (Markkula ym. 1990). Esimerkiksi DDT:ta kului 1950-luvulla runsaasti tu-
holaistorjuntaan puutarhoissa (Rautapaa 1972). Sita voidaan laskea joutuneen
kasvillisuuteen ja maahan noin 2,5 kg viljellylle hehtaarille. DDT:n myyntimaarét
olivat suurimmillaan vuosina 1960-62, noin 10-12 tonnia vuodessa (Rautapaa
1972). Myyntiin tulostaan, vuodesta 1952, sita on arvioitu Suomessa kaytetyn
noin 75 tonnia (Markkula ym. 1990). Lindaania kaytettiin vuosien 1953 ja -87 vé-
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lilla yhteensa 127,6 tonnia (Markkula ym. 1990), mika on keskiméaérin 50 - 130
grammaa viljeltya hehtaaria kohden (Markkula ym. 1990, Rautapdd 1972). Kaytto
oli runsainta 1970-luvun loppuvuosina. Muita orgaanisia hiilivetyja kaytettiin
Suomessa vuosina 1953-87 Markkulan ym. (1990) mukaan yhteensd 56,7 tonnia,
josta endosulfaania 47,5 tonniajaloput aldriini&, dieldriinié ja endriinid. Rautapaé
(1972) mainitsee endriinia kdytetyn puutarhoissa myyrien torjuntaan. Heptakloo-
ria, klordaania ja toksafeenia e ldhteen kertoman mukaan kaytetty Suomessa
lainkaan. Vuoden 1954 Puutarhakalenterin (s. 129) mukaan klordaania, toksafee-
nia, aldriinidjadieldriinid e ollut Suomessa yleisesti saatavana.

Markkulan ym. (1990) kokoaman tiedon mukaan Suomessa ké&ytettiin torjunta-
aineita vuosina 1953-87 kaikkiaan 48 560 tonnia. Aineista 93 % kaytettiin pelto-
ja puutarhaviljelyssa. Hehtaaria kohden aineita levitettiin 35 vuoden aikana kes-
kimaarin 17,8 kg. Uudemmat tiedot eivét ole oledllisia, koska ympéristossa hai-
tallisiksi todettuja pysyvia torjunta-aineita ei saa enda kayttéad Suomessa. Niiden
kéayttd kauppapuutarhoissa vaheni kaytto- ja myyntikieltojen vuoksi 1970-luvulla
Vuoteen 1990 mennessa Suomessa kiellettiin 20 torjunta-aineen myynti ja kaytto,
mika oli 6 % siihen mennessa hyvéaksyttyjen aineiden (320 kpl) maarésta (Mark-
kulaym. 1990). Taman jalkeen kidltoja tuli vield lisd8. Suomessa kielletyt tai tor-
junta-ai nerekisterista poistetut yhdisteet on esitetty taul ukossa 1.

Taulukko 1. Torjunta-ainerekisteristd poistettujen yhdisteiden myynti kg teho-
ainetta vuosina 1953-87 seka kieltopadtosvuos (Markkula ym. 1990, Valtioneu-
voston péatds 1361/1996, KTTK:n muistio 1996)

Yhdiste Myyntimaaréa Kielto/poistovuosi*
adikarbi - 1992

adriini 1445 1966

alkyylielohopea 2841 1967

amitroli 821270 1980

arsenaatit ja arseniitit 74185 1964

bromasiili - 1986

cipct 299 1962

dalaponi - 1982

DDT 237747 1969 (lopullinen 1976)
dibramokl oropropaani - 1978

dieldriini 1354 1969

dikloropropaani ja-propeeni - 1988

dinosebi 374647 1987

DNOC? 10421 1962

€l ohopeayhdi steet - 1990

endosulfaani - 1969

endriini 7035 1969 (lopullinen 1978)
etyyliheksaanidioli - 1992

fol petti 2533 1972

heksakl ooribentseeni - 1977

kaptaani 50 747 1972

kaptafoli - 1981
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Taulukko 1. jatkuu

Yhdiste Myyntimaara Kielto/poistovuosi*
kasvikarbolineumit 2115436 1987
klordaani - 1969
klorobentsil aatti 1793 1981
krimidiini - 1988
kvintotseeni - 1991
lindaani 181734 1969 (lopullinen 1987)
maleiinihydratsidi - 1979
metam-Na 1977
monuroni - 1976
nestemai set parationit 152 655 1976
nitrofeeni 37128 1980
parakvatti 97635 1985
parationi - 1976
pikloraami - 1987
syheksatiini - 1988
2,45-T 809730 1977
talliumsul f aatti 466 1976
TCA® - 1989
teknatseeni - 1980
toksafeeni - 1969
triklopyyri - 1989
trikloronaatti - 1979
vinklotsoliini - 1995

*ensimmainen kieltopaétos
1) klorprofaami
2) dinitro-ortokresoli
3) trikloorietikkahappo

3.1 Torjunta-aineet kauppapuutarhoissa

Puutarhoissa on kautta aikojen kaytetty erilaisia aineita haétémaén tuhohyonteisia
ja - ldmig, ehkdisemaan kasvitauteja ja sienia ja tuhoamaan rikkakasveja. ESi-
merkkeja eri ryhmien yhdisteistéa on taulukossa 2. Torjunta-aineiden lisaksi puu-
tarhoissa on kaytetty karkotteita eli repellenttgja ja kasvunsééteitd. Torjunta-
aineita, esimerkiksi formaldehydiliuoksia, heksapdlytteitd, DDT-maidosta ja k-
paria sisdtavia liuoksia, kaytettiin 1950-luvulla my6s mullan desinfioimiseen
(Puutarhakalenteri 1951, s. 165). Lisdksi kasvihuoneiden ja taimilavojen puuosia
desinfioitiin jakyllastettiin (Puutarhakalenteri 1951, s. 166).

Vuosina 1953-1987 Suomessa kaytettiin rikkakasvien torjunnassa eniten fenok-
sialkaanihappoja, kasvitautien torjunnassa elohopeapitoisia viljan peittausaineita,
ditiokarbamaatteja, nitrobentseengja ja dinitrofenolga ja tuhoel&@nten torjunnassa
organofosforiyhdisteitd, kloorattuja hiilivetyja ja kasvikarbolineumeja (Markkula
ym. 1990). Puutarhaviljelyksilla kaytettiin suureks osaks samoja valmisteita kuin
peltoviljelyksilla. Suomen puutarhoissa torjunta-aineita on kuitenkin aina kéytetty
suhteellisen véhan, eika kaikkia kehitettyja yhdisteita ole ollut meilla lainkaan
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saatavissa. Tahvosen ym. (1987) mukaan kemiallisen torjunnan tarve kasvihuo-
neissa on Suomessa erityisesti vihanneksilla pieni verrattuna muihin maihin, mik&a
johtuu viljelytavoistamme ja ilmastostamme. Avomaalla torjuntatarve on vieléa

junta-aineita on esitelty liitetaulukossa 1.

Taulukko 2. Torjunta-aineiden luokittelu k&yttokohteittain

Kemikaaliryhma Esimerkkiyhdiste

INSEKTISIDIT di hyonteisten torjunta-aineet

klooratut hiilivedyt adriini, dieldriini, lindaani, DD T, endosulfaani
organofosfaatit diatsinoni, disulfotoni, parationi, malationi
karbamaatit karbaryyli, karbofuraani

pyretriinit japyretroidit permetriini, aletriini, tetrametriini, resmetriini
FUNGISDIT i kasvitautien torjunta-aineet

tiokarbamaatit ferbami, manebi

€l ohopeayhdi steet keresan

muut kuparisulfaatti, klorotal oniili
HERBISIDIT di rikkakasvien torjunta-aineet

fenoksialkaanihapot 2,4-D', 2,4,5-T, MCPA?

triatsiinit aratsiini, simatsiini, propatsiini
fenyyliureat diuroni, linuroni, fluometuroni

alifaattiset hapot ddaponi

karbamaetit butylaatti, vernol aatti

dinitroaniliinit trifluraiini, benefiini

dipyridyylit parakvatti, dikvatti

amidit alakloori, propakloori, propaniili
AKARISDIT ei punkkien torjunta-ai neet

klooratut hiilivedyt dikofoli, klorobentsilaatti

karbamaatit metiokarbi, karbanolaatti, adikarbi
organofosfaatit sulfoteppi, atsinfossi-metyyli, dimetoaatti
epdorgaani set yhdisteet rikkikalkki

MOLLUSKISDIT €eli sienten torjunta-aineet

organofosfaatit mevinfossi

fenyylikarbamaatit metiokarbi

NEMATISIDIT €eli ankeroisten torjunta-aineet

hal ogeenihiilivedyt metyylibromidi, 1,2-dibromietaani
orgaaniset rikkiyhdisteet metaami-natrium, datsometti

karbamaaatit aldikarbi, oksamyyli, karbofuraani
RODENTISIDIT €li jyrsijoiden torjunta-aineet

epdorgaani set yhdisteet arsenikki, Na-arseniitti, kupari- jasinkkisyanidi
klooratut hiilivedyt endriini

1) 2,4-dikloorifenoksietikkahappo
2) 4-kloori-2-metyylifenoksietikkahappo
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Torjunta-aineiden tuotannossa saattaa varsinaisen tuotteen ohella syntya myos s-
vutuotteita, joista osa on varsinaista tuotetta haitallisempia. Esimerkkinéd voidaan
mainita 2,4,5-trikloorifenoksietikkahapon (2,4,5-T) sisdltama karsinogeeni tetra-
kloori-dibentso-p-dioksiini (TCDD) (Baird 1998, s. 333). Viela 1960-luvulla
2,45-T -tuotteet sisdlsivét sitd huomattavia méarig, jopa 1-100 ny/kg (Paasivirta
jaRytsa 1985).

3.2 Kayttotavat

Torjunta-aineen kayttétapa vaikuttaa oleellisesti sen levidmiseen ympéristossa
(Weber ja Miller 1989). Aineita voidaan kayttéa eri muodoissa: aerosoleina, po-
lytteing, sirotteina (rakeet), vedella tai liuottimella laimennettavina valmisteina,
laimentamattomina nesteing, savupanoksina ja salvoina (Paasivirta ja Rytsa 1987,
s. 32). Polytteissa kantoaineena on mineraalijauhe esimerkiksi talkki ja sirotteissa
karkearakeisempi kiintea aine. Tarvittava levitysmaara hehtaarille vaihtelee val-
misteen vakevyyden mukaan. Esimerkiks polytteilla 5-20 kg/ha, sirotteilla 5-200
kg/ha ja laimennetuilla nesteilla noin 50-2000 I/ha. Edwardsin (1966) mukaan
vamisteiden pysyvyys noudattaa seuraavaa jarjestysté rakeet > emulsiot > liuok-
set > veteen sekoitettavat jauheet > polytteet.

Torjunta-aineiden levitys tapahtui 1940-luvulla k&sikdyttdisin ruiskuin ja levitti-
min (Laurila 1995). Niit& seurasivat moottorikayttoiset seldssi kannettavat laitteet
ja ruiskuvaunut. Y mpdaristossa yhdisteet levidvét sitd lagjemmalle, mitd kauempa-
na maan pinnasta ruiskutus tapahtuu. Lentokonel evityksessa havio on erittain suu-
r ja aineita joutuu muuallekin kuin kohdealueelle. Myds késiruiskuista torjunta-
ainetta saattaa levitd ympéristoon esimerkiks tuulen vaikutuksesta. Kasvihuoneis-
salevidmista el katteen vuoks kuitenkaan tapahdu.

Haihtumis- ja fotolyysihavididen valttdmiseks torjunta-aineita, kuten herbisidgja
ja insektisidejd, on lisdtty myds suoraan maaperéén (Helling ym. 1971). Maape-
raén lisdttyjen aineiden pysyvyys on yleensi suurempi kuin kasvustoon ja maan
pinnalle suihkutettujen aineiden (Edwards 1966). Tuhoel@inten torjuntaan kaytet-
tiin 1950-luvulla maahan 5-20 cm syvyyteen kasvien tyvelle lisdttavia siroteai-
neita esimerkiks DDT-, heksaani- ja rikkisirotteita (Puutarhakalenteri 1951, s.
169). Rautapaan (1972) mukaan Suomessa e kuitenkaan kaytetty maahan sekoit-
tamalla suuria mé&éria DDT:té tai muita yhdisteitd. Torjunta-aineita lisdttiin maan
tekstuurin mukaan: kevyeen, huokoiseen maahan tarvittiin vdhemman torjunta
ainetta kuin raskaaseen, runsaasti savesta sisdltdvaan maahan (Edwards 1966).
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4 Torjunta-aineiden kayttaytyminen maaper assa

Torjunta-aineiden maaperakayttdytymiseen vaikuttavat perusprosessit

ovat:

1) kemiadlinen hgjoaminen, 2) fotokemiallinen hgoaminen, 3) mikrobiologinen
hajoaminen, 4) haihtuminen, 5) liikkuminen, 6) kasvien ja eliGiden aineidenotto ja
7) adsorptio (Bailley ym. 1968). Kuvassa 1 on esitetty kaavio torjunta-aineen
mahdollisista sitoutumis-, hajoamis- ja kulkeutumisreiteista maaperassa. Adsorp-
tio vaikuttaa kaikkiin muihin tekijoihin, joten se on téarkein tekija torjunta-
aineiden maaperakayttaytymista tutkittaessa (Bailey ym. 1968, Helling ym. 1971).

| Kertyml 'nen

K okonai sotto,
Hajoaminen ja
Haihtuminen

)

Torjunta-aineen
levitys

Lisdys maan pintaan

Levitystapa: | Lisdys | Torjunta- |
kasviin ane

-maahan : kasveissa :'-’

Al

ilmaan L

Haihtuminen

T

Kasvien
Fotolyys ~ adsorptio

)

Torjunta-aineen
reaktiot
kasvissa

Huuhtoutuminen kasvista

ILMAKEHAAN

4

oo ’ " Haihtuminen
H a; oami nen ja - rTorj u;tafa' n_e - ‘ Sedimenttiin sitoutuminen
el | Maan pinnassa | Torjunta-aineen|  Partikkeleihin sitoutuminen
————— reaktiot maan |
Lisdys syvemmalle maahan pinnassa Pintavalunta
P -
Otto, Ll Piceitynyt 1 pigatyminen—
Hajoaminen ja torj unta-aine
v . tp—— " r— - ——— ]
Haihtuminen Lpl ntamaassa :_H' déttynyt | Torjunta-aineen
| - == torjunta-aine |'<"-—.' reaktiot
Otto, [ | pohjamaassa K r pohjamaassa
Haoaminenja | | —07m8m —mo—— -
Haihtuminen Torjunta-al neen'_ M I3 Huuhtoutuminen
reaktiot aan apalw pohjaveteen
Hajoaminen ja pintamaassa Pldattynyt L‘_, ToriUntasi
Haihtuminen T , torjunta-aine onjunta-aneen
“Valunta V | pohjavedessa ﬂ_b ::)?:)ijg\c/)fadessa -

VESISTOIHIN -t

Kuva 1. Torjunta-aineiden maaperdkayttaytymiseen vaikuttavat tekijét (mukaillen

Himel ym. 1990).
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4.1 Sitoutumismekanismit

Orgaanisen molekyylin adsorptio-desorptio -taipumukseen vaikuttavat molekyylin
kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien lisdks maan ja pidéttavan pinnan
ominaisuudet. Sitoutuvan molekyylin ominaisuuksista on huomattava molekyylin
funktionaaliset ryhmét, naiden ryhmien happamuus/eméksisyys, molekyylin koko
ja muoto, polaarisuus ja varaus seka molekyylin polaroitumiskyky (Bailey ja
White 1970, McBride 1994, s. 342, Bohn ym. 2001, s. 253).

Torjunta-aineet voidaan ryhmitella ionisiin/ionisoitumiskykyisiin sek& ionitto-
miin, jotka ovat varauksettomia, polaarisia tai poolittomia yhdisteita. loniset yh
disteet voidaan vield jakaa kationisiin, emaksisiin ja anionisiin (happamiin) seka
yhdisteisiin, joissa on sekd emas- etté happoryhmid. Osa varauksettomista yhdis-
teistd on polaarisia. Y hdisteryhméan sisélla voi esiintya ionisoitumista pumuksel -
taan erilaisia yhdisteitd. Jako ryhmiin on esitetty taulukossa 3. Taulukossa on
esimerkkind vain osa kunkin ryhmén yhdisteista.

Taulukko 3. Orgaanisten torjunta-aineiden luokittelu

TORJUNTA-AINEET

loniset lonittomat
KATIONIT BEMAKSET KLOORATUT ORGANG DINITRO- KARBANI-
dikvatti ametryyni HILIVEDYT  FOSFAATIT  ANILIDIT LAATIT
parakvatti atratsiini DDT dimetoaatti benefiini klorprofaami
klormekvatti- syanatsiini endriini etioni trifluraliini sweppi
kloridi prometroni lindaani parationi orytsaliini barbaani
metributsiini  toksafeeni fentioni nitraliini profaani
ANIONIT propatsiini endosulfaani  diatsinoni isopropaliini
dinosebi simatsiini heptakloori demetoni dinitramiini  UREAT
bentatsoni amitroli dieldriini disulfuroni norea
pikloraami ANILIDIT sykluroni
dikamba MUUT ASETAMIDIT  TICKAR- aakloori linuroni
ioksyniili bromasiili CDAA! BAMAATIT propaniili buturoni
mekoproppi  isodiili metaami propakloori kloroksuroni
2,45-T terbagiili METYYLI- sykl oaatti difenamidi diuroni
2,4-D MSMA KARBA- ferbami solani buturoni
MCPA DSMA MAATIT diallaatti kloroksuroni
dikloroproppi karbaryyli triallaatti KARBO diuroni
terbutoli nabami TIOAATIT siduroni
diklormaatti  butylaatti molinaatti
ESTERT
BENTSO- 2,4-D:n
NITRILIT isopropyyli-
1) N,N-dialyyli-2-kloroasetamidi diklobeniili  esteri

Alkuaineet voidaan luokitella niille tyypillisen maaperassa esiintyvdn muodon
mukaan kationeihin ja anioneihin. Torjunta-ainemolekyylista (joko orgaanisesta
tal epadorgaanisesta) vapauduttuaan alkuaineen ioni noudattaa sille ominaista s-
toutumismekanismia, mink& vuoks tyypillissmpien torjunta-aineissa esiintyvien
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alkuaineiden sitoutumismekanismit on téssa tyossa kasitelty erikseen orgaanisten
yhdisteiden sitoutumisen lisdksi. On mahdollista, etta yksittdiset orgaaniset yh-
disteet poikkeavat yleisesta jaottelusta. Seuraavissa kappaleissa onkin kaytetty
esimerkkeind yhdisteitd, jotka ovat ryhmasséan tyypillisia.

Maan pH vaikuttaa orgaanisten yhdisteiden esiintymismuotoon. Y hdisteiden jako
polaarisuuden ja varauksen perusteella, kun pH otetaan huomioon on esitetty ku-
vassa 2. Poolittomien ja heikosti polaaristen yhdisteiden seka polaaristen kationi-
en varaus e muutu maan pH:n muuttuessa. Orgaaniset emakset sen Sjaan
protonoituvat matalassa ja hapot dissosioituvat korkeassa pH:ssa, mika vaikuttaa
niiden esiintymismuotoon ja sitoutumiseen. Maan ominaisuuksista sitoutumiseen
vaikuttavat savimineraalien mééra ja laatu, orgaanisen aineksen maéara, pidattévi-
en pintojen ala, maan struktuuri, veden maéré ja koostumus, pH ja lampdtila
(Helling ym. 1971).

polaarisuusja KVATERNAARISET AMMONIUMKATIONIT
vesiliukoisuus (dikvatti, parakvatti)
A

kationinen anioninen

(striats(init, amiinit ym.

KOHTALAISESTI JA HEIKOSTI POLAARISET
(organofosfaatit, karbamaatit, dinitroaniliinit ym.)
L

p
EI-POLAARISET (klooratut hiilivedyt ja akaanit,
polyaromaattiset hiilivedyt)

hapan I S emaksinen
pH

Kuva 2. Orgaanisten yhdisteiden jako polaarisuuden ja varauksen perusteella
(mukaillen McBride 1994, s. 344).

Molekyylin sitoutumisvoimakkuuteen maahan vaikuttaa pidattyvan molekyylin ja
pidéttavan pinnan valinen vuorovaikutus, joko kemiallinen tai fysikaalinen. Naista
kemiallinen sitoutuminen (kemisorptio) on voimakkaampaa kuin fysikaalinen

20



(McBride 1994, s.343). Yhdisteiden sitoutuessa kemiallisesti adsorptiopinnalle
muodostuu kovalenttinen tai lyhyt elektrostaattinen sidos. Myds kompleksinmuo-
dostus on kemiallista sitoutumista. Fysikaalinen sitoutuminen tapahtuu heikoin
van der Waalsin voimin eli ioni-dipoli- ja dipoli-dipoli —sidoksin. Sitoutuminen
voi tapahtua myo6s vetysidoksin. Yleensi kaks tai useampia sitoutumismekani s-
meja vaikuttaa yhté aikaa riippuen sitoutuvan yhdisteen funktionaalisista ryhmista
ja systeemin happamuudesta (Bailey ym. 1968, Bailey ja White 1970, Gevao ym.
2000).

Maan savesfraktio on térkein orgaanisia molekyyleja pidattava ja niiden reaktioi-
hin vaikuttava mineraalifraktio maassa (Zielke ym. 1989, Gilchrist ym. 1993). Sa-
vimineraalien pinnoilla esiintyvét hydroksyyliryhmét (-OH) ovat yleisin torjunta-
ainemolekyylien adsorptioon osallistuva funktionaalien ryhma (Koskinen ja Har-
per 1990). Hydroksyyliryhmia on fyllosilikaateissa, amorfisissa silikaattimine-
raaleissa, metallioksideissa, oksihydroksideissa ja hydroksideissa. Esimerkki
savimineraalin ja orgaanisen torjunta-ainemolekyylin valisesta vuorovaikutuk-
sesta on esitetty kuvassa 3.

Kuva 3. Torjunta-ainemol ekyylin sitoutuminen savimineraaliin (Koskinen ja
Harper 1990).

Saves ja orgaaninen aines muodostavat mikroaggregaatteja, joissa orgaanista a-
nesta on sitoutuneena savespartikkelien pinnoille. Tall6in mineraaliainekseen ja
orgaaniseen ainekseen sitoutunutta torjunta-ainetta el ole helppo erottaa toisistaan
(Greenland 1965, Mortland 1970, Ahlrichs 1972, Cox ym. 1998). Savimineraalien
pinnan peittdvda humus voi estda torjunta-aineiden sitoutumisen mineraaliin
(Sheng ym. 2001). Maan orgaanisen aineksen pitoisuuden kasvaessa kyllin suu-
reksi e maan mineraalipintojen toiminnalla adsorbentteina ole enda merkitysta

21



Walkerin ja Crawfordin (1968) mukaan orgaanisen aineksen pitoisuuden ollessa
alle kahdeksan prosenttia myds mineraalipinnat osallistuvat adsorptioon.

Monet torjunta-aineet sitoutuvat pddasiallisesti maan orgaaniseen ainekseen. Q-
gaanisen aineksen monimuotoisuus, geologinen tausta, hiilen pitoisuus ja hgjoa-
misen aste tulee ottaa huomioon sitoutumista tutkittaessa (Grathwohl 1990).
Adsorptio maan orgaaniseen ainekseen kasvaa orgaanisen aineksen humifioitu-
misasteen kasvaessa (Kozak ym. 1983, Paya-Perez ym. 1992). Orgaanisen ainek-
sen torjunta-aineita sitovia funktionaalisia rynmié ovat karboksyyli-, karbonyyli-,
fenyylihydroksyyli-, amino-, imidatsoli-, sulfhydryyli- ja sulfoniryhmét (Koski-
nen ja Harper 1990). Stevensonin (1982, s. 418) mukaan voimakkaimmin sitoutu-
vat kationiset ja kohtalai sen happamissa oloissa protonoituvat eméaksiset yhdisteet.
Seuraavina ovat yhdisteet, joilla on matala pKa-arvo, mutta ainakin yksi polaari-
nen vetysidosten muodostumisen mahdollistava funktionaalinen ryhma Hei-
koimmin sitoutuvat anioniset yhdisteet, jotka pH:sta riippuen voivat adsorboitua
tal huuhtoutua. Herbisidien taipumus sitoutua maan orgaaniseen ainekseen on
esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Herbisidien affiniteetti maan orgaaniseen ainekseen (mukaillen
Stevenson 1982, s. 417)

Fysikaalinen H-sidoksen
loninvaihto
sitoutuminen muodostus

(kemisorptio)

dikvatti parakvatti
s-triatsinit prometoni sitoutumis-
atratoni voimakkuus
prometryyni
ametryyni A
atratsini
simatsiini
fenyylikarbamaatit
substituoidut ureat
muut yhdisteet

Torjunta-aineista jéé maahan pysyvasti sitoutuneita jddmia (bound residues). Talla
tarkoitetaan sSit4 osaa yhdisteestd ja sen hgjoamistuotteista, jota el saada liuo-
tinuutolla eristettyd maasta (Khan 1982, Calderbank 1989, Celis ja Koskinen
1999). Jadmien sitoutumisen voimakkuus kasvaa ja hgjoaminen helkkenee gan
mydta Barriuso ja Koskinen 1996, Celis ja Koskinen 1999, Gevao ym. 2000).
Tama voi johtua yhdisteiden palautumattomasta sitoutumisesta maapartikkeleihin,
hitaasta diffuusiosta eristyneilta adsorptiopaikoilta, sitoutumisesta saveksen mi k-
rohuokosiin ja kemiallisista transformaatioista pysyvammin sitoutuviksi muodoi k-
si (Celis ja Koskinen 1999). Sitoutuminen on voimakkainta orgaanisen aineksen
humifioituneessa halkaisijaltaan 0,2-2 mm partikkeleita sisdltdvassa fraktiossa

22



(Barriuso ja Koskinen 1996). Maahan sitoutuu voimakkaasti arviolta 7-90 % i-
sétysta torjunta-aineesta (Khan 1982). Sitoutuvaan mééran vaikuttavat yhdisteen
ominaisuudet ja maalgji. Yhdisteet menettdvét sitoutuneina suuriman osan biolo-
gisesta aktiivisuudestaan, jolloin myds niiden toksisuus véhenee (Lichtenstein ym.
1977, Calderbank 1989, Gevao ym. 2000).

4.1.1 Kationit

Orgaaniset kationit

Orgaaninen kationi on molekyyli, joka on aina positiivisesti varautunut koko
maassa vallitsevalla pH-alueella. Kationit, kuten dikvatti ja parakvatti sitoutuvat
voimakkaasti kationinvaihtomekanismilla smektiittiin ja heikommin kaoliniittiin
ja vermikuliittiin (McBride 1994, s. 356). Baileyn ja Whiten (1964 ja 1970) nu-
kaan suurin orgaanisten torjunta-aineiden adsorptiokapasiteetti on savimineraa-
leista vermikuliitilla, sitten montmorilloniitilla, illiitilla ja kloriitilla ja pienin
kaoliniitilla. Lairdin ym. (1992) mukaan smektiitti on térked suuren sitoutumi s-
pintansa lisaksl siksi, etta sita esiintyy runsaasti viljelysmaissa. Suomalaisissa
maissa smektiittid esiintyy kuitenkin vdhan. Organokationien desorptiota ka-
tioninvaihtopaikoilta tapahtuu hyvin vahan.

Orgaaniset kationit sitoutuvat myds maan orgaaniseen ainekseen (Stevenson
1982, s. 413), joka on negatiivisesti varautunut jopa matalassa pH:ssa. Sitoutum -
nen on kuitenkin heitkompaa kuin smektiittiin ja sen voimakkuus riippuu kationi n-
vaihtopaikoilla ennestéén olevista kationeista (esimerkiksi K, Ca, Na) (Sheng ym.
2001). Helkosti sitoutunut natrium on helposti syrjaytettavissd, kun taas kalsium
el syrjgydy yhta helposti johtuen sen natriumia suuremmasta varauksesta ja sen
vuoks voimakkaammasta sitoutumisesta orgaanisen aineksen karboksyyliryh-
miin. Molekyyleill4, joillaon suuri varaus (Ca?*, Al*") on myés enemmén elektro-
staattista vuorovaikutusta maan orgaanisen aineksen makromolekyylien kanssa,
mika rgjoittaa orgaanisten kationien sitoutumista makromolekyylien sisdosiin
(HayesjaMingelgrin 1991). Matalassa pH:ssa orgaanisten kationien sitoutuminen
humukseen heikkenee, koska vetyionit (H") sitoutuvat voimakkaasti kationin-
vaihtopaikoille ja humuspolymeerien hydratoitumistaipumus heikkenee. Tamén
vuoksi polymeerien sisdltédmien sisdisten kationinvaihtopaikkojen saavutettavuus
pienenee (McBride 1994, s. 357).

Orgaanisten kationien sitoutumiseen vaikuttavat my6s yhdisteen molekyylipaino
ja hydrataatioenergia (Bailey ja White 1970). Sitoutuminen on selektiivisempda
kationeilla, joilla on suuri molekyylipaino. Ne sitoutuvat kohtalaisen voimakkaasti
mineraaipinnoille, mutta elvé lainkaan savimineraalien kerrosvaeihin, koska
suuren ja kokoonsa ndhden heikosti varautuneen molekyylin sitoutumiseen e ker-
rosvalissa ole tilaa. Organokationit, joiden varaus on huonosti suojattu, reagoivat
voimakkaasti veden kanssa (McBride 1994, s. 358). Tadlldin ne hydratoituvat ja
niiden adsorptio kationinvaihtopaikoille heikkenee molekyylia ympéaréivan vesi-
kehan vuoksi. Heikosti hydratoituneet orgaaniset kationit voivat sitoutua paisuva-
hilaisten savimineraalien kerrosvaleihin, jolloin kerrosvéli saattaa painua kasaan
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jasavimineraali flokkuloituu (Mortland 1970). Ne voivat my0s téyttéa savimine-
raalin pinnan, jolloin se muuttuu hydrofiilisesta organofiiliseks ja poolittomien
yhdisteiden sitoutuminen paranee.

Orgaanisten kationien sitoutumista séételevét kationinvaihtopaikalla olevan katio-
nin laatu (Mortland 1970, Helling ym. 1971, McBride 1994, s. 358, Sheng ym.
2001) jasavimineraalin varaustiheys (Mortland 1970, McBride 1994, s. 358). Ka-
tioninvaihtopaikalla olevan kationin varaus ja hydrataatioenergia vaikuttavat sii-
hen, kuinka helposti kationi on syrjéytettévissa paikaltaan. Helpoimmin syrjaytyy
kationi, jonka varaus on pieni ja hydrataatiotaipumus suuri (Hartikainen 1992a).
Savimineraaleilla, joilla on suuri varaustiheys ja paisuminen vahéi sempaé (vermi -
kuliitti), j&& hyvin pieni tila organokationien sitoutumiselle kerrosvéleihin (Bailey
jaWhite 1970). Vain pienimmét molekyylit mahtuvat sitoutumaan. Koska verm -
kuliitin varaus on gijoittunut tetraedriin |&helle mineraalin pintaa, vesimolekyylit
sitoutuvat siihen voimakkaasti ja mineraali on voimakkaasti hydratoitunut. Or-
gaaniset kationit sitoutuvat siihen huonosti, koska vesimolekyylien syrjayttaminen
vaatii paljon energiaa (Koskinen ja Harper 1990). Smektiitin varaus taas on okta-
edrissa, syvéllg, jolloin varaus jakaantuu suuremmalle pinta-alalle ja mineraali
hydratoituu véhemman. Taman vuoks organokationien sitoutuminen smektiittiin
on hel pompaa.

Orgaaniset emakset

Emaéaksiset orgaaniset torjunta-ainemolekyylit, kuten esimerkiks s-triatsiinit, amit-
roli, pyrimidiinit ja amiinit voivat adsorboitua maan kationinvaihtopaikoille (Cal-
derbank 1989). Ne varautuvat positiivisesti ottaessaan vastaan protonin €li
protonoituvat (B + H*U BH™), jolloin konjugoitu happo sitoutuu voimakkaasti
kationinvaihtomekanismilla savimineraalien ja humuksen vaihtopaikoille, kun
taas varaukseton muoto sitoutuu heikoin fysikaalisin voimin (McBride 1994, s.
360). Savimineraalin pinnalla tapahtuvassa protonaatiossa protonin l&hde voi olla
kationinvaihtopaikalle sitoutunut H*, kationinvaihtopaikalle sitoutuneen metalli-
kationin hydrataatiokehan vesimolekyyli tai savimineraalin pinnalle jo sitoutu-
neen kationisen (protonoituneen) yhdisteen luovuttama protoni (Bailey ja White
1970, Mortland 1970). Protonoituva ryhma voi olla amiiniryhmg, kuten alkyyli-
amiineissa tai karbonyyliryhman happi, kuten amideissa ja ureayhdisteissa
(Mortland 1970). Protonaatio on riippuvainen savimineraalipinnan pH:sta, jonka
tulis Baileyn ym. (1968) mukaan olla 1-2 yksikkda alhaisempi kuin yhdisteen
dissosiaatiovakion arvon, jotta adsorptio olisi optimaalisin. Jos pinnan pH nousee
yli kaks yksikkoa eméksen dissosiaatiovakiota suuremmaksi, protonaatiota el ta-
pahdu ja molekyyli sitoutuu fysikaalisin voimin (Helling ym. 1971).

Emaéaksisten molekyylien adsorptio kasvaa matalassa pH:ssa, kun positiivisesti va-
rautuneen happomuodon (BH") maara lisaantyy (Calderbank 1989). Emaksisten
molekyylien korkea pKaarvo liséa niiden konjugoitujen happojen adsorptiota
korkeassa pH:ssa (McBride 1994, s. 360). Savimineraali adsorboi tehokkaammin
molekyylin konjugoitua happo- kuin emésmuotoa, vaikka happomuotoa on liuok-
sessa vdhemman. 1Imioté selitetédn savimineraalin pinnan maanestettéa alhaisem-
malla pH:lla, jonka seurauksena olis tamd ns. kiihtynyt protonaatio
savimineraalin pinnalla (Bailey ym. 1968, McBride 1994, s. 361). Pinnan happa-
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muuteen ja protonaatioon vaikuttaa sen kationikoostumus (Mortland 1970).
Eméaksisten molekyylien protonaatiota on havaittu tapahtuvan savimineraaien
pinnoilla, joissa vety, alumiini, siirtymametalli- tai alkalimetallikationit tayttavét
kationinvaihtopaikkoja (Bailey ja White 1970). Lairdin ja Flemingin (1999) nu-
kaan smektiitin pinnan happamuus kasvaa sen vesipitoisuuden aletessa ja vaihtu-
vien metallikationien elektronegatiivisuuden kasvaessa.

Kiihtynytta protonaatiota selitetddn myds negatiivisesti varattujen mineraalipin-
tojen kyvylla adsorboida kationegja paremmin kuin sahkoisesti neutraaleja mole-
kyylgja, jolloin BH'/B-sunde on paljon korkeampi mineraalipinnalla kuin
liuoksessa, jossa suhdetta kontrolloi ainoastaan pH (McBride 1994, s. 361). To-
denndkdisinta on, ettd happomuoto, jota muodostuu hieman liuoksessa, poistuu
liuosfaasista savimineraalin pinnalle, jolloin liuokseen muodostuu uusi BH™ pKa-
arvon edellyttamélla tavalla, ja jalleen syntynyt molekyyli poistuu liuoksesta s-
vimineraalin pinnalle.

MyGs maan orgaaninen aines voi sitoa happomuotoisia emaksisia molekyylea
kationinvaihtomekanismilla (Stevenson 1982, s. 411). Adsorptio on riippuvainen
pH:sta, joka vaikuttaa orgaanisen eméksen BH"/B-suhteeseen ja maan orgaanisen
aineksen karboksyyliryhmien dissosiaatioon. Adsorptio tapahtuu kolmessa vai-
heessa (McBride 1994, s. 362): 1) orgaanisen aineksen karboksyyliryhman dis-
sosiaatio (optimaalinen korkeassa pH:ssa), 2) orgaanisen eméaksen protonaatio
(optimaalinen matalassa pH:ssa) ja 3) lopuksi konjugoidun hapon adsorptio:
R-COOH = R-COO + H*

B+H" =BH"

R-COO" + BH' = R-COO »=BH"

Mainitun pH-ristiriidan vuoksi adsorptio kationinvaihtopaikoille (seka orgaanisen
ettd mineraaliaineksen) saavuttaa huippunsa suurin piirtein konjugoidun hapon
pKa-arvoa vastaavassa pH:ssa (Weber 1966, Mortland 1970).

Koska orgaanisten emasten konjugoitujen happojen pKa-arvot ovat usein maan
pH:ta alhaisemmat, kasvaa eméasmolekyylien adsorptio happamassa maassa (Hel-
ling ym. 1971). Té&sta johtuen esimerkiks s-triatsiinit ovat yleensd inaktiivisia
(sitoutuneina) happamassa maassa. Toisaalta neutraalissa tai emaksi sessd maassa
savimineradlit eivat toimi enda lainkaan pidétyspintoina, koska BH*-muotoa ei
esiinny (McBride 1994, s. 363). Humus on télléin ainoa pidéttéva pinta. Siihen
orgaaniset emékset sitoutuvat heikosti fysikaalisen adsorption avulla, ja niiden
herbisidi- tai muu mahdollinen ympéristolle haitallinen vaikutus séilyy.

Ep&orgaaniset kationit

Elohopea, kadmium, kupari, lyijy ja sinkki kuuluvat siirtymametaleihin. Siirty-
mametallit elvat tyypillisesti esiinny maassa vaihtuvassa muodossa lukuun otta-
matta vaihtuvaa kadmiumia (Cd®") ja sinkkia (Zn*), joiden maara kasvaa pH:n
aletessa. Metallit esiintyvéat maassa hydratoituneina. Siirtymametalleilla on taipu-
mus lisaks hydrolysoitua, jolloin metallin vesikehasta irtoaa H ja muodostuu
heikkoliukoisia hydroksioksidegja: (M)(OH)*, jossaM = siirtymametalli (Bohn ym.
2001, s. 52). Téassa muodossaan metallit sitoutuvat voimakkaasti maan oksidipin-
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noille. Lisdks niilld on voimakas taipumus sitoutua vaihtumattomaan muotoon
myds maan orgaaniseen ainekseen seka sulfideithin muodostaen helkkoliukoisia
sulfidimineraalgja. Sitoutuminen heikkenee matalassa pH:ssa. Aineen pKa-arvo
maarda sen esiintymisen dissosi oituneessa muodossa. Siksi aineet, joilla on matala
pKa-arvo esiintyvét vapaina ioneina vain hyvin happamassa maassa, esimerkiksi
elohopea (pKa 3,4) (Scheffer/Schachtschabel 1989, s. 102).

Elohopea esiintyy maassa pddosin  hydratoituneessa muodossa (Hg(OH),) (Bohn
ym. 2001, s. 60). Happamassa maassa elohopea esiintyy myds kahdenarvoisena
kationina (Hg?"), joka adsorboituu savimineraalien ja oksidien pinnoille seka or-
gaanisen aineksen fenoli- ja karboksyyliryhmiin (McBride 1994, s. 334). Adsorp-
tio mineraalipinnoille kiihtyy korkeassa pH:ssa. Akkumulaatiota maa-ainekseen
kontrolloivat pd&osin orgaanisten kompleksien muodostus ja saostuminen (Kaba-
ta-Pendias ja Pendias 1984, s. 118) ja se on voimakkainta runsaasti orgaanista a-
nesta sisaltavissa maissa (Renneberg ja Dudas 2001).

Kadmium esiintyy maassa kahdenarvoisena kationina (Cd**) (McBride 1994, s.
330) seka vahaisemmin kompleksi-ioneina (CdCl*, CdOH™, CdHCO5', CdCls,
CdCl,#, Cd(OH)5 ja Cd(OH),%) ja orgaanisina kelaatteina (Kabata-Pendias ja
Pendias 1984, s. 109). Se sitoutuu vaihtuvaks savimineraalien ja oksidien pin-
noille ja orgaaniseen ainekseen pH:n ollessa alle 6 (McBride 1994, s. 330) ja &
ostuu korkeassa pH:ssa (Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 111). Kadmiumin
kéyttaytyminen maassa muistuttaa kalsiumin (Ca®) kayttaytymistd (Bohn ym.
2001, s. 60). Kadmium kuitenkin reagoi kalsiumia voimakkaammin maan or-
gaanisen aineksen ja sulfidien kanssa.

Sinkki ja kupari esiintyvét maassa pédasiassa kahdenarvoisina kationeina (Zn** ja
Cu?), mutta myds kompleksi-ionimuodot ovat mahdollisia (Kabata-Pendias ja
Pendias 1984, s. 100). Myos lyijy esiintyy maassa kahdenarvoisena kationina
(Pb*") (McBride 1994, s. 336), kuitenkin myds hapetusaste +4 on sille mahdolli-
nen (Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 154). Sinkki, kupari ja lyijy pidéttyvét
kationinvaihdolla savimineraalien ja oksidien pinnoille seka orgaaniseen ainek-
seen (McBride 1994, s. 339). Ne ovat kaikki kalkofiileja eli ne reagoivat voimak-
kaasti sulfidien kanssa muodostaen heikkoliukoisia sulfidimineraalgga. MyoOs
kompleksinmuodostus orgaani sen aineksen kanssa on mahdollista. Sinkki ja kupa-
r saostuvat oksideina pH:n ollessayli 6. Adsorptio voimistuu pH:n kasvaessa.

4.1.2 Anionit

Orgaaniset anionit

Happamat orgaaniset torjunta-aineyhdisteet esimerkiksi dinosebi, pikloraami, 2,4-
D, bentatsoni ja dikamba, sisdltavédt happamia funktionaalisia ryhmid, kuten kar-
boksyyli- ja fenolirynmia Ne dissosioituvat muodostaen anionga. On huomatta-
va, ettd orgaanisten happojen esiintyminen anionimuodossa riippuu suspension
pH:sta (Bailey ym. 1968). Happamassa maassa dissosioitumista e juurikaan &
pahdu. Orgaanisten happojen anionimuodon adsorptio maa-ainekseen on kuiten-
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tumispaikkoja (Mortland 1970, Koskinen ja Harper 1990). Anioniset yhdisteet
Siirtyvét pois negatiivisesti varautuneiden savimineraalien 18heisyydesta repulsion
vaikutuksesta (negatiivinen adsorptio) (Mortland 1970, Borggaard ja Streibig
1988). Molekyylit elvéat sitoudu lainkaan maan permanenteille varauspinnoille,
mutta molekyylien neutraali muoto voi pidéttya heikoin fysikaalisin voimin erityi-
sesti humukseen (Koskinen ja Harper 1990). My6s anionimuodon adsorptio
anioninvaihdolla orgaanisen aineksen positiivisesti varattuihin ryhmiin voi olla
mahdollista (Stevenson 1982, s. 413).

Orgaanisten happomolekyylien liikkuvuus on suuri, joten ne ovat alttiita huuh-
toutumiselle (Carrizosa ym. 2001). Poikkeuksena ovat kuitenkin allofaania ja ok-
sidimineraalgja sisdtavat maat, joiden nollavarauspiste (PZC = point of zero
charge) on korkeassa pH:ssa, jolloin maahan syntyy positiivisesti varattuja paik-
koja jo maan normaalilla pH-alueella (Helling ym. 1971, Calderbank 1989). Ok-
sisolit voivat pidéttéa dissosioituneita happamia molekyylgd variaabeleille
varauspinnoilleen spesifisesti ligandinvaihtomekanismilla (McBride 1994, s. 364,
Dubus ym. 2001). Ligandinvaihtoon osallistuvat oksidipinnan OH- ja OH, — ryh-
mét (Kung ja McBride 1989, Hartikainen 1992a). Spesifisen adsorption reaktio-
vaiheet ovat McBriden (1994, s. 364) mukaan 1) oksidipinnan protonoituminen,
2) orgaanisen hapon dissosioituminen ja lopuksi 3) anionin sitoutuminen ligan
dinvaihdolla:

M-OH + H* = M-OH,"

RH=R +H"

R +M-OH," = M-R + H,0

Y htdéssa RH = orgaaninen happo ja M = metalliatomi. Hyvin ahaisessa ja kor-
keassa pH:ssa adsorptio vahenee. Alhaisessa pH:ssa hapon dissosioituminen es-
tyy, ja korkeassa pH:ssa oksidipinnan protonoitumista e tapahdu. Happamat
orgaaniset yhdisteet adsorboituvat tehokkaimmin, kun maan pH on noin 1-1,5 yk-
sikk6a pienempi kuin yhdisteen dissosiaatiovakio (Bailey 1968).

Kelaatti on anionin ja metali-ionin muodostama rengasrakenteinen kompleks.
Eraillatorjunta-aineilla on useita funktionaalisia ryhmia (esimerkiksi -COOH, =0,
-OH), jotka voivat muodostaa kelaatteja oksidipinnan metali-ionien kanssa (Mc-
Connell ja Hossner 1989, Dubus ym. 2001). Erés téllainen lagjasti kaytetty herbi-
sidi on glyfosaatti, jonka molekyylirakenteessa on amiini-, karboksyyli- ja
fosfonaattiryhmi& Se voi sitoutua metalli-ioniin useista kohdista, jolloin muo-
dostuu luja sidos. Voimakkaan sitoutumisen ansiosta kemikaalin herbisidivaikutus
hévi&a.

Ep&orgaaniset anionit

Arseeni esiintyy maassa yleensa arseniittina hapetusasteella +3 tai arsenaattina
hapetusasteella +5, mutta my6s hapetusasteet —3 ja 0 ovat mahdollisia voimak-
kaasti pelkistavissa oloissa (Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 171). Yleissmmin
arseeni esiintyy maassa anioneina: AsO,, AsO,, HAsO/ ja HASOs'. Arseniitti
esiintyy joko AS(OH)s-, AS(OH) -, ASO,(OH)?- tai AsO;*-muodossa (McBride
1994, s. 327). Arsenaatti, joka on stabiili aerobisissa maissa esiintyy AsO,>:na ja
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adsorboituu rauta- ja aumiinioksideihin seka alumiini- ja kerrossilikaatteihin. S-
toutuminen on tehokkainta matalassa pH:ssa. Arseniitin adsorptio on helkompaa
kuin arsenaatin pH:n ollessa alle 7, koska se muodostaa anionin vain korkeassa
pH:ssa: AS(OH); + H,O = AS(OH), + H* (McBride 1994, s. 327).

4.1.3 Varauksettomat molekyylit

lonittomat polaariset molekyylit eli happamien ja emaksisten molekyylien neut-
raalit muodot adsorboituvat heikosti fysikaalisin voimin savimineraalien pinnoille
ja orgaaniseen ainekseen (McBride 1994, s. 372). Molekyylien polaariset funktio-
naaliset ryhmé mahdollistavat sitoutumisen vetysidoksen tai ioni-dipolisidoksen
avulla (Mortland 1970, Helling ym. 1971). Vetysidos voi muodostua esimerkiksi
protonoitumattoman emaksisen aminoryhman ja savimineraalin pinnan hapen vé-
lille: R-N-H»O-savimineraali (Bailey ym. 1968, Bailey ja White 1970) tai ioni-
soitumattoman  happaman  karboksyyliryhmén ja orgaanisen  aineksen
karbonyyliryhmén vdille: R-COOH»O=C-orgaaninen aines (Stevenson 1982,
S. 415), jossa R on hiilivetyrunko ja pisteviiva vetysidos. loni-dipolisidos voi
muodostua esimerkiksi torjunta-ainemolekyylin ja kationinvaihtopaikalle pidatty-

sidos on sité voimakkaampi, mita suurempi on hydratoituneen kationin varaus ja
mit& pienempi on hydrataatioaste. Kosteissa olosuhteissa sitoutumista e kuiten-
kaan tapahdu, koska vesi polaarisempana syrjayttéa fysikaalisesti sitoutuneet no-
lekyylit (Mortland 1970).

lonittomien poolittomien molekyylien sitoutuminen maahan on helkompaa kuin
neutraalien polaaristen molekyylien, koska ne eivét voi muodostaa vety- eivatka
ioni-dipolisidoksia. Talaiset molekyylit sitoutuvat jonkin verran maan orgaan-
seen ainekseen (Chiou ym. 1979, Chiou ja Shoup 1985), mutta eivéat juuri lain-
kaan kostealle mineraalipinnalle. Heikko sitoutuminen on todennakoisesti
seurausta vesimolekyylien taipumuksesta polaarisempina syrjayttda ionittomat,
poolittomat orgaaniset molekyylit adsorptiopaikoilta muodostamalla dipolisidok-
sia polaaristen mineraalipintojen kanssa (Mortland 1970, Chiou 1989, Chiou ja
Kile 1994). Mérissa oloissa varauksettomien orgaanisten molekyylien sorptiota
sédtel ee padosin maan orgaanisen aineksen pitoisuus (Bailey ja White 1964, Go-
ring 1967, Saltzman ym. 1972, Felsot ja Dahm 1979, Chiou ym. 1979, Karickhoff
1981), kun taas kuivissa maissa maan mineraalikoostumus (Hance 1965, Yaron ja
Saltzman 1972, Chiou ja Shoup 1985). Sorptio mineraaipinnoille voi olla or-
gaanisille varauksettomille molekyyleille todenndkdinen sitoutumismuoto vain
maan orgaanisen aineksen pitoisuuden ollessa ahainen (Pignatello 1989, Farran ja
Chentouf 2000).

Varauksettomien torjunta-aineiden sitoutumista kuvaa paremmin termi sorptio
kuin adsorptio. Siina humukseen gjavana voimana toimii poolittomien yhdisteiden
alhainen liukoisuus maanesteeseen. Varauksettomien yhdisteiden taipumus sitou-
tua maan orgaaniseen ainekseen johtuu humuksen hydrofobisista, organofiilisista
pinnoista (Chiou ym. 1986), joita ovat esimerkiksi rasvat, vahat ja humus- ja ful-
vohappojen alifaattiset hiiliketjut (Stevenson 1982, s. 416). Pidéttavina pintoina
voivat mahdollisesti toimia myds mineraalipintojen -Si-O-Si- ryhmét (Hassett ja
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Banwart 1989). IImiota kutsutaan hydrofobiseksi attraktioks (Stevenson 1982, s.
415). Siin& pinnan ja sorbaatin valinen attraktio liuottimessa lisdantyy, koska liu-
ottimen ja sorbaatin valinen vetovoima on heikompi kuin liuotinmolekyylien vali-
nen vetovoima.

Koska maassa on liuottimena aina vesi, tulee hydrofobisesta attraktiosta sorptioon
gjavavoima, jos sorbaatilla on pienempi affiniteetti veteen kuin vedell& itseensa.
Liuenneet hydrofobiset molekyylit héiritsevéat veden rakennetta, minka vuoks va-
rauksettomat molekyylit pakotetaan ulos vesifaasista heikosti hydratoituvalle pin-
nalle. Hydrofobisen pinnan ja orgaanisen molekyylin véinen hekko
vuorovaikutus saa voimansa entropian muutoksesta, joka syntyy liuenneen mole-
kyylin poistuessa liuoksesta (Hassett ja Banwart 1989). Varauksettoman yhdisteen
molekyylikoon ollessa suuri ja vesiliukoisuuden pieni sen ulosgjo organofiilisille
pinnoille on voimakasta, jolloin sorptio kasvaa (Bailey ja White 1970). Orgaani-
sen aineksen happea sisdtavien funktionaalisten ryhmien madran ollessa suuri
sorptio heikkenee (Gratwohl 1990).

Lampdtila e juurikaan vaikuta poolittomien molekyylien sitoutumiseen, koska
sitoutuminen on fysikaalista, jolloin aktivaatioenergiaa ei tarvita vattamatta lain-
kaan (Mcbride 1994, s. 378). Hellingin ym. (1971) mukaan |&mpdtilan nousu voi
kuitenkin johtaa heikompaan adsorptioon, koska fysikaalisen sidoksen muodos-
tuminen on eksoterminen prosessi. Molekyylien kasvava etaisyys organofiilisesta
pinnasta heikentda fysikaalisen sidoksen muodostumista (Gevao ym. 2000). Sorp-
tio on reaktiona palautuva, joskin hidas. Jos orgaanisella yhdisteella on seka po-
laarisia ettd poolittomia funktionaalisia ryhmi&, sen adsorptiok&yttdytyminen
|&henee polaaristen yhdisteiden kayttdytymistd ja molekyylit voivat pyrkia myos
savimineraalien pinnoille.

Sorptiota voidaan ennustaa kahden yhdisteen ominaisuuden perusteella: niin kut-
sutun oktanoli/vesi-jakautumiskertoimen (K,,) sek& veden ja maan orgaanisen
hiilen valisen jakautumiskertoimen (K,.) avulla (Briggs 1981, Nikunen 1994).
Kow-arvo on poolittomien yhdisteiden hydrofobisuuden mittari. Mita suurempi osa
yhdisteesta esiintyy oktanolifaasissa €li e liukene veteen, sita suurempi on yhdis-
teen hydrofobisuus. Y hdisteen hydrofobisuus vaikuttaa sen taipumukseen bioak-
kumuloitua. Yhdisteilld, joiden Kg,-arvo on suuri, sorptio on hidasta, mutta
voimakasta verrattuna pienempiin saman aineryhman molekyyleihin (Helling ym.
1971). Suuren molekyylin sitoutuessa organofiiliselle pinnalle syrjéytyy enemman
vesimolekyylg g, jolloin entropian kasvu on suurempi (Helling ym. 1971). Suu-
rella molekyylilla on myds pientéd molekyylia enemméan funktionaalisia ryhmig,
joiden avulla muodostaa vetysidoksia.

Koc-arvo kuvaa aineen pidattymista maan orgaaniseen ainekseen. Se lasketaan
kaavasta K. = Ky x 100/ % org. C, jossa Ky on yhdisteen adsorptiokerroin tietylle
maalgjille eli Kq = ng ainetta/lg maata/ ng ainetta / ml vetta (Nikunen 1994). Aine
on voimakkaasti sitoutuva, jos sen Kq.-arvo on yli 5000, heikosti kulkeutuva véa-
lill& 2000-5000, kohtalaisen kulkeutuva valilla 50-2000 ja erittdin kulkeutuva, kun
Koc 0N ale 50. Ahmadin ym. (2001) ndkemyksen mukaan maan keskimaérainen
Koc-arvo e kuvaa tarkasti yhdisteen orgaanisen aineksen kykya adsorboida or-
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gaanisia varauksettomia yhdisteitd, koska sitoutuminen tapahtuu vain tiettyihin
orgaanisen aineksen kemiallisiin komponentteihin, e koko orgaaniseen fraktioon.

4.2 Hajoaminen

Orgaaniset torjunta-aineet hgjoavat maassa biokemiallisissa prosesseissa, jotka
koostuvat samanaikaisista mikrobiologisista ja abioottisista kemiallisista reakti-
oista (Wolfe ym. 1980). Tarkeimpid kemiallisia muuntumisreaktioita maassa ovat
hydrolyysi ja hapetusreaktiot (Helling ym. 1971). Osa yhdisteista voi hajota téysin
kemiallisesti tai valon vaikutuksesta fotokemiallisesti, mutta suurin osa hagoaa
mikrobiologisesti (Helling ym. 1971, Cheng 1990). Epé&orgaaniset yhdisteet ha-
joavat kemiallisesti. Kemiallista hgjoamista tapahtuu eniten maaveden kanssa
vuorovaikutuksessa olevien maahiukkasten pinnoilla (Wolfe ym. 1990). Maape-
ran koostumus seka sen reaktiivisten mineraalipintojen ja orgaanisen aineksen
maara vaikuttavat ratkaisevasti orgaanisten torjunta-aineiden hajoamiseen (Wolfe
ym. 1990). Savimineraalien pinnat (Mortland 1970) ja maan orgaanisen aineksen
humus- ja fulvohappojen funktionaaliset ryhmét osalistuvat torjunta-aineiden
kemialliseen muuntumiseen (Stevenson 1982, s. 409). Humuksen fulvohapot voi-
vat katalysoida essimerkiks kloorattujen s-triatsiinien kemiallista hagjoamista. Abi-
oottisen kemiallisen hgoamisen merkitys kasvaa, kun olosuhteet maassa
muuttuvat mikrobeille epasuotuisiks esimerkiks orgaanisen aineksen puutteen,
kuivuuden tai maan jadtymisen vuoks (Wolfe ym. 1990). Abioottisen kemiallisen
hajoamisen merkitys kasvaa myds maassa syvemmalle mentéessi, kun orgaanisen
aineksen pitoisuus laskee.

Mikrobiologinen hajotus voi johtaa torjunta-aineen taydelliseen hagjoamiseen hii-
lidioksidiksi, vedeksi ja epdorgaanisiksi suoloiksi eli mineralisaatioon. Hajotuk-
seen osallistuvat seka solunsisdiset ettd solunulkoiset entsymaattiset systeemit.
Mikrobiologiseenkin hajoamiseen liittyy kemiallisia reaktioita kuten hydrolyys,
redox-reaktiot jafotolyys (Alloway 1992). Y hdisteen hajottaminen vaatii yleensi
useita reaktiovaiheita ja eri mikrobipopul aatioiden osallistumista reaktioihin. Osa
torjunta-aineista jéa hajoamatta tal hgjoaa vain osittain (muuntuu) muodostaen jo-
pa akuperdista haitallisempia hajoamistuotteita eli metaboliitteja esimerkiksi
DDT ® DDE (Cheng 1990). Voi my0s syntya kemiallisesti reaktiivisia vélituot-
teita, jotka reagoivat edelleen hgoamattoman torjunta-ainemolekyylin kanssa
(Stevenson 1982, s. 411). Osa torjunta-aineista ja niiden metaboliatuotteista on
mikrobeille toksisia (Bollag ja Liu 1990, Gevao ym. 2000). Suotuisissa olosuh-
teissa jokin mikrobipopulaatio saattaa mutaatioiden kautta sopeutua hajottamaan
vierasaineita.

Torjunta-aineen kayttomaara ja lisdyskerrat vaikuttavat aineen hajoamiseen. Pie-
net torjunta-ainemaardt hajoavat maassa suhteellisesti nopeammin kuin suuret
(Edwards 1966). Jos aiemmin on kaytetty samaa yhdistettd, mikrobit voivat
adaptoitua yhdisteen hagjottamiseen ja hgjoaminen on nopeampaa seuraavilla
kayttokerroilla. Biologinen hgjoaminen on kiivainta pintamaassa, jossa mikrobien
ma&ra on orgaanisen aineksen esiintymisen vuoks suurin (Miller 1996). Pinta-
maassa hgjotus on padosin aerobista, mutta anaerobisiakin alueita voi esiintya
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Syvemmalle maahan mentaessa hapen maara vahenee ja anaerobisen hajotuksen
osuus kasvaa.

Hajoamismekanismi ja hgjoamisen nopeus riippuvat torjunta-aineen kemiallisista
ominaisuuksista ja ympéaristotekijoisté. Y hdisteen rakenne maaréa sen kemialliset
ominaisuudet ja taipumuksen hajota juuri tietyin mekanismein (Cheng 1990). Po-
laariset ryhmét kuten -OH, -NH,, =N-C(O)-, -COO", -NO, helpottavat yhdisteen
mikrobiologista hgjoamista (Helling ym. 1971). Esmerkiks Redondon ym.
(1997) tutkimuksessa orgaaniset emakset atratsiini ja simatsiini hgjosivat sitrus-
puutarhan maaperassa kohtalaisen nopeasti, edellisen puoliintumisgjan ollessa 11
jajadkimmaéisen 12 vuorokautta. Torjunta-aineen hajoamisnopeutta kuvataan puo-
liintumisgjalla (Tsp, T/, DTsg). Sillé tarkoitetaan aikaa, jonka kuluessa yhdisteen
ainemaara on puoliintunut. Koska torjunta-aineen puoliintumisaikaan vaikuttavat
torjunta-aineen ominaisuuksien lisdks ilmasto ja maan ominaisuudet seké kaytto-
kertojen maéra (Gevao ym. 2000), se i ole tietyll& aineella vakio. Kirjallisuudes-
sa on ilmoitettu useita erilaisia puoliintumisaikoja samalle yhdisteelle eri
olosuhteissa mitattuna. Keskimaérin aine on nopeasti hajoava, jos sen puoliintu-
misaika on alle 1 viikko ja erittéin hitaasti hgjoava, kun puoliintumisaika on yli 8
kuukautta (Nikunen 1994). Suomen oloissa on puoliintumisaikoja tarkasteltaessa
otettava huomioon viiledn ilmaston vaikutus aineiden pysyvyyteen maassa, eten-
kin talvinen maan jadtyminen. Kauppapuutarhoissa kaytettyjen torjunta-aineiden
puoliintumisaikoja maassa on esitetty liitetaulukossa 1.

Y hdisteen rakenne maardd myaos sen, voivatko mikrobit kdyttéa sita energian- ja
hiilenlahteenddn (metabolinen hajotus) vai onko yhdisteen haottaminen niille
tuottamatonta ja kasvua yllapitaméatonta (kometabolinen hajotus) Bollag ja Liu
1990). Toisaalta rakenteeltaan samankaltaistenkin yhdisteiden hajoamisen nopeu-
dessa ja mekanismissa voi olla eroja (DeRose ja Newman 1947). Luonnonaineita
muistuttavat yksinkertaiset yhdisteet hgjoavat usein metabolisesti ja mikrobit -
peutuvat, mutta molekyylirakenteeltaan mutkikkaammat vierasaineet kometaboli-
sesti (Hartikainen 1992b). Kometabolisen hajotusmekanismin osalta mikrobien
sopeutumista e tapahdu. Torjunta-ainemolekyylin vesiliukoisuuden kasvaessa se
on paremmin mikrobien saatavissa ja attiimpana hajotukselle, koska mikrobit
kéyttavét energian ja rakenneaineidensa l&hteend veteen liuenneita yhdisteitd. Va-
raukselliset yhdisteet liukenevat veteen paremmin kuin varauksettomat, koska ve-
s on poolinen liuotin. Yhdisteen biosaatavuus on sitd huonompi, mita pienempi
on sen vesiliukoisuus ja suurempi Ko-arvo (Miller 1996).

K&ytettavissi olevan hapen mééréa vaikuttaa voimakkaasti mikrobien toimintaan;
aerobisissa olosuhteissa hgjoaminen on nopeampaa kuin anaerobisissa (Miller
1996). Torjunta-aineen hajoaminen nopeutuu maassa yleensa lampétilan ja kos-
teuden lisdantyessa (Walker 1976). Kuivassa tai jadtyneessd maassa hajoaminen
siis hidastuu. Adsorptio maapartikkeleihin voi hidastaa hajoamista (Calderbank
1989). Hajoamisreaktioita tapahtuu maan kaikissa faaseissa: kiintedsss, nesteessa
ja kaasussa (Wolfe ym. 1990). Kaasufaasissa reaktioita tapahtuu vahiten, mutta
sen koostumus vaikuttaa muiden faasien reaktioihin esimerkiksi O./CO,-pitoisuus
vaikuttaa maanesteen pH:hon ja redox-potentiaaliin. Mikrobit voivat myds poly-
merisoida, konjugoida ja akkumuloida torjunta-aineita seka aiheuttaa sekundaari-
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sesti aineiden hajoamista muuttamalla maassa vallitsevia olosuhteita (Bollag ja
Liu 1990).

4.2.1 Tarkeimmét orgaanisten torjunta-aineiden hajoamismekanismit

Redox-reaktiot

Mikro-organismeilla on maan redox-reaktioissa eli hapetus-pelkistysreaktioissa
tarked rooli, mutta osa torjunta-aineista hgjoaa abioottisesti hapettumalla esimer-
kikss metallikationien tal vapaiden radikaalien hapettamina (Wolfe ym. 1990).
Mikrobit hapettavat torjunta-aineita entsyymien kuten peroksidaasien ja oksi-
daasien avulla. Hydroksylaatio on usein enssimmaéinen vaihe torjunta-aineen hajo-
tuksessa, koska hydroksyyliryhméan (-OH) liittdminen molekyyliin tekee sita
polaarisemman ja siten vesiliukoisemman ja biologisesti reaktiivisemman (Bollag
ja Liu 1990). Hydroksylaatioreaktiota katalysoivia entsyymejd ovat muun muassa
hydroksylaasit ja mono-oksygenaasit (Madigan ym. 1997, s. 522). Hydroksylaatio
voi tapahtua aromaattiseen renkaaseen, alifaattiseen ryhmaén tai sivuketjuun.
Hydroksylaatio ja muut torjunta-aineille tyypilliset hapetusreaktiot N-
dealkylaatio, b-oksidaatio, dekarboksylaatio, eetterin halkaisu, epoksidaatio, ha-
pettava parinmuodostus ja sulfoksidaatio on esitetty taulukossa 5. Kuvaukset re-
aktiosta on esitetty Bollagin ja Liun (1990) kokoaman tiedon mukaan. Heidan
julkaisunsa on yksi harvoista torjunta-aineiden hajoamismekanismeja lagasti k&
sittelevista artikkeleista.

Taulukko 5. Torjunta-aineiden hapetusreaktioita (mukaillen Bollag ja Liu 1990)

Reaktio Reaktioyhtal6
hydroksylaatio RCH ® RCOH
ArH® ArOH
N-dealkylaatio RNCH,CH; ® RNH + CH;CHO
ArNRR’ ® ArNH,
b-oksidaatio ArO(CH,),CH,CH,COOH ® ArO(CH,),COOH
dekarboksylaatio RCOOH ® RH + CO,

ArCOOH ® ArH + CO,
Ar,CH,COOH ® Ar,CH, + CO,

eetterin halkaisu ROCH,R' ® ROH + R'COH
ArOCH,R® ArOH + R CHO
epoksidaatio RCH=CHR' ® RCH-CHR
o

hapettava parinmuodostus ArOH ® (Ar),(OH),
sulfoksidaatio RSR' ® RS(O)R' tai RS(O,)R’

R = orgaaninen ketju, Ar = aromaattinen ketju
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N-deal kyl aatiossa typpea sisdltavasta yhdisteesta |ohkeaa alkyyliryhmé. Se on tér-
ked detoksifikaatioreaktio fenyyliurea-, asyylianilidi-, karbamaatti-, s-triatsiini-,
dinitroaniliini- ja bipyridiumyhdisteille. b-oksidaatio on tyypillinen aromaattisille
yhdistellle, joilla on rasvahapposivuketjuja. Siind hgjoaminen alkaa aromaattisen
torjunta-ainemolekyylin sivuketjun rasvahapon pilkkoutumisella. Dekarboksylaa-
tiossayhdisteen karboksyyliryhméa korvautuu vedylla. Alifaattisen yhdisteen kar-
boksyyliryhman hajoaminen riippuu yhdisteen konfiguraatiosta ja substituenteista

Eetterin halkaisu on tyypillinen reaktio bentsoehappojohdannaisilla herbisideilla
kuten karbamaateilla, metoksi-s-triatsiinellla, fenyyliurea- ja fenoksiakanoaat-
tiyhdisteilla Sen tarkkaa mekanismia e tunneta. Epoksidaatio on happiatomin li-
sdys C=C -sidokseen. Se voi lisdta yhdisteen toksisuutta, kuten esimerkiksi
aldriinin, isodriinin ja heptakloorin kohdalla, joiden hajoamistuotteena syntyy tok-
sisia epoksijohdannaisia. Hapettavassa parinmuodostuksessa, esimerkiksi fenolin
reaktiossa, hydroksyyliryhmasta poistuu elektroni ja protoni, jolloin muodostuu
fenolaattiradikaali, joka reagoi fenoli- tai muiden yhdisteiden kanssa muodostaen
di- tai polymeergjd. Sulfoksidaatiossa yhdisteen kahdenarvoinen rikki hapettuu
entsymaattisesti sulfoksidiks tai sulfoniksi: -S ® -SO ® -SO,. Hapetusreaktioi-
hin kuuluu my6s aromaattisen renkaan hapetus, joka on térked aromaattisten yh
disteiden hagjotuksessa (Miller 1996). Haoaminen voi tapahtua esimerkiksi
dihydroksylaatiomekanismilla ja se vaikeutuu halogeenisubstituenttien maarén
kasvaessa ja substituentin ollessa meta- asemassa verrattuna orto- ja para-asemaan
(Bollag jaLiu 1990).

Torjunta-aineille tyypillisiin pelkistysreaktioihin kuuluvat nitroryhman, kaksois-

ja kolmoissidoksen ja sulfoksidin pelkistyminen seka pelkistdva dehalogenaatio
(Bollag jaLiu 1990). Reaktiot on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Torjunta-aineiden pelkistysreaktioita (mukaillen Bollag ja Liu 1990)

Reaktio Reaktioyhtalo

nitroryhman pelkistyminen RNO, ® ROH
RNO, ® RNH,
kaksois- tai kolmoissidoksen
pelkistyminen Ar,C=CH, ® Ar,CHCH,
RC°OH ® RCH=CH,
sulfoksidin pelkistyminen RS(OR' ® RSR’

pelkistéva dehalogenaatio Ar,CHCCI; ® Ar,CHCHCI,

R = orgaaninen ketju, Ar = aromaettinen ketju

Organofosforiyhdisteet kuten parationi ja fenitrotioni pelkistyvét nitroryhman
pelkistysreaktiossa aminoyhdisteiksi Bollag ja Liu 1990). My6s halogenoitujen
difenyylieetterien muun muassa herbisidi kloronitrofeenin (2,4,6-trikloorifenyyli-
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4’ -nitrofenyylieetteri eli CNP) hgjotessa nitroryhma pelkistyy ja muodostuu yh-
disteen aminojohdannainen (Kuhn ja Suflita 1989). Torjunta-aineiden hajoamises-
sa mahdollisia pelkistysreaktioita ovat myds sulfoksidin pelkistyminen sulfidiks,
kaksois- ja kolmoissidoksen tyydyttyminen, aldehydien pelkistyminen alkoholelk-
si, ketonien sekundaarisiksi alkoholeiks ja metallien pelkistymisreaktiot Bollag
jaLiu 1990).

Dehalogenaatioreaktiot ovat térkeitd, koska ne vahentavét orgaanisten torjunta-
aineyhdisteiden toksisuutta (Madigan ym. 1997, s. 585). Klooratut yhdisteet kuten
DDT, heptakloori, lindaani ja metoksikloori voivat hajota pelkistévassa dehal oge-
naatiossa eri mikrobien toimesta ainakin osittain. Runsaasti klooria sisdltavét yh
disteet ovat stabiilimpia aerobisissa kuin anaerobisissa oloissa, siks suuri
kloorisubstituenttien maérd suosii anaerobista dehalogenaatiota (Miller 1996).
Halogenoidut karboksyylibentseenit, joihin kuuluu torjunta-aineyhdisteista muun
muassa dikamba (2-metoksi - 3,6-diklooribentsoaatti) hajoavat primaaristi pelkisté-
vassa dehalogenaatioreaktiossa, jossa aryylihalidin korvaa vetyatomi (Kuhn ja
Suflita 1989). Hajoaminen kestda viikoista kuukausiin hajoamisympéristosta ja
olosuhteista riippuen. Myds hal ogeenisubstituentin sijoittuminen molekyylissé jo-
ko meta-, orto- tai para-asemaan vaikuttaa reaktion etenemiseen, koska mikrobit
voivat olla spesifisia tietylle substituutiolle. Typpisubstituoidut bentseenit esimer-
kiks diuroni ja linuroni sek& pentakloorinitrobentseeni (I. kvintotseeni) dehalo-
genoituvat pelkistymallaklooratuiks anilideiksi, aniliineiks tai anisoleiksi (Kuhn
ja Suflita 1989).

Hydrolyys

Maanesteessa tapahtuvista reaktioista yleisin on hydrolyys: (Wolfe ym. 1990),
jossa yhdiste hajoaa vesimolekyylin liittyessd siihen. Hydrolyysi on yleinen reak-
tio torjunta-aineiden hajotuksessa (Bollag ja Liu 1990). Monille yhdisteille se on
padasialinen hajoamisreitti (Wolfe ym. 1989). Hydrolyysin tuotteina syntyy
emaksia ja happoja, jotka ovat polaarisempia ja siten vesiliukoisempia kuin |8ht6-
aineet. Hydrolyysin nopeuteen ja syntyviin tuotteisiin vaikuttavia tekijoita ovat
katalyytin lasndolo, lampétila, pH ja systeemin ionivahvuus (Faust ja Suffet
1966). Erilaisissa reaktio-olosuhteissa (essimerkiksi pH ja liuennut happi) voi
syntyaeri hgjoamistuotteita (Dannenberg ja Pehkonen 1998).

Torjunta-aineiden hajoamisessa yleisin hydrolyysireaktio on esterihydrolyysi
(Wolfe ym. 1990), mutta my6s yhdisteet, joilla on eetteri- ja amidisidoksia voivat
hydrolysoitua helposti (Bollag ja Liu 1990). Heterosykliset aromaattiset yhdisteet
kuten s-triatsiinit hgjoavat hydrolyysissd muodostaen alkuperdista véhemman fy-
totoksisia hgjoamistuotteita (Paris ja Lewis 1973). Esimerkiksi atratsiinin, smat-
ginin  ja syanatsiinin @ hgoamistuotteina  syntyy  hydroksiatratsiinia,
hydroksisimatsiinia ja hydroksisyanatsiinia (Kuhn ja Suflita 1989).

Hydrolyysireaktiota voivat katalysoida savimineraalien kationinvaihtopaikoille
pidéttyneet kationit esimerkiksi Cu** (Mortland ja Raman 1967). Wein ym. (2001)
mukaan montmorilloniitti katalysoi karbamaattien, karbosulfuronin ja adikarbin
hydrolyysid. Myos rauta- ja alumiinioksidien on havaittu katalysoivan hydrolyysi-
reaktioita (Dannenberg ja Pehkonen 1998). Hydrolyysiin osallistuvia entsyymeja
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ovat esteraasit, akryyliamidaasit, fosfataasit, hydrolaasit ja lyaasit (Bollag ja Liu
1990). Maassa eslintyy my6s hydrolyyttisia solunulkoisia entsyymeja. Dehal oge-
naatio voi tapahtua hydrolyyttisesti reaktiossa, jossa halogeeni vaihdetaan vesi-
molekyylistd perdisin olevaan hydroksyyliryhméan. Hydrolyysireaktioita on
esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7. Torjunta-aineiden hydrolyysireaktioita (mukaillen Bollag ja Liu
1990)

Reaktio Reaktioyhtalo

eetterihydrolyysi ROR +H,O® ROH +R'OH

esterihydrolyysi RC(O)OR’' + H,O® RC(O)OH + R'OH
fosforiesterihydrolyysi (RO),P(O)OR’ + H,O® (RO),P(O)OH + R OH
amidihydrolyysi RC(O)NR' R’ H,O0® RC(O)OH +HNR'R”

hydrolyyttinen dehalogenaatio RCl + H,O® ROH +HC

R = orgaaninen ketju, Ar = aromaettinen ketju

Fotokemialliset reaktiot

Fotokemiallisia reaktioita, kuten fotolyysid voi tapahtua vain maan noin 0,5 cm
paksussa pintakerroksessa (Miller ym. 1989). Maassa orgaanisten yhdisteiden fo-
tolyys on hitaampaa kuin muissa véiaineissa esimerkiks liuoksissa (Miller ym.
Maan syvempiin kerroksiin auringon séteily e ulotu, joten vain pintakerrokseen
jééneet tai pintaan maan kuivuessa kulkeutunet aineet hgjoavat fotolyyttisesti
(Helling ym. 1971). Fotolyysissd molekyyli absorboi valoa ja hagjoaa. Sekundaari-
seks fotolyysiksi kutsutaan aineen hgjoamista valon muissa yhdisteissa aikaan
saamien muutosten sekundaarireaktiona (Wol fe ym. 1990).

Vaikka maa absorboi auringon séteilya voimakkaasti, vain osa séteilylle altistu-
neista yhdisteisti hajoaa suoraan fotolyyttisesti. Suoran fotokemiallisen vaikutuk-
sen lisdksi auringon lampdsateily voi nostaa |ampdtilaa maan pintakerroksessa ja
nain kiihdyttd& mikrobitoimintaa, muuttaa kosteusolosuhteita ja aiheuttaa muutok-
Sia orgaanisen aineksen pitoisuuteen maassa.

Pintamaassa tapahtuvista fotokemialisista reaktioista téarkein on foto-oksidaatio
eli orgaanisten yhdisteiden hapettuminen valon katalysoidessa reaktiota (Miller
ym. 1989, Wolfe ym. 1990). My&s dehal ogenaatio, rikin hapetus ja isomerisaatio
voivat tapahtua fotolyyttisesti (Helling ym. 1971). Sekd& maan orgaaninen etta
epaorgaaninen fraktio voivat muodostaa valon vaikutuksesta vapaita radikaalga
esimerkiksi hydroksyyliradikaaleja, jotka reagoidessaan molekulaarisen hapen
kanssa muodostavat voimakkaasti hapettavia aineita (Slawinski ym. 1978). Hu-
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musaineet voivat valon vaikutuksesta siirtda energiaa suoraan orgaanisilie yhdis-
teille ja néin aiheuttaa yhdisteen muuntumisen tai hgoamisen (Zepp ym. 1981).
Fotolyysissd maan reaktiopinnoilla syntyvét hajoamistuotteet poikkeavat liuoksis-
sasyntyvista (Miller ym. 1989).

4.2.2 Epéorgaanisten aineiden muuntumisreaktiot

Elohopea pelkistyy maassa metalliseksi elohopesksi (Hd) seké kemiallisesti etta
mikrobiologisesti (McBride 1994, s. 333). My6s metallisen elohopean hapettumi -
nen kahdenarvoiseksi kationiksi (Hgf") on mahdollista (K abata-Pendias ja Pendias
1984, s. 118). Erityisesti anaerobisissa oloissamikrobit metyloivat elohopeaa (Hg”
ja Hg*") metyylielohopeaksi ((CHs),Hg). Metylaatio voi tapahtua myds abiootti-
sesti (Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 118). My0ds alkoksi-alkyylielohopea- ja
fenyylielohopeaval misteet voivat metyloitua maassa Helling ym. 1971). Mety-
laatio nopeutuu alhaisessa pH:ssa (Baird 1998, s. 392). Anaerobisissa oloissa kah-
denarvoinen elohopea voi muodostaa helkkoliukoista sulfidia (HgS) (Helling ym.
1971). Orgaanisten elohopeafungisidien, kuten fenyylielohopea-asetaatin, on ha-
vaittu pelkistyvan metalliseksi elohopeaks ja poistuvan maasta haihtumalla (Ki-
mura ja Miller 1964). Myos etyylielohopea-asetaatti  pelkistyy pddosin
metalliseks elohopeaksi.

Kahdenarvoinen kadmium (Cd®") voi saostua yhdessd kalsiumkarbonaatin (Ca-
COs) kanssa, kadmiumkarbonaattina (CdCO3), kadmiumoksidina (CdO) tai kad-
miumfosfaatteina (essmerkiksi Cds(PO,4),) maan pH:n ollessa yli 7 (McBride
1994, s. 330, Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 109). Anaerobisissa oloissa kah-
denarvoinen kadmium voi muodostaa heikkoliukoista sulfidia (CdS) (McBride
1994, s. 330).

Kupari ja sinkki voivat saostua hydroksideina, oksidina tai hydroksi-
karbonaatteina esiintyessédn maassa runsaina pitoisuuksina pH:n ollessa yli 6
(McBride 1994, s. 331). Niilla on myds taipumus muodostaa maassa anaerobeissa
oloissa heikkoliukoisia sulfidga (CwS ja CuS, ZnS). Kahdenarvoinen kupari voi
pelkistyd maassa yhdenarvoiseksi (Cu') tai metalliseksi kupariksi (Cu% (McBride
1994, s. 331).

K ahdenarvoisen lyijyn (Pb?") taipumus saostua karbonaattina, hydroksidinaja fos-
faattina sek& muodostaa orgaanisia kompleksegja voimistuu korkeassa pH:ssa (Ka-
bata-Pendias ja Pendias 1984, s. 155). Maassa se voi hapettua neljanarvoiseksi
(Pb™), jolloin sen liukoisuus vahenee ja affiniteetti mangaanioksidien pinnoille
kasvaa (McBride 1994, s. 336). Lyijy muodostaa pelkistavissi oloissa heikko-
liukoista sulfidia (PbS). My6s metyloituminen voi ollamahdollista (Baird 1998, s.
404).

Arseenin hapetusaste vaikuttaa sen reaktioihin maassa. Maan mikrobit ja man-
gaanioksidit voivat aerobisissa oloissa hapettaa arseniittia arsenaatiksi (McBride
1994, s. 327). Marassé anaerobisessa maassa arsenaatti pelkistyy arseniitiksi. An-
aerobisissa oloissa arseeni voi my6s metyloitua metyyliarseenikss (As(CHa)s).
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Torjunta-aineina kaytettyjen arseeniyhdisteiden biotransformaatiotuotteet voivat
ollatoksisia (Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 172).

4.3 Kulkeutuminen

Torjunta-aineet litkkuvat maaperéssa ja kulkeutuvat maaperastd muualle ympé-
ristéon. Kulkeutumista tapahtuu maassa, maan 18pi, maan pinnalla, maan pinnalta
tal maan pintaa pitkin (Helling ym. 1971). Torjunta-aineet voivat 1) adsorboitua ja
pidattya kasveihin ja kasvinosiin, 2) kulkeutua pintavaluntana joko veteen liuen-
neina tai kiintoainekseen adsorboituneina, 3) adsorboitua/desorboitua maan or-
gaaniseen ainekseen ja mineraalipinnoille, 4) diffundoitua kaasufaasiin ja haihtua
ilmakeh&an tai 5) huuhtoutua tai kulkeutua kapillaarisesti vesifaasiin liuenneina
(Weber ja Miller 1989). Aineiden sitoutuminen ja kulkeutuminen ovat ikdan kuin
kaks eri nakokulmaa samaan asiaan. Kulkeutumi sreitit on esitetty kuvassa 4.
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Kuva 4. Torjunta-aineiden kulkeutuminen ympéristossa (mukaillen Weber ja
Miller 1989). TM kuvaa kulkeutuvaaja T---M hajoavaa torjunta-ainemolekyylia.

Torjunta-aineiden kulkeutumiseen vaikuttavat samat tekijat kuin adsorptioon:
torjunta-aineen ja maan ominaisuudet. Tarkeimmét kulkeutumiseen vaikuttavat
tekijéat ovat adsorptio, maan fysikaaliset ominaisuudet ja ilmasto (Bailey ja White
1970, Weber ja Miller 1989). Maan fysikaalisten (struktuuri) ominaisuuksien vai-
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kutus aineen kulkeutumiseen voi olla suurempi kuin kemiallisten (adsorptio-
desorptio) tai biologisten (hgjoaminen) tekijoéiden (Novak ym. 2001). Hellingin
ym. (1971) mukaan torjunta-aineet voidaan jakaa liikkuvuusalttiutensa mukaan
viiteen luokkaan: 1) liikkumattomat, 2) heikosti liikkuvat, 3) kohtalaisen liikku-
vat, 4) hyvin liikkuvat ja 5) voimakkaasti litkkuvat. Jako on esitetty taulukossa 8.
Aineiden liikkuvuus pienenee taulukossa kussakin ryhmassé alaspdin mentaessa.
Pysyvimpia ovat klooratut hiilivetyinsektisidit > urea-, triatsiini- ja pikloraami-
herbisidit > bentsoehappo- ja amidiherbisidit > fenoksi-, toluinidi- ja nitriiliher-
bisidit > karbamaattiherbisidit ja alifaattiset hapot > fosfaatti-insektisidit. On
kuitenkin muistettava, ettd orgaanisten yhdisteiden joukossa torjunta-aineet kuu-
luvat kohtalaisen liikkuvista huonosti liikkuviin (Helling ym. 1971).

Taulukko 8. Torjunta-aineiden liikkuvuus maassa (mukaillen Helling 1971)

Liikkuvuusluokka

5 4 3 2 1
TCA pikloraami propakloori siduroni neburoni
Dalaponi fenanc fenuroni bensulidi kloroksuroni
2,36-TBA'  pyrikloori prometoni prometryyni  DCPA?®
trikamba MCPA naftalaami terbutryyni lindaani
dikamba amitroli 245T propanili foraatti
klorambeeni  dinosebi terbasiili diuroni parationi
bromasiili profaami linuroni disulfotoni
fluometuroni  pyratsoni dikvatti
norea molinaatti klorfenamidiini
difenamidi ~ EPTC? diklormaatti
thionatsiini klorothiamidi  etioni
endothaali diklobeniili sinebi
monuroni vernol aatti nitraiini
atratoni pebul aatti ACNQ*
aratsini klorprofaami  morestan
simatsiini atsinfossi-metyyli
ipatsiini diatsinoni isodriini
alakloori benomyyli
ametryyni diedriini
propatsiini kloronebi
trietatsiini parakvatti
trifluraiini
benefiini
heptakloori
endriini
1) 2,3,6-trikl ooribentsoehappo adriini
2) s-etyyli-dipropyylitiokarbamaatti klordaani
3) dimetyyli-tetraklooritereftal aatti toksafeeni
4) 2-amino-3-kloori-1,4-naftokinoni DDT

Torjunta-aineista suurin osa padatyy torjuntakasittelyssa maan pintakerrokseen,
jossa pitoisuudet siten ovat suurimmat (Redondo ym. 1996). Maatalouden tutki -
muskeskuksen (MTT) vuosina 1993-1998 tekemissa peltomaan torjunta-aineiden
huuhtoutumi stutkimuksessa useimmat orgaaniset torjunta-aineet séilyivdt maan
pintakerroksessa 0-5 cm syvyydella (Laitinen 2000). Syvemmalle maahan lisdtyt
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kemikaalit voivat kulkeutua pintamaahan |ampatilagradientin vaikutuksesta maan
huokosissa joko maanesteeseen liuenneina tai maan ilmaan haihtuneina kaasuina
(Miller ym. 1989). Maan pintakerros on merkittéva toksikologiselta kannalta,
koska haitalliset yhdisteet voivat joutua pintamaasta ihmiseen ja muihin eidihin
joko ihokontaktin, hengityselimiston tai ruoansulatuselimiston kautta (Pausten-
bach ym. 1989).

Kulkeutuminen ilmakeh&an

Y hdisteen hdyrynpaine vaikuttaa sen haihtumiseen maasta (Farmer ym. 1972).
Mit& suurempi on yhdisteen héyrynpaine, sitd helpommin se haihtuu. Henryn lain
vakio kuvaa torjunta-aineiden haihtumista maasta kuitenkin paremmin kuin hoy-
rynpaine (Jury ym. 1984). Henryn lain vakiolla (H) kuvataan aineiden jakautu-
mista veden (maavesi) ja ilman vdlilla Se on aineen hoyrynpaineen (R,p) ja
vesiliukoisuuden (S) suhde: H = P,,(Pa) / S(mol m™) (Nikunen 1994). Aine on
vedests erittéin helposti haihtuva, kun sen Henryn lain vakio on > 100 Pa nt /mol
(> 10 atm n/ mol) ja helposti haihtuva vélilla 1-100 Pant /mol (> 10°>-10° atm
m* mol). Goringin (1967) mukaan esimerkiksi DDT, lindaani ja trifluraliini dif-
fundoituvat p&&asiassa maan ilmaan, kun taas esimerkiksi monuroni, linuroni ja s-
triatsiinit maan veteen. Joidenkin yhdisteiden esimerkiksi diatsinonin ja parationin
jakautuminen on silta valilta

Torjunta-ainemolekyylit voivat diffundoitua maan ilmaan ja kulkeutua sen muka-
na ilmakehadan (Bailey ja White 1970) ja levita nopeasti lagjalle alueelle ympéris-
toon (Farmer ym. 1972). Maan pintakerros on jatkuvassa vuorovaikutuksessa
ilmakehan kanssa ja kaasunvaihtoa ja maahiukkasten siirtymistd ilmavirtojen
kuljetettaviks tapahtuu kaiken aikaa. Haihtuvan aineen méaéra on suorassa suh-
teessa sen konsentraatioon maassa: mitd suurempi on pitoisuus maan ilmassa ja
hiukkaspinnoilla, sitd suurempi on haihtuvuus (Farmer ym. 1972). Myds maan la-
jitekoostumus, vesipitoisuus, pidéttavien pintojen méadra ja lampdtila vaikuttavat
aineiden haihtumiseen (Helling ym. 1971). Kaasujen kulkeutumiseen maassa vai-
kuttavat oleellisesti maan huokoskoko ja huokosten jatkuvuus. Maan suuri kosteus
jalampdtila (Guenzi ja Beard 1970, Spencer ja Cliath 1969, 1973) seké saveksen
ja orgaanisen aineksen maaran vahyys (Helling ym. 1971) lisdavét orgaanisten
yhdisteiden haihtumista maasta. Kastelluilla alueilla, joilla haihtuminen on voi-
makasta, voi evapotranspiraatio vaikuttaa voimakkaasti torjunta-aineiden kulkeu-
tumiseen ilmakehdén (Bailey ja White 1970). IImakehéssa yhdisteet voivat
kulkeutua pitkidkin matkoja ns. kaukokulkeumana, joko hiukkasiin sitoutuneina
tal aerosoleina, ja lopulta laskeutua maahan kuivana laskeumana tai mérkélas-
keumana sateen mukana.

Kulkeutuminen vesist6ihin ja pohjaveteen

Torjunta-aineet voivat kulkeutua maaprofiilissa ja paatya pohjavesiin. Pohjavesien
saastumista pidetdan yhtena haitallismmista torjunta-aineiden runsaan kayton
seurauksista (Leonard 1990, Hantush ym. 2000, Zhang ym. 2000). Vesiliukoisten
yhdisteiden kulkeutumiseen vaikuttaa maan vedenjohtavuus ja siten viljelytoi-
menpiteet, kuten muokkaus ja kastelu, jotka vaikuttavat veden liikkeisiin maassa
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ja maan vesitalouteen. Sdnndllinen kastelu voi lisdtd aineiden kulkeutumista
(Starrett ym. 2000). Toisaalta veteen liuenneet torjunta-ainemolekyylit voivat kul -
keutua maassa ylospéin kapillaaristen virtausten mukana (Bailey ja White 1970).
Kuivuvassa maassa ves ja Siihen liuenneet yhdisteet kulkeutuvat ylospain tai pie-
nemman vesipitoisuuden suuntaan esimerkiksi horisontaalisesti (Helling ym.
1971).

Orgaanisen aineksen hgjoaminen, happamuuden muutokset maassa ja maanestees-
si seka veden virtausnopeus maahuokosissa ja maan pinnalla vaikuttavat siihen
kuinka nopeasti sitoutunutta ainetta vapautuu. Humuksen vesiliukoisiin fulvohap-
poihin sitoutumisen on todettu voivan lisdta torjunta-aineiden huuhtoutumista
(Stevenson 1972). Penningtonin ym. (1991) mukaan torjunta-aineiden sitoutum -
nen orgaanisen aineksen vesiliukoiseen fraktioon (WSSOM = water soluble soil
organic matter) e lisdnnyt niiden huuhtoutumista viljelymaissa, joiden orgaanisen
aineksen pitoisuus oli alhainen (1-1,5 %). Mortlandin (1970) mukaan torjunta-
aineen diffuusioon savimineraaleista vaikuttaa yhdisteen muodostaman sidoksen
lujuus, sen ominaisuudet esimerkiksi molekyylipaino ja vesiliukoisuus, systeemin
veden mé&arg, pidéttavan pinnan ominaisuudet, |ampdtila ja maan kiintotiheys.

Pohjavesista on |0ydetty muun muassa alaklooria, atratsiinia, bromasiilia, karbo-
furaania, syanatsiinia, dinosebid, dyfonaettia, metolaklooria, metributsiinia, Smat-
siinia, oksamyylia ja albikarbia (Kuhn ja Suflita 1989). MTT:n vuosien 1993-
1998 peltomaan torjunta-aineiden huuhtoutumistutkimuksen mukaan kevéttalvi on
kriittisinta aikaa torjunta-aineiden siirtymiselle pintavesiin ja vesistéihin, jos
maata e muokata (Laitinen 2000). Mikali kasvualusta kynnetéan, torjunta-aineita
torjunta-ainejdamisté voi muodostua riski pohjaveden puhtaudelle, jos ne olosuh-
teiden muuttuessa maassa lahtevét liikkeelle jopa toksisina pitoisuuksina (Gevao
ym. 2000, Nemeth-Konda ym. 2002). Jopa dle 1 % lisdtystd torjunta-
aineméarasta voi joidenkin yhdisteiden kohdalla aiheuttaa uhan pohjaveden puh-
taudelle (Kordel ym. 1992).

Vesistoihin torjunta-aineita joutuu huuhtoutumalla, pintavaluntana veteen liuen-
neina tai kiintoainekseen adsorboituneina eroosioaineksen mukana ja tuulen ja
sateen kuljettamina (Weber ja Miller 1989). Talla tavoin aineet kulkeutuvat suh-
teellisen lyhyitd matkoja Helling ym. 1971). Wauchopen (1978) tutkimuksessa
lisdtysta torjunta-ainemaarasta joutui pintavaluntana vesistoon alle 1 %. Jos lisé-
yksen jalkeen satoi, saattoi vesistoon joutua torjunta-aineesta noin 5 %. Huuhtou-
tuminen maaprofiilissa vahentéd yhdisteen kulkeutumista maan pintaa pitkin,
joten pysyvét, huonosti veteen liukenevat yhdisteet ovat altteimpia pintakuljetuk-
selle (Heling ym. 1971). Normaalioloissa pintavalunnan merkitys torjunta-
maissa, jyrkan topografian alueellatai runsaiden sateiden vuoksi sen merkitys voi
kasvaa (Helling ym. 1971, Weber ja Miller 1989). Vesistoon jouduttuaan orgaan -
Set torjunta-aineet voivat sitoutua sedi mentteihin.
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Kulkeutuminen kasveihin ja elidihin

Torjunta-aineita voi kulkeutua kasveihin ja eli6ihin. Kasveihin torjunta-aineita voi
joutua torjuntakésittelyssa kasvuston kautta tai maasta esimerkiksi veteen liuen-
neina. Eliét voivat atistua hengitysteiden, ruoansulatuskanavan tai ihon kautta
(Madhun ja Freed 1990). Patersonin ym. (1990) mukaan torjunta-aineiden joutu-
minen maasta kasveihin on todennakdisin syy torjunta-aineiden esiintymiseen ja
biokertymiseen ravintoketjussa seka elididen ja ihmisten altistumiseen néille yh-
disteille. Molekyylipainoltaan suuret (yli 500 g/mol) yhdisteet eivét ole kertyvia,

koska ne eivét suuren kokonsa vuoks kykene [8péi semaan solukalvoja.

Y hdisteen kertyvyytta ilmentavad K,,-arvo kuvaa aineen kertymista rasvakudok-
seen, e proteiineihin, joihin esimerkiksi metyylielohopea ja metalli-ionit p&dasi-
assa kertyvét. Aine on kertyva, jos sen log Kgy-arvo on véilla 4-7 (Baird 1998, s.
303). Biokertyyvyys voidaan méarittéd kokeellisesti eri elitlgeillle BCF-arvona
(bioconcentration factor). Aine on kertyva, kun BCF on > 100 ja erittéin kertyva,
kun BCF on > 1000 (Nikunen 1994). Kasvien ja elitiden, esmerkiks kalojen ja
hyonteisten, on havaittu séanndllisen altistumisen seurauksena voivan saavuttaa
resistenssin torjunta-aineelle (Madhun ja Freed 1990).

4.4 |Imasto- ja sadolosuhteiden vaikutus

[Imasto-olosuhteet, etenkin kokonaissadanta ja lampdtila, vaikuttavat oleellisesti
torjunta-aineiden litkkumiseen maassa (Harris ja Warren 1964). Y hdisteiden kul-
keutuminen nopeutuu maan kosteuden lisdantyessa ja |dmpdtilan noustessa De-
Rose ja Newman 1947). Hellingin ym. (1971) mukaan adsorption vaheneminen
lampétilan noustessa johtuu torjunta-ainemolekyyleille yleisen sitoutumistavan,
fysikaalisen adsorption, eksotermisesta luonteesta. Mitd suurempi on sadannan
maara, sitd enemman torjunta-aineita huuhtoutuu ja sitd syvemmalle ne huuhtou
tuvat maassa (Bailey ja White 1970). Kasvihuoneiden olosuhteisiin sadanta el
vaikuta, mutta ilman kosteus on siellé suurempi ja kastelu runsaampaa kuin avo-
maalla. Myos [ampdtila on korkeampi, mika vaikuttaa huomattavasti erityisesti
talvisiin olosuhteisiin: maa ei jdady ympérivuotisesti |ammitetyissa kasvihuoneis-
sa. Myo6s haihtuminen lisdantyy maan kosteuden lisdantyessa ja |ampdotilan nous-
tessa (Spencer ja Cliath 1969), mutta katetuissa kasvihuoneissa haihtuvat
yhdisteet eivdat paése kulkeutumaan ilmakehddn yhtd vapaasti kuin avomaalla.
Haihtumista estdd my6s maan tiivistdminen ja kattaminen esimerkiksi muovipeit-
tein (Helling ym. 1971).

Viiledssd ilmastossa torjunta-aineiden pysyvyys on suurempi kuin esimerkiks
tropiikissa. MTT:n vuosina 1993-1998 tekeman peltomaan torjunta-aineiden
huuhtoutumistutkimuksen mukaan erdt torjunta-aineet osoittautuivat Suomen
oloissa pysyvammiks kuin kirjallisuuden perusteella osattiin odottaa (Kurppa ja
Laitinen 2000). Tutkimuksessa suurimmat p&&stot gjoittuivat varhaiskevaéseen ja
myohéiseen syksyyn, jolloin pintamaahan sitoutuneet torjunta-aineet huuhtoutui-
vat sateen tal lumen sulamisvesien mukana vesistoihin. Myos kasittelyn jalkeinen
sé vaikutti torjunta-aineiden liikkeellelahtoon; sadevesi huuhtoo juuri lisétyt tor-
junta-aineet kasvustosta ja pintamaasta.
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5 Tutkimuksen tavoitteet

Kirjallisuustietojen perusteella voidaan todeta, ettd torjunta-aineiden kayttayty-
mistd maaperdssa on tutkittu paljon, mutta e juurikaan Suomen olosuhteissa.
My6s maaperan yksittéisten ominaisuuksien, kuten orgaanisen aineksen maéran
ta savimineraalin laadun, vaikutusta aineiden pysyvyyteen on tutkittu paljon,
mutta lagja-alaisia tutkimuksia on tehty vahan. Tassa tutkimuksessa pyrittiin sel-
vittdmaan, miten torjunta-aineet ovat sdilyneet ja kulkeutuneet kauppapuutarhojen
kasvihuoneiden maaperéssa Suomen ilmasto-oloissa. Vuodenaikaisvaihtelut ovat
vaikuttaneet kasvihuoneissakin ennen niiden ympérivuotisen lammityksen alkua,
koska aluksi kasvihuoneiden tarkoitus oli vain pidentéd kasvukautta. Myds puu-
tarhatoiminnan loputtua hylétyt kasvihuoneet ovat olleet ilman lammitystd. Tyos-
sS4 pyrittiin my6s tutkimaan maaperdn ominaisuuksien vaikutusta aineiden
pysyvyyteen maassa. Ty oli kokonaisuus, joka perustui neljdan tyohypoteesiin:

I.  Suomen ilmasto on hidastanut torjunta-aineiden hajoamista niin, etta yh-
disteité 16ytyy maasta viela kymmenia vuosia puutarhan toiminnan lop-
pumisen jakeen.

[I.  Suurin osa yha jdjella olevista aineista on kloorattuja hiilivetyja ja ras-
kasmetallgja sekéa arseenia.

lll. P&&osa yhdisteista on pidattynyt maan muokkauskerrokseen.

IV. Maan orgaanisen aines, saves ja Fe-, Al- ja Mn-oksidit lisdévét torjunta-
aineiden pidattymista maahan.
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6 Aineisto ja menetelmat

6.1 Tutkitut alueet

Maandytteenottoa varten selvitettiin Helsingissa toimineiden kauppapuutarhojen
historiaa. Helsingin ympéristokeskus on aiemmin kartoittanut Helsingin kauppa-
puutarhat (Fraktman 2001). Kaikkiaan Helsingissa on 1900-luvulla toiminut 132
kauppapuutarhaa, joista valittiin sopivimmat |8hemmin tarkasteltaviks. Valinta-
kriteereind olivat pitk& toiminta-aika, toiminta orgaanisten torjunta-aineiden kay-
ton yleistyttya 1950-luvulla ja sen jdkeen, toiminnan lagjuus ja nykyinen sijainti
Helsingin kaupungin omistamalla maalla. Alueiden tarkastelussa kavi ilmi, etta
suurin osa vanhojen kauppapuutarha-alueiden sijaintipaikoista on jo rakennettu,
useimmat asumiskdyttoon. Valittaviks j&i vain muutama aue, joista paatettiin
tutkia jaljempdna kuvatut kolme auetta. Valintaan vaikuttivat alueiden muok-
kaamattomuus puutarhatoiminnan jalkeen ja kasvihuoneiden sijainnin selkeys nii-
den rakenteiden yha ollessa paikoillaan. Alueet sijaitsevat eri puolilla Helsinkia ja
ne on kaikki kaavoitettu puistoalueiksi. Puutarha-alueiden liséks otettiin vertailu-
kohde viljeleméttomalta metsdalueelta Helsingin Oulunkyl&sta. Kartat tutkituista
alueista on esitetty karttaliitteissa 1-3 ja tausta-alueesta karttaliitteessa 4. Kauppa-
puutarhojen sijainti Helsingissa on esitetty karttaliitteessa 5.

6.1.1 Kumpulan kauppapuutarha

Kumpulan kauppapuutarha-alue sijaitsee nykyisen Nylanderin puiston alueella
Kumpulan kasvitieteellisen puutarhan ja Kumpulan kartanon koillispuolella. Mo-
net yrittda ovat harjoittaneet kaupallista puutarhatoimintaa alueella jo vuodesta
1911 akaen (Holmqvist 2002). Alueella 1950-luvulla toimineen Holmaqvistin
puutarhaan kuului yksi suuri kasvihuone ja useita satoja avolavoja. Kasvihuoneen
betonirunko on yha paikallaan. Puutarhan alueelle kerdttiin kaatopaikkajétetta
kompostoitavaksi. Jatteen mukana alueelle kulkeutui muun muassa lasia, podlii-
nia, luita ja metalia. Puutarhatoiminta paéttyi Kumpulassa ilmeisesti jo 1970-
luvulla. Varmaa tietoa viljelyn tarkasta paéttymisajankohdasta e ole. Kuvassa 5
nakyy kasvihuoneen pohja, jossa kasvaa jo puita.

Helsingin kaupungin rakennusviraston viherosasto on vuonna 2000 teettényt
Kumpulan kauppapuutarha-alueesta ympéristoteknisen selvityksen (Suomen |P-
Tekniikka Oy 2000). Alueelta otetuista maandytteista |0ytyi SAMASE -rgja-arvon
(Y mpéristoministerio 1994) ylittavia pitoisuuksia lyijya, kuparia, sinkkia ja k&
riumia sekda ohje-arvon ylittavia pitoisuuksia booria, elohopeaa, vanadiinia ja
kadmiumia. Myds polyaromaattisten hiilivetyjen (PAH) kokonaispitoisuus seka
fluorantreenin pitoisuus ylittivét ohjearvon.
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Kuva 5. Kumpulan kauppapuutarhan kasvihuoneen pohja toukokuussa 2002.

6.1.2 Munkkiniemen kauppapuutarha

Munkkiniemen kauppapuutarhan perusti vuonna 1927 Perustien paghan Viktor
SOderstrém ja héanen kuoltuaan vuonna 1934 toimintaa jatkoi kauppapuutarhuri
Edvard Stenius (Helsingin Sanomat 13.2.2000). Alueen nykyinen osoite on Re-
rustie 37-40. Puutarhatoiminta on jatkunut alueella vuoteen 1988 saakka Munkki-
niemen puutarhan toiminimell&a (Siniset kirjat 1946, 1956, 1966, 1976 ja 1986).
Kauppapuutarhan alueella on sijainnut seitseman kasvihuonetta, joista yhden be-
tonirunko on vield paikallaan. Alueella on aiemmin harjoitettu myés avolava- ja
peltoviljelyd. Kuvassa 6 nakyy tutkitun kasvihuoneen sijainti. Alue on yha aukio,
jossa e kasvapuita

Kuva 6. Munkkiniemen kauppapuutarhan kasvihuoneen pohja toukokuussa 2002.
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6.1.3 Vartioharjun kauppapuutarha

Vartioharjun kauppapuutarha sijaitsee Linnanvaenpolun ja Itavaylan vélisella
kaistaleella. Nykyisen tonttijaon mukaan puutarhan entiset rakennukset ovat yk-
sityisomistuksessa, mutta tontti, jolla kasvihuoneet sijaitsevat, on kaupungin
puistoaluetta. Kauppapuutarhatontti on ollut lagja. Linnanvaenpolku on rakennettu
sen poikki jatien alle on jadnyt myds osa yhdesta kasvihuoneesta. Kaikkiaan al u-
eellaon ollut viisi kasvihuonetta, joiden kaikkien pohjarakenteet ovat yha ainakin
osittain ndkyvissa. Kuvassa 7 nékyvét hyvin yhden kasvihuoneen betonireunukset.

Kuva 7. Vartioharjun kauppapuutarhan yhden kasvihuoneen pohja toukokuussa
2002.

Vartioharjun kauppapuutarhan tarkka toiminta-aika e ole tiedossa. Kasvihuoneet
kuitenkin ndkyvéat 1940-70 -luvun kartoissa (Virastokartat 1945, 1957 ja 1965,
Ulkoilukartta 1971). Alueella on erittéain runsaasti lasia. lImeisesti kasvihuoneet
on hgjotettu toiminnan loputtua niille sijoilleen. My6s muuta jétettd, kuten akkuja
jametalliromua, on kerétty alueelle. Osa jétteestd on mahdollisesti perdisin kaup-
papuutarhan jdlkeen puutarha-alueen padadrakennuksessa toimineesta autokorjaa-
mosta.

6.2 Naytteenotto

Maandytteet otettiin 29.-30.4.2002. Naytteet otettiin jokaiselta kolmelta kauppa-
puutarha-alueelta kasvihuoneiden sijaintipaikalta. Kumpulassa ja Munkkiniemes-
s naytteet otettiin yhden kasvihuoneen alueelta ja Vartioharjussa kolmen eri
kasvihuoneen alueelta. Talla pyrittiin varmistamaan kaikkien alueella selvasti ha-
vaittavissa olevien kasvihuoneiden sijaintipaikkojen tutkituksi tuleminen. Néaytteet
otettiin kaikilla alueilla neljasta pisteestd kahdesta maakerroksesta. Kartat nayte-
pisteiden sijainnista on esitetty karttaliitteissa 1-3.

Tavoitteena oli saada ndyte sek& muokatusta maan pintakerroksesta etté pohja-
maasta. Néaytteenottosyvyydet olivat 0-20 cm ja 40-60 cm paitsi M unkkiniemessa,
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jossa pohjamaa oli 25 cm:n syvyydessa. Siella pohjamaanayte otettiin 25-45 cm
syvyydestd. Oulunkylan taustandytteet otettiin kuten varsinaiset ndytteet, mutta
pisteiden ndytteet yhdistettiin yhdeksi kokoomanaytteeksi analyysikustannusten
vahentamiseksi. Tausta-alueen naytepisteet on esitetty karttaliitteessd 4. Kokoo-
mandytteen katsottiin antavan riittévéalla luotettavuudel la tarvittavan informaation
Helsingin viljeleméttéman maaperén torjunta-aineiden pitoisuuksista ja pitoi suus-
eroista tutkituissa maakerroksissa.

Kaikilla puutarha-alueilla ndytepisteissa oli runsaasti lasia. Kumpulassa oli liséksi
paljon muutakin jétett& metallia, luita, rakennug tettd, podiinia ja muovia. Nay-
tepisteista 10ytyi kokonaisia lasipulloja, jotka ovat ilmeisesti perdisin Kumpulan
kartanon pé&érakennuksessa toimineen sairaalan goilta. Maaperéelitita oli silmin
havaittavissa niukasti.

Naytteenotto noudatti Helsingin  ympéristbkeskuksen maanaytteenottotapaa.
Naytekuopat kaivettiin metallilapiolla, mink& jalkeen |apionkoskema maapinta
kuopan seindmasta kuorittiin pois. Naytteet torjunta-aineanalyyseja ja maan ormi-
naisuuksien selvittamista varten otettiin metalliottimella ja metallindytteet muo-
viottimella. Pohjamaandyte otettiin ennen pintamaandytettd, jotta pintamaata ei
olis varissut kuoppaan ja sekoittunut pohjamaahan. Naytteen maard oli noin 1 kg
maata ndytepistetta kohden. Naytteet homogenisoitiin ennen pussittamista.

6.3 Labor atorioanalyysit

Maandytteista méadritettiin orgaanisten torjunta-aineiden ja alkuaineiden pitoi-
suuksia seka maan kivennaisaineksen lgjitekoostumus, pH, raudan (Fe) alumiinin
(Al) jamangaanin (Mn) oksidien pitoisuus, efektiivinen kationinvaihtokapasiteetti
(KVK) ja orgaanisen hiilen ja typen maard. Analyyseista tehtiin osa Helsingin
ympéristokeskuksen laboratoriossa ja osa Helsingin yliopiston soveltavan kemian-
jamikrobiologian laitoksella.

Maan ominaisuudet

Maan ominaisuusmaritykset tehtiin Helsingin yliopistossa. Kivennaisaineksen
lgjitekoostumus mééritettiin pipettimenetelmalla (Elonen 1971), jossa méaritys
perustuu maahiukkasten sedimentaatioaikoihin vedessd. Ennen varsinaista sedi-
mentaati okoetta ndytteet esikasiteltiin 30 % H,Oxllaja2 M HCl:lla orgaanisen
aineksen tuhoamiseksi ja kivennéisaineksen erottamiseksi maandytteesta. Analyy-
s tehtiin kahdesta naytteesta kultakin kauppapuutarha-alueelta. Naytteiden maa-
lgi on ilmoitettu maataloudessa kaytettavan Atterbergin luokituksen mukaan
(Hartikainen 1992a, White 1997, s. 12), joka on esitetty taulukossa 9. Luokitus on
tehty maalgjikolmion avulla. Orgaanisen aineksen maard on otettu huomioon n-
medmall& naytteet vdhamultaiseksi, vm (orgaanista ainesta alle 3 %), multavaksi,
m (3-6 %), runsasmultaiseksi, rm (6-12 %) ja erittdin runsasmultaiseksi, erm (12-
20 %) (ks. Hartikainen 1992a). Néytteet, joissa on orgaanista ainesta 20-40 % on
nimetty multamaaksi (Mm).
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Taulukko 9. Maatalouden maalgjiluokituksen lgjitekoot

Rakeen lapimitta Lajite

mm

<0,002 saves (S)
0,002-0,006 hieno hiesu (HHs)
0,006-0,02 karkea hiesu (KHs)
0,02-0,06 hieno hieta (HHt)
0,06-0,2 karkea hieta (KHt)
0,2-2 karkea hiekka (KHK)
2-6 hieno sora (HS)
6-20 karkea sora (KS)
20-60 pienet kivet

Maan pH (0,01 M CaCl,) mitattiin Mettler DL 25 -titraattorilla. Oksidim&aritysta
varten maanaytteet uutettiin uuttosuhteella 1:20 0,029 M (NH,),C,0O4 ja 0,021 M
H,C,0, sisdtavéala uuttoliuoksella, jonka pH oli saadetty 3,3:een (Niskanen
19894, 1989b). Naytteitd ravisteltiin ennen uuttoa kaksi tuntia ravistelijassa (250
rpm). Naytteet suodatettiin Schleicher & Schull sininauha-suodatinpaperilla.
Uutteista mitattiin Fe:n, Al:n ja Mn:n pitoisuudet atomiadsorptiospektrofotometri-
sesti (AAS) Varian SpectrAA 200 aitteella. Mittausepdvarmuudet ovat Fellle +
5 % mittausalueella 0-10,0 mg I'*, Al:lle + 7 % mittausalueella 0-10,0 mg I ja
Mn:lle + 5 % mittausalueella 0-5,0 mg I'". M&&ritysrajat ovat Fellleja Al:lle 0,25
mg 1™ jaMn:lle 0,20 mg I™.

Efektiivisen kationinvaihtokapasiteetin (KVKg) méaritysta varten naytteet uutet-
tiin uuttosuhteella 1:5 ensin neljasti 1M NH,Cl:lla, minka jélkeen kationinvaihto-
paikoille kiinnittymatén NH," pestiin pois 92 % teknisella Etax-etanolilla. Pesu
suoritettiin neljasti. Pesun jalkeen KVK-paikoille kiinnittyneet NH, -ionit vaih-
dettiin liuosfaasiin 1M KCl-liuoksella. Maata uutettiin KCl:lla neljasti ja uute ke-
réttiin talteen mittausta varten. Né&ytteet suodatettiin Schleicher & Schull
sininauha-suodatinpaperilla. Ennen enssmmaéista NH,Cl- ja KCl-uuttoa néytteita
ravisteltiin tunti ravistelijassa (250 rpm) ja 2., 3. ja 4. uuton jalkeen noin minuutti
k&sin. Etanolipesujen valilla néytteita ravisteltiin noin minuutti kdsin. Ammoni -
umtypen pitoisuus mitattiin uutteista spektrometrisesti Foss Tecator FIA-
analysaattorilla, jonka mittausepavarmuus on + 10 %.

Orgaaninen hiili ja typpi méaritettiin kuivapolttomenetelmalla LECO CNS-1000 -
analysaattorilla. Orgaanisen hiilen maarasta laskettiin maan orgaanisen aineksen
pitoisuus kayttamalla kerrointa 1,9. Orgaanisen hiilen ja typen maarien perusteella
laskettiin maan C/N-suhde, jonka katsotaan kuvaavan orgaanisen aineksen mine-
raloituvuutta (Hartikainen 1992a). Mitd pienempi C/N-suhde on, sita helpommin
mineraloituvaa aines on. Biologisesti aktiivisissa maissa suhde on noin vélilla 10-
12. On huomattava, ettd méarityksessa mukaan on tullut my6s epéorgaanista typ-
ped, joten saatu tulos on hieman pienempi kuin tilanne todel lisuudessa.
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Alkuaineanalyysit

Alkuaineanalyysit tehtiin Helsingin kaupaungin ympéristtlaboratoriossa. Niiden
avulla selvitettiin, onko kauppapuutarha-alueiden maaperéén joutunut torjunta-
aineiden mukana tai jatteessa raskasmetalleja ja arseenia. Arseeni (As), kadmium
(Cd), kupari (Cu), lyijy (Pb) ja sinkki (Zn) uutettiin maandytteista vakevan typpi-
hapon ja vetyperoksidin kanssa mikroaaltopolttouunissa ja suodatettiin Whatma-
nin Ashless 40 suodatinpaperilla, minka ja&lkeen ainepitoisuudet mitattiin HP 4500
ICP-MS laitteistolla (yleisid periaatteita ja ohjeita EPA 3051/1994). Mittausepa
varmuudet on ilmoitettu taul ukossa 10.

Taulukko 10. ICP-MS —menetelméan mittausepavarmuudet tutkituille alkuaineille

Alkuaine Mittaus- Maaritys- Mittaus-

alue raja epavarmuus
mg/kg mg/kg %

As 0-1900 1 +20

Cd 0-1700 0,1 +20

Cu 0-1900 0,5 +25

Pb 0-1900 0,5 +20

Zn 0-1900 1 +25

Elohopea (Hg) mé&éritettiin erikseen atomiabsorptiospektrofotometrisesti (AAYS)
AMA-254 analysaattorilla. Menetelmassa néyte punnitaan nikkeliruuheen, joka
sirretddn katalyyttiputkeen (lampétila n. 550 °C). Hapettimena ja kantgjakaasuna
toimiva happi kuljettaa vapautuvat elohopeahtyryt amalgamaattoriin, jossa eloho-
pea sitoutuu kultapintaan. Amalgamaattoria kuumennetaan, jolloin elohopea va-
pautuu ja dirtyy kaasukyvettiing missa mééritys tapahtuu atomiabsorptio-
periaatteella. Mittausepavarmuus on + 25 % jaalueella< 2,5 ng ™ + 0,25 ng 1'%,

Torjunta-aineanalyysit

Torjunta-ainepitoisuudet médritettiin Helsingin ymparistokeskuksen laboratorios-
sa kaasukromatografisesti monijd@mamenetelmalla. Menetelmassd analysoidut
yhdisteet olivat suurimmaksi osaks varauksettomia esimerkiksi DDT , endriini ja
lindaani. Joukossa oli kuitenkin myds eméksisia varauksellisina esiintyvia yhdis-
teitd kuten atratsiini ja simatsiini. Kationisia ja anionisia yhdisteita e menetel -
méalla analysoitu lainkaan. Tutkitut yhdisteet on esitetty taulukossa 11.

Menetelmé perustuu Association of Official Analytical Chemists (AOAC) Offi-
cial Methods of Analysis teoksen julkaisuun (AOAC 1990). Torjunta-aineet uu-

tettiin - maandytteista ensin  asetoniin  ja edelleen  dikloorimetaani-
petroolieetteriseokseen, josta torjunta-aineet médritettiin  kaasukromatografilla.
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Mittauksessa kaytettiin seka ulkoisia ettd sisdisia standardegja. Mittauksessa kay-
tettiin kahta Nordion Micromat kaasukromatografia, joissa toisessa oli EC- jatoi-

sessa  PN-detektori

sekd molemmissa  kaks

poolisuudeltaan  erilaista

kapillaarikolonnia (DB-1701 ja DB-5 J&W Scientific). Tarvittaessa ndytteet ana-
lysoitiin viela Hewlett Packard 5890 Series |l—kaasukromatografilla, jossa on
massadetektori. Massavaraussuhteen avulla kvantifioitiin DDT:n hajoamistuotteet
DDE ja DDD (dikloori-difenyyli-dikloorietaani). Monijdéamaenetelméan mittaus-
epavarmuus vaihtel ee torjunta-aineen mukaan. Keskimaaréinen epavarmuus on 30

%.

Taulukko 11. Monijddmamenetelmall& analysoidut orgaaniset torjunta-aineet

Yhdisteet
aklonifeeni etridiatsoli klorpyrifossi- pirimikarbi
adriini etrimfossi metyyli profaami
afametriini fenarimoli klotsolinaatti profenofoss
asef aatti fenitrotioni kvintotseeni prokloratsi
aratsini fenmedifaami | -syhalotriini prometryyni
atsinfossi-metyyli fentioni lenasiili propaklori
bromofossi-etyyli fentoaatti lindaani prosymidoni
bromopropy| aatti fenval eraatti linuroni protiofoss
bupirimaeatti fluatsifoppi-p- malationi pyratsofossi
DDD butyyli mekarbaami pyretriinit
DDE fluatsinami metalaksyyli smatsiini
DDT fludioksoniili metamidofossi sulfoteppi
deltametriini fosaloni metamitroni sypermetriini
diatsinoni fosmetti metatsaklori syprodiniili
dieldriini HCB! meti dationi terbutryyni
difenyyliamiini heptakloori metiokarbi terbutylatsiini
diklobeniili heptenofoss metoksyklori tetradifoni
diklofluanidi imatsaliili metributsiini thiabendatsoli
dikloraani iprodioni mevinfossi toksafeeni
diklorvossi kaptaani monokrotofossi tolklofossi-metyyli
dikofoli karbaryyli oksamyyli tolyylifluanidi
dimetoaeatti kinometi onaeatti parationi triadimefoni
ditalimfossi klordaani parationi-metyyli triatsofossi
endosulfaani klorfenvi nfossi penkonatsoli trifluraliini
endriini klorobentsil aetti pentakloorifenoli triklorfoni
esfenval eraatti klorotaloniili permetriini vinklotsoliini
etioni klorprofaami pirimifossi-
etoprofossi klorpyrifoss metyyli

1) heksaklooribentseeni




6.3.1 Luotettavuustarkastelu

Naytteenotossa maandytteiden edustavuus varmistettiin tekemalla jokaisen tutki-
tun kauppapuutarha-alueen kasvihuoneen aueelle nelja naytepistettd. Jokaiseen
pisteeseen kaivettiin kuoppa, josta paljastuneesta profiilista otettiin ndyte. Maata
otettiin yliméérin homogenoitavaks ennen pussitusta. Metallindytteet otettiin
muoviottimella. Muoviottimen kaytdlla pyrittiin ehkdiseméén metallikontaminaa-
tio.

Maan ominaisuuksia selvittavid analyysga varten naytteista tehtiin kaks rinnak-
kaismaaritysta ja muita analyysga varten kolme rinnakkaisméaritysta. Lisdksi
kéaytettiin niin sanottuja sokeita kokeita kontrolloimaan kéasittelyjen néytteisiin
mahdollisesti aiheuttamaa kontaminaatiota. Sokeana kokeena toimi nayte ilman
maata. Se kéasiteltiin samoin kuin muut ndytteet.

Torjunta-aine- ja ICP-MS, Hg-, oksidi- ja KVK¢ (NH,") -ndytteet mitattiin kol -
mena toistomittauksena. Torjunta-ainemenetelman kaupallisista standardeista
vamistettiin kantaliuokset, joiden laatu varmistettiin gamalla uusista ja vanhoista
liuoksista tehtyja seoksia rinnakkain. Kaasukromatografin kuntoa tarkkailtiin aja-
malla standardiliuoksia naytteiden joukossa ja menetelman toimivuutta seurattiin
analysoimalla naytteitd, joihin oli lisdtty tunnettu maérd tutkittavia yhdisteita.
Standardien oikeellisuus varmistettiin gjamalla uusia ja vanhoja standardiseoksia
rinnakkain. ICP-MS -analyysissa tehtiin kolme toistomittausta, sokea koe ja refe-
renssindyte. Elohopea-analysaattorilla tehtiin jokaisesta rinnakkaisnaytteesta va-
hintédn kaks toistomittausta ja gettiin jokaisen naytesarjan yhteydessa
referenssindyte. AAS:Ila mitattiin jokaisesta rinnakkai sndytteesta vahintéén kaksi
toistomittausta. Jokaisen ndytesarjan yhteydessa mééritettiin kaks tunnettua kont-
rolliliuosta. NH,-analysaattorilla gjettiin naytesarjan yhteydessa kontrollindytteita
janaytteista tehtiin toistomittauksia.

6.4 Tilastolliset testit

Tilastolliset analyysit suoritettiin kaksisuuntaisella varianssianalyysilla merkitse-
vyystasollaa = 0,05 satunnaisten lohkojen kokeena. Keskiarvojen valisten erojen
paikallistamiseksi suoritettiin pareittaiset vertailut Tukeyn testilla.

6.5 Maanaytteiden kuor mittuneisuuden arviointi

Maandytteiden kuormittuneisuutta arvioitiin téssa tyossd SAMASE-arvojen pe-
rusteella, jotka ovat ympdristohallinnon saastuneiden maa-alueiden selvitys ja
kunnostusprojektin eli SAMASE-projektin yhteydessa mééritetyt ohje- ja rgja
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arvot saastuneelle maalle (Y mpéristoministerio 1994). Niiden mukaan mééritel -
|&8n maan pitoisuustavoitteet ja puhdistustarve. Osalle téssa tyossa tutkituista a-
neista on asetettu SAMASE -rgja - ja ohjearvot, jotka on esitetty taulukossa 12.
Ohjearvo on rgja-arvoa pienenmpi ja osoittaa sellaista haitta-aineen pitoisuutta,
jota pidetéén ihmiselle ja ympéristdlle vaarattomana. Alueen maankaytolle ja
maamassojen siirrolle e talloin aseteta rgjoituksia. Jos pitoisuus on ohje- jarga
arvojen valissd, maaperd yleensi kunnostetaan asuinalueilla. Raja-arvopitoisuuden
ylittyessd on maaperén yleensa kunnostettava myos teollisuusalueilla ja vastaa-
villa.

Taulukko 12. Tutkittujen alkuaineiden jatorjunta-aineiden SAMASE-arvoja

Aine Ohje-arvo Raja-arvo

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
adriini 0,004 0,4 fenitrotioni 0,005 0,5
arseeni 10 50 heptakloori 0,004 04
aratsini 0,05 5 kadmium 0,5 10
atsinfossi-metyyli 0,2 35 karbaryyli 0,05 5
DDD 0,04 4 klorpyrifoss 0,002 0,2
DDE 0,04 4 kupari 100 400
DDT 0,04 4 lindaani 0,005 2
diatsinoni 0,02 0,4 lyijy 60 300
dieldriini 0,05 4 malationi 0,04 4
diklorfoss 0,07 7 mevinfossi 0,15 15
elohopea 0,2 5 sinkki 150 700
endosulfaani 0,01 1 triklorfoni 0,07 7
endriini 0,04 4
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7 Tulokset

7.1 Tausta-alue

Tausta-alueen maandytteiden ominaisuudet on esitetty taulukossa 13. Pintamaa-
nayte edusti metsén humuskerrosta ja suuren orgaanisen aineksen pitoisuuden
vuoks siita e tehty lainkaan kivennéisaineksen lgjiteanalyysia Pohjamaandyte oli
multavaa karkeaa hietaa, jossa oli savestayli 15 % ja pH selvasti korkeampi kuin
pintamaassa. Alueen néytteiden pH oli molemmissa kerroksissa hyvin matala,
kuten metsdmaassa usein. Pintamaandytteess Fe- ja Al-oksidien pitoisuudet oli-
vat matalammat kuin pohjamaandytteessa. Mn-oksidien pitoisuus sen sijaan oli
korkeampi pinnassa. Efektiivinen kationinvaihtokapasiteetti oli odotetusti suu-
rempi pinta- kuin pohjamaandytteessa. C/N- suhteet olivat eri kerroksista otetuissa
naytteissa ldhellatoisiaan.

Taulukko 13. Tausta-alueen maaperan ominaisuudet

Ominaisuus Pintamaa Pohjamaa
maalgji - mKHt

saves % - 15,9

org.aines % 484 55

pH (CaCl,) 2,9 39

KVKef cmol(+) /kg 178 3,6

Fe-oksidit (mg/kg) 2190 4557
Al-oksidit (mg/kg) 2144 5519
Mn-oksidit (mg/kg) 64 11

C/N-suhde 21 28

Orgaanisia torjunta-aineita e 10ytynyt tausta-alueen néytteista lainkaan. Pinta-
maandytteesta |0ytyi ohjearvot ylittavat pitoisuudet elohopeaa ja lyijya, mika on
tyypillistd Helsingin alueella (Salla 1999). Tausta-alueen analyysitulokset on esi-
tetty taulukossa 14. Muiden tutkittujen alkuaineiden pitoisuudet eivéat ylittaneet
ohjearvoja. Ainepitoisuudet olivat suuremmat pinta- kuin pohjamaassa. Elohopeaa
jakadmiumia ei todettu pohjamaassa lainkaan ja arseenia, kuparia, lyijyaja sink-
kia vain hyvin pienid pitoisuuksia. Lyijyn ja elohopean ohjearvoa korkeampaa
pitoisuutta lukuun ottamatta tausta aluetta voidaan pitéé luonnontilaisena. Se ku-
vastaa kaupunkialueella esiintyvaa aineiden taustapitoi suustasoa.
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Taulukko 14. Tausta-alueen kokoomanaytteen analyysitul okset

Analyysi Pintamaa Pohjamaa
mg/kg mg/kg

As 3,6 2,3

Hg 0,3 0

Cd 0,1 0

Cu 158 6,5

Pb 166,3 9,7

Zn 52,1 31,3

Ohjearvon ylittévét pitoisuudet on kursivoitu.

7.2 Kumpulan kauppapuutarha

Kumpulan kauppapuutarha-alueen maandytteiden ominaisuudet on esitetty taul u-
kossa 15. Kumpulan ndytepisteen 1 maalgji oli molemmista kerroksista otetuissa
néytteissa karkeaa hietaa. Pintamaanéytteen 3 maalgji oli hiuesavea ja pohjamaa-
ndytteen maalgji hiuetta. Savesta oli tutkituissa ndytteissa enemman pinta- kuin
pohjamaassa. Maan pH:ssa el ollut eroa kerrosten vailla. KVKgs oli selvasti suu-
rempi pintamaandytteissa, joissa saveksen ja orgaanisen aineksen korkea pitoisuus
lissi kationinvaihtopaikkojen maarda. Fe- ja Mn-oksidien pitoisuus oli poikkeuk-
setta suurempi pinta- kuin pohjamaandytteissa ja Al-oksidien néytepisteen 2 poik-
keusta lukuun ottamatta suurempi pohjamaassa. C/N- suhde oli pienempi €li
orgaanisen aineksen mineral oituvuus suurempi pintamaandyttei ssa.

Taulukko 15. Kumpulan puutarhan maaperén ominaisuudet

Ominaisuus Naytel Nayte2 Nayte3 Néayte4
maal gji pintamaa rmKHt - ermHeS -
pohjamaa mKHt - vmHe -
saves % pintamaa 25,9 - 33 -
pohjamaa 17,9 - 155 -
orgaaninen pintamaa 11,7 18,6 16,6 181
aines % pohjamaa 3,6 6,7 25 17
pH (CaCl,) pintamaa 5,8 56 59 57
pohjamaa 6,0 59 58 5.7
KVKef cmol(+)/kg pintamaa 16,3 22,7 20,6 20,6
pohjamaa 6,0 100 55 3.7
Fe-oksidit (mg/kg) pintamaa 3320 5663 4960 4960
pohjamaa 2190 2547 1923 1403
Al-oksidit (mg/kg) pintamaa 1344 1711 1611 1514
pohjamaa 1614 1275 2840 1982
Mn-oksidit (mg/kg) pintamaa 195 338 353 369
pohjamaa 77 139 45 29
C/N-suhde pintamaa 13 13 14 14
pohjamaa 18 13 18 31
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Kumpulan kauppapuutarha-alueen naytteisté 10ytyi tutkituista orgaanisista tor-
junta-aineista vain DDT:ta ja sen hgoamistuotteita DDE:t4 ja DDD:ta. Ana-
lyysitulokset on esitetty taulukossa 16. DDT:n, DDE:n ja DDD:n pitoisuudet
ylittivat kaikkien naytepisteiden pintamaandytteissa ohjearvon 0,04 mg/kg.
DDT:n ohjearvo ylittyi my6s pohjamaandytteissi 1 ja 2. Orgaanisten torjunta-
aineiden pitoisuudet olivat kuitenkin odotetusti suuremmat pinta- kuin pohjamaas-
sa. Pohjamaandaytteissa 3 ja 4 e orgaanisiatorjunta-aineita esiintynyt lainkaan.

Néaytteistd 10ytyi ohjearvon ylittévia pitoisuuksia kaikkia tutkittuja alkuaineita
Elohopean, kuparin, lyijyn ja sinkin pitoisuudet ylittivét osassa naytteista myos
rgja-arvot. Pintamaandytteessa 1 ylittyivat arseenin, elohopean, kadmiumin, lyi-
jyn, sinkin ja pohjamaandytteessi elohopean ja lyijyn ohjearvot. Pintamaanéyt-
teessa 2 ylittyivét elohopean, lyijyn ja sinkin ragja-arvot ja arseenin, kadmiumin ja
kuparin ohjearvot. Pohjamaandytteessa 2 ylittyivat elohopean, lyijyn ja sinkin
ohjearvot. Naytepisteet 3 ja 4 olivat hyvin samankaltaisia. Niissa pintamaanayt-
teessa ylittyivat kuparin, lyijyn ja sinkin rgja-arvot ja arseenin, elohopean, kad-
miumin ohjearvot. Pohjamaanaytteissa 3 ja 4 e esintynyt lainkaan ohjearvon
ylittévid alkuaineiden pitoisuuksia.

Eri aineiden esiintymistd vertailtaessa suurimmat pitoisuudet esiintyivat néyte-
pisteissd 1, 2 ja 4. Arseenin, kuparin, lyijyn jasinkin pitoisuudet olivat suurimmat
pintamaandytteessd 4. Elohopean ja kadmiumin pitoisuudet olivat suurimmat
pintamaandytteessa 2 jaDDT:n, DDE:n ja DDD:n pintamaandytteessi 1. Néayttei-
den véliset pitoisuuserot eivét kuitenkaan ole tilastollisesti merkitsevia.

Taulukko 16. Kumpulan puutarhan analyysitul okset

Analyysi Nayte 1 Nayte 2 Nayte 3 Nayte 4
TORJUNTA-AINEET (mg/kg)
DDT pintamaa 043 0,34 0,25 0,17
pohjamaa 0,13 0,08 0 0
DDE pintamaa 0,12 0,07 0,05 0,04
pohjamaa 0,03 0,01 0 0
DDD pintamaa 0,08 0,06 0,07 0,06
pohjamaa 0,02 0,02 0 0
ALKUAINEET (mg/kg)
As pintamaa 11,6 181 198 224
pohjamaa 38 41 41 24
Hg pintamaa 0,8 57 4.8 3,7
pohjamaa 0,2 0,5 0,1 0,1
Cd pintamaa 0,7 2,6 21 24
pohjamaa 0,2 0,2 0,0 0,0
Cu pintamaa 74,6 359,3 403,8 4428
pohjamaa 185 64,0 204 10,7
Pb pintamaa 295,3 4859 4889 581,0
pohjamaa 911 70,5 24,2 121
Zn pintamaa 531,6 1298,7 1452,0 1939,7
pohjamaa 136,3 276,7 70,6 61,1

Raja-arvon ylittavét pitoisuudet on tummennettu ja ohjearvon ylittavét kursivoitu.
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7.3 Munkkiniemen kauppapuutarha

Munkkiniemen kauppapuutarha-alueen maandytteiden ominaisuudet on esitetty
taulukossa 17. Naytepisteen 1 pintamaandyte oli hiuesavea ja pohjamaandyte hie-
sua. Naytepisteen 3 pintamaandyte oli hiuesavea ja pohjamaanédyte hienoa hietaa.
Savesta oli runsaasti pintamaanaytteissa 1 ja 3 ja pohjamaanaytteessa 1. Maan pH
oli melko matala eikéd siina ollut selvaa eroa tutkittujen maakerrosten vélilla.
KVKes Oli suurempi pintamaandytteissd, mika oli oletettavaa saveksen ja orgaan -
sen aineksen suuren pitoisuuden vuoksi. Naytepisteissa 1 ja 2 Fe-oksidien pitoi-
suus oli suurempi pintamaassa ja ndytepisteissa 3 ja 4 pohjamaassa. Myods Al-
oksidien pitoisuus vaihteli ollen maakerroksista suurempi pintamaandytteissa 1 ja
3 ja pohjamaanaytteissd 2 ja 4. Mn-oksidien pitoisuus oli suurempi pintamaassa.
C/N-suhde oli ndytepisteen 1 pohjamaata lukuun ottamatta samaa suuruusl uokkaa
kaikissa naytteissa.

Taulukko 17. Munkkiniemen puutarhan maaperan ominaisuudet

Ominaisuus Nayte 1 Nayte2 Nayte3 Nayte4
maal gji pintamaa rmHeS - ermHeS
pohjamaa vmHSs - mHHt
saves % pintamaa 39,0 - 31,3
pohjamaa 29,9 - 10,8
orgaaninen pintamaa 11,6 120 12,3 11,3
aines % pohjamaa 0,8 11 34 4,2
pH (CaCl,) pintamaa 5,3 56 55 4,9
pohjamaa 5,3 54 55 51
KVKef cmol(+)/kg pintamaa 20,3 205 181 19,9
pohjamaa 9,2 151 9,6 120
Fe-oksidit (mg/kg) pintamaa 4890 5093 3750 5140
pohjamaa 3327 4780 4480 5550
Al-oksidit (mg/kg) pintamaa 1672 1791 1596 1867
pohjamaa 1307 2527 1489 3920
Mn-oksidit (mg/kg) pintamaa 119 132 135 120
pohjamaa 26 25 85 56
CI/N-suhde pintamaa 16 17 17 15
pohjamaa 32 17 16 12

Munkkiniemen puutarha-alueen pintamaanaytteista |0ytyi ohjearvon ylittavia p-
toisuuksia DDT:ta ja sen hagjoamistuotteita seka HCB:ta ja kvintotseenid. Jalki m-
méisille el ole asetettu SAMASE-arvoja. Pohjamaasta |0ytyi naytepisteestd 3
pienia pitoisuuksia DDT:t4, DDE:taja DDD:ta. Analyysitulokset on esitetty tau-
lukossa 18. Naytepisteen 1 pintamaassa ylittyivat DDT:n ja DDE:n ohjearvot ja
pintamaandytteissd 3 ja4 DDT:n ohjearvo. HCB:ta oli kaikissa pintamaanaytteis-
sa ja kvintotseenia pintamaanaytteissa 1 ja 3. Torjunta-aineiden pitoisuudet olivat
kaikkiaan suuremmat pinta- kuin pohjamaandyttei ssa.
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Naytteissd esiintyi ohjearvon ylittavia pitoisuuksia elohopeaa, kadmiumia ja sink-
kia Raaarvon ylittdvia alkuaineiden pitoisuuksia ei sen sijaan havaittu. Sinkin
pitoisuus oli muista alkuaineista poiketen naytepisteessa 3 suurempi pohja- kuin
pintamaandytteessid. Tata poikkeusta lukuun ottamatta alkuainepitoisuudet olivat
suuremmat pinta- kuin pohjamaanaytteissi. Pintamaandytteessa 1 ylittyivét eloho-
pean ja sinkin ohjearvot. Pohjamaanaytteissa 1, 2 ja 4 el todettu lainkaan ohjear-
von ylittdvia pitoisuuksia. Pintamaanaytteissa 2 ja 4 ylittyi vain elohopean
ohjearvo, mutta pintamaandytteessa 3 ylittyivét elohopean, kadmiumin jasinkin ja
pohjamaandytteessa sinkin ohjearvot.

Eri aineiden esiintymista vertailtaessa suurimmat pitoisuudet esiintyivat nayte-
pisteissa 1 ja 3. Elohopean, DDT:n ja DDE:n pitoisuudet olivat suurimmat pinta-
maandytteessa 1. Kadmiumin ohjearvopitoisuus ylittyi ainoastaan naytteessa 3,
jossa oli myds suurin sinkin pitoisuus. Suurin HCB:n pitoisuus oli ndytteessa 1.
Kvintotseeni& havaittiin pieni pitoisuus pintamaandytteissa 1 ja 3. Naytteiden véali-
set pitoisuuserot eivét kuitenkaan ole tilastollisesti merkitsevia

Taulukko 18. Munkkiniemen puutarhan analyysitul okset

Analyysi Nayte 1 Nayte 2 Nayte 3 Nayte 4
TORJUNTA-AINEET (mg/kg)
DDT pintamaa 0,15 0,03 0,09 0,05
pohjamaa 0 0 0,02 0
DDE pintamaa 0,06 0,02 0,03 0,03
pohjamaa 0 0 0,01 0
DDD pintamaa 0,03 0,01 0,01 0,03
pohjamaa 0 0 0,01 0
HCB pintamaa 0,08 0,01 0,04 0,01
pohjamaa 0 0 0 0
Kvintotseeni  pintamaa 0,02 0 0,01 0
pohjamaa 0 0 0 0
ALKUAINEET (mg/kg)
As pintamaa 6,6 , 9.8 8.8
pohjamaa 24 3,6 4.6 41
Hg pintamaa 0,6 0,3 05 05
pohjamaa 0 0 0,1 0
Cd pintamaa 0,3 0,3 0,5 0,2
pohjamaa 0,0 0,1 0,2 01
Cu pintamaa 533 451 479 455
pohjamaa 212 24,0 18,8 33,8
Pb pintamaa 40,0 29,8 39,7 40,7
pohjamaa 8,2 10,6 19,8 13,3
Zn pintamaa 176,7 135,2 2295 145,0
pohjamaa 66,0 77,0 268,7 76,7

Raja-arvon ylittavét pitoisuudet on tummennettu ja ohjearvon ylittavét kursivoitu.
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7.4 Vartioharjun kauppapuutarha

Vartioharjun kauppapuutarha-alueen maanaytteiden ominaisuudet on esitetty tau-
lukossa 19. Naytepisteiden 1 ja 3 maalgji oli molemmissa tutkituissa naytekerrok-
sissa karkeaa hietaa, jossa saveksen pitoisuus oli suurempi pinta- kuin
pohjamaandytteessd. Maan pH oli matala, elkd siina ollut eroa ndytekerrosten va-
lilla KVKgs oli suurempi pintamaanaytteissa, mika oli oletettavaa saveksen ja or-
gaanisen aineksen suuren pitoisuuden vuoksi. Fe-, Al- ja Mn-oksidien pitoisuus
oli kaikissa naytepisteissa suurempi pinta- kuin pohjamaassa. C/N-suhde oli pie-
nempi pintamaandyttei ssa.

Taulukko 19. Vartioharjun puutarhan maaperan ominaisuudet

Ominaisuus Nayte 1 Nayte2 Nayte3 Nayte4d
maal gji pintamaa rmKHt - rmKHt
pohjamaa vmKHt - VMKHt
saves % pintamaa 23,2 - 242
pohjamaa 7.4 - 51 -
orgaaninen pintamaa 9,2 10,0 94 8,5
aines % pohjamaa 1,8 31 24 16
pH (CaCl,) pintamaa 4,6 4.6 4.8 45
pohjamaa 5,0 49 4,6 47
KVKef cmol(+)/kg pintamaa 11,3 12,8 11,7 10,7
pohjamaa 1,5 25 11 25
Fe-oksidit (mg/kg) pintamaa 2760 2720 3007 3200
pohjamaa 2150 1253 1137 2520
Al-oksidit (mg/kg) pintamaa 1796 1897 1884 2011
pohjamaa 1437 1741 1477 3850
Mn-oksidit (mg/kg) pintamaa 101 101 125 165
pohjamaa 32 21 9 11
CI/N-suhde pintamaa 13 14 13 14
pohjamaa 19 16 21 24

Vartioharjun puutarha-alueen ndytteista 16ytyi DDT:td ja sen hg oamistuotteita se-
k& yhdesta naytteestd HCB:t&. Analyysitulokset on esitetty taulukossa 20. Pinta-
maandytteessa 2 ja 4 oli ohjearvon ylittavéat pitoisuudet DDT:ta ja DDD:ta ja
pintamaandytteessa 3 lisdks DDE:t&. HCB:ta oli pieni pitoisuus ndytepisteen 2
pintamaandytteessd. Muista ndytepisteista poiketen pisteessa 1 el havaittu lain-
kaan orgaanisia torjunta-aineita. Myo6skaén alueen pohjamaandytteissa niita el
esiintynyt lainkaan.

Lyijyn pitoisuus ylitti raja-arvon kahdessa alueen néytepisteessa. Naytteista |oytyi
my6s ohjearvon ylittévia pitoisuuksia elohopeaa, lyijya ja sinkkid. Pintamaanayt-
teessd 1 esiintyi rgja-arvon ylittéva pitoisuus lyijya ja ohjearvon ylittéava pitoisuus
elohopeaa. My0s pintamaandytteessa 2 ylittyivét lyijyn rga-arvo ja elohopean ja
sinkin ohjearvot. Pintamaanaytteen 2 lyijyn pitoisuus oli erittdin suuri. Pintamaa-
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ndytteessa 3 ja 4 ylittyivat elohopean ja lyijyn ohjearvot. Alueen pohjamaanéyt-
teissa @ todettu ohjearvon ylityksia

Eri aineiden esiintymistd vertailtaessa suurimmat pitoisuudet esiintyivat néyte-
pisteissa 2 ja 3. My0s naytepisteessa 1 oli runsaasti lyijya. Elohopean pitoisuus oli
suurin pintamaanédytteissa 2 ja 4. Lyijya ja sinkkia esiintyi eniten pintamaanayt-
teessa 2, jossa lyijyn pitoisuus oli kolminkertainen sen rgja-arvoon verrattuna.
DDT:t& ja sen hgoamistuotteita oli eniten naytteessa 3, jossa DDT:n pitoisuus oli
selvasti suurempi kuin muissa néytepisteissa. HCB:ta |0ytyi pieni pitoisuus pin-
tamaanaytteestd 2. Naytteiden valiset pitoisuuserot eivét kuitenkaan ole tilastolli-
sesti merkitsevia

Taulukko 20. Vartioharjun puutarhan analyysitul okset

Analyysi Naytel Nayte2 Nayte3 Nayte4d
TORJUNTA-AINEET (mg/kg)
DDT pintamaa 0 0,21 0,66 0,11
pohjamaa 0 0 0 0
DDE pintamaa 0 0,03 0,05 0,02
pohjamaa 0 0 0 0
DDD pintamaa 0 0,06 0,09 0,04
pohjamaa 0 0 0 0
HCB pintamaa 0 0,02 0 0
pohjamaa 0 0 0 0
ALKUAINEET (mg/kg)
As pintamaa 32 51 39 34
pohjamaa 2.2 18 24 21
Hg pintamaa 0,2 0,3 0,2 0,3
pohjamaa 0 0 0 0
Cd pintamaa 0,1 0,1 0,1 0,3
pohjamaa 0,0 0,0 0,0 0,0
Cu pintamaa 16,3 21,1 173 190
pohjamaa 4,7 6,9 11,8 4,3
Pb pintamaa 3715 946,7 266,7 1243
pohjamaa 125 239 11,3 5,6
Zn pintamaa 934 164,6 94,6 94,7
pohjamaa 329 37,0 35,1 229

Raja-arvon ylittévét pitoisuudet on tummennettu ja ohjearvon ylittavét kursivoitu.

7.5 Alueiden vertailu

Kauppapuutarha-alueiden analyysitulosten keskiarvot ja niiden tilastollinen tar-
kastelu on esitetty taulukossa 21. Arseenin, elohopean, kadmiumin, kuparin ja
sinkin pitoisuuksissa oli tilastollisesti merkitseva ero tutkittujen puutarha-alueiden
vailla Lyijyn, DDT:n, DDE:n ja DDD:n pitoisuuksissa tilastollisesti merkitsevia
eroja e aueiden vdilla ollut. HCB:n ja kvintotseenin pitoisuuksien tilastollista

roksesta otettujen néytteiden pitoisuuksien vailla havaittiin tilastollisesti merkit-
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seva ero kaikilla tutkituilla aineilla tarkasteltaessa kaikkien alueiden kaikkia otet-
tuja ndytteita.

Taulukko 21. Puutarha-alueiden analyysitul osten keskiarvot (mg/kg)

Analyys Kumpula Munkki-  Vartio- Tausta
niemi harju

DDT

pintamaa 0,30° 0,08%® 0,33% 0°

pohjamaa 011%® 0,02%® 0P 0°

DDE

pintamaa 0,072 0,03% 0,04 0P

pohjamaa 0,02%® 0,01 0° 0°

DDD

pintamaa 0,062 0,02%® 0,062 0P

pohjamaa 0,02%® 0,01° 0° 0°

HCB

pintamaa 0 0,03 0,02 0

pohjamaa 0 0 0 0

KVINTOTSEENI

pintamaa 0 0,02 0 0

pohjamaa 0 0 0 0

ARSEENI

pintamaa 18,02 8,0%® 39° 3,6°

pohjamaa 36° 37° 2,1° 2,3°

EL OHOPEA

pintamaa 382 05" 0,2° 0,3°

pohjamaa 0,2° 01° 0° 0°

KADMIUM

pintamaa 2,02 0,3° 0,2° 0,1°

pohjamaa 0,1° 01° 0° 0°

KUPARI

pintamaa 320,12 479" 184° 15,8°

pohjamaa 28,4° 24.4° 6,9° 6,5°

LY1JY

pintamaa 462,8° 375" 427,3% 166,3 **

pohjamaa 495" 130" 13,3° 9,7°

SINKKI

pintamaa 130552 171,6° 111,8° 52,1°

pohjamaa 136,2° 122,1° 32,0° 31,3°

Tilastollinen testaus tehtiin aineittain varianssianalyysilla satunnaisten lohkojen koetta kayttden ja
pareittaiset vertailut suoritettiin Tukeyn testillé. Kukin torjunta-aine ja alkuaine on testattu erik-
seen. Samoin ylédindeksein merkityt tulokset eivét poikkea merkitsevasti (p = 0,05) toisistaan. Ra
jararvon ylittavét pitoisuudet on tummennettu ja ohjearvon ylittévét kursivoitu.
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Ainepitoisuuksien alueellisista keskiarvoista erottuu lyijyn suuri pitoisuus Kum-
pulan ja Vartioharjun puutarha-alueilta otetuissa pintamaandytteissg, joissa pitoi-
suus Yylitti rga-arvon. On huomattava, ettd myos tausta-alueen naytteessa lyijyn
pitoisuus ylitti ohjearvon. Lyijyn ohjearvon ylittéva pitoisuus on yleinen Helsin-
gin alueen pintamaissa (Salla 1999). Lyijyn lisdkss Kumpulan alueen ndytteissi
ylittyi sinkin raja-arvopitoisuus ldhes kaksinkertaisesti. Muita raja-arvon ylittavia
pitoisuuksia e kauppapuutarha-alueiden keskiarvoja tarkasteltaessa ole havaitta-
vissa.

Ohjearvon ylittévia ainepitoisuuksia esiintyy alueiden keskiarvoja tarkasteltaessa
useissa pintamaandytteissd. Arseenin, kadmiumin ja kuparin ohjearvot ylittyivat
vain Kumpulasta otetuissa pintamaandytteissd. DDE:téja DDD:ta oli yli ohjear-
von sekd Kumpulan etta Vartioharjun pintamaanaytteissa. Munkkiniemen pinta-
maandytteissd  sinkin  pitoisuus  ylitti  ohjearvon.  Kaikkien alueiden
pintamaandytteissa oli elohopeaayli ohjearvon, myds taustandytteessa. Elohopean
ohjearvon niukasti ylittéavat pitoisuudet ovat yleisia Helsingin pintamaissa (Salla
1999). Kumpulassa elohopean pitoisuus oli ohjearvotasolla myds pohjamaanayt-
teessd. Myos DDT:t4 esintyi yli ohjearvon kaikissa puutarha-alueilta otetuissa
pintamaandyttei ssi ja Kumpul assa myds pohjamaandytteessa.

Keskimaarin suurimmat haitta-ainepitoisuudet todettiin Kumpulan kauppapuutar -
ha-alueen ndytteissa. Kuitenkaan HCB:ta ja kvintotseenid ei Kumpulasta otetuista
naytteista |6ytynyt lainkaan. Sen sijaan Munkkiniemen ja Vartioharjun pintamaa-
ndytteissi esiintyi HCB:té ja Munkkiniemessa liséksi kvintotseeni&a
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8 Tulosten tarkastelu

8.1 Sailyneet aineet

Torjunta-aineiden ja alkuaineiden esiintyminen tutkittujen kauppapuutarhojen
maaperéssa oli hyvin epétasaista. Erot 10ydetyissi aineissa ja niiden pitoisuuksissa
olivat selvia jopa saman alueen eri naytepisteiden valilla. Pohjamaanaytteiden a-
nepitoisuudet olivat pienemmét kuin pintamaanaytteiden. Vaikka puutarha-
alueiden naytteenottopisteiden vailla ei ainepitoisuuksissa ilmennyt tilastollisesti
merkitsevia eroja hgjonnan vuoksi, oli pitoisuuseroilla eri ndytepisteiden valilla
kaytannon merkitystd. Pitoisuudet vaihtelivat nollasta raja-arvon ylittaviin pitoi-
suuksiin eli osa ndytteistd oli hyvin puhtaita ja osa selvasti likaantuneita ja tontin
k&yton muuttuessa puhdistusta vaativia. Tama voi johtua aineiden epétasaisesta
kéytosta kasvihuoneessa, eri kasvien osalta erilaisista torjunta-aineiden lisdys-
kaytanndista ja myds maan heterogeenisyydestd, joka vaikuttaa aineiden séilymi-
seen maassa. Oleellista téllaista entistda kauppapuutarha-aluetta tutkittaessa on
tehda ndytteenotto tarpeeks tihedsti. Muuten epdtasaisesti alueelle sijoittuneet
haitta-aineiden ” hot spotit” voivat jd&da kokonaan huomaamatta ja tontti tulkitaan
puhtaaksi.

8.1.1 Orgaaniset torjunta-ai neet

Néaytteista |0ytyneet orgaaniset torjunta-aineet ovat pitkdan Suomessa kaytettyja
orgaanisia klooriyhdisteita ja niiden hagjoamistuotteita. Aineiden kdyttd Suomessa
on gjoittunut 1940- ja 1990-lukujen vélille, mutta runsainta kdyttd on todennakai-
sesti ollut 1960- ja 1970-luvuilla. DDT on runsaasti kéytetty insektisidi ja DDE ja
DDD sen hagoamistuotteita eli metaboliitteja. HCB on paitsi fungisidi, my6s
kvintotseenin hajoamistuote. Kvintotseeni on my6s fungisidi. Loydettyjen torjun-
ta-aineiden ominaisuuksia on esitelty taulukossa 22.

Taulukko 22. Alueilta |6ytyneiden orgaanisten torjunta-aineiden kayttGaika ja
kemiallisia ominaisuuksia (Markkulaym. 1990, The Pesticide Manual 1994)

Yhdiste CAS-nro Kaytto Kehitetty Kayttov. Molekyyli-
vuonna Suomessa kaava

DDT 50-29-3 insektisidi 1944 1946-1976 Ci4HyCl5
DDE 72-55-9 metaboliitti - - Ci4HgCl,
DDD 72-54-8 metaboliitti - - CisH10Cy
HCB 118-74-1 fungisidi 1945 1945-1996 CsClg

Kvintotseeni  82-68-8 fungisidi 1940 1950-1 -1991 CCIsNG,
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Taulukko 22. jatkuu

Yhdiste Molekyyli-Vesi- log Kow T log Koc
paino liukoisuus

DDT 3545 0,003 mg/I 5,75-6,19 3-10v 4,95-5,14

DDE - 0,04 mg/l 4,28-5,69 - -

DDD 3201 0,16 mg/l - - -

HCB 284,8 0,005 mg/I 4,13-7,42 n. 2-4v -

Kvintotseeni  295,3 0,1 mg/l 56 4-10 kk 3,47-3,78

Muita orgaanisia torjunta-aineita kuin organoklooriyhdisteitd ei maanaytteista
[6ytynyt lainkaan, mik& viittaa muiden yhdisteiden joko hajonneen tai kulkeutu-
neen— edellyttéen, ettd muita yhdisteita on lainkaan kaytetty. Tarkkojen puutarha-
kohtaisten torjunta-aineiden kayttotietojen puuttuessa asiaan el saada varmuutta.
Kuitenkin jo kirjalisuustietojen perusteella (esimerkiksi Edwards 1966, Helling
1971) vaitiin orgaaniset klooriyhdisteet olettaa kaikkein pysyvimmaks ja siten
ympéristossd pismpadan sdilyvaks torjunta-aineryhmaéksi. Niiden puoliintumis-
gjat, jotka on esitetty taulukossa 22, vaihtelevat DDT:n vuosikymmenesta kvintot-
seenin alle vuoteen. DDT:ta ja sen hgoamistuotteita 16ytyi odotetusti kaikilta
tutkituilta puutarha-alueilta, mika viittaa niiden runsaaseen kayttoon. Alueiden
voidaan katsoa kuormittuneen orgaanisilla torjunta-aineilla, tosin lievemmin kuin
raskasmetalleilla ja arseenilla, koska orgaaniset aineet ovat jo osittain ehtineet
hajota maassa.

Kauppapuutarha-alueilta 10ydetyt torjunta-aineet DDT ja mahdollisesti myos
kvintotseeni olivat hgjonneet ainakin osittain. DDT:n hagoamista oli tapahtunut
kaikilla tutkituilla alueilla. Kuitenkin DDT:n pitoisuus oli kaikissa naytteissa suu-
rempi kuin DDE:n ja DDD:n €eli hgjoaminen e 16ydettyjen pitoisuuksien perus-
teella ollut viela edennyt loppusuoralleen. Myoés DDE:n pitoisuus oli ndytteissa
keskiméarin suurempi kuin DDD:n lukuun ottamatta Vartioharjun aluetta. DDT:n
lisdks sen hajoamistuotteiden esiintymista ndytteissa osattiin odottaa, koska osa
DDT:std muuntuu gan kuluessa muodostaen akuperdistd haitallisempaa ha-
joamistuotetta DDE:t&, joka on hyvin biokertyvda (Cheng 1990). Myds kvintot-
seenin hagjoamista maassa oli mahdollisesti tapahtunut edellyttden, ettd HCB:t4 e
sellaisenaan ollut kaytetty fungisidina vaan kaikki HCB oli syntynyt kvintot-
DDT:n kohdalla, koska néytteista [6ytyi enemman HCB:ta kuin kvintotseenia —
hajoaminen oli jo edennyt pitkdlle. Vartioharjun alueella vain ndytepisteesta 2
pintamaasta 16ytyi pieni pitoisuus (0,02 mg/kg) HCB:ta eik& lainkaan kvintot-
seenid. Munkkiniemen kaikissa ndytepisteissi esiintyi HCB:t& pintamaassa (0,01-
0,08 mg/kg) ja kvintotseenia pieni pitoisuus ndytepisteiden 1 ja 3 pintamaasta
(0,02 ja 0,01 mg/kg). Naytteista |0ydettyjen torjunta-aineiden molekyylirakenteet
on esitetty kuvissa 8-12.
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1,1,1-trikloori-2,2-bis(p-kloorifenyyli)etaani

Cl I I cl

1,1-dikloori-2,2-bis(p-kloorifenyyli)etyleeni

Cl cl

Cl I l cl

Kuva 8. DDT:n molekyylirakenne

Kuva 9. DDE:n molekyylirakenne

cl

1,1-dikloori-2,2-bis(p-kloorifenyyli)etaani

cl I I Cl

Kuva 10. DDD:n molekyylirakenne

pentakloorinitrobentseeni

Cl Cl

Cl

cl Cl

heksaklooribentseeni

cl cl

Cl Cl

cl cl

Kuva 11. Kvintotseenin molekyylirakenne Kuva 12. HCB:n molekyylirakenne

Molekyylirakenteita tarkasteltaessa ndkyy kloorin médran vaheneminen molekyy-
lissaDDT:n (kuva 8) hajotessa DDE:ksi (kuva 9) ja DDD:ks (kuva 10). Kvintot-
seenin (kuva 11) hgotessa molekyylistda poistuu nitroryhma. Nitroryhman

korvautuessa kloorilla syntyy HCB (kuva 12).



Suomen ilmasto on hidastanut orgaanisten torjunta-aineiden hajoamista niin, etta
yhdisteita |6ytyy maasta viela 30 vuotta kauppapuutarhan toiminnan loppumisen
jakeen. Yllattavéa on se, kuinka paljon kirjallisuuden (esimerkiks The Pesticide
Manua 1994, Nikunen ym. 2000) antamaa tietoa kauemmin esimerkiksi DDT t&-
man tutkimuksen perusteella sdilyy maaperdssamme. Viimeiset torjunta
ainelisdykset on tutkituissa puutarhoissa tehty viimeistdan toiminnan loppumisen
aikoihin eli 1980-luvulla, jolloin DDT:n kéaytto oli jo kielletty Suomessa. Talla pe-
rusteella DDT:n séilyvyys maaperdssa Suomen ilmasto-oloissa on noin 20-30
vuotta. Tarkempaa arviota |Gydettyjen orgaanisten aineiden pysyvyydesta Suomen
maaperéssa e tdman tutkimuksen perusteella voida tehdd, koska tietoa tutkittujen
puutarha-alueiden torjunta-aineiden kayttomadristd ja kayton tarkasta ajankoh-
dasta e ole. IImaperdinen laskeuma eli muualta kulkeutuminen el toimi selitykse-
nd maa-aineksen pitoisuuksille ainakaan DDT:n osalta, koska sitd |oytyi
pintamaandytteiden lisdks pohjamaandytteistd. On my6s otettava huomioon se,
etta viljelysmaata on muokattu eik& pohjamaakaan ole téysin luonnontilainen.

Suurimmat orgaanisten torjunta-aineiden pitoisuudet todettiin kaikilla tutkituilla
puutarha-alueilla pintamaanaytteistd, joissa myods orgaanisen aineksen, saveksen
ja oksidien pitoisuudet olivat keskimadrin suuremmat kuin pohjamaassa. Pinta-
maandytteiden maa-aines tarjos siis enemman pidéttavia komponentteja ja sitou-
tumispintoja erityisesti orgaaniseen ainekseen paddasialisesti sitoutuville
orgaanisille torjunta-aineyhdisteille. Myds maan efektiivinen kationinvalhtokapa-
Siteetti oli selvasti suurempi pinta- kuin pohjamaanaytteissd, mika tarkoittaa sita,
ettd kationinvahtopaikkoja kationisten torjunta-aineiden sitoutumiseen oli enem-
man tarjolla pintamaassa. Niitd el ndytteista kuitenkaan tutkittu analyysimenetel -
man rgoitusten vuoks. Sorptiolla padasalisesti Sitoutuvien  organo-
klooriyhdisteiden affiniteetti maan orgaaniseen ainekseen on suuri, mika selittéa
niiden padtymisen pintamaahan Tosin orgaanista ainesta on joutunut myo6s poh-
jamaahan ilmeisesti maan muokkauksen ja kulkeutumisen seurauksena. Téastéa on
esimerkkind Kumpulan puutarha-alue, jonka naytteissa oli pohjamaassa runsaasti
orgaanista ainesta (jopa 6,7 %), johon DDT hajoamistuotteineen oli todennakai-
sesti sitoutunut. Ero on selva Vartioharjun ja Munkkiniemen alueisiin verrattuna.
MunkKkiniemessa orgaanista ainesta oli pohjamaassa hieman véhemman (alle 4,2
%) ja Vartioharjussa selvasti véhemman kuin Kumpulan naytteissa (ale 3,1 %).
Alueilla e esiintynyt pohjamaassa lainkaan orgaanisia torjunta-aineita. Orgaan -
sen aineksen maaré vaikutti siis selvasti orgaanisten torjunta-aineiden sailymiseen
maassa

Kulkeutuminen

Orgaanisia torjunta-aineita on voinut kulkeutua syvemmalle maakerroksiin veden
huuhtomina tai maa-ainekseen sitoutuneina, koska vaikka varauksettomat hydro-
fobiset molekyylit kuten organoklooriyhdisteet ovat maassa torjunta-aineista
kaikkein paikallaan pysyvimpia Helling ym. 1971), voivat ne kosteissa oloissa
huuhtoutua (Dur ym. 1998). Kuitenkaan kulkeutuminen e ole varmaa, koska
maata on muokattu elkd se ole luonnollisessa tilassaan valttdmatta edes pohja-
maakerroksessa. Maata on voitu myds vaihtaa. Aineet ovat Siten voineet joutua
syvemmadle maahan ihmisen toimesta. Tutkittujen aineiden pitoisuudet olivat
kuitenkin keskimaarin pienemmét pohja- kuin pintamaanayttei ssa.

64



Aineita on kulkeutunut todenndkdisesti jonkin verran myos puutarha-alueen ym-
paristbon maata huuhtovan sade- ja kasteluveden sek& polyévan maa-aineksen
mukana. Pintamaahan sitoutuneet torjunta-aineet ovat voineet kulkeutua tuulen ja
sateen mukana kasvihuoneen ympéristoon sen jalkeen, kun puutarhatoiminta on
loppunut ja kasvihuoneen kate poistettu. Kuitenkin kasteluvettéd on puutarhatoi -
minnan aikana kaytetty runsaasti, minka vuoks vesiliukoisten yhdisteiden voi-
daan olettaa kulkeutuneen veden mukana syvemmalle maahan. Kasvihuoneiden
korkeahkon lampétilan vuoks torjunta-aineita on myds voinut haihtua maasta
puutarhan toiminta-aikana. Puutarha-alueiden haitta-aineiden pitoisuudet voivat
olla taustapitoisuuksia suuremmat myaos viljelyksia ympérdivilla alueilla juuri a-
neiden kul keutumisen vuoks.

Maaperassi oleva torjunta-aine joutuu todennakdisimmin pohjaveteen, jos se
tayttad yhden tai useampia seuraavista kriteereisté: 1) vesiliukoisuus > 30 mg I,
2) log Koy < 5, 3) puoliintumisaika hydrolyysissd > 25 viikkoa tai 4) puoliintu-
misailka maassa > 2-3 viikkoa (Creeger 1986). Taulukon 22 mukaan DDT:n vesi-
liukoisuus on 0,003 mg/l, log Ko, 0n 5,75-6,19 ja puoliintumisaika maassa 3-10
vuotta. DDE:n vesiliukoisuus on suurempi (0,04 mg/l) jalog Ko (4,28-5,69) pie-
nempi kuin léhtGaineen. DDD:n vesiliukoisuus on suurempi kuin DDT:n ja
DDE:n (0,16 mg/l). Kaikkien yhdisteiden vesiliukoisuus on kuitenkin niin pieni,
0,005 mg/l, log Kow 0On 4,13-7,42 ja puoliintumisaika maassa noin 2-4 vuotta.
Kvintotseenin vesiliukoisuus on 0,1 mg/l, log Ky, on 5-6 ja puoliintumisaika
maassa 4-10 kuukautta. Naden kahden aineen kulkeutuminen pohjaveteen on
jakautumiskertoimet suuret kuten DDT:lla ja sen hgoamistuotteilla. Riskia pie-
nentéd myos se, etta tutkitut alueet eivét sijaitse pohjavesialueilla.

Mitd suurempi on orgaanisen yhdisteen K,,-arvo ja mita suurempi maan orgaani-
sen aineksen pitoisuus, sitéa hitaammin torjunta-aine litkkuu maan 18pi (Kuhn ja
Suflita 1989). Kuitenkin runsaan padaston tai voimakkaan virtauksen, joka kuljet-
taa aineita nopeasti maaprofiilin 1&pi veteen liuenneing, vaikutuksesta voi myds
Kow-arvoltaan suuri yhdiste kuten esimerkiksi DDT, endriini tai toksafeeni &
paista maakerrokset nopeasti ja kulkeutua pohjaveteen (Enfield ja Bouchard
1987). Keinotekoi sessa al ustassa mahdollisesti esiintyva epétavallinen virtausreitti
vois sdlittéd Kumpulan alueen ndytepisteiden 1 ja 2 pohjamaan DDT:n, DDE:n ja
DDD:n pitoisuudet. Ne olivat tutkimuksessa ainoat ndytepisteet, joista myos poh-
jamaasta |0ytyi orgaanista torjunta-ainetta tai sen hajoamistuotetta. Huuhtoutum -
nen on voimakkaampaa tekstuuriltaan kevyissi huokoisissa kuin raskaissa savesta
ja orgaanista ainesta runsaasti sisaltavissa maissa Helling ym. 1971). Aineiden
huuhtoutuminen olis téla perusteella todenndkdisintéa Vartioharjun puutarha-
alueella, jossamaalgji oli karkeaa hietaa ja orgaanista ainesta ja savesta vahan.

DDE:n kulkeutuminen elidihin on mahdollista entisilla kauppapuutarha-alueilla.
Maanaytteiden DDE-pitoisuudet eivét kuitenkaan olleet hdlyttdvan suuria, koska
DDE:n pitoisuus e ylittanyt dlle asetettua rga-arvoa yhdessékaan tutkitussa
ndytteessd. Muiden puutarha-alueiden maanaytteista |6ydettyjen orgaanisten yh
disteiden taipumus biokertymiseen on DDE:ta helkompi.
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8.1.2 Epéorgaaniset aineet

Tutkitut kauppapuutarha-alueet ovat otettujen naytteiden perusteella kuormittu-
neet erityisesti raskasmetalleilla ja arseenilla verrattuna tausta-alueen pohjamaa-
han, jonka voidaan katsoa edustavan Helsingin seudun maaperdn luontaisia
pitoisuuksia (vrt. Salla 1999). Kuormittuneisuus on ilmeistda myos verrattaessa
tuloksia kirjallisuudessa esitettyihin maan keskimaérédisiin luontaisiin alkuainepi-
toisuuksiin. Tausta-alueen ja kirjallisuuden vertailuarvot on esitetty taulukossa 23.
Suurin osa haitta-aineista esiintyi kaikilla puutarha-alueilla pintamaakerroksessa.
Suuressa osassa pohjamaanaytteitd alkuaineiden pitoisuudet olivat hyvin pienia
Vain Kumpulan puutarha-alueella oli pohjamaandytteissa havaittavissa ohjearvon
ylittévia pitoisuuksia. Alkuaineet eroavat orgaanisista torjunta-aineista siing, etta
ne elvét hajoa maassa, ainoastaan liikkuvat.

Taulukko 23. Alkuaineiden pitoisuus tutkitun tausta-alueen pohjamaassa ja kir-
jallisuudessa esitetty keskimédréinen maan luontainen alkuainepitoisuus (Bohn
ym. 2001, s. 56)

Alkuaine Tausta-alueen Kirjallisuuden
pitoisuus pitoisuus
mg/kg mg/kg

As 23 1-50

Hg 0 0,02-0,2

Cd 0 0,01-7

Cu 6,5 2-100

Pb 9,7 2-100

Zn 31,3 10-300

L 6ydettyjen alkuaineiden arseenin, elohopean, kadmiumin, kuparin, lyijyn ja sin-
kin voidaan olettaa olevan p&ddosin perdisin epaorgaanisista ja raskasmetallga ja
arseenia sisdltaneista orgaanisista torjunta-aineyhdisteistd, koska niita on kaytetty
pajon tutkittujen puutarhojen toiminta-aikana 1900-luvun alusta 1970-luvulle
(Puutarhakaenterit 1951 ja 1954, Markkulaym. 1990). Kuitenkaan el voida sanoa
varmasti, etteivatkd jatteen kompostointi viljelylavojen alla ja kasvihuoneiden
[ammitys jatedljylla ja muulla jatemateriaalilla olis my6s tuottaneet kyseisia a-
nejd8mi& maaperaan. Mahdollinen metallien 18hde on myds jétteen poltossa syn-
tyneen tuhkan levitys viljelyksille. Liséksi on otettava huomioon se, etta pienikin
metalliesineen osa naytteessa voi tuottaa ndytteeseen suuren metallipitoisuuden,
JOS se osuu analysoitavaan ndytemaaraan.

Monille kauppapuutarhoille on havaittu kertyneen metallijétettd ja romua, joten
metallia on joutunut maahan myos tasta syysta. Metalliesineistd on menneinéd vuo-
sikymmenina ollut tapana hankkiutua eroon hautaamalla ne maahan. Puutarhan
toiminta-aikana mitdan tuskin on haudattu ainakaan kasvihuoneeseen, mutta toi -
minnan loputtua romusta on ehka haluttu eroon. Tai sitten metallitavaraa on vain
unohtunut tai myéhemmin kerdantynyt alueelle ja hautautunut tai haudattu maa-
han.
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Suurimmat alkuaineiden pitoisuudet todettiin kaikilla tutkituilla puutarha-alueilla
pintamaandytteistd, joissa myos orgaanisen aineksen, saveksen ja oksidien pitoi-
suudet olivat keskimaarin suuremmat kuin pohjamaassa. Myds maan efektiivinen
kationinvaihtokapasiteetti oli selvasti suurempi pinta- kuin pohjamaandytteissa,
mika tarkoittaa sitd, etté kationinvaihtopaikkoja metallikationien sitoutumiseen oli
enemman tarjolla pintamaassa. Savesta ja oksidgja esiintyi myds pohjamaanayt-
teiss4, joten metaleilla oli myos siella sitovia pintoja tarjolla, kuitenkin kationi n-
vaihtokapasiteetin perusteella selvasti véhemman kuin pintamaissa.

Metalleista maan pintakerrokseen olivat suurimpina pitoisuuksina pidéttyneet
lyijy, sinkki ja elohopea, jotka voivat pidéttya sekéd maan kivennais- etté orgaan -
seen ainekseen. Lyijyn esiintyminen pintamaassa oli odotettavissa, koska se on
raskasmetalleista maassa kaikkein huonoimmin liikkuva (McBride 1994, s. 336)
ja silla on voimakas taipumus muodostaa kompleksgja humuksen kanssa, minka
vuoksi se akkumuloituu maan runsaasti orgaanista ainesta sisdltévaan pintakerrok-
seen (Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 156). My6s elohopea pidéttyy voimak-
kaasti orgaaniseen ainekseen ja esiintyy siks runsaana maan pintakerroksessa.
Kumpulan alueella, jossa maan pH oli korkein, lyijyn, sinkin ja elohopean pitoi-
suudet olivat korkeimmat. Sitoutumista voimistavana tekijana on pH:n ohella to-
(korkeampi kuin muilla alueilla) seka runsas metallijétteen méadra alueen maape-
rassa. Lyijyaoli paljon my6s Vartioharjun puutarhan naytteissa, vaikka orgaanista
ainesta oli maassa noin 40 % vahemman kuin Kumpulassa. Selityksena saattaa
olla alueelle kerdtty lyijypitoinen jadte esimerkiks akut, joita tontin alueella la-
vaittiin ndytteenoton yhteydessd. Vartioharjun pohjamaandytteissa tutkittujen d-
kuaineiden pitoisuudet olivat lisdks aivan yhtd pienida kuin tausta-alueen
pohjamaassa. Y ksinkertaistettuna maan orgaanisen aines, saves ja Fe-, Al- ja Mn-
oksidit lisasivat alkuaineiden pidattymista maahan liséamalla aineille mahdollis-
ten sitoutumispaikkojen maaraa.

Raskasmetallgja ja arseenia saattaa joutua kasveihin juurten ja lehtien seké elioi-
hin ja ihmiseen hengitys- ja ruoansulatuselimiston tai ihon kautta. Lyijyn, sinkin
ja elohopean korkea pitoisuus voi vaikuttaa tutkituilla puutarha-alueilla kasvien
kasvua helkentavasti. Lyijyn fytotoksinen pitoisuus pintamaassa on 100-400
mg/kg, sinkin 70-400 mg/kg ja elohopean 0,3-5 mg/kg ja (Kabata-Pendias ja
Pendias 1984, s. 11). Ihmiseen raskasmetallgja voi joutua kasveista. Kasvit voivat
esimerkiksi akkumuloida liukoisessa muodossa esiintyvaa lyijya Baird 1998, s.
405) seka elohopeaa orgaanisilla elohopeayhdisteilla (esimerkiksi metyyli-, etyyli-
jafenyylielohopea) kasitellysta maasta (Bache ym. 1973, Kabata-Pendias ja Pen-
dias 1984, s. 121). Tutkituilla puutarha-alueilla ihmisen ja elididen altistuminen
on todennakoisesti vahaistd, koska alueella el enda viljella syGtavia kasveja, joihin
aineita vois joutua. Alueet eivét toistaiseks myoskdan ole sellaisessa kaytossa,
joka edistéisi ihmisten altistumista. Alueilla esiintyvien haitta-aineiden mahdolli-
set terveysvaikutukset tulisi kuitenkin ottaa huomioon aueiden tulevaa kéyttéa
suunniteltaessa. Koska alueet on kaavoitettu puistoiksi, on otettava huomioon
myds aluedlla leikkivét pienet lapset, jotka voivat sydda maata tai pdllyttda sita
letkkiessdan ja nain altistua haitta-aineille.
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8.2 Eri alueiden kuor mittuneisuus

8.2.1 Kumpulan kauppapuutarha

Kumpulan kauppapuutarhan néytteissi esiintyi kaikkia tutkittuja akuaineita ja
DDT:t& hagjoamistuotteineen. Alueella olivat tutkituista puutarha-alueista suurim-
mat arseenin (22,4 mg/kg), elohopean (5,7 mg/kg), kadmiumin (2,6 mg/kg), kupa-
rin (442,8 mg/kg), sinkin (1939,7 mg/kg) ja DDE:n (0,12 mg/kg) pitoisuudet.
Kumpulan néytteissa oli tutkituista alueista ainoana arseenia yli ohjearvon. Néayt-
teissd oli my0s kohtalaisen runsaasti savimineraalgja ja rauta- ja alumiinioksideja,
mika alentaa arseenin liikkuvuutta ja biologista aktiivisuutta eli vahentda sen saa-
tavuutta ja siten toksisuutta elidille (Helling ym. 1971). Arseenista saattaa kuiten-
kin olla haittaa alueen kasvelille, koska sen fytotoksinen pitoisuus pintamaassa on
15-50 mg/kg (Kabata-Pendias ja Pendias 1984, s. 11). Muista alueista poiketen
myo6s kahdesta pohjamaandytteesta 16ytyi elohopeaa, lyijya, sinkkia ja DDT:ta
ohjearvon ylittavat pitoisuudet. Naytepisteessa 1 haitta-aineiden pitoisuudet olivat
pintamaandytteessa pienemmat kuin muissa naytepisteissa, mika voi olla yhtey-
dessa ndytepisteen 1 pintamaan alhai seen oksidien pitoisuuteen.

Naytepisteiden 1 ja 2 pohjamaan kohtalaisen korkeat raskasmetallien ja DDT:n
pitoisuudet voivat olla seurausta pohjamaandytteiden korkeista orgaanisen ainek-
sen pitoisuuksista (3,6 % ja 6,7 %). Naytepisteissa 3 ja 4 pohjamaassa e esiinty-
nyt epdorgaanisia haitta-aineita ohjearvoa ylittévia pitoisuuksia eika orgaanisia
torjunta-aineita lainkaan ja orgaanisen aineksen pitoisuus oli ndytepisteitd 1 ja 2
selvasti pienempi (2,5 % ja 1,7 %). Myds kationinvai htokapasiteetti oli suurempi
naytepisteissi 1 ja 2, joissa ohjearvon ylityksia esiintyi. Varsinaista kulkeutumista
e voida kuitenkaan sanoa tapahtuneen, koska maata on todennakdisesti muokattu
myds pohjakerroksen syvyydeltd. Maan siirto saattaa selittéa pohjamaan haitta-
ainepitoisuuksien kohoamisen.

Kumpulassa tiedetdan kompostoidun jatetta (Holmaqvist 2002), mika voi selittéa
muita alueita korkeammat akuaineiden pitoisuudet. Tosin myds DDT:n kohtalai-
Sen runsas esiintyminen maaperassa viittaa torjunta-aineiden runsaaseen kayttéon
aduedla On siis mahdollista, ettd akuaineetkin ovat perdisin torjunta-aineista.
Alue on liséks kohtalaisen roskaantunut, my6s kasvihuoneen pohjan alue, josta
[6ytyi haudattuna muun muassa lasia, podliinia, luita ja metalliesineiden osia
Alue on salvasti likaantunut ja maaperd saastunut, mink& vuoks se on kunnostet-
tava ennen tulevaa kéyttoa

8.2.2 Munkkiniemen kauppapuutarha

Munkkiniemen puutarhasta otetut ndytteet sisdlsivat vain harvoja haitta-aineita
ohjearvon ylittévia pitoisuuksia. Alue on pintamaandytteiden perusteella tutki-
tuista puutarha-alueista puhtain. Pohjamaandytteissa epdorgaanisten aineiden p-
toisuudet olivat ndytepisteen 3 pohjamaan korkeaa sinkkipitoisuutta lukuun
ottamatta samaa suuruusluokkaa kuin tausta-alueen luonnontilaisen pohjamaan
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pitoisuudet. Pintamaandytteissa esiintyi ohjearvon ylittévia pitoisuuksia elohope-
aa, kadmiumia, sinkkig, DDT:ta ja DDE:t4 mutta pitoisuudet olivat Kumpulan
ndytteisiin verrattuna pienid. Muista Munkkiniemen alueen pohjandytteista poi-
keten pohjandytteessd 3 ediintyi ohjearvon ylittava sinkkipitoisuus ja pienid maé-
ria DDT:t4, DDE:tédja DDD:t& Muista naytepisteista e pohjamaasta 10ytynyt
lainkaan orgaanisia torjunta-aineita. Maan ominaisuuksista el 10ydy selitysta sii-
hen, miksi juuri ndytepisteessi 3 haitta-ainepitoisuudet ovat suurempia ja aineita
esintyy syvemmalld maassa kuin muissa naytteissa. Sinkin pitoisuus on jopa kor -
keampi pohjandytteessé 3 kuin vastaavassa pintamaandytteessa. Aineita on voinut
joutua pohjamaahan kulkeutumisen tai maan muokkauksen seurauksena. On my6s
mahdollista, ettd ndytteeseen on joutunut maasta sinkkiesineen pala, joka on aihe-
uttanut poikkeavan pitoisuuden. Munkkiniemen alue oli kuitenkin siistein tutki-
tuista puutarha-alueista, eikd roskaantumista juurikaan ollut havaittavissa.
Maaperan kunto e ragjoita aueen kayttoa.

8.2.3 Vartioharjun kauppapuutarha

Vartioharjun naytteissa esiintyi vain joitakin tutkituista aineista ohjearvon ylitta-
via pitoisuuksia. Pintamaandytteissi ne olivat elohopea, lyijy, sinkki, DDT, DDE
ja DDD. Y hdessak&an pohjandytteessi ohjearvot eivét ylittyneet. Alueen pohja-
maa oli hyvin puhdas ja vastasi ainepitoisuuksiltaan tausta-alueen luonnontilaista
pohjamaata. Haitta-aineiden pitoisuudet olivat my6s pintamaassa Kumpulan
ndytteisiin verrattuna pienia lukuun ottamatta lyijyn pitoisuutta. Pintamaandyt-
teessa 2 esiintyi kaikkien alueiden korkein lyijyn pitoisuus (946,7 mg/kg), joka
ylittda rgja-arvon kolminkertaisesti. Pintamaandytteessa 3 taas oli alueiden suurin
DDT:n ja DDD:n pitoisuus (0,66 mg/kg ja 0,09 mg/kg). Lyijyn suuri pitoisuus
ndytteessa 2 voi selittya alueelta |10ytyneiden akkujen mukana maahan joutuneella
lyijyll& Toisaalta pienikin lyijyn palanen ndytteessé on voinut aiheuttaa pitoisuu-
den kasvun. Tosin muissakin Vartioharjun pintamaandytteissa lyijyn pitoisuus
ylitti ohjearvon. Myos liikenteen lyijypaastot ovat voineet liséta alueen lyijy-
kuormitusta. Maanaytteiden kuormitus on ollut epétasaista, eivatk& maan ominai-
suudet selittaneet |0ydoksia. Alueen kunnostamiseks riittais todenndkoisesti
lyijypitoisen jalasilla roskaantuneen pintamaan poisto.
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9Y hteenveto

Tassa tutkimuksessa entisiltd kauppapuutarha-alueilta otetuista naytteista 10ytyi
torjunta-aineiden sisdltdmia metallga ja arseenia sek& organoklooriyhdisteita ja
niiden hajoamistuotteita. LOytyneet orgaaniset yhdisteet DDT, DDE, DDD, HCB
ja kvintotseeni ovat tutkimuksen perusteella salyneet Suomen ilmasto-
olosuhteissa huomattavasti kauemmin kuin kirjallisuuden tiedot antavat olettaa
(essmerkiksi The Pesticide Manual 1994, Nikunen ym. 2000). Suurin syy kirjalli-
suuden esittémien arvioiden eroavuuteen ovat erot tutkimusten suoritustavoissa,
testimaissa ja ilmasto-olosuhteissa. Suomen ilmastossa orgaanisten torjunta-
aineiden pysyvyytta on tutkittu vasta vahan. Tassi tyossa tutkittujen Helsingin
entisten puutarhojen kasvihuoneiden maaperdssa torjunta-aineet ovat sdilyneet
noin 20-30 vuotta - mahdollisesti pidempaankin. Haitta-aineiden pitoisuudet oli-
vat suuremmat maan pinta- kuin pohjakerroksessa, koska pintamaassa saveksen ja
orgaanisen aineksen seké oksidien pitoisuudet olivat suuremmat ja sitoutumis-
pintoja enemman tarjolla kuin pohjamaassa.

Puutarha-alueilta otetuissa maandytteissd oli runsaasti ennen kaytettyjen epéor-
gaanisten torjunta-aineiden sisdltamia metallgja kuten elohopeaa, kadmiumia, ku-
paria, lyijya ja sinkkid seka arseenia. Metalga on voinut kertyd maahan jo
puutarhatoiminnan alkuvuosina 1900-luvun aussa, koska epdorgaaninen kasvin-
suojelu oli jo silloin kaytdssd. Metdlit ja arseeni ovat Siis voineet séilyd maassa
Idhes 100 vuotta. My6s muut puutarhojen toiminnot kuten [ammitys ja kompos-
tointi ovat voineet liséta metallien mdaréaa maassa, etenkin pintakerroksessa. Pitoi-
suuksia tarkasteltaessa on otettava huomioon myos se, ettd maata on voitu
muokata tai vaihtaa, jolloin haitta-aineiden sijoittuminen ja pitoisuudet maassa
ovat muuttuneet puutarhan toiminta-aikana. Taman tutkimuksen tulokset antavat
gis kuvan vain entisten kauppapuutarha-alueiden kasvihuoneiden maaperén ta-
manhetkisesta tilasta.

Kasvihuoneiden runsaasti orgaanista ainesta sisdltava viljelysmaa on mahdollista-
nut aineiden voimakkaan pidattymisen maa-ainekseen tarjoamalla lagjan pidatty-
mispinnan sekd orgaanisille etta epdorgaanisille yhdisteille. Orgaaniset
klooriyhdisteet ovat todennakdisesti sitoutuneet tiukasti maan orgaaniseen ainek-
seen, mika on vahentényt niiden kulkeutumista. Metallgja ja arseenia esintyi
myds pohjamaandytteissa, koska ne voivat vahitellen litkkua muun muassa jatk u-
vien ioninvaihtoreaktioiden, liukenemisen ja muiden prosessien seurauksena ja
sitoutua myods maan kivenndisainekseen seka kulkeutua maa-ainekseen mukana.
Maan orgaaninen aines, saves ja oksidit lisasivét torjunta-aineiden pidattymista
maahan liséamall& aineille mahdollisten sitoutumispaikkojen maaréaa.

Tutkitut maandytteet sisdlsivat ohje-arvon ylittavia pitoisuuksia organoklooriyh-
disteita ja ohje- jarga-arvon ylittavia pitoisuuksia metalleja ja ohjearvon ylittévia
pitoisuuksia arseenia. Eniten haitta-aineita esiintyi Kumpulan kauppapuutarha-
aluedlla, mutta rgja-arvon ylittévia pitoisuuksia esiintyi myos Vartioharjussa. Ra-
ja-arvopitoisuuden ylittyessd alueen maankayttda on rgjoitettava niin, ettei haitta-
aineiden kohonnut pitoisuus aiheuta vaaraa terveydelle tai ympéristlle. Haitta-
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aineiden toteamisen lisdks entisten kauppapuutarhojen maaperdn huomattiin ros-
kaantuneen. Alueilla oli runsaasti lasia ja metallia sek& muuta jatetta. Jatetta on
todenndkoisesti kertynyt alueille myds puutarhatoiminnan jalkeen. Maaperan s-
sdtamét haitta-aineet ja jate on otettava huomioon alueiden tulevassa kdytdssa.
Kumpulan ja Vartioharjun alueet on kunnostettava. Talla hetkella alueet on kaa-
voitettu puistoiksi.
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Yhdiste Yhdisteryhma Kehitys- Kayttéaika CAS- Kaytto- Molekyyli- Molekyyli- Vesiliukoi- log Kow T1/2 maa
vuosi  Suomessa numero tarkoitus kaava paino (g/mol) suus (n.20 C)

abamektiini 71751-41-2 insektisidi <1ugl/l 1-2 vko

aldikarbi N-metyylikarbamaatti 1951- 116-06-3  insektisidi  C;H1N,0,S 190,3 1-10 g/l 1,13-1,36 7-70 vrk

aldriini organokloori 1949  1959-1972  309-00-2 insektisidi  CiHgClg 364,9 <0,1mg/l 52-7,4 20-100 vrk

alfa-sypermetriini |. alfametriini pyretroidi 67375-30-8 insektisidi ~ C»HiCLNO; 4163 0,01 mg/l 6,94

alkyylielohopea epaorgaaninen 1956-1968 fungisidi

alletriini pyretroidi 1949-1985  584-79-2  insektisidi  CigHp60s5 302,4

amitroli -1980 61-82-5 herbisidi CoHuN, 84,1 280 g/l

arsenaatit ja arseniitit epaorgaaninen -1964 insektisidi

arseenioksidi epaorgaaninen 1327-53-3 insektisidi  As,03 197,8 12 g/l

atratsiini triatsiini 1957 1912-24-9  herbisidi CgH14CINg 215,7 33-45mg/l  2,2-2,7  35-50 vrk

atsinfossi-etyyli organofosfaatti 2642-71-9 insektisidi  CioH16NsO3PS, 13454

atsinfossi-metyyli organofosfaatti 1955 1970-1 - 86-50-0 insektisidi CioH1oN3O5PS,  317,3 28 mg/I 2,96 viikkoja

atsobentseeni 1950-1 - 70-1  103-33-3 CioHigN, 182,2 <10¢g/l 3,82 alle vrk

benomyyli bentsimidatsoli 1970-1-1997 17804-35-2 fungisidi C14H1N,O3 290,4 <109/l 2,12

bromofossi organofosfaatti 1965-80-1 2104-96-3 insektisidi  CgHgBrCl,03PS 366,0 <1mgll 5,21 n. 3 kk

buprofetsiini 69327-76-0 kasvunsidade CigH2N30S 305,4

butoksikarboksiimi N-metyylikarbamaatti 1980-1 - 34681-23-7 insektisidi C;H14N,04S 2223

daminotsidi I. aminotsidi 1970-1 - 1596-84-5  herbisidi CeH1oN,0O5 160,2 1-10 mg/l 3-4 vrk

datsometti 1960- | - 1985 533-74-4  fungisidi CsH1oNoS, 162,3 <1g/l

D-D seos organokloori 1960-1 - 1988 8003-19-8 nematisidi  CsH1oCls 224 29/l 2,2 1-2 kk

DDD organokloori 72-54-8 metaboliitti | C;4H;Cly 320,1 0,16 mg/l

DDE organokloori 72-55-9 metaboliitti  C;4HgCl, 0,04 mg/l 4,28-5,69

DDT organokloori 1944 1946-1976 50-29-3 insektisidi C14HCls 354,4 0,003mg/l  4,9-69 3-10v

deltametriini pyretroidi 1974  1974- 52918-63-5 insektisidi  CyH1oBr,NO;  505,2 <0,1mg/l 46-62 21-36vrk

demetoni organofosfaatti 8065-48-3 insektisidi C16H3506P,S, 516,7 2g/l 3,2

Yhdiste Yhdisteryhma Kehitys- Kayttéaika CAS- Kaytto- Molekyyli- Molekyyli- Vesiliukoi- log Kow T1/2 maa
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vuosi  Suomessa numero tarkoitus kaava paino (g/mol) suus (n.20 C)
demetoni-s-metyyli organofosfaatti 1950-1 - 70-1 1 919-86-8 insektisidi  CeHisO4PS; 230,3 3,39/l
diatsinoni organofosfaatti 1953  1950-1-yha 1333-41-5 insektisidi  Ci,H;N,OsPS  304,3 60 mg/I 3,3 11-21 vrk
dibromi 1. naled organofosfaatti 1960-1 - 90-1 300-76-5 insektisidi  C4;H;Br,Cl,O,P 380,8 2gll 1,38 1 vrk
dibromiklooripropaani (DBCP)  organohalogeeni 1960-1-1978 96-12-8 nematisidi  CsHsBr,Cl 236,3 0,3-1g/l 2,96
dieldriini organokloori 1961-1969  60-57-1 insektisidi  Ci2HgClgO 380,9 0,2 mg/l 3,7-6,2
dienoklori (pentac) organokloori 1960-1 - 2001 2227-17-0 insektisidi  C1oClig 474,6 ei liukene
diklofluanidi N-trihalometyylitio 1964  1960-l - 1995 1085-98-9 fungisidi CoH1;,Cl,FN,0,S, 333,2 1,3 mg/l 2,72-3,7
diklorvossi organofosfaatti 1955  1960-l - 1995 62-73-7 insektisidi  C4H,CI,0,P 2210 10 g/l 1,43-1,9 1-17 vrk
dikofoli organokloori 1956 1960-1 - 1991 155-32-2 insektisidi C14H9CI50 370,5 0,8 mg/I 4,28 60-100 vrk
dimetoaatti I. dimetoni organofosfaatti 1951  1964- 60-51-5 insektisidi CsH1,NO3PS; 229,3 23,8 g/l 0,7-1,78 2-16 vrk
dinobutoni dinitrofenolijohdann. 1970-1 973-21-7  insektisidi  Ci4H1gN,0O; 326,3 1 mg/l 3,94
dinokappi nitrofenolijohdann. 1950-1 - 1987 39300-45-3 fungisidi C1gH24N,06 364,4 4 mgl/l
dinosebi dinitrofenolijohdann. -1987 88-85-7 herbisidi
elohopeakloridi epaorgaaninen -1967 7487-94-7  fungisidi HgCl, 2715 5-10 g/l
elohopeaoksidi epaorgaaninen -1967 21908-53-2 fungisidi HgO 216,6
endosulfaani organokloori 1956  1962- yha 115-29-7  insektisidi  CgHgsClcO3S 406,9 0,3 mgl/l 4,7 30-70 vrk
endriini organokloori 1958-1979 72-20-8 insektisidi n,02mg/l 3253 4-8v
fenbutatinaoksidi organotina 13356-08-6 akarisidi CeoH750Sn, 1052,7 v. 0,005 mg/I 8-30 vrk
fenitrotioni organofosfaatti 1963-1997 122-14-5  insektisidi CyH1,NOsPS 277,2 21 mg/l 3,43 4-28 vrk
fensoni 80-38-6 insektisidi  C1oHClO3S 268,7
fentioni organofosfaatti 1960  1960-l - 1985 55-38-9 insektisidi  CyoH1503PS; 278,3 55 mg/l 4,84 1-34 vrk
fenyylielohopea-asetaatti organoelohopea 1956-1968  62-38-4 fungisidi CgHgHQO, 336,7 4.4 g/l
ferbam ditiokarbamaatti 1950-1 - 60-1 14484-64-1 fungisidi CoHigFeN,Sg 416,5 0,19/l
fiproniili 120068-37-3 insektisidi  C1oH4ClFgN,OS 437,1
flurprimidoli pyrimidiini 56425-91-3 kasvunsdade CisHisFsNoO, 3123 > 26 vko
foksiimi organofosfaatti 1970-I - 14816-18-3 insektisidi  Ci,HisN,OsPS  298,3 < 10 mg/l 4,38
folpetti tioftalimidi 1960-1 - 1972 133-07-3  fungisidi CoH,CI;NO,S  296,6 1 mgl/l 2,85 n. 2-3 vko
formaldehydi aldehydi 1940-1 - 80-1 50-00-0 fungisidi CH,0 30,03 550 g/l 0,35
formetanaatti N-metyylikarbamaatti 1970-I 22259-30-9 insektisidi C11H15N30, 221,3 4-45 vrk
Yhdiste Yhdisteryhma Kehitys- Kéyttéaika CAS- Kaytto- Molekyyli- Molekyyli- Vesiliukoi- log Kow T1/2 maa
vuosi  Suomessa numero tarkoitus kaava paino (g/mol) 'suus (n.20 C)
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formotioni organofosfaatti 1960-1 2540-82-1 insektisidi  CgH1oNO4PS, 257,3 2,6 g/l 1-14 vrk

fosetyyli-alumiini 39148-24-8 fungisidi CgH1gAIOP; 354,1

fosfamidoni organofosfaatti 1960-1 13171-21-6 insektisidi ~ CioHioCINOsP 2997 n. 100 g/l 0,38 1-4 vko

glutaraldehydi aldehydi 1980-1 111-30-8  limantorjunta CsHgO, 100,1

glyfosaatti organofosfaatti 1971- 1071-83-6  herbisidi C3HgNOsP 169,1 12 g/l -3 2vrk-2 v

heksaetyylitetrafosraatti (HETP)  organofosfaatti 1940-1 - 60-1 757-58-4 C1oH3013P4 506,3

heksaklooribentseeni organokloori 1945 1945-1996 118-74-1  fungisidi CeCls 284.,8 0,0032 mg/l 4,13-7,42 n. 2-4v

heksakloorisykloheksaani organokloori 608-73-1 insektisidi  CgHgCls 290,8 8 mg/l

heksytiatsoki 78587-05-0 kasvunsdade Ci7Hx»CIN,O,S 3529

heptakloori organokloori 1951  1952-1996  76-44-8 insektisidi  C1oHsCl, 373,3 0,18 mg/l 5,44-6,13 19-10 kk

imidaklopridi kloronikotinidi 138261-41-3 insektisidi  CoH10CIN5O; 255,7

iprodioni dikarboksimidi 1974  1980-I - 36734-19-7 fungisidi Ci3H1sCLN;O;  330,2 13 mg/l 3 20-160 vrk

kalsiumarsenaatti epaorgaaninen -1964 7778-44-1 insektisidi  As;Ca;0q 398,1 0,19/l

kalsiumsyanidi epaorgaaninen 592-01-8  fumigantti  C,CaN, 92,1

kaptaani N-trihalometyylitio 1952  1950-1 - 1972 133-06-2  fungisidi CoHgCIsNO,S  300,6 3,3 mg/l 2,8 1 vrk

karbaryyli karbamaatti 1957  1950-I- 63-25-2 insektisidi  Ci12H1;INO, 201,2 120 mg/l 1,59 n. 7-28 vrk

karbofuraani karbamaatti 1951-1985  1563-66-2 insektisidi  CyoHisNOs 2213 320 mg/I 11-75 vrk

karboksiini karboksimidi 5234-68-4  fungisidi C1oHisNO,S 235,3 20 mg/l

kasvikarbolineumit -1987

kinometionaatti 1960 1970-1 - 22439-01-2 fungisidi C1o0HgN,0S, 234,3 1 mg/l 3,8 1-3 vrk

klooribentsylaatti 510-15-6 insektisidi  CigH14Cl,03 325,2 13 mg/l

klooripikriini 1940-1 - 60-1 76-06-2 fungisidi CCING, 164,4 2gll 2,09-2,38

klordaani organokloori 1945 1945-1972 57-74-9 insektisidi CioHeClg 409,8 0,1 mg/l 6 > 1v

klordimeformi 1970-1 6164-98-3 insektisidi  CyoH15CIN, 196,7 270 mg/l 2,89

klorfenvinfossi organofosfaatti 1962 1970-I 470-90-6  insektisidi Cy,H.Cl;0,P 359,6 145 mg/I 3,85 10-161 vrk

klorfoniumkloridi 1970-1- 80-1 115-78-6  kasvunsddde CioHzClsP 397,8

klormekvattikloridi kvatern. ammonium 1967- 999-81-5 kasvunsdade CsHisCILN 158,1 > 100 g/l 3,8-5

klorobentsilaatti organokloori 1950-1 - 1981 510-15-6  insektisidi C1sH14Cl1,04 325,2 13 mgl/l 4,74

kloroksuroni urea 1980-1 - 1992 1982-47-4 herbisidi Ci5H15CIN,O, 290,7 n. 3,7 mg/l 30-110 vrk

Yhdiste Yhdisteryhma Kehitys- Kéyttéaika CAS- Kaytto- Molekyyli- Molekyyli- Vesiliukoi- log Kow T1/2 maa
vuosi  Suomessa numero tarkoitus kaava paino (g/mol) suus (n.20 C)

klorpyrifossi organofosfaatti 2921-88-2 insektisidi  CoH1;CI;NOsPS  350,6 1,39 mg/I 113-136 vrk
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kupariarsenaatti (Pariisin vihred) epaorgaaninen 12002-03-8 larvisidi C4HeASsCu,016  1013,8 <1g/l

kuparihydroksidi epaorgaaninen 20427-59-2 fungisidi CuH,0, 97,6

kuparioksikloridi epaorgaaninen 1940-1 - 1332-40-7 fungisidi

kuparisulfaatti epaorgaaninen 1940-1 - 60-1 7758-98-7 fungisidi CuSO, 159,6 31,6 g/l

kvassia 1940-1 - 1950- 68915-32-2

kvintotseeni nitrokloorihiilivety 1950-1 - 1991 82-68-8 fungisidi CeCIsNO, 295,3 0,1 mg/I 5-6 4-10 kk

lambda-syhalotriini pyretroidi 91465-08-6 0,005 mg/l 4-12 vko

lindaani organokloori 1945  1940-l -1969 58-89-9 insektisidi  CgHgClg 290,8 7,3 mg/l 3,29-3,85 3-10v

linuroni urea 1962  1963- 330-55-2 herbisidi CoH1oCLN,O, 2491 81 mg/l 3 38-67 vrk

lyijyarsenaatti epaorgaaninen 1920-1964  7784-40-9 insektisidi  AsHO,Pb 347,1

malationi organofosfaatti 1952  1955- 121-75-5  insektisidi  CigH1906PS; 330,3 145 mgl/l 2,7 1-6 vrk

manebi ditiokarbamaatti 1960-1-1991 12427-38-2 fungisidi C4HgMNN,S, 265,3 6 mg/l 0,62 3-36 vrk

mankotsebi ditiokarbamaatti 1960-1-1991 8018-01-7 fungisidi C4HgMnN,S, 541,0 16 mg/I 1,34 1-40 vrk

C.HeN,S,Zn

metaldehydi aldehydi 1950-1 - 90-1 1108-62-3 insektisidi  CgH1604 176,2 260 mg/I

metamitroni triatsinoni 1975 1978- 41394-05-2 herbisidi CyoH10N,O 202,2 1,7 g/l 0,83 n. 4-6 vko

metam-Na ditiokarbamaatti 1960-1-70-1 137-42-8  fungisidi C,H,NNasS, 129,2 >700 g/l

metiokarbi |. markaptodimetuuri  karbamaatti 1960-1- 2032-65-7 insektisidi | Cy1HisNO,S 225,3 30 mg/l 2,92 1 kk->v

metoksikloori organokloori 1960-1 - 90-1 72-43-5 insektisidi | C16H15Cl130, 3457 0,04 mg/l 43 1 vko-> kk

metributsiini triatsinoni 1968 1975- 21087-64-9 herbisidi CgH14N,OS 2143 1,05 mg/Il 1,58 1-2 kk

metyylibromidi organohalogeeni 74-83-9 fumigantti  CH3Br 94,9 n. 15 g/l 1,08-1,19 20-30 vrk

metyylidemetoni organofosfaatti 1950-1 - 60-1 8022-00-2 insektisidi  C1H3006P2S4 460,6 3,39/ 1,02 n. 26 vrk

metyylietyyli-kloorietyylisulfaatti 1950-| 140-57-8  insektisidi  CisH,3CIO,S 334,9 0,1 mg/l

metyyli-isotiosyanaatti 1960-1 - 70-1 556-61-6  fungisidi C,H3NS 73,1 7,6 g/l 0,94 1-50 vrk

mevinfossi organofosfaatti 1953  1960-l - 2001 7786-34-7 insektisidi = C;H1304P 2241 n. 600 g/l 0,13-1,34 3-13 vrk

naftaleeni hiilivety 1940-1 91-20-3 insektisidi CioHs 128,2 n. 30 mg/l 3,01-4,70

nemafossi organofosfaatti 297-97-2  insektisidi ~ CgHisN,OsPS 2482 n. 1g/l 2-6 vko

nikotiini 1950-1 - 54-11-5 insektisidi CioH14N, 162,2 1,17

Yhdiste Yhdisteryhma Kehitys- Kéyttéaika CAS- Kaytto- Molekyyli- Molekyyli- Vesiliukoi- log Kow T1/2 maa
vuosi  Suomessa numero tarkoitus kaava paino (g/mol) isuus (n.20 C)

natriumarseniitti epaorgaaninen 7784-46-5 rodentisidi  AsNaO, 129,9

nitrofenoli 1950-1 100-02-7  fungisidi CeHsNO, 139,1 16 g/l 2,91 2-10 vrk
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oksidemetoni-metyyli organofosfaatti 1970-I - 301-12-2  insektisidi  CgHisO4PS, 246,3 10-50 g/l 0,18-1,03 27-45vrk

oksikarboksiini karboksimidi 1970-1-80-1  5259-88-1 fungisidi CyoH3NO,S 267,3 19/l 0,9

paradiklooribentseeni organokloori 1960-I 106-46-7  insektisidi  CgH.Cl, 147 n.80mg/l  2,4-3,62

parakvatti kvatern. Ammonium 1980-1 - 1986 1910-42-5 herbisidi C1,H14CILN, 257,2 > 100 g/l -4,22 vuosia

parationi-etyyli organofosfaatti 1950-1 - 1976 56-38-2 insektisidi ~ CioHi,NOsPS 2913 24 mg/l 38 18 vrk

parationi-metyyli organofosfaatti 298-00-0  insektisidi ~ CgHyoNOsPS 263,2 50 mgl/l 2,86 15 vrk

pentakloorifenoli organokloori 87-86-5 fungisidi CeHCIs0 266,3 14 mg/l 3,32-5,86 48 vrk

penkonatsoli atsoli 66246-88-6 fungisidi C13H15C1oN, 284,2

permetriini pyretroidi 1980-I - 52645-53-1 insektisidi  CxHpCl,03 391,3 0,2 mg/I 6,5 6-106 vrk

pikloraami pyridiinikarbokslyylihappo 1918-02-1  herbisidi CeH3Cl3N;0, 2415 430 mg/l 100 vrk

piperonyylibutoksidi 1950-I - 51-03-6 insektisidi ~ CigH30s 338,4 < 1g/l 4,29

pirimikarbi N-metyylikarbamaatti 1969  1970-I - 23103-98-2 insektisidi | C11H1gN4O; 238,3 3 g/l 1,7 7-234 vrk

propamokarbi (-hydrokloridi) karbamaatti 1980-1 - 24579-73-5 fungisidi CgHzoN20, 188,3

propoksuuri N-metyylikarbamaatti 1970-1-1994 114-26-1  insektisidi  C1HisNO; 209,2 29/l 1,52

protiokarbi I. dynone tiokarbamaatti 1980-I 19622-08-3 fungisidi CgH1CIN,OS  226,8

pymetrotsiini triatsiini 123312-89-0insektisidi ~ CyoH13NsO 217,2

pyretriini 1820-1 1950-I - 8003-34-7 insektisidi ei liukene

resmetriini pyretroidi 1967-1985  10453-86-8 insektisidi  CyHp05 338,4

rikki (kalkki) epaorgaaninen 1940-1 -1980-1 7704-34-9  fungisidi Sg 256,5

rotenoni 1940-1 -1970-1 83-79-4 insektisidi  CasH,06 394,4 15 mg/l 41 3vrk

salisyylianiliidi anilidi 1950-1 -60-1  87-17-2 fungisidi C13HuNO, 213,2

simatsiini triatsiini 1956  195-I- 122-34-9  herbisidi C;H,CINs 201,7 6,2 mg/l 2,10 70-110 vrk

sinebi tai zinebi ditiokarbamaatti 1950-1 - 80-1 12122-67-7 fungisidi C4HgN,S,Zn 275,7 10 mg/I 23-43 vrk

sinkkiarsenaatti epaorgaaninen -1964 insektisidi

sinkkimetyylitiokarbamaatti karbamaatti 137-30-4  fungisidi CeH1N2S4Zn 305,8 65 mg/I

sulfoteppi (TEDP) organofosfaatti 1944  1950-I - 3689-24-5 insektisidi  CgHy00sP,S, 322,3 10 mg/I 3,99

syanidi (syaanivety) epaorgaaninen 1940-1 - 50-1 74-90-8 fumigantti  HCN 27,0 1000 g/l -0,25

Yhdiste Yhdisteryhma Kehitys- Kayttbaika (CAS- Kaytto- Molekyyli- Molekyyli- Vesiliukoi- log Kow T1/2 maa
vuosi  Suomessa numero tarkoitus kaava paino (g/mol) suus (n.20 C)

sykloheksimidi 1960-1 - 70-1 66-81-9 CisH;sNO, 2814 10-50 g/l 0,85

sypermetriini pyretroidi 1975  1980-1- 1998 52315-07-8 insektisidi | CyH1CILNO;  1416,3 0,004 mg/l 6,6 n. 16 vko

talliumsulfaatti epaorgaaninen 1940-1 - 1976 7446-18-6 rodentisidi  O.STI, 504,8 n. 50 mg/l
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teknatseeni (TCNB) 1940-1 - 1980 117-18-0  fungisidi CeHCI,NO, 260,9 <019/l

terbutryyni triatsiini 1965 1972- 886-50-0  herbisidi CyoH1gNsS 2414 22 mg/l 3,65 3-10 vko

tetraetyylipyrofosfaatti (TEPP)  organofosfaatti 1940-1 - 1960-107-49-3  insektisidi  CgHO:P; 290,2

tetradifoni 1950-1 - 1960- 116-29-0  insektisidi C1,HgCl,0,S 356,1 0,08 mg/l 4,72

tetrametriini pyretroidi 1964- 7696-12-0  fungisidi CigHysNO, 331,4

tiofanaattimetyyli 1970-I - 23564-05-8 fungisidi CoHNO,S, 3424 <10 g/l

tiokinoksi 1960-1 - 1979 93-75-4 CgHuN,S; 236,3

tiometoni organofosfaatti 1960-I 640-15-3 insektisidi CeH150,PS; 246,3 200 mg/l n. 230 vrk

tiraami ditiokarbamaatti 1940-I - 137-26-8  fungisidi CeH12N,S, 240,4 30 mg/l 1,82 1-21 vrk

toksafeeni organokloori 1947 1949-1969 8001-35-2 insektisidi n. CyoH1oClg 301,1 n. 1 ug/l 3-6,4 2-44 vrk
C1gH13CILFN,0,S

tolyylifluanidi N-trihalometyylitio 731-27-1  fungisidi 2 347,2 39

triallaatti tiokarbamaatti 1969-1985  2303-17-5 herbisidi CiHiCINOS 3047 40 g/l

trifluraliini dinitroaniliini 1973- 1582-09-8  herbisidi CisHigFsNsO, 3353 4 mg/l 5,07-5,34 121-132 vrk

triforiini 1980-I - 26644-46-2 fungisidi CioH1,CleN,O,  435,0 30 mg/l 3 vko

triklorfoni organofosfaatti 1957  1960-I - 1980- 52-68-6 insektisidi  C4HgCI;0,P 257.4 120 g/l 0,43 1-27 vrk

trikloronaatti organofosfaatti 1970-1 - 1979 327-98-0  insektisidi | CyoH12Cls0,PS 3336 n.50mg/l 5,23 n. 141 vrk

vinklotsoliini dikarboksimidi 1975 1970-1 - 1996 50471-44-8 fungisidi C12H,CLLNO, 286,1 3,4 mg/l 3 1-75 vrk
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Karttaliite 1.

Kumpulan kauppapuutarhan sijainti ja naytteenottopisteet

Nylanderin puisto

u

© Kaupunkimittausosasto, Helsinki 082/2002

Kasvihuoneiden pohjasta on jéljellda rajattu viivoitettu alue. Katkoviivalla merkitty
kasvihuoneen reuna ei ole enda paikallaan. Sijainti on merkitty karttaan vuoden 1956
Kiinteistokartan mukaan. Kauppapuutarhan osoite on Jyrangontie, Nylanderin puisto.
Mittakaava on ilmoitettu kartan oikeassa ylakulmassa.

Lahde: Helsingin Kiinteistokartta 1956. Mittakaava 1:10 000. Helsingin kaupungin
Kiinteistoviraston kaupunginmittausosasto.



Karttaliite 2.

Munkkiniemen kauppapuutarhan sijainti ja naytteenottopisteet
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Kasvihuoneiden pohjasta on jaljella rajattu viivoitettu alue. Katkoviivalla merkitty
kasvihuoneen reuna ei ole enda paikallaan. Sijainti on merkitty karttaan vuoden 1956
Kiinteistokartan mukaan. Kauppapuutarhan soite on Perustie 37 ja 40. Mittakaava on
ilmoitettu kartan oikeassa ylakulmassa.

Lahde: Helsingin kiinteistokartta 1956. Mittakaava 1:10 000. Helsingin kaupungin
Kiinteistdviraston kaupunginmittausosasto.



Karttaliite 3.
Vartioharjun kauppapuutarhan sijainti ja naytteenottopisteet
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© Kaupunkimittausosasto, Helsinki 082/2002
Kasvihuoneiden pohjasta on jaljella rajattu viivoitettu alue. Katkoviivalla merkitty
kasvihuoneen reuna ei ole enda paikallaan. Sijainti on merkitty karttaan vuoden 1956
Kiinteistokartan mukaan. Kauppapuutarhan osoite on Linnanvaenpolku 4 ja 8. Mittakaava on
ilmoitettu kartan oikeassa ylakulmassa.

Lahde: Helsingin kiinteistokartta 1956. Mittakaava 1:10 000. Helsingin kaupungin
Kiinteistdviraston kaupunginmittausosasto.
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Tausta-alueen (Oulunkyld) sijainti ja naytteenottopisteet
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© Kaupunkimittausosasto, Helsinki 082/2002

Karttaan merkityistd ndytteenottopisteistd on koostettu yksi kokoomandyte analyysejé varten.
Mittakaava on ilmoitettu kartan oikeassa ylakulmassa.
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