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JOHDANTO

Taustaa

Littoistenjdrvi sijaitsee Varsinais-Suomessa Kaarinan ja Liedon kuntien alueella. Jarvi
on pinta-alaltaan n. 1,5 km? ja sen valuma-alue on n. 3 km? Littoistenjirvi on
sddnnostelty, ja sen vedenkorkeus voi vaihdella vélillda +35,20 - +36,05 m (N43).
Littoistenjarvi kuuluu Piikkidjoen-Aurajoen valuma-alueeseen ja on sen ainoa jarvi.
Littoistenjarvi laskee Vériojan kautta Kuusistonsalmeen mereen.

Littoistenjarvelld toteutettiin 11.—12.5.2017 jiarven kemiallinen kasittely, jolloin fosforia
ja muita aineita saostavaa kemikaalia (polyalumiinikloridi) levitettiin yhtédjaksoisesti
noin 36 tuntia kahdella aluksella. Jarven kemialliselle kunnostukselle on Eteld-Suomen
aluehallintoviraston myontama ympdéristolupa tarkkailuvelvoitteineen
(ESAVI/177/04.08/2013).

Littoistenjarvelld on aiemmin tehty kaksi sedimenttitukimusta vuosina 1985-95
(Gliickert et al 1992) ja vuonna 2012 (Varjo 2012). Molemmat tutkimukset on tehty
Turun yliopiston maantieteen ja geologian laitoksella. Lounais-Suomen vesi- ja
ympéristotutkimus Oy teki sedimentin rauta- ja rikkipitoisuuksista erillisselvityksen
vuonna 2015.

Tama tutkimuksen tavoitteena oli selvittdd kemiallisen kunnostuksen jilkeinen tilanne
sedimentin pintaosissa: kuinka suurin osa sedimentin fosforista on sellaisessa muodossa,
ettd se sopivissa olosuhteissa on helposti liukenemassa uudelleen vesifaasiin ja
mahdollisesti uudelleenrehevoittdmassd Littoistenjarved. Tutkimuksen avulla on myds
mahdollista arvioida kunnostustoimien vaikutuksen ajallista kestoa.

Sedimentissd oleva mobiili fosfori voidaan jakaa karkeasti kolmeen eri kategoriaan:
huokosvedessd oleva, sedimentin 16yhdsti sitoutunut sekd rautaan sitoutunut fosfori.
Muihin metalleihin sitoutuneesta alumiiniin ja kalsiumiin sitoutunut fosfori on
huomattavasti pysyvdmpédd. Alumiiniin sitoutunut osio vaati olosuhteet, joissa
pohjanléheisen veden pH nousee yli 8,5 tai laskee alle 5,5; jotta alumiinin uudelleen
liukeneminen ja siten myos fosforin irtoaminen vesifaasiin voisi tapahtua. Kalsiumiin
sitoutunut fosfori esiintyy pédasiassa apatiittina, Ca3z(PO4)2, joka on tavanomaisissa
olosuhteissa erittdin pysyvd. Orgaaniseen ainekseen sitoutunut fosfori voi olla joko
mobiilia tai hitaasti vapautuvaa riippuen orgaanisen aineksen laadusta. Mikéli
orgaaninen aines on helposti hajoavaa, vapautuu myds fosfori téstd osasta hajoamisen
myota.

Erilaiset fosforifraktiot

Sedimentin huokosvedessa oleva ja sedimentti heikosti adsorboitunut helposti liukeneva
fosfori on myos helposti saatavilla kasvien kdyttoon. Rautaan ja alumiiniin sitoutunut
fosfori (Fe-P ja Al-P) on huomattavasti pysyvidmpdd, ja voi vapautua ainoastaan
sedimentin olosuhteiden muuttuessa. Fe-P voi vapautua, mikédli pohjasedimentti esim.
reheviitymisen seurauksen joutuisi hapettomaksi. Tidlloin rauta pelkistyy
kahdenarvoiseksi raudaksi, joka on vesiliukoista kaikissa hapettomissa olosuhteissa.
Alumiiniin sitoutunut fosfori voi mahdollisesti vapautua, mikdli pohjan l&heisyydessa
veden pH nousisi yli 8,5. Téllaiset olosuhteet saattavat muodostua esim. uposkasvien
massaesiintymien yhteydessd, jolloin voimakkaan yhteyttimisen tuloksena veden pH
saattaa olla mikroympéristdssd hyvin eméksinen. Kalsiumiin sitoutunut fosfori (Ca-P)
esiintyy péddasiassa apatiittina, joka on erittdin pysyvdd. Orgaaniseen ainekseen
sitoutunut fosfori (Org.-P) voi olla pysyvia tai helposti vapautuvaa riippuen orgaanisen
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aineksen hajoamista.  Pitkdlld hajonneeseen orgaaniseen ainekseen, kuten
humusaineisiin, sitoutunut fosfori on pysyvimmaidssi muodossa kuin pienelididen
ravinnoksi kelpaavaan ainekseen sitoutunut fosfori.

2 TUTKIMUSPISTEET JA NAYTTEENOTTO

Sedimenttindytteiden naytepisteitd oli 6 kpl eri puolilla Littoistenjérved. Néytepisteiden
sjjainti mukaili vuoden 2012 tutkimusta, ainoastaan ndytepiste F siirrettiin jérven
keskiosaan paremman kattavuuden saavuttamiseksi. Néaytepisteiden koordinaatit on
esitetty taulukossa 1. Pisteiden sijainti Littoistenjdrvessd on esitetty kuvassa 1.
Tutkimussuunnitelma on tdmén raportin liitteend 2.

Taulukko 1 Sedimenttindytteenoton naytepisteet
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Kuva 1 Naytepisteiden sijainti Littoistenjarvessa

Néytteet otti joulukuussa 2018 sukeltamalla Varsinais-Suomen vesistdsaneeraus Oy.
Naiytteet otettiin  painamalla halkaisijaltaan 50 mm oleva putki (Niemisto-
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ndytteenottimen siséputki) sedimenttiin haluttuun syvyyteen saakka. Putki tulpattiin ja
irrotettiin varovasti pohjasta. Putki tuettiin pohjasta tuotaessa niytettd pinnalle.

Kustakin pisteestd otettiin kahdeksasta (8) osandytteestd koostuva profiili, joka kattoi
syvyysvilin 0-30 cm lukuun ottamatta pistettd D, jossa néytteenotto pddttyi syvyyteen
28,5 cm. Nayteprofiili jaettiin kahden senttimetrin paksuisiin osandytteisiin syvyyteen -
10 cm asti eli 0-2 cm, 2-4 cm, 4-6 cm, 6-8 cm ja 8-10 cm. Tdmin jélkeen otettiin vield
kolme viiden cm paksuista niytettd, 10—15 cm, 15-20 cm ja 25-30 cm (D 25-28,5 cm).

Osandytteet pakattiin nimikoituihin muovipusseihin mahdollisimman ilmatiiviisti ja
toimitettiin ~ kylmélaukkuun jiddpakkauksen kanssa pakattuina kuriiripalvelulla
analysoivaan laboratorioon.

3 LABORATORIOANALYYSIT JA TULOSTEN KASITTELY

Néytteet analysoitiin Svenska Lantbruksuniversitetin laboratoriossa Uppsalassa.
Naéytteiden analysoinnista vastasi dosentti Brian Huser.

Néytteistd analysoitiin  fosforin eri sitoutumismuodot perdkkdisten uuttojen
menetelmilld sekd fosforin kokonaispitoisuus Hupferin kuvaamalla menetelmalld
(Hupfer 1995). Sedimentin kokonaisfosforipitoisuuden mééritystd varten hajotetusta
néytteistd analysoitiin my0s alumiinin kokonaispitoisuus. Néytteistd méadritettiin my0ds
vesipitoisuus sekd hehkutushivié (550 °C).

Fosforin  kokonaispitoisuuden ja eri fosforifraktioiden summana esitetyn
kokonaispitoisuuden kokonaisepdvarmuus on + 20 %.

Kaikki analyysitulokset raportoitiin mg/g kuiva-aineessa. Koska tilavuuspohjaisille
pitoisuuksille (markdpitoisuuksille) on tarvetta kiytinnon merkitystd, muunnettiin
raportoidut pitoisuudet yhtélon (1) avulla:

100 - kosteus %
C(Pay) = (Pyyy) * (T ™=2) % dy0 (1)
jossa c(Pwy) = fosforikonsentraatio mérkitilavuudessa, g I'!

¢(Paw) = fosforikonsentraatio kuiva-aineessa, mg g
dy,o = veden tiheys, g 1!

Laskennassa kiytettiin veden tiheyttd 1000 g 1", koska kuiva-aineen irtotiheys ei ollut
tiedossa.
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Taulukossa 2 on esitetty keskiméardiset tulokset kuiva-aineessa
ndytteenottosyvyyksittdin. Taulukkoon 3 on muunnettu keskiméirdiset pitoisuudet
sedimentin mérkédn tilavuuteen. Kaikki analyysitulokset on esitetty raportin liitteend 2.
Kaikki tulokset ovat pitoisuuksia kuiva-aineessa. Tulosten tarkastelussa eri fraktioiden
prosenttiosuudet on laskettu kdyttien jakajana fraktioiden summaa. Fraktioiden summan
(Tot-Psax) ja sedimentin kokonaisfosforin (Tot-Pseq) vdlinen suhde on esitetty kuvassa 2,
josta havaitaan, ettd fosforifraktioiden summa oli keskimiérin n. 10 % pienempi kuin
sedimentin kokonaisfosfori, mutta vaihtelua esiintyy molempiin suuntiin.

4
35
3 ¢
y =0.8974x
R?=0.5232
25
g
;‘-_,c.’ 2
= .
15 o—¢
1
0.5
0 s
0 0.5 1 115 2 25 3 35 4
Tot-Pgeq.

Kuva 2 Sedimentin kokonaisfosforin ja eri fosforifraktioiden summan suhde

Taulukko 2 Keskiméaaraiset pitoisuudet kuiva-aineessa syvyyksittdin

Syvyys | Kosteus Hehkutus | Helppoliukoinen P Fe-P Al-p Ca-P Org-P  Tot-Pp,. Tot-Pey Residuaali P

cm % havié % mg/g mg/g  mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g

0-2 94 24 0.01 0.37 0.68 0.15 0.92 2.1 2.4 0.2

2-4 92 24 0.01 0.30 0.72 0.16 0.85 2.0 2.2 0.2

4-6 91 23 0.01 0.33 0.69 0.17 0.79 2.0 2.2 0.2

6-8 90 23 0.01 0.37 0.64 0.17 0.78 2.0 2.2 0.2

8-10 88 23 0.01 0.27 0.53 0.13 0.66 1.6 2.1 0.5

’10-15 88 25 0.01 0.25 0.60 0.15 0.75 1.8 2.0 0.3

15-20 88 29 0.01 0.19 0.66 0.15 0.98 2.0 19 -0.1

25-30 88 36 0.02 0.13 0.96 0.15 1.2 2.5 2.5 0.0

Taulukko 3 Keskimaaraiset pitoisuudet marassa sedimentissa syvyyksittain

Helppoliukoinen P Fe-P Al-P Ca-P Org-P Tot-Pfrac Tot-Pses  Residuaali P

Syvyys cm g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l

0-2 0.001 0.022 0.04 0.009 0.056 0.13 0.14 0.01
2-4 0.001 0.026 0.06 0.014 0.072 0.17 0.19 0.01
4-6 0.001 0.031 0.06 0.015 0.073 0.18 0.20 0.02
6-8 0.001 0.036 0.06 0.016 0.077 0.19 0.22 0.02
8-10 0.001 0.032 0.06 0.016 0.078 0.19 0.26 0.07
10-15 0.001 0.030 0.07 0.018 0.088 0.21 0.24 0.03
15-20 0.001 0.022 0.08 0.019 0.12 0.24 0.23 -0.01
25-30 0.003 0.014 0.11 0.017 0.16 0.30 0.29 0.00
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Kokonaisfosfori

Sedimentin kokonaisfosforipitoisuus (Tot-Psed) kaikkien néytteiden keskiarvona
laskettuna oli 2,23 mg/g ja sedimentin eri fosforifraktioiden (Tot-Pgak) summana 2,01
mg/g, keskiméiirdinen residuaalifosforin méérd oli 0,21 mg/g. Kuvassa 3 Sedimentin
kokonaisfosforipitoisuus syvyyden funktiona nédytepisteissi A-F sekd keskimddrdinen
kokonaispitoisuus.

on esitetty sedimentin kokonaisfosforipitoisuus eri ndytepisteissd ja keskiméédrdinen
kokonaisfosforipitoisuus syvyyden funktiona. Kokonaisfosforin vaihteluvili oli 1,23—
3,81 . Maksimipitoisuus oli ndytteessd A25-30 cm ja minimi ndytteessd C15-20 cm.
Kokonaisfosforipitoisuus oli aivan pinnimmaisia ndytteitd lukuun ottamatta kauttaaltaan
alhaisin naytepisteessd C. Kokonaisfosforipitoisuuden vaihtelu eri ndyteprofiileissa oli
véhiistd n. 15 cm syvyyteen saakka, mutta niyteprofiilien maksimeissa ei voitu havaita
saannonmukaisuutta.

4.0

3.5 ¢

3.0

2.5

2.0 +

mg/g

15 7

1.0 +
0.5 +

0.0 + T T T T
0 5 10 15 20 25 30
syvyys / cm

g keskimddrainen —a—A —a—B C ——D —e—E F

Kuva 3 Sedimentin kokonaisfosforipitoisuus syvyyden funktiona naytepisteissa A-F seka
keskimaarainen kokonaispitoisuus.

Helppoliukoinen fosfori

Huokosveden ja sedimenttiin erittdin 16yhésti sitoutuneen fosforin mdird oli erittdin
pieni kaikissa néytteissd, keskimaérin 0,01 mg/g ja vaihteluvéli 0,004-0,03 mg/l (Kuva
4). Helppoliukoisen fosforin osuus yhteenlasketuista fosforifraktioista oli kaikissa
ndytteissd <1 %. Naytepisteiden vélilld oli vain vdhdn hajontaa, samoin
nédytteenottosyvyyksien vélilld. Suurimmat helposti liukoisen fosforin pitoisuudet
mitattiin aivan pintakerroksesta sekd syvimmistd néytteista.
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Kuva 4 Helppoliukoisen fosforin maara sedimentissd naytepisteissa A-F seka
keskimaarainen helppoliukoisen fosforin pitoisuus.

Rautaan sitoutunut fosfori, Fe-P

Rautaan sitoutuneen fosforin méérassa oli vain vdhin vaihtelu eri ndyteprofiilien vélilla.
Suurin osa vaihtelusta oli 0-15 cm syvyydelld. Maksimipitoisuudet mitattiin useimmissa
pisteissd syvyydeltd 6-8 cm. Fe-P:n midrd pieneni huomattavasti 15 cm syvyydestd
alkaen (Kuva 5). Keskimdirdinen rautaan sitoutuneen fosforin méérd oli 0,28 mg/g
vaihteluvélin  ollessa 0,02-0,63 mg/g. Suurin pitoisuus oli ndytepisteen C
pintakerroksessa ja pienin saman pisteen syvimméssd ndytteessd (25-30 cm). Fe-P:n
osuus oli keskiméérin n.17 % syvyydelld 0-10 cm ja koko profiilissa 14 %.

0.30

Fe-Pmg/g

0.20

0.10

0.00 T

syvyys / cm
——A —8—B ——C —¢—D —»—E —e—F keskimaarainen

Kuva 5 Rautaan sitoutunut fosforipitoisuus syvyyden funktiona naytepisteissa A-F seka
keskimaarainen rautaan sitoutuneen fosforin maara.

Alumiiniin sitoutunut fosfori, Al-P

Alumiinin sitoutuneen fosforin mddrd kuvaa parhaiten kemiallisessa saostuksessa
vedestd poistettua fosforia. Al-P:n keskiméirdinen pitoisuus laskee hivenen
pintakerroksessa 10 cm asti, jonka jdlkeen pitoisuus kasvaa (Kuva 6). Syvimpien
ndytteiden pitoisuuksissa oli huomattavaa hajontaa, ja pisteessd C Al-P osuus oli vain
18 %, kun pisteessi D vastaava osuus oli 60 %. Keskiméérin Al-P vastasi n.

Copyright © Poyry Finland Oy



S POYRY

4.5

4.6

101009900-001

8
kolmannesta kokonaisfosforin mairastd. Keskimadrdinen pitoisuus oli 0,71 mg/g ja
vaihteluvili 0,30-0,94 mg/g.

2.00
1.80 /
P

1.60

1.40
1.20 -

1.00
0.80 -

Al-P mg/g

0.60
0.40

0.20
0.00

0 5 10 15 20 25 30

Syvyys / cm
—4—A —8&B —&—C ——D ——E —&—F keskimaarainen

Kuva 6 Alumiiniin sitoutunut fosforipitoisuus syvyyden funktiona naytepisteissa A-F
seka keskimaarainen alumiiniin sitoutuneen fosforin maara.

Kalsiumiin sitoutunut fosfori, Ca-P

Kalsiumiin sitoutuneen fosforin mairé oli verrattain vihdinen kaikissa nédyteprofiileissa
eikd eri syvyyksien vililld ollut vaihtelua (Kuva 7). Keskimidrdinen Ca-P pitoisuus oli
0,15 mg/g ja vaihteluvili 0,09-0,24 mg/g. Kalsiumiin sitoutuneen fosforin osuus oli
keskiméddrin 8 % kaikista fosforifraktioista.

0.25

0.20

0.15

0.10

Ca-P mg/g

0.05
0.00 T T T
0 5 10 15 20 25 30
Syvyys / cm
——A —8—B ——C —¢—D —»—E —e—F keskimaarainen

Kuva 7 Kalsiumiin sitoutunut fosforipitoisuus syvyyden funktiona naytepisteissa A-F
seka keskimaarainen kalsiumiin sitoutuneen fosforin maara.

Orgaaniseen ainekseen sitoutunut fosfori, Org.-P

Orgaaniseen ainekseen sitoutunut fosfori oli suurin fraktio ldhes kaikissa néytteissa.
Keskimddrin orgaaniseen ainekseen sitoutuneen fosforin osuus oli n. 40 %.
Keskiméérdinen pitoisuus oli 0,87 mg/g ja vaihteluvdli 0,52-1,71 mg/l (Kuva 8).

Copyright © Poyry Finland Oy



S POYRY

4.7

101009900-001

9
Suurimmat pitoisuudet mitattiin aivan sedimentin pinnasta sekd syvimmistd ndytteista.
Orgaanisen aineksen mééra (hehkutushévio) ja orgaaniseen ainekseen sitoutunut fosfori
korreloivat selvisti, kuvaajassa hehkutushdvio vs. Org-P selitysaste on n. 50 % (Kuva
9), kun selvisti poikkeava tulos pisteen C syvyydelld 25-30 cm jétetdén huomioimatta.

1.80 -
1.60
1.40
1.20
1.00

080 | §

Org.-P mg/g

0.60

0.40

0.20

0.00 T T T T T )

0 5 10 15 20 25 30
Syvyys/ cm

——A —8—B —a—C —¢—D —x—E —e—F keskimaarainen

Kuva 8 Orgaaniseen ainekseen sitoutunut fosforipitoisuus syvyyden funktiona
ndytepisteissd A-F sekd keskimaidrdinen orgaaniseen ainekseen sitoutuneen fosforin

maara.

y =0.0194x+0.3359
2 R2=0.5141

0 10 20 30 40 50
Hehkutushavioé / %

Kuva 9 Orgaaniseen ainekseen sitoutunut fosfori orgaanisen aineksen maaran
(hehkutushavio) funktiona. Muusta aineistosta poikkeava tulos ymparoity punaisella.

Vertailu vuoden 2012 tuloksiin

Littoistenjarven vuoden 2012 sedimenttitutkimuksessa (Varjo 2012) kéytettiin hieman
erilaista fraktiointimenetelmdd kuin tissd tutkimuksessa. Aiemmassa tutkimuksessa on
esitetty rautaan ja alumiiniin sitoutuneet fraktiot yhdessd. Molempien tutkimusten
tulokset on esitetty taulukossa 4. Helppoliukoisen fosforin (NH4CI-P) osuus on
pienentynyt selvésti sedimentin pintaosissa ja NaOH-P -fraktion (Fe-P ja Al-P)
pitoisuudet ovat kasvaneet kaikissa syvyyksissd. Fosforin kokonaisméédrd oli
molemmissa tutkimuksissa yhteneva.

Copyright © Poyry Finland Oy



S POYRY

Taulukko 4 Vuosien 2012
keskimaaraiset pitoisuudet syvyyksittain.

ja 2018 sedimenttitutkimusten eri

101009900-001

10

fosforifraktioiden

Syvyys / NH,CI-P NaOH-P HCI-P Residuaali-P Tot-Pseq.

cm mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
2012 2018 2012 2018 2012 2018 2012 2018 2012 2018
0-2 0.057 0.015  0.64 1.0 0.35 0.15 1.4 0.92 2.4 2.4
2-4 0.029 0.010 0.64 1.0 0.21 0.16 1.4 0.85 2.2 2.2
4-6 0.019 0010 0.40 1.0 0.28 0.17 1.2 0.79 1.9 2.2
6-8 0.017 0010 0.44 1.0 0.40 0.17 1.2 0.78 2.1 2.2
8-10 0.020 0.009 0.36 0.80 0.42 0.13 1.1 0.66 1.9 2.1
10-15 0.021 0.009 0.9 0.85 0.18 0.15 0.91 0.75 1.6 2.0
15-20 0.011 0.010 0.24 0.85 0.31 0.15 0.97 0.98 1.5 1.9
25-30 0.021 1.1 0.15 1.2 2.5

4.8 Fosforin méira sedimentissi

Sedimenttitutkimuksen perusteella sedimentin pinnimmaisen 10 cm:n fosforivaranto on
n. 32000 kg, analyysimenetelmén epdvarmuuteen perustuva vaihteluvéli 25 000—
38 000 kg. Tasta helppoliukoista fosfori on n. 150 kg (120-180 kg), rautaan sitoutunutta

fosforia 4600 kg (3700-5500 kg) ja alumiiniin sitoutunutta n. 9200 kg (7300-11000 kg)

(Kuva 10). Sedimentin fosforivaranto on samaa luokkaa aiemman arvion kanssa

(Sarvala 2005)
40000
35000 -
30000 -
25000
£ 2000
-8
15000 -+
10000
5000
0
NH4CI-P

NaOH-P

m2012 w2018

HCL-P

i =

Tot-P

Kuva 10 Fosforin laskennallinen maara sedimentin pintakerroksessa (0-10 cm) vuosina
2012 ja 2018. Analyysinmenetelman mittausepavarmuuteen perustuva vaihteluvili on
esitetty janoilla.
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5 PAATELMAT

Littoistenjarven kemiallinen kunnostus vaikutti merkittdvisti myods pohjasedimentin
fosforiin. Vaikka fosforin kokonaismédédrd ndyttdisi pysyneen ennallaan verrattuna
vuoteen 2012, on helppoliukoisen fosforin osuus pienentynyt merkittdvésti. Tadma
muutos edesauttaa jarven hyvén tilan kehittymistd edelleen, silld helppoliukoisen
fosforin méérd sedimentin pintaosassa rajoittanee kasvillisuuden kehittymistd ja ndin
ollen kasvillisuuden lahoamisen kautta tapahtuvaa fosforin vapautumista vesifaasiin.

Alumiiniin sitoutuneen fosforin osuus oli merkittdva kaikissa tutkituissa syvyyksissa.
Taman fraktion osuuden kasvu oli suurinta syvimmissd niytteissd. Al-P on myds Fe-
P:td pysyvdmpi esiintymismuoto eikd niin helposti mobilisoituva esim. hapettomissa
oloissa.

6 KIRJALLISUUSVIITTEET

Gliickert, G., Illmer, K., Kankainen, T., Rantala, P., Ridsdnen, M. Littoistenjérven
ympériston kasvillisuuden kehitys jddkauden jélkeen ja jdrven luonnollinen
happamoituminen. Turun yliopiston maaperdgeologian osaston julkaisuja 75. 1992.

Hupfer, M., Gichter, R., Giovanoli, R. Transformation of phosphorus species in settling
seston and during early sediment diagenesis. Aquatic Sciences 57/4. 1995.

Sarvala, J. Littoistenjarven ekologisen tilan kehitys ja hoitovaihtoehdot. Turun yliopisto,
Biologian laitoksen Julkaisuja n:o 24. Turku 2005

Varjo E. Littoistenjarven sedimenttitutkimus. Turun yliopisto, Maantieteen ja Geologian
laitos, Geologian osasto — maaperdgeologia. 2012.

Copyright © Poyry Finland Oy



