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1. JOHDANTO

Ihmistoiminta on kiihdyttanyt monien suomalaisten jarvien rehevéitymiskehitysta. Siihen
ovat vaikuttaneet varsinkin viime vuosisadalla teollistuminen, maataloudesta johtunut
hajakuormitus ja vedenpinnan lasku seka vaestonkasvu ja siihen liittynyt puutteellinen
talousjatevesien kaésittely. Vesiensuojelutoimenpiteet sekd jatevesien kasittelyn
parantuminen 1970-luvulta lahtien ovat vdhentaneet suomalaisten jarvien kuormitusta.
Tasta huolimatta Suomessa arvioidaan nykyisin olevan yli 1500 kunnostustarpeessa
olevaa jarved. Rehevoityminen heikentdd jarven ekologista tilaa ja haittaa sen
virkistyskayttod. Tama né&kyy muun muassa levien maaran lisdéntymisend, veden
nakosyvyyden laskuna, hajuhaittoina, kalakannan yksipuolistumisena seké
sinilevékukintojen massaesiintymien lisdantymisend. (Sarvilinna ja Sammalkorpi 2010.)
Pitk&kestoisen kuormituksen aiheuttama rehevOityminen voi muuttaa jarven
ravinneketjua muun muassa runsaan kasviplanktonin biomassan kautta. Biomassan
hajoamisen aiheuttama hapenkulutus johtaa sarkikalojen runsastumiseen, silla toisin kuin
arvokalat ne voivat menestya myos varsin vahahappisissa oloissa (esim. sérki: 1,5 — 2,2
mg I, lahna: 0,6 — 1,2 mg I"! Koli 1984). Ulkoisen kuormituksen vahentaminen nakyy
jarven tilassa keskimé&arin 10-15 vuoden viiveella (Jeppesen et al. 2005). Toisinaan jarvi
voi kuitenkin voimakkaan kuormituksen jéalkeen olla ekologiselta tilaltaan olla niin
heikossa kunnossa, ettd sen toipuminen takaisin kuormitusta edeltdavaan tilaan kestaa
vuosikymmenid (Sgndergaard et al. 1999). Tahan vaikuttaa suuresti sisdinen kuormitus,
jonka vaikutus voi olla suuri etenkin matalissa jarvissd. Sisdiselld kuormituksella
tarkoitetaan tilannetta, jossa sedimenttiin varastoituneita ravinteita vapautuu takaisin
veteen. Ravinteiden vapautumisen voimakkuuteen vaikuttavat muun muassa sedimenttiin
varastoituneiden ravinteiden mééara, sedimentin kunto sek& useat fysikaaliset, biologiset
ja kemialliset prosessit (Hakansson ja Jansson 1983).

Ennen vuotta 2008 Suomen pintavedet luokiteltiin yleisen kayttokelpoisuusluokituksen
mukaan. Vuodesta 2008 lahtien Suomen pintavedet on luokiteltu niiden ekologisen tilan
perusteella. Pintavesien ekologisen tilan seuranta perustuu EU:n vesipuitedirektiiviin
(2000/60/EY) ja on saadetty laissa (1299/2004). Luokittelu perustuu ensisijaisesti



biologisiin tekijoihin, mutta huomioi my6s hydrologis-morfologiset seka fysikaaliset ja
kemialliset tekijat. Luokkia on viisi: erinomainen, hyvé, tyydyttava, valttdva ja huono.
Luokittelun perusteella Suomen jérvet ovat ekologiselta tilaltaan padsaantoisesti
hyvakuntoisia. Niistd 85 % kuuluu luokkaan erinomainen tai hyva, 13 % luokkaan
tyydyttévé ja ainoastaan 1,4 % prosenttia luokitellaan ekologisen luokituksen perusteella

luokkiin valttava tai huono (http://www.ymparisto.fi/pintavesientila).

Vihdin Engjérvi on tyypillinen etelasuomalainen rehevé taajamajarvi (Niiniméki 2008,
Salonen ja Varjo 2000). Viime vuosisadalla véestonkasvun seurauksena lisdantynyt
asumisjatevesikuormitus  ja  maatalous  vaikuttivat  merkittavasti  jarven
rehevoitymiskehitykseen. Kuormituksen seurauksena  syntynyt  voimakas
sisakuormitteisuus yllapitdd yha jarven selvasti koholla olevaa perustuotantoa. Jérven
kunnostus alkoi sarkikalojen tehokalastuksella vuonna 1993 Antti Uusitalon
kansalaisaloitteesta. Aloitteen pohjalta Vihdin kunta perusti Endjarvi-projektin. Sen
tavoitteena oli muun muassa jéarven tilan parantaminen sek& rantakiinteistojen arvon
palauttaminen. Jéarvelld toimii yh& aktiivinen Vihdin Engjarven Suojeluyhdistys (VESY
ry), joka on kunnostanut jarven tilaa vuodesta 1993 lahtien. Kunnostustoimiin on
sisaltynyt muun muassa teho- ja hoitokalastus, jarveen tulevan kuorman vahentdminen
kosteikkojen, laskeutusaltaiden sekd suojakaistojen avulla, sek& talviaikainen hapetus
(Salomaa 1997, Uusitalo 2004).

Endjarven pintasedimenttid on aikaisemmin kartoitettu kahteen otteeseen. Ensimmaisen
tutkimuksen tekivédt Salonen ja Itkonen (1992) vuonna 1991, kaksi vuotta ennen
kunnostustdiden alkua. Seuraava tutkimus (Salonen ja Varjo 2000) tehtiin vuonna 1999.
Tutkimuksissa selvitettiin jarven pintasedimentin laatua, fysikaalisia ominaisuuksia seka
kartoitettiin  pintasedimenttiin  varastoituneen fosforin maaraa. Jalkimmaisessa
tutkimuksessa méaaritettiin jokaisen ndytteen osalta liséksi fosforin jakautuminen neljaén
eri fraktioon. Tdmé&n opinndytetyon on tarkoitus toistaa ndmé tutkimukset. Yhdessé ndma
kolme tutkimusta muodostavat poikkeuksellisen pitkdn, yli 20 vuotisen
seurantatutkimuksen. Tutkimuksen pdadpaino on talla kertaa sedimentin tuoreella,
aikaisemman tutkimuksen jalkeen kerrostuneella pintaosalla. Tutkimusten tuloksia

vertaamalla on mahdollista havainnoida jarvessa vuosien varrella tapahtuneita muutoksia


http://www.ymparisto.fi/pintavesientila

sekd kartoittaa Endgjarven pintasedimentin nykytilaa ja arvioida kunnostustoimien

vaikutusta jarven ravinnekiertoon.

2. TUTKIMUSALUE

Kuva 1. Engjarven sijaintikartta. Maastokartta © Maanmittauslaitos.

Vihdin Endjarvi (kuva 1) on Vihdin kunnassa sijaitseva pitkdnomainen saareton
latvajarvi. Pinta-alaltaan (4,9 km?) ja tilavuudeltaan (15,9 milj.m%) se on Siuntionjoen
vesistoon kuuluvista jarvisté suurin (taulukko 1). Sen teoreettinen viipyma (1,7 vuotta)
on my0s huomattavasti vesistoon kuuluvia muita jarvid pitempikestoisempi (muiden
keskiarvo on 41,5 vuorokautta). Koilliskulmassa olevan luusuan kautta vedet laskevat
Hulttilanjokea pitkin Poikkipuoliaiseen. Valuma-alueella sijaitsee kaksi taajamaa, joista
lounaassa on Vihdin keskuksena toimiva Nummela ja pohjoispaddyssd Ojakkala.
Taajamien  lisdksi ~ valuma-alueella on  haja-asutusta ja  loma-asuntoja.

Rantavyohykkeiltdan jarvi on avoin. Peltoala kattaa valuma-alueesta yhteensd 23 %



(Hagman ja Peltonen 2013), joista suurin osa sijaitsee jarven luoteiskyljelld. Peltojen
viettosuunta on jarveen pdin (Suonpad ja Miettinen 2014). Edellisten lisdksi jarven

ymparilla on joitakin metséalueita, joista laajimmat ovat jarven kaakkoisreunalla.

Taulukko 1. Siuntionjoen vesistéon kuuluvien jarvien hydrologisia tunnuspiirteitd (Hertta-tietokanta,
Niinim&ki 2011, Suonp&a ja Miettinen 2014).

Jarvi Pinta Vesitilavuus Keskis = Maksimisyv Valuma-  Teoreetti  Ekologinen

-ala m?3 yVyys yys m alueen nen tila

km? m pinta-ala  viipyma

km?

Engjarvi 4,93 15861 740 3,22 9,1 34 1,7a Valttava
Poikkipuoliain 1,92 2 692 460 1,4 5 64 52d Valttava
en
Tervalampi 0,41 800 000 n. 2 3,5 81 13d Valttava
Huhmarjérvi 0,37 1100000 n.3 4,5 84 17d Valttava
Palojarvi 1,68 3182340 3,67 10,2 103 84 d Tyydyttava

Morfologialtaan jarvi on maljamaisen tasainen ja sen pohja viettéa loivasti itdan. Jérven
keskisyvyys on 3,22 metrié ja silla on kaksi syvannetta. 1ta-/koilliskyljessa sijaitsee noin
6 metria syva laakea syvanne ja kaakossa jarven kokonaispinta-alaan nahden kapea-
alainen 9,1 metrinen syvanne. Pintavesityypiltadn Endjarvi luokitellaan runsasravinteisiin
jarunsaskalkkisiin jarviin. Ekologiselta tilaltaan se on vuonna 2013 luokiteltu valttavaksi
(Hertta-tietokanta). Monet eri tahot ovat tehneet runsaasti erilaisia Endjarveen liittyvia
tutkimuksia, joista enimmét on tehty 90-luvulla ja sen jalkeen. Uudenmaan ELY -keskus
on toteuttanut vedenlaatuseurantaa Endjéarvelld jo vuodesta 1961. Seurantaa on tehty
yhteensd kymmenell& eri havaintoasemalla. Aluksi seurantaa on tehty harvoin, vain noin
joka toinen vuosi, mutta nykyisin vedenlaatua tarkkaillaan kahdeksan kertaa vuodessa.
Ainoastaan Rompsinméen havaintoasema on edelleen aktiivinen. Asemalta mitattujen

veden ravinnepitoisuuksien perusteella jarvi on erittdin reheva.



2.1 Maapera ja valuma-alueen yleispiirteet
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Kuva 2. Engjarven pohjamaalajit ja valuma-alue. Valuma-aluerajaus © SYKE. Maaperékartta © GTK.

Endjarven valuma-alue (kuva 2) rajautuu luonteiskyljeltddn  ensimmaiseen
Salpausselk&an kuuluvaan Lohjanharjun hiekkavaltaiseen maaperaén. ltse jarvi sijaitsee
valuma-alueen koillisnurkassa ja on Lohjanharjun suuntainen. Valuma-alueen maapera
on padosiltaan savivaltainen. Alueen kaakkois- ja eteldosassa on runsaasti kallio-/

moreenikohoumia. Néiden lisaksi eteldosassa on muutama pienehkd suoalue.

2.2 Enajarven luontaiseen rehevyyteen vaikuttavat tekijat

Endjarvi kuroutui Itdmerestd noin 9000 vuotta sitten (Salonen et al. 1993). Sedimentin
piilevarekonstruktion perusteella se on ollut reheva kuroutumisestaan l&htien sen
luontaisen fosforipitoisuustason ollessa noin 30-40 ug I?* (Kauppila 2004).
Runsaskalkkinen, savikkoinen valuma-alue aiheuttaa veteen savisamenteisuutta, joka

lisdd jarven luontaista rehevyytta (Salonen ja Itkonen 1992). Jarven mataluudesta johtuen



sen yksi merkittdvimmista luontaiseen rehevyyteen vaikuttavista tekijoistd on tuulen
aiheuttama sedimentin resuspensio. Jarven pituussuuntaan puhaltavat alueella vallitsevat
tuulet yltavat sekoittamaan sedimentin pintaa jarven matalilla alueilla, jolloin

sedimenttiin varastoituneita ravinteita vapautuu takaisin veteen. (Salonen ja Varjo 2000.)

2.3 Ihmistoiminnan vaikutukset Engjarven tilaan

Liikarehevyyteen johtaneiden ongelmien katsotaan alkaneen vuonna 1928, jolloin jarven
vedenpintaa laskettiin noin yhdella metrilld. Vedenlasku pienensi jarven vesitilavuutta ja
uudelleensekoitti pintasedimentin. Uudelleensekoittuminen kulutti pohjan happivaroja ja
aiheutti vuodesta toiseen jatkuneen hapettomuuden. (Salonen ja Itkonen 1992.)
Vedenpinnan laskun lisdksi jarven pinnankorkeutta saannosteltiin settipadolla 0,75
metrilla maataloustarkoitukseen vield 1990-luvun alkupuolella (Salonen et al. 1993).
Vuonna 1993 settipadon tilalle asennettiin kiinte4d v-aukkoinen pohjapato (Salomaa
1997). Pinnankorkeuden laskun seka sdénndstelyn lisdksi huomattavasti merkittavampi
Endjarven rehevyyteen vaikuttanut tapahtuma on ollut Nummelan taajaman jétevesien
lasku jarveen. Jatevesia laskettiin Endjarveen vuodesta 1950 vuoteen 1976 saakka, aluksi
puhdistamattomina. Vield 1950-luvun alussa pistekuormituksen maaréd oli melko
maltillinen noin 900 kg P a*, mutta kasvoi nopeasti ollen lopulta 4000 kg P a™.
Véestonkasvun seurauksena lisadntynyt jatevesimaara johti lopulta Endjarven
ravinnetasapainon ylikuormittumiseen. Pistekuormitus loppui tammikuussa 1976, kun
jatevedet ohjattiin Endjarven sijasta Risubacka-jokeen. Voimakkaan pistekuormituksen
seurauksena seitsemankymmentéluvulta yhdeksdnkymmentéaluvun alkuun saakka jarvi
karsi paksuista levalautoista ja hajuhaitoista. Kaloissa ilmeni sairauksia ja makuhaittoja.
Jarvelld esiintyi toisinaan myds kalakuolemia lopputalven hapettomuusjaksojen
seurauksena. (Salonen ja Itkonen 1992.) Voimakas sisakuormitteisuus jatkuu edelleen.
Runsaan kierrossa olevan fosforin takia Endjarvi on heind-elokuussa typpirajoitteinen
(Suonpaa ja Miettinen 2014).



2.4 Aikaisemmat sedimenttitutkimukset

Vuoden 1991 tutkimuksessa naytteitda otettiin kolmelta syvyydeltd yhteensd 31.
naytepisteestd. Naytesyvyydet valittiin sedimentisséd havaittujen litofasiesmuutosten
perusteella. Tuolloin Endjarven pohjaa peitti 10 cm paksu kauttaaltaan sulfidien vérjadma
tumma, pelkistyneissé oloissa kerrostunut sedimentti. Sen alapuolella oli 10 cm paksu
sulfidiraitainen sedimentti, joka rajoittui homogeeniseen oliivinruskeaan liejuun.
Néaytteistd analysoitiin vesipitoisuus uunikuivatuksella, hehkutushavio, kokonaisfosfori
kolorimetrisesti sek& pelkistyneissé oloissa vapautuvaa fosforia edustava fraktio 0,1 M
KCl-liuotuksella. Tutkimuksessa havaittiin sek& kokonaisfosforin, ettd KCI-P fraktion
sedimentaation painottuvan jarven koillisosaan. (Salonen ja Itkonen 1992.) Seuraava
pintasedimenttitutkimus toteutettiin vuonna 1999 28. naytepisteestd. Néaytteet otettiin
kolmelta syvyydeltd, samoilta ndytepisteiltd (lukuun ottamatta pisteitd 5., 9. ja 13.) kuin
8 vuotta aikaisemmin. Naytteenottosyvyydet oli talla kertaa valittu edustamaan
aikaisemman tutkimuksen naytesyvyyksida vastaavia syvyyksid huomioimalla
tutkimusten aikavélin sedimentaatiolisdys (arvioitu +2 cm). Néiden kolmen syvyystason
lisdksi otettiin 2 senttimetrin pintandyte. Talla kertaa ndytteistd analysoitiin samat
muuttujat, mutta KCI-liuotuksen sijaan mééritettiin fosforin jakautuminen neljaén eri
fraktioon Hieltjesin ja Liljkleman (1980) osittaisuuttomenetelmélld. Tutkimuksessa
havaittiin Endjarven pintasedimentin muuttuneen jalleen terveeksi hapekkaita oloja
kuvastavaksi hienodetritusliejuksi. Noin 8 senttimetrid paksun terveen kerroksen
alapuolella oli 10 senttimetrid paksu sulfidiraitainen sedimentti ja sen alapuolella
oliivinvihred homogeeninen kerros. Tutkimustulosten (taulukot 2. ja 3.) keskindinen
vertailu osoitti Endjarven sedimentin sisdisen kuormituksen vahentyneen ja sedimentin
muuttuneen paremmin ravinteita sitovaksi nieluksi. Sedimentin fosforipitoisuus 10
senttimetrin  paksuisessa pintakerroksessa oli kasvanut 57 prosenttia. Valtaosa
pintasedimentin fosforista oli orgaaniseen ainekseen seka metallioksideihin, mutta myds
kalsiumiin sitoutuneissa muodoissa. Syvemmissa kerroksissa fosfori jakautui taulukon 3.
mukaisesti. Fosforipitoisuuden kasvun lisdksi tutkimuksessa havaittiin - my0ds
vesipitoisuuden ja hehkutushdvion kasvaneen. Muutoksen epadiltiin olevan jérven

perustuotannon runsastumisen sijaan valuma-alueperdinen. (Salonen ja Varjo 2000.)
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Taulukko 2. Vuoden 1991 sedimenttitutkimuksen tilastolliset tunnusluvut syvyyksiltda 0—10 cm, 10-20 cm ja

20-30 cm. Naytepiste 25. ei ole mukana. Fosforipitoisuudet mg g-1.

Syvyys 0-10 cm Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
Vesipitoisuus 77,0750 79,2500 8,19809 49,50 84,90
Hehkutushavio 13,8182 14,7100 3,43324 3,17 17,50
Kokonaisfosfori 1,0364 1,0050 0,25876 0,66 1,59
Syvyys 10-20 cm Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
Vesipitoisuus 73,3074 76,0000 7,62677 53,70 82,20
Hehkutushévio 11,4341 12,2800 3,36844 5,42 15,47
Kokonaisfosfori 0,7874 0,7500 0,13852 0,58 1,14
Syvyys 20-30 cm Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
Vesipitoisuus 70,4154 69,2500 6,84139 54,40 80,60
Hehkutushavid 9,8119 8,6700 3,16090 5,35 15,01
Kokonaisfosfori 0,6962 0,6900 0,7234 0,56 0,84

Taulukko 3. Vuoden 1999 sedimenttitutkimuksen tilastolliset tunnusluvut syvyyksiltd 0-2 cm, 2—-10 cm ja 22—

32 cm. Naytepiste 25. ei ole mukana. Fosforipitoisuudet mg g.

Syvyys 0-2 cm Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
Vesipitoisuus 85,5000 88,1000 7,73137 52,10 92,90
Hehkutushavio 16,4786 17,1500 3,31689 4,50 23,50
Kokonaisfosfori 1,8861 1,8400 0,41187 0,57 2,87
NH4CI-P 0,0736 0,0800 0,02947 0,01 0,14
NaOH-P 0,5882 0,5550 0,27547 0,11 1,28
HCI-P 0,5271 0,5200 0,14424 0,31 0,93
Residuaali-P 0,6975 0,6555 0,33652 0,11 1,57
Syvyys 2-10 cm Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
Vesipitoisuus 78,5742 82,5000 9,71857 53,70 87,70
Hehkutushavid 14,5906 16,7000 4,40005 5,42 22,80
Kokonaisfosfori 1,4304 1,6100 0,45025 0,58 1,96
NH4CI-P 0,0122 0,0115 0,00692 0,0 0,02
NaOH-P 0,5210 0,5250 0,21452 0,10 0,89
HCI-P 0,3876 0,3720 0,06489 0,27 0,56
Residuaali-P 0,5974 0,6255 0,25398 0,06 1,10
Syvyys 22-32 cm Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
Vesipitoisuus 75,9462 76,9500 5,55282 59,40 82,50
Hehkutushéavié 12,7231 13,6000 2,77378 6,10 16,10
Kokonaisfosfori 0,8412 0,8500 0,12443 0,55 1,20
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NHa4CI-P 0,0024 0,0020 0,0013 0,00 0,01
NaOH-P 0,1854 0,1655 0,08556 0,04 0,45
HCI-P 0,3233 0,3085 0,05806 0,23 0,45
Residuaali-P 0,3294 0,3465 0,10371 0,08 0,49

3. AINEISTO JA TUTKIMUSMENETELMAT

3.1 Naytteenotto

Naytteenotot suoritettiin 12.2., 28.2. ja 28.3.2013. Naytteet otettiin samoilta pisteilta kuin
vuosien 1991 ja 1999 tutkimuksissa (kuva 3). Naytenumerointi noudattaa vuoden 1991
tutkimuksessa olevaa nédytepistenumerointia. Naytepisteiden l6ytamiseksi vuoden 1991
tutkimuksessa olleet KKJ-jarjestelman koordinaatit muunnettiin Maanmittauslaitoksen
nykyisin kéyttdamaadn EUREF-FIN-jarjestelmd&n. Naytepiste 25. jatettiin pois tasté
tutkimuksesta, silla se sijaitsee morfologialtaan melko tasapohjaisen jarven kapeahkossa
syvannekohdassa, jonka sedimentaatioympdristd poikkeaa muista pisteistd suuresti.
Néaytepisteille suunnattiin  késikayttdiseen GPS-laitteeseen etukateen merkittyjen
reittipisteiden avulla. GPS-laitteen koordinaattijarjestelméksi oli asetettu WGS-89, joka
vastaa melko tarkkaan EUREF-FIN-jérjestelm&a. Laitteen oma tarkkuus on noin 5-10
metrid. Osa naytteistd jouduttiin ottamaan heikon jaatilanteen vuoksi ennakkoon
asetettujen koordinaattien sijaan eri kohdasta. Ndytepisteiden koordinaatit ovat liitteessa
1.
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Kuva 3. Naytepisteiden sijaintikartta ja jarven syvyysalueet. Syvyyskayrat ja syvyysalueluokittelu (SYKE).

Néytteenotto tehtiin viipaloivalla Limnos-noutimella (kuva 4). Jokaiselta ndytepisteeltd
otettiin nayte kolmelta eri syvyystasolta. Kaikilta 30 pisteelta otettiin 0-3 senttimetrin
pintandyte. Tdman lisaksi otettiin 3 senttimetrin ndyte sulfidiraitaisesta kerroksesta seka
noin 3 senttimetrin ndyte sulfidiraitaisen kerroksen alapuolelta edustamaan
taustapitoisuutta. Keskimmadinen ja alimmainen naytesyvyys valittiin sedimentissa
havaitun varimuutoksen perusteella. Jokaiselta naytepisteelta piirrettiin  lisaksi
silmamaaraisten kenttdhavaintojen perusteella profiili ja mitattiin vedensyvyys. Naytteet
pakattiin Minigrip-pusseihin ja niistd puristettiin ilma mahdollisimman hyvin pois.
Taman jélkeen néytteet pakastettiin Helsingin yliopiston Geotieteiden ja maantieteen

laitoksen kellaritiloissa.
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Kuva 4. Naytteenottoa Limnos-noutimella. Kuva © Veli-Pekka Salonen.

Kaikista ndytteista maaritettiin vesipitoisuus, hehkutushavio ja kokonaisfosfori. Liséksi
pinnan 0-3 senttimetrin naytesyvyyden 30 naytteestd maaritettiin fosforin jakautuminen

neljaan eri fraktioon.

3.2 Vesipitoisuus- ja hehkutushavidanalyysi

Vesipitoisuuden selvittdmiseksi pakastetut, punnitut tuorendytteet kuivattiin Helo Lyolab
3000 vakuumikylmakuivaimella noin -50 °C:ssa ja punnittiin. Pakastekuivatus sailyttaa
naytteen muuttumattomana eiké se haihduta naytteesta mitattavia aineita (Virkanen et al.
2014). Naytteen sdilytys ja kasittely helpottuu, silla vakuumikylmékuivattua naytetta
voidaan séilyttdd huoneen lammaossd ja jauhomaisena se homogenisoituu hyvin.
Néytteestd on myds osittaisuuttojen naytteitd punnittaessa helppo poistaa pienet kivet
sekd kasvin ja elioston jaanteet, jotka tuorendytteestda saattaisivat joutua analyysiin

mukaan.
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Orgaanisen aineksen osuuden selvittamiseksi 2 grammaa vakuumikylmakuivattua
naytettd hehkutettiin 2 tuntia 550 °C:ssa, jonka jalkeen upokkaat siirrettiin eksikaattoriin
jadhtymdan ja punnittiin. Ennen ndytteiden hehkutusta upokkaat oli punnittu
vakiopainoon hehkuttamalla niit4 tunnin ajan 550 °C:ssa ja jadhdytetty eksikaattorissa.

Hehkutushavidanalyysi perustuu standardiin SFS 3008.

3.3 Sedimentin fosforianalyysi

Sedimenttindytteista analysoitiin kokonaisfosfori ja sek& fosforin jakautuminen neljaéan
eri fraktioon. Kokonaisfosfori maaritettiin hehkutetuista naytteistd. Naytteiden
markapoltto suoritettiin mikroaaltouunissa teflon putkissa, joihin oli punnittu 250 mg
naytetté ja 10 ml vakevéa suolahappoa. Tdman jalkeen néytteet kaadettiin muovipulloihin
ja laimennettiin automaattilaimentimella 20 kertaisiksi. Laimennetut ndytteet ajettiin
ICP-massaspektrometrilla ja tuloksista laskettiin laimennukset sekd punnittu nayte

huomioon ottaen pitoisuudet milligrammaa grammassa kuivaa naytettd kohden.

3.4 Fosforin osittaisuutot

Osittaisuutto tehtiin Hieltjesin ja Liljkleman (1980) menetelmalld. Menetelméassa
naytteestd erotetaan fosforin kolme fraktiota yksi kerrallaan uuttamalla sita vaihtuvilla
liuoksilla. Alkuperdisesta menetelmasta poiketen osittaisuutto tehtiin pakastekuivatuista
naytteistd. Uuttoliuokset olivat 50 ml ammoniumkloridi (1 M NH4CI, pH 7), 50 ml
natriumhydroksidi (0,1 M NaOH) seké& 50 ml vetykloridi (0,5 M HCI). Naytteet (50 mg,
punnitustarkkuus 0,1 pg) ja uuttoliuos kaadettiin 60 ml korkillisiin muovikoeputkiin ja
niitd sekoitettiin 2 tuntia NH4Cl-uutossa, 17 tuntia NaOH-uutossa ja 24 tuntia HCI-
uutossa. Ammoniumkloridiuutto tehtiin perdkkéin kahteen kertaan, jonka jalkeen liuokset
yhdistettiin. Jokaisen sekoitusvaiheen jalkeen koeputkissa oleva ndytesakka pakattiin
kevyesti sentrifugoinnilla (2000 rpm/3 min) koeputken pohjalle. Sentrifugoinnin jalkeen
uuttoliuokset imusuodatettiin 0,45 pm kalvosuodattimen Idpi ja otettiin talteen.
Suodattimena kéytettiin kalvosuodatinta, silla se ei itsessééan sisalla fosforia eikd nain

muodosta kontaminaation lahdettd. Uuttoliuokset kaadettiin imusuodattimille varovasti
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siten, ettd mahdollisimman vé&hdinen maara sakasta padatyi suodattimiin. Suodatuksen
jalkeen suodattimiin jadnyt sakka kaavittiin takaisin koeputkiin. Imusuodatusvaiheen
hitaudesta johtuen HCI-uuttoliuosta ei suodatettu vaan koeputket ainoastaan

sentrifugoitiin (4000 rpm/5 minuuttia).

Ammoniumkloridi-liuoksella néytteestda saadaan uutettua labiili eli heikosti
partikkeleihin sitoutunut sek& huokosveden fosfori. Ammoniumkloridi poistaa ndytteesta
my0Os karbonaatteja ja l6yhéasti sitoutunutta kalsiumia. NaOH-liuoksella naytteestad
uutetaan metallioksideihin (rauta-, mangaani- ja alumiini-ioneihin) ja savipartikkeleihin
sitoutunut fosfori. Yhdessa nama kaksi fraktiota edustavat sedimentin helposti liukenevan
fosforin osuutta. HCI-liuoksella néytteestd saadaan uutettua karbonaatteihin ja
kalsiumiin, lahinna apatiitteihin sitoutunut fosfori. HCI-fraktio edustaa kokonaisfosforin
suhteellisen pysyvaa osuutta. Vahentdmalla kokonaisfosforista edelld mainittujen kolmen
fraktion summa saadaan residuaalifraktio. Tama4 fraktio edustaa fosforin vaikealiukoista,
orgaanisiin hiukkasiin sitoutunutta osuutta. Lisaksi se sisaltdd myos sellaisia
epéorgaanisia fosforiryhmid, jotka joko eivat ole reagoineet uuttoliuoksiin tai ole

osoitettavissa molybdeenimenetelman avulla (Sgndergaard et al. 1996, Ostrofsky, 2012).

Uuttoliuosten  fosforin ~ osoitus  perustuu  standardiin ~ SFS-EN 11809.
Ammoniumkloridiliuokseen uutettu fosfori mitattiin 1,25 kertaiseksi laimennetusta
liuoksesta. Natriumhydroksidi- ja vetykloridiliuoksissa kéytettiin 5 kertaista laimennosta.
Askorbiinihapon (1 ml) ja happaman molybdeeniliuoksen (2 ml) lisdyksen jalkeen
liuosten annettiin seistd 10 minuuttia, jonka jalkeen pitoisuus mitattiin Hack DR 5000
spektrofotometrilla 30 minuutin kuluessa. Spektrofotometriin oli asennettu 5 cm
lapivirtauskyvetti ja mittauksessa kaytettiin standardin mukaista 880 nm aallonpituutta.
Laitteeseen oli valmiiksi ajettu ortofosfaatin vesiliuoksesta tehdyt standardiliuokset,
joiden standardisuoraan laite vertaa néytteista mitattuja absorbansseja automaattisesti.
Tuloksista laskettiin  laimennukset huomioon ottaen pitoisuudet milligrammaa

grammassa kuivaa naytetta kohden.
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3.5 Aineiston tilastollinen kasittely

Analyysitulosten valisid riippuvuussuhteita tarkasteltiin kaksisuuntaisen Spearmanin
jarjestyskorrelaation ja lineaariregression avulla. Endjarven sedimentaation
muutostulkinnan mahdollistamiseksi samat tilastolliset analyysit ajettiin - myos
aikaisempien sedimenttitutkimusten tuloksille. Tilastollisiin analyyseihin kaytettiin
SPSS-ohjelmaa. Korrelaatiokertoimet jaettiin voimakkuuden perusteella viiteen luokkaan
(taulukko 4).

Taulukko 4. Kaytetyt luokat Spearmanin jérjestyskorrelaation tuloksille.

Korrelaatiokerroin p Korrelaation voimakkuus
<0,15 Erittain heikko
0,15-0,25 Heikko

0,25-0,40 Kohtalainen

0,40-0,75 Vahva

>0,75 Erittain vahva

3.6 Virheléahteet ja laadunvalvonta

Ensimmainen  virheldhde liittyy  ndytteiden  vesipitoisuuden  maéaritykseen
pakastekuivatuksella, silla se poistaa naytteistd veden ainoastaan 95-98 % prosenttisesti
(Virkanen et al. 2014). Nain ollen naytteiden todelliset vesipitoisuudet voivat olla hieman
mitattua korkeammat. Pakastaminen ja pakastekuivaus ovat saattaneet vaikuttaa myos
jonkin verran fosforin liukoisuuteen (Zhang et al. 2014, Worsfold et al. 2005) siirtamalla
metallioksidisidonnaista fosforia labiiliin fraktioon. Ideaalisinta olisi séilyttaa nayte +4
°C:ssa ja analysoida mahdollisimman pian ndytteenoton jélkeen. Pakastekuivaus on
kuitenkin hyva esikésittelymenetelma naytteen sailymisen sekd helpon kaésittelyn
kannalta ja se soveltuu hyvin naytteille, joissa orgaanisen aineksen osuus on vahainen.
(Zhang et al. 2014) Kontaminaation vélttamiseksi kaikissa tydvaiheissa ndytteenotosta
lahtien naytteita kasiteltiin kumihanskoin. Osittaisuuttoanalyyseissé kaytetyt astiat oli
konepesty ionivaihdetulla vedell& ja 50 % sitruunahapolla. ICP-MS analyysissa kaytetyt
astiat ja valineet oli tdméan lisaksi happopesty 5 % rikkihapon ja 5 % typpihapon seoksella
sek& huuhdeltu ionivaihdetulla vedelld. Kemiallisissa analyyseissé kdytettiin ainoastaan
Milli Q-laitteistolla suodatettua, puhtausluokan 1 vettd. Pitoisuuksien annostelut tehtiin

elektronisilla pipeteilla. Elektronisten pipettien kéyttd parantaa tulosten toistotarkkuutta
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ja samalla poissulkee pipetin kayttajasta aiheutuvat mittavirheet. Analyysin laatua
valvottiin hehkutushaviomaarityksessa rinnakkaisnayttein, kokonaisfosforin ja fosforin
fraktioiden maarityksissa rinnakkais-, nolla- ja vertailunayttein.
Kokonaisfosforianalyysissa rinnakkaisnaytteet tehtiin joka kymmenennesta naytteesta.
Vertailundytteind kaytettiin  kaupallisia LKSD4- jarvisedimentti- sekd HR1-
sedimenttivertailundytteitd. Joissakin pintatason naytteissa fosforin pitoisuus ylitti
hieman  ICP-massaspektrometriin  ajetun  standardikayran  ylarajan. Laitteen
standardikéayré pysyy lineaarisena myds maksimistandardipitoisuuden ylapuolella ja nain
ollen myos standardin maksimitason ylittdneiden pitoisuuksien voidaan olettaa olevan
totuudenmukaisia. Nollandytteiden perusteella kokonaisfosforin méaarityksessé ei ole
tapahtunut kontaminaatiota. Fosforin fraktiouutoissa rinnakkaisnaytteet tehtiin joka
viidennestd naytteestd. Fosforin fraktiouutoissa vertailundytteend kaytettiin LKSD4-
jarvisedimenttivertailundytettd, josta tehtiin  my6s rinnakkaisndyte. Fosforin
fraktioanalyyseissa sekd NaOH-, ettd HCI- nollandytteet osoittivat hyvin pienta nollasta
poikkeavaa pitoisuutta. Tama ei vélttdmatta osoita kontaminaatiota vaan poikkeavuus
johtuu luultavasti vesiliuoksen ja uuttoliuosten tiheyseroista joita spektrofotometri ei osaa
erotella. Poikkeamat on huomioitu mittaustuloksissa. NH4Cl-uuttovaiheessa kahden
rinnakkaisndytteen vaihtelukerroin ylitti hieman vaihtelukertoimen suositusrajan. Taman
uuttovaiheen pitoisuudet ovat niin pienid, ettd pienikin heitto mittaustuloksessa voi
vaikuttaa  suurestikin  vertailukertoimeen. Myds NaOH-uuttovaiheen  yhden
rinnakkaisndytteen vaihtelukerroin vylitti vertailukertoimen raja-arvon. Téllainen on
tyypillistd maandyteanalyyseissa varsinkin kun néytettd ei saa homogenoida jauhamalla.
Vertailunaytteiden perusteella fosforin fraktioanalyysin tuloksia voidaan pitaa

luotettavina.

4. TULOKSET

4.1 Sedimentin laatu

Vihdin Engjarven sedimentin pintaosa voidaan litologian perusteella jakaa kolmeen

kerrokseen. Ylimpana oleva pintakerros oli kauttaaltaan vihertdvanruskeaa (Munsell
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5Y3/2) hienodetritusliejua. Silmamaé&aréisesti arvioituna pintakerros oli hapekkaissa
oloissa kerrostunutta sedimenttid (kuva 5) ja joillakin pisteilla sedimentin pinnassa oli
nahtavisséd myos hapettuneen raudan ruskeaksi varjaamié juovia. Vaikka sedimentin pinta
oli paésaantoisesti pintaosastaan hapettunutta, esiintyi sedimentissa jarven keskiosissa
my0s joitakin hapettomuuden merkkeja. Naista selvimmat olivat pisteilla 3, 4, 6
sedimentin pinnassa esiintynyt tumma, ohut laikukkuus (kuva 6). Lisaksi pisteilld 16. ja
17. sedimentin pinnassa oli tummaa sakkaa. Pisteelld 7. ja 19. sedimentin seassa oli
tummaa hahtuvaa. Muutamalla pisteella (pisteet 16, 17, 21) heti ndytteen oton yhteydessa
sedimentin pintaosassa esiintyi vahainen maara kaasukuplia. Niemoon Etulahden
ldheisilla pisteilld (pisteet 13. ja 14.) sedimentti oli hieman muita pisteitd tummempaa.
Metaanin hajua ilmeni ainoastaan pisteella 20. Pisteilla 22, 23 ja 31 myo6s sedimentin

pintaosassa esiintyi jonkin verran sulfidiraitoja.

Kuva 5. Hyvalaatuinen pintasedimentti. Kuva © Veli-Pekka Salonen.



Kuva 6. Pintasedimentti jossa tummia sulfidilaikkuja sek& kaasunmuodostuksesta kertova kraatteri. Kuvassa
on nahtavissd myds raudan punaruskeaksi varjagdmaa pintaa. Kuva © Veli-Pekka Salonen.

Noin 7-8 cm:n syvyydella sedimentti vaihettui kaikilla pisteilla tummemmaksi (Munsell
5Y3/1) suldifiraitaiseksi liejuksi. Sulfidiraitaisuus oli voimakkaampaa jarven
lounaisosassa ja véaheni koillispaan suuntaan lukuun ottamatta Ojakkalan rannanlaheista
pistettd 2. jolla sedimentti talla syvyystasolla oli kauttaaltaan sulfidiraitojen peitossa.
Nummelan jatevesiputken l&hell&d olevilla pisteilld (pisteet 28., 29., 30. ja 31.)
sulfidiraitaisuus oli hyvin runsasta. Talla alueella esiintyi myos eniten kaasurakkuloita.
Jokaisella naytepisteelld noin 18-21 cm:n syvyydella sulfidiraitainen kerros vaihettui
oliivinvihredksi hienodetritusliejuksi (Munsell 5Y4/2). Paikoitellen myds tamén
kerroksen alkuosassa esiintyi vahdinen maaré sulfidiraitoja, mutta syvemmélle mentéessa

sedimentin vari vaaleni ja sedimentti muuttui homogeenisemmaksi.

4.2 Vesipitoisuus ja hehkutushavio

Sedimentin pintatasolla (syvyydellda 0-3 cm) vesipitoisuus on keskimaarin 89 %
(Taulukko 5). Sulfidiraitaisessa kerroksessa (n. 7—10 cm) vesipitoisuus on keskimaarin
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83 % ja alimmalla, taustatasolla (n. 18-21 cm) 78 %. Vesipitoisuuden madréssa ei
juurikaan ole vaihtelua naytepisteiden kesken milldan syvyystasolla (kuva 7). Ainoastaan
rannanléheisilla pisteilla (1., 9., 14.), joissa sedimentti on koostumukseltaan karkeampaa,
vesipitoisuus on selvasti muita saman naytesyvyyden pisteitd pienempi. Vesipitoisuus
laskee syvyyden mukaan. Tastd kuitenkin poikkeuksena ovat pisteet 1. ja 9., joissa
vesipitoisuus on sulfiditasolla hieman taustatasoa alhaisempi.

Taulukko 5. Pintatason naytteiden vesipitoisuuden tunnuslukuja.

Syvyys Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
0-3cm 89,2640 90,7300 5,62715 62,17 92,79
7-10cm 83,2873 86,8350 8,09763 52,17 88,69
18-21cm 77,8347 80,8900 6,42509 55,82 82,78
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Kuva 7. Naytepistekohtaiset vesipitoisuusarvot kolmelta eri naytesyvyydelta.

Vesipitoisuuden tavoin myos hehkutushavio on padsaantoisesti korkeampi sedimentin
pintatasossa, jossa se on keskimaarin 18,8 % (Taulukko 6). Syvyydelld 7-10 cm
hehkutushévion keskiarvo on 16,2 % ja taustatasolla 13,3 %. Poikkeuksena pisteilla 14.
ja 1. hehkutushdvi6 on taustatasolla korkeampaa kuin pinnassa (Kuva 8). Muilla kuin
rannan laheisilla pisteilld hehkutush&vid on sedimentin pintaosassa tasaisen korkea.
Korkein piikki on pisteelld 28. Syvyydell4d 7-10 cm ja taustatasolla on myds néhtévissa

vastaava piikki pisteella 28 sekd myos pisteelld 26. Taustatasolla lounaispdadyn arvot
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ovat huomattavan alhaiset muihin pisteisiin ndhden. Piste 1. hehkutushdvio on selvésti

muita pisteita pienempi.

Taulukko 6. Naytteiden hehkutushévion tunnuslukuja.

Syvyys Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
0-3cm 18,8263 20,2500 3,45788 5,10 21,36
7-10 cm 16,1977 17,4500 3,88470 3,94 20,37
18-21 cm 13,2473 14,7350 3,08695 5,82 16,46
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Kuva 8. Naytepistekohtaiset hehkutushavidarvot kolmelta eri ndytesyvyydelta.

4.3 Kokonaisfosfori

Kuvassa 9 on esitetty kokonaisfosforin pitoisuudet. Sedimentin pintatasolla (0—-3 cm)
kokonaisfosforin kaikkien naytepisteiden keskiarvo on 1,69 mg g*! (Taulukko 7).
Naytesyvyydella 7-10 cm keskiarvo on 1,30 mg g* ja taustatasolla 0,95 mg g
Pintatasolla pitoisuudet ovat jarven koillisosassa jonkin verran lounaisosaa korkeammat.
Pa&saantoisesti pistekohtainen vaihtelu on kuitenkin melko pienté ja ainoastaan rannan
laheisilld pisteilld pitoisuudet ovat selvasti muita pisteitd alhaisemmat. Naytesyvyydelld
7-10 cm pitoisuuksien pistekohtainen vaihtelu on pintatasoa suurempaa, mutta myos téalla
syvyydelld on nahtévissa matalikoilla sijaitsevien pisteiden selvésti muita pisteita
alhaisemmat pitoisuudet. Jarven Kkeski- ja koillisosissa arvot ovat lounaispaaté

korkeammat. Pintatasolla pitoisuudeltaan korkein piste 19. on sulfiditasolla
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pitoisuudeltaan melko matala muiden saman tason pisteiden pitoisuuksiin verrattaessa.
Piste 28 erottuu hehkutushadvion tavoin viereisia pisteitad korkeampana piikkina.

Taustatasolla kokonaisfosforin pitoisuuksien pistekohtainen vaihtelu ei ole niin suurta
kuin ylemmilld tasoilla. Jarven koillispd&n arvot ovat jalleen lounaispddn arvoja
korkeammat. Selvasti muita pisteitd alemmat pitoisuudet ovat l&hinn& rantavy6hykkeiden

pisteilla.

Taulukko 7. Naytteiden kokonaisfosforin pitoisuuksien (mg g*) tunnuslukuja.

Syvyys Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
0-3cm 1,6860 1,7950 0,37118 0,79 2,15
7-10cm 1,3037 1,4250 0,33143 0,60 1,75
18-21 cm 0,9453 0,9250 0,13408 0,63 1,20
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Kuva 9. Naytepistekohtaiset kokonaisfosforipitoisuudet kolmelta eri naytesyvyydelta.

4.4 Fosforin fraktiot

Kuvassa 10 on esitetty pintasedimentin fosforin fraktioiden suhteelliset osuudet ja
taulukossa 8 fraktioiden tilastolliset tunnusluvut. Kuvista voidaan havaita NaOH- ja
residuaali-P fraktioiden muodostavan selvésti suurimmat fraktiot. Naiden fraktioiden
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osuudet ovat pienimmillddn rantavyohykkeilld sek& niiden l&heisyydessd olevilla
pisteilld. NaOH-P fraktion suurimmat piikit ovat jarven koillisosan syvissé pisteissa.
Kuvasta 7 voidaan havaita, ettd eri ndytepisteiden kesken fraktion pitoisuuksissa on
huomattavan suurta vaihtelua. Loyhasti maapartikkeleihin sitoutunutta ja huokosveden
fosforia edustavan NH4CI-P fraktion osuus kokonaisfosforista on kaikilla pistella vain
muutaman prosentin luokkaa. Samoin lahinnd valuma-alueelta peréisin olevaa fosforia
kuvastavan HCI-P fraktion osuudet ovat melko alhaiset lahes joka pisteella. Pistekohtaiset
erot ovat hyvin pienid. Fraktion suurimmat osuudet ovat rantavyéhykkeiden lahettyvilla.

Tama k&y ilmi varsinkin tarkasteltaessa pistettd 1, jossa HCI-P fraktion osuus on

7 8 9 14

10 11 12 13 2
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Kuva 10. Pintasedimentin fosforin fraktioiden naytepistekohtaiset suhteelliset osuudet kokonaisfosforin
pitoisuuksista.

Taulukko 8. Pintasedimentin fosforin fraktioiden pitoisuuksien (mg g*) tilastolliset tunnusluvut.

Fraktio 0-3 cm Keskiarvo Mediaani Keskihajonta Minimi Maksimi
NaOH-P 0,5975 0,6500 0,19247 0,14 0,90
HCI-P 0,3158 0,3080 0,03473 0,25 0,45
Residuaali-P 0,7065 0,7885 0,21876 0,18 1,11

NH4CI-P 0,664 0,0690 0,01462 0,03 0,09
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441 NaOH-P

Neljéstd fraktiosta NaOH-P:n pitoisuuksissa on pistekohtaisesti eniten vaihtelua (kuva
11). Arvot ovat lahes poikkeuksetta korkeita jarven keskiseldn laheisyydessa ja
vastaavasti matalia keskiseléaltad etd&dnnyttdessd. Tama kay ilmi varsinkin koillisosassa
rannan l&heisilla pisteilld, joissa pitoisuudet ovat hyvin matalia. Yleisesti ottaen

koillispaéssa pitoisuudet ovat vain hieman lounaispéan pisteita korkeammat.
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Kuva 11. NaOH-P:n naytepistekohtaiset pitoisuudet (mg g).

442 HCI-P

HCI-P:n pitoisuudet (kuva 12) ovat kaikilla pisteilla melko matalat. Rannan l&heisilla
pisteilla arvot ovat korkeimmillaan. Tasta poikkeuksena tosin ovat Kotkaniemen
ldheisyydessa olevat pisteet 8. ja 9., seka Ridalin laheisyydessa piste 30. Pistekohtaiset

pitoisuuserot ovat pistettd 1., 11., 14. ja 31. lukuun ottamatta hyvin pienié.
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Kuva 12. HCI-P:n naytepistekohtaiset pitoisuudet (mg g).
4.4.3 Residuaali-P

Residuaali-P fraktion (kuva 13) korkeimmat piikit ovat jarven keskiselélld sijaitsevissa
pisteissd. Tamé& kay ilmi varsinkin pisteilld 7. ja 19. Tastd poikkeuksena pisteelld 4.

pitoisuus on selvésti sen viereisia pisteita 3. ja 6. alhaisempi.
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Kuva 13. Residuaali-P:n naytepistekohtaiset pitoisuudet (mg g1).
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444 NH4CI-P

Tarkasteltaessa yksittéisid NH4CI-P:n pisteitd voidaan havaita suurimpien pitoisuuksien
painottuvat jarven lounaisosien syville pisteille (kuva 14). Huomionarvoista on varsinkin
Kotkaniemen ja Hietaniemen valille sijoittuvien pisteiden 10., 11. ja 12. muihin pisteisiin
nédhden korkeat pitoisuudet. Piste 1. erottuu selvésti muita pisteitd alhaisempana
pitoisuutena. Muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta arvot noudattelevat jarven
lounaispééssd NaOH-P:n pitoisuuksia siten, ettd NaOH-P:n kasvaessa myds NH4CI-P
kasvaa ja vastaavasti vahenee siella missa NaOH-P:t& ei ole paljon.
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Kuva 14. NH4CI-P:n naytepistekohtaiset pitoisuudet (mg g2).

5. TULOSTEN TARKASTELU

5.1 Sedimentin kunto ja sedimentin fosforinsitomiskyky

5.1.1 Sedimentin kenttdhavainnot

Kenttédhavaintojen perusteella Endjarven sedimentti oli kauttaaltaan varsin tasalaatuista,
hapekasta ympéristod kuvastavaa vihertdvanruskeaa hienodetritusliejua. Sedimentissa oli

néhtdvissd vuonna 1999 tehtyjen havaintojen mukainen kerrosrakenne, jossa pinnassa
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olevan noin 8 cm paksun vaalean kerroksen alapuolella oli sulfidiraitainen, paikoitellen
hyvin tumma kerros. T&ssd kerroksessa esiintyi varsinkin jarven lounaispaéassa paljon
sedimentin kdymisesta kertovia kaasurakkuloita. Sen sijaan jarven Koillisosassa
kerroksessa oli paljon surviaissddsken (Chironomus plumosus) toukkien rakoja.
Surviaissddsken toukilla on mydnteinen vaikutus sedimentin kuntoon, silld niiden
kaivamat tunnelit altistavat sedimentin pintakerroksen alapuolista sedimenttié
hapekkaalle alusvedelle edistéen télla tavoin orgaanisen aineksen hajoamista (Hansen et
al. 1998). Sellaisilla pisteilld, joilla surviaisséddskien toukkien rakoja esiintyi, oli
sedimentin sulfidikerros selvasti parempilaatuisempaa ja siiné olevia kaasurakkuloita oli
vdhemman. Myoskdadn ndilla pisteilld ei sedimentin pintaosassa ilmennyt

kaasunmuodostusta.

5.1.2 Metallioksideihin sitoutunut fosfori (NaOH-P)

Hapekkaissa oloissa veteen liuenneet rauta, alumiini ja mangaani saostuvat jarven
pohjalle metallioksideina. Namé metallioksidit muodostavat jarven pintaan erééanlaisen
puskurin joka kykenee tehokkaasti sitomaan fosforia sedimentin pintaan ja siten
hidastamaan fosforin liukenemisesta johtuvia jarven ravinnetasapainon muutoksia.
(Wang et al. 2003). Puskurikerros on kuitenkin hyvin ohut, silld hapen tunkeutuvuus
sedimenttiin on tavallisesti vain muutamia millimetreja (Carlton & Wetzel 1988, Moore
ja Reddy 1994, Melton et al. 2014). Hapen lisdksi myds typpi nitraattina pystyy
yllapitdimaan sedimentin redox-potentiaalia. Nitraatin tunkeutuvuus sedimenttiin on
jonkin verran happea parempi. (Melton et al. 2014) Alumiini ei juurikaan reagoi redox-
potentiaalin muutoksiin (Olila ja Reddy 1997), mutta rauta sen sijaan alkaa liueta redox-
potentiaalin laskiessa +200 mV:iin, joka liuenneen hapen pitoisuutena vastaa noin 0,1
milligrammaa litrassa (Hakansson ja Jansson 1983). Raudan redox-sensitiivisyyden
vuoksi metallioksidisidonnaisen fosforin pitoisuudet ovat tyypillisesti paljon korkeammat
sedimentin pintaosassa kuin syvemmalld sedimentissd (Sendergaard et al. 1996,
Ostrofsky 2012). Riittdvan korkean redox-potentiaalin liséksi metallioksidien
sitomiskyky on kriittinen mygs sopivan pH-tason suhteen. Fosforin pysyvyyden kannalta
ideaalisin veden pH on noin 7 (Huang et al. 2005, Wu et al. 2014).
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Myo0s tuuli voi vaikuttaa huomattavan paljon jarvien sisdiseen ravinnekuormitukseen
sekoittamalla pintasedimenttid takaisin vesimassaan. Sedimentin resuspension onkin
todettu olevan yksi merkittdvimmista En&jarven sisdiseen ravinnekuormitukseen
vaikuttavista tekijoistd. Resuspensio voi vaikuttaa myods myonteisesti sedimentin
ravinteidensitomiskykyyn, silla se lisd4 fosforin kiinnittymispaikkoja sek& parantaa
hapen tunkeutumista sedimentin pintakerroksen alapuolisiin kerroksiin (Li ja Huang
2013). Kasvukaudella levien paivésaikainen yhteyttdminen nostaa pintaveden pH:ta
tuottamalla veteen runsaasti vapaita OH" -ioneja (Watts 2000). Tuulen sekoittaessa
vesipatsasta myds pohjanléheisen vesikerroksen pH nousee, jolloin suspendoituneesta
sedimentistd vapautuu metallioksideihin sitoutunutta fosforia. Tadma vastaavasti
kiihdyttdd perustuotantoa ja sitd kautta nostaa edelleen pH:ta sekd lisdd fosforin
liukenemista. Resuspension vaikutus fosforin liukenemiseen on voimakkaimmillaan
keséllg, silloin kun veden pH on korkeimmillaan (Holmroos et al. 2009). Resuspensio
vapauttaa sedimenttiin sitoutunutta fosforia pH:n ylittdessa arvon 7 ja yli 9 pH:n arvoilla
fosforin liukeneminen lisaantyy huomattavan paljon (Koski-Vahéla ja Hartikainen 2001,
Wu et al. 2014). Endjarvella pintaveden pH on alimmillaan talvisin, jolloin se on hieman
alle seitseman, kun taas kesalla se voi nousta lahelle kymmenté (Hertta-tietokanta) ja
toisinaan olla vield 4 metrin syvyydessdkin yli 9. Vertailtaessa metallioksideihin
sitoutuneen fosforin pitoisuuksia vuosilta 1999 ja 2013 voidaan fosforin havaita
vahentyneen jarven matalasta lounaispéastd (kuva 15). Tdma mahdollisesti saattaisi
viitata juuri jarven keséisen perustuotannon kasvun nostaman pH:n sekd tuuliperdisen
sedimentin resuspension yhteisvaikutukseen, jonka my6ta sedimentistd on vapautunut
liukoista fosforia levien kayttoon. Jarven koillisosassa pitoisuudet ovat sen sijaan
kasvaneet runsaasti lahes jokaisella pisteelld. Huomionarvoista on pitoisuuksien kasvu
varsinkin jarven syvannealueella. Tésta huolimatta fraktion keskimaarainen pitoisuusero
tutkimusvuosien valilla on silti haviavan pieni (+0,09 mg g). Kokonaisfosforista NaOH-
P fraktio kattaa kolmasosan. Taulukossa 9 on esitetty joidenkin suomalaisten jarvien
kokonaisfosfori- ja NaOH-P pitoisuuksia pintasedimenttien osalta (Forsell. et al. 2003,
Hynynen et al. 2004, Uusiniitty-Kiviméki ja Vaarala 2003). Naistd Lukujarvelld,
Sarkijarvella ja Taipaleenjarvelld pintasedimentti on redox-mittausten perusteella
pelkistavad. Myos Liesjarven ja Katumajarven sedimentin pintaosien sulfidiraitaisuus
viittaa ainakin toisinaan pelkistaviin sedimentaatio-oloihin. Taulukosta voidaan havaita

Endjarven metallioksidifraktion kattavan melko suuren osuuden kokonaisfosforista.
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Taulukko 9. Enajarven pintasedimentin NaOH-P fraktion pitoisuuksien vertailua muihin jarviin. Tahdella

merkityt ovat silmamaaraisesti kaaviokuvista tulkittuja noin arvoja. Naytteenottosyvyydet <5 cm.

Jarvi (n=) Kokonaisfosforimg gt  NaOH-P mg g* NaOH:n osuus %
Vihdin Enajarvi (30) 1,7 0,60 35 %

Laitilan Lukujarvi (10) 1,9* 0,22* 12%

Laitilan Sarkijarvi (7) 2,0* 0,28* 14 %
Uusikaupunki, 1,7% 0,35* 21 %
Taipaleenjarvi (6)

Tammela, Liesjarvi (2) 2,9 0,23 8%

Riihimaki, Paalijarvi (4) 1,2* 0,36* 30 %

Janakkala, Joutjarvi (2) 1,2* 0,4* 33 %
Katumajarvi (2) 8,3 1,7 20 %

Huomionarvoista on myos se, ettd metallioksidifraktion pitoisuudet Enajéarvella ovat
paasaantoisesti korkeammat syvemmissa osissa (kuva 16). Tamén perusteella jarven
pohjanléheiset redox-olot ovat toistaiseksi olleet riittdvan korkeat yllapitamaan
sedimentin metallioksidien fosforinsitomiskapasiteettia, silld syvemmaélla vesi on

kerrostuneempaa ja siten myos happivarat véhdisemmat.
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Kuva 15. Vuosien 1999 ja 2013 NaOH-P fraktion pitoisuuksien muutosprosenttivertailu. Pallojen koot
kasvavat nollan suhteen sekad positiiviseen, ettd negatiiviseen suuntaan. Vihredt pallot merkitsevat
pitoisuuden kasvua, punaiset pallot pitoisuuden laskua. Muutosprosentit on laskettu kaavalla ((X1 -
X)/X)*100, jossa X1 on vuoden 2013 pitoisuus ja X on vuoden 1999 pitoisuus. Muutosprosentit ovat liitteessa
1.
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Kuva 16. Fosforin pintasedimentin (0—3 cm) metallioksidifraktion pitoisuusvaihtelu vedensyvyyden mukaan.
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Jarvelld tehtyjen mittausten perusteella alusveteen liuenneen hapen mééra on kuitenkin
ollut hyvin véhdinen seka talven loppuvaiheessa, ettd keskikesédn aikana. Hapen
vahyyteen viittaavat myds sedimentin pinnassa laajoilla alueilla esiintyneet tummat laikut
sekd tumma sakka. Téllaiset tummentumat ovat syntyneet rikkid pelkistavan
bakteeritoiminnan vaikutuksesta (Salonen et al. 2006). Prosessissa sedimentin pinnalle
muodostuu tummaa rautasulfidia, jonka muodostus edellyttad hapettomia oloja ja alle -
100 mV redox-potentiaalia. Rautasulfidi on erittdin vaikealiukoista ja sen saostuminen
vahent&a vapaan raudan méaaraé ja siten myos sedimentin fosforinsitomiskapasiteettia.
(Hakansson ja Jansson 1983) Sulfidilaikut ovat mahdollisesti syntyneet, kun jarven pinta
on jaatynyt jo ennen kunnollista tayskiertoa ja pitkittyneen jaatilanteen aikana alusveden
happi on ehtinyt kulua niiltd kohdin loppuun. Sulfidien muodostuminen ajoittuu talvi- tai
kevétjaksoihin, silla keséisin ja syksyisin sedimentaationopeus on liian korkea sulfaatin
madradn ndhden (Sinke et al. 1992). Kyse voi olla joko yksittaisesta pitkan talvijakson
mukanaan tuomasta ilmiostd tai sitten merkki pohjasedimentin tilan jo pitempéan
jatkuneesta huonontumisesta. Sulfaatin pelkistyminen tuottaa veteen alkaliniteettia
lisadvia karbonaatti-ioneja (Siver et al. 2003). Rompsinmden tarkkailuaseman
vedenlaatuseuranta-aineiston perusteella veden alkaliniteetti on kasvanut 1 metrin
syvyydelld melko tasaisesti vuodesta 2005 lahtien (kuva 17). Taméa voisi olla merkki
sulfaattien pelkistymisestd ja siten myos jarven pohjanlaheisestd anoksisuudesta.
Toisaalta alkaliniteetti on ollut koholla myds vuosien 2002 — 2004 valilla. Rompsin
syvanteen pohjanlaheisessa vesikerroksessa happi kuluu talvisin l&hes kokonaan loppuun
helmi-maaliskuun aikana (Hertta-tietokanta). Rompsin kapea-alainen syvdnne on
kuitenkin muuta jarved selvasti syvempi ja taten pohjanlaheisen syvyyden liuenneen
hapen pitoisuudet todennakdisesti matalammat kuin muualla jarvessa. Vastaavasti myos
Niemoon etulahden syvéanteella tehtyjen mittausten perusteella vuodesta 2006 l&htien on
pohjanléheisessa kerroksessa esiintynyt toisinaan hapettomia jaksoja (Antti Uusitalon
happiseuranta, suullinen tiedonanto).
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Kuva 17. Rompsinmden tarkkailuaseman alkaliniteetin pitoisuuksia aikavalilla 9.2.1994-2.3.2015.

Naytteenottosyvyys 1 metri. Hertta-tietokanta.

Endjarvelld hapetettiin Niemoon Etulahden syvénnetta koeluontoisesti vuosina 1986 —
1989. Syvinteelld aloitettiin pitkékestoisempi talviaikainen hapetus uudelleen vuonna
1994 ja vuodesta 1995 lahtien k&ytossa oli kaksi hapetinlaitetta. N&iden kahden
hapetinlaitteen lisaksi Rompsin syvénteelld aloitettiin ymparivuotinen hapetus vuonna
1998. Hapetinlaitteet poistettiin kaytostd syksylla 2004. (Heitto ja Saarijarvi 2005)
Hertta-tietokannan vedenlaatuaineiston perusteella veden fosforipitoisuudet laskivat
tasaisesti vuoteen 2003 asti, jolloin veden fosforipitoisuus 1 metrin syvyydella oli
kesahuippuinakin jo 100 pg I tuntumassa (kuvat 18 ja 19). Tamin jalkeen veden
fosforipitoisuudet ovat jalleen vuosi vuodelta kohonneet lahemmas hapetusta edeltavalle
tasolle, jolloin kesén huippuina vedessa on ollut fosforia jopa yli 200 pg I, Pintavesien
yleisen kéyttokelpoisuuden luokkarajat kokonaisfosforin osalta ovat tyydyttavélle
luokitukselle alle 50 pg It ja valttavalle 50-100 pg It (Vuori et al. 2006). Vastaava
muutos voidaan ndhd& myos lehtivihreiden plaktonlevien méérastd kertovan klorofylli
a:n pitoisuusvaihtelun suhteen, jonka hapetuksen lopettamisen jélkeiset pitoisuudet ovat

ldhes kolminkertaistuneet (kuvat 20 ja 21). Myo6s tamén tutkimuksen pintaosan
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hehkutush&vion mééran kasvu (+14 %) aikaisempaan tutkimukseen nahden voisi osaltaan
viitata rehevyystason kasvuun. Orgaanisen aineksen hajoaminen lisda merkittavasti
pohjanléheista hapenkulutusta (Zhu et al. 2013). Mikéli alusveden happipitoisuustaso
pysyy riittdvan korkealla, pystyy happi yllapitamé&an sedimentin redox-potentiaalia ja
ehkdiseméan siten metallioksideihin sitoutuneen fosforin liukenemista (Wu et al. 2014).
Nain ollen hapetinlaitteiden uudelleen kayttoonotto voisi tasata Endjarven fosforin
kiertoa ja yllapitaa sedimentin hapekasta, ravinteita pidattavan pintakerroksen kuntoa.
Fosforia voi kuitenkin vapautua veteen myos silloin kun alusveteen liuenneen hapen
maarad on korkea (Kowalczewska-Madura ja Goldyn 2009), silld happi kiihdytt&da
pohjanl&heistd mikrobitoimintaa (Chen et al. 2011). Téallainen tilanne saattaa ilmet& ilman
lisahapetustakin kesépdivind, jos perustuotannon hapesta ylikyllastaméa pintavesi paéasee
esimerkiksi voimakkaan tuulen ansiosta sekoittumaan koko vesimassaan. Mikrobien
hajotustoiminnan seurauksena orgaaniseen ainekseen sitoutunutta fosforia vapautuu ja
pintasedimentin seka alusveden pH laskevat (Gonsiorczyk et al. 1997, Chen et al. 2011).
Mikali hajoaminen tapahtuu hapettomassa ympéristossd, saattavat mikrobitoiminnan
tuottamat kaasut myods nostaa huokosveden pH:ta (Gale et al. 1992) jolloin sedimentin
metallioksideihin sitoutunutta fosforia voi vapautua. Engjarvelld on vuoden 2004 jalkeen
pohjanl&heisessa vesikerroksessa hapen maara vahentynyt talvikausina selvasti samalla
kun kemiallinen hapenkulutus ja pH ovat kasvaneet, jotka osaltaan viittaavat jarven

rehevyystason kasvuun.
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Kuva 18. Kokonaisfosforin pitoisuuksien vaihtelu 1 metrin syvyydelld vuosien 1994-2015 valilla. Musta
katkoviiva on pitoisuuksien perusteella laskettu trendiviiva. Rompsinméen mittausasema, Hertta-tietokanta.
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Kuva 19. Rompsin tarkkailuasemalta mitattu kokonaisfosforin pitoisuuksien vaihtelu 1 metrin syvyydella. ja
niiden perusteella laskettu trendiviva. Rompsinmaen mittausasema, Hertta-tietokanta. Endjarven
kokonaisfosforin rekonstruoitu luontainen pitoisuustaso 40 pg It (Kauppila 2004) on merkitty punaisella
katkoviivalla.
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Klorofyllia, 0 - 2 m g I*

Kuva 20. Klorofylli a pitoisuuksien vaihtelu vuosien 1994-2015 valilla. Musta katkoviiva on tulosten

perusteella laskettu trendiviiva. Rompsinméen mittausasema, Hertta-tietokanta.
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Kuva 21. Rompsinméen tarkkailuasemalta mitattujen klorofylli-a pitoisuuksien vaihtelu (0-2 metrin

syvyydelld), ajanjaksolla 6.11.2003-2.3.2015. Rompsinméaen mittausasema, Hertta-tietokanta.

Edellisten lisdksi myos alusveden lampdtila vaikuttaa fosforin vapautumiseen silld

kohonnut I&mpétila kiihdytt&dé orgaanisen aineksen hajotustoimintaa (Jensen ja Andersen

1992). Enégjéarvella pintavesien lampdotila 1 metrin syvyydelld on kesdaikana noin 20 °C ja

voi toisinaan kohota jopa yli 24 °C:een. Kuuden — seitsemdn metrin syvyydelld vastaavina

aikoina lampdtilat ovat asteesta muutamaan asteeseen matalammat. (Hertta-tietokanta)

Lampotilan nousu 10 °C:lla saattaa kasvattaa liuenneen fosforin mééran jopa
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kolminkertaiseksi (Wu et al. 2014). Talvella alusveden ollessa noin 2 °C:sta voi
lampatilaero kesan suhteen olla lahes 20 °C:sta. Kesakaudella pH- ja lampdtila-arvoiltaan
alusvettd korkeampaa pintavetta pohjaan Kierrattdvan hapetinlaitteen kayttd saattaakin
taten toivotun vastaisesti edistdd fosforin vapautumista entisestdan ja lisatd jarven
sisdakuormitteisuutta. Naiden seikkojen perusteella hapetus tulisikin siséllyttd ainoastaan
talvijaksoihin kuuluvaksi toimenpiteeksi, jolla taataan hajotustoiminnalle riittavasti
happea seké yllapidetddn pintasedimentin kuntoa ehkaisemélld sulfidien muodostusta,
parantamalla sedimentin fosforinsitomiskykya ja sitd kautta rajoittamalla alusveteen
liuenneen fosforin mé&arad, joka kevatkierron myo6td siirtyy pintaveteen. Rompsin
syvanteen hapetus nayttéisi vuoden 1999 tutkimuksen perusteella edesauttavan fosforin
Kiinnittymistd jarven matalassa lounaispdédssd seka itse syvanteessd, luultavasti
vahentdmalla syvénteesta vapautuvien ravinteiden méaaraa ja sitd kautta rajoittamalla

levatuotannon aiheuttamaa pH:n kasvua.

5.1.3 Huokosveden fosfori (NH4CI-P)

Endjarven sedimentaationopeuden ollessa noin 2 mm vuodessa (Salonen ja Varjo 2000)
edustavat tdmén tutkimuksen pintanaytteet niin pitkad ajanjaksoa, etteivat viime aikojen
pohjanlaheisen kerroksen happitason vaihtelut tai jarven rehevyystason muutokset tule
tutkimusaineistossa metallioksideihin sitoutuneen fosforin tai hehkutush&vion osalta
kovinkaan yksityiskohtaisesti ilmi. Taman lisaksi vesieliot pyrkivét Kierrattamaan
vedessd jo valmiiksi liuenneena olevia ravinteita, jonka johdosta ravinnetasapainon
heittelyt voivat nékya sedimentissa vasta jopa kymmenen vuoden viiveelld (Kauppila et
al. 2002). Huokosveden, seka 16yhasti maapartikkeleihin sitoutuneen fosforin NH4CI-P
fraktio sen sijaan voi antaa viitteita myos lahiaikojen ravinnetason seka sedimentin
ravinteidensitomiskyvyn muutoksista. Pelkistavissé oloissa metallioksideista liuennut
fosfori kasvattaa huokosveden fosforipitoisuutta ja redox-potentiaalin muutokset
voivatkin ~ saada  aikaan  huokosveden  fosforipitoisuudessa  huomattavaa
vuodenaikaisvaihtelua varsinkin matalissa jarvissa (Hakansson ja Jansson 1983).
Kolmesta muusta fraktiosta poiketen se on suorassa kontaktissa jarviveteen. Tavallisesti
tdman fraktion osuus kokonaisfosforista on muutaman prosentin suuruusluokkaa, mutta
voi olla joissakin tapauksissa olla lahes kymmenen prosenttia (Bostrém et al. 1988).

Valmiiksi liukoisena fraktio on kasvukaudella suoraan levien hyddynnettavissa ja siten
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sen vaikutus jarven perustuotannon mé&&rddn on merkittdvd. Jarviveden
fosforipitoisuuteen nahden huokosveden pitoisuus voi olla 5-20 kertainen (Hakansson ja
Jansson 1983). VVéakevyysero huokosveden ja sen ylapuolisen jarviveden vélilla saa aikaan
ilmion, diffuusion, jossa ravinteet liukenevat vékevasta pitoisuudesta laimeampaan.
Jarvissa diffuusiota tapahtuu tyypillisesti aivan hapekkaan pintasedimentin laheisyydessa
olevasta alapuolisesta kerroksesta (Sgndergaard et al. 2003). Diffuusion voimakkuus on
rilppuvainen huokosveden ja sen yldpuolisen vesipatsaan pitoisuusgradientin
suuruudesta. Talvikaudella ja loppukesalla happivarojen ehtyessd huokosveden
fosfaattipitoisuudet ovat suurimmillaan ja pienimmillaén tayskierron aikaan kevéisin ja
syksyisin. Endjarven laakean syvénteen osalta NH4Cl-P-fraktion pitoisuudet eivat
pistekohtaisesti poikkea toisistaan kovinkaan paljon. Verrattaessa Endjarven tuloksia
aikaisempaan tutkimukseen, ovat pitoisuudet nyt jopa hieman matalammat. Molemmissa
tutkimuksissa NH4CI-P vastaa noin 4 prosentin osuutta kokonaisfosforista. Fosforin
suhteen ylikylldinen sedimentti nékyisi kohonneina huokosveden pitoisuuksina, silla
talloin sedimentissa ei enaa olisi vapaita metallioksideja fosfaatin sitomiseen (Ostrofsky
2012). NH4CI-P  fraktion pitoisuuksien perusteella  Endjarven  sedimentin
puskurikapasiteetti ei ole juurikaan muuttunut vuoden 1999 tilanteeseen néhden. Erot
tutkimustulosten valilla ovat hyvin pienid ja on mahdollista, ettd ne johtuvat l&hes

yksinomaan néaytteiden esikasittelyvaiheen ja analyysimenetelmien eroavaisuuksista.

5.1.4 Orgaaniseen ainekseen sitoutunut fosfori (Residuaali-P)

Orgaanisen aineksen hajoaminen vapauttaa jatkuvasti siihen sitoutunutta fosforia takaisin
kiertoon, jolloin vain osa siita sedimentoituu pysyvasti. Tassa tutkimuksessa orgaaniseen
ainekseen sitoutunutta fosforia edustaa residuaali-P fraktio, joka saadaan vahentamalla
kokonaisfosforipitoisuudesta kolme muuta (NH4CI-P, NaOH-P ja HCI-P) fraktiota.
Sedimentin puskurikapasiteetista riippuen orgaanisen aineksen hajotustoiminnasta
vapautunut fosfori sitoutuu joko metallioksideihin tai liukenee takaisin veteen.
Tarkastelemalla residuaalifosforin sedimentaatiokehitystd vuosien 1999 ja 2013 vélilla
voidaan jarven laakean syvanteen osalta havaita pitoisuuksien pysyneen melko

samankaltaisina (kuva 22).
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Kuva 22. Vuosien 1999 ja 2013 Residuaali-P fraktion pitoisuuksien muutosprosenttivertailu. Pallojen koot
kasvavat nollan suhteen sek&@ positiiviseen, ettd negatiiviseen suuntaan. Vihredt pallot merkitsevéat
pitoisuuden kasvua, punaiset pallot pitoisuuden laskua. Muutosprosentit on laskettu kaavalla ((X1 -
X)/X)*100, jossa X1 on vuoden 2013 pitoisuus ja X on vuoden 1999 pitoisuus. Muutosprosentit ovat liitteesséa
1.

Sen sijaan varsinkin matalilla rantavydhykkeilla pitoisuudet ovat kuitenkin kasvaneet
huomattavan paljon. Enimmillaan kasvua on pisteella 14. (204 %) seké pisteilla 2. (172
%) ja 22. (162 %). Téasta poikkeuksena ovat 1&hinn& jarven lounais- ja koilliskérjet, joissa
pitoisuudet ovat jonkin verran vahentyneet. Korkeimmillaan pitoisuuden lasku on ollut
kuitenkin ainoastaan -57 % pisteelld 1. Hapettomassa ympéristdssa mikrobien
hajotustoiminta hidastuu ja fosforin residuaalifraktion kasvu voisikin olla seurausta
jarven liian véhdisesta happitilanteesta. Tdmad on kuitenkin epéatodennékoistd, silla
matalilla rantavyohykkeilla vesi sekoittuu hyvin, eika hapetonta pohjanl&heista kerrosta
paése muodostumaan niin helposti kuin syvemmélld. Tam& on todettavissa myos
nédytteenoton yhteydessa tehtyjen kenttdhavaintojen perusteella, silla rannan l&heisill&
pisteilld sedimentin pinnassa ei ollut syvannealueilla esiintyneitd hapettomuuden
merkkej&. Sedimentissé lisdantynyt, hajoamaton orgaaninen massa tulisi ndkya myos

hehkutushavitanalyysin pistekohtaisina eroina. Sedimentin orgaanisen aineksen osuus on
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kuitenkin kasvanut melko tasaisesti koko jarven alueella, eik& suuria pistekohtaisia eroja
juurikaan ole (kuva 23). Residuaali-P fraktion pitoisuudet eivét kuitenkaan juurikaan
noudattele sedimentin orgaanisen aineksen maardd (kuva 24). Tamé saattaa liittya
orgaanisen aineksen toisistaan poikkeaviin hajoamisvaiheisiin jarven eri osissa. On

toisaalta my6s mahdollista, ettd residuaali-P fraktio sisdltdd runsaasti muuhun kuin
orgaaniseen ainekseen sitoutunutta vaikealiukoista fosforia.
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Kuva 23. Hehkutush&vion pistekohtainen vertailu vuosien 1999 ja 2013 valilla.
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Kuva 24. Esimerkkeja naytepisteiden hehkutush&vion ja residuaali-P:n pitoisuusvaihteluista vuosien 1999
ja 2013 valilla.
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Endjarved on hoitokalastettu tehokkaasti vuosittain vuodesta 1993 lahtien. Poiston
kohteena ovat olleet varsinkin pohjaeldimia sydvat ja sedimenttia korvikeravintonaan
kayttdvat laajat sarkikannat. Onkin hyvin mahdollista, ettd juuri sédrkikannan
vahentyminen on johtanut rantojen laheisen bioturbaation véhenemiseen joka vastaavasti
nakyy orgaaniseen ainekseen sitoutuneen fosforin kohonneina pitoisuuksina.
Kehityssuunta on hyvin myonteinen, silld residuaali-P fraktion katsotaan edustavan
inerttid orgaaniseen ainekseen sitoutunutta fosforia joka ei ole jarven biologisten
prosessien kéytossa (Sendergaard et al. 2003, Zhu et al. 2012).

5.2 Valuma-aluemuutosten vaikutus Enadjarven sedimenttiin

5.2.1 Kokonaisfosfori (Tot-P)

Sulfidiraitaisessa kerroksessa (7—10 cm) kokonaisfosforia oli 1,30 mg g*. Vuoden 1999
tutkimuksessa sulfidiraitaisesta kerroksesta otettu ndyte sisdltdd paljon myos
sulfidikerroksen ylapuolista kerrosta, eika keskindinen vertailu tasta syystd ole
mahdollinen. Tuolloin on otettu syvyydeltd 2-10 cm ja se sisélsi fosforia keskimaarin
1,51 mg g*. Sen sijaan kiinnostavaa on, etta tuolloin myds alemmista naytekerroksista
madritetty fosforin metallioksidifraktion suhteellinen osuus (34 %) ei eroa pintakerroksen
vastaavasta. Laskemalla pintakerroksen (0-3 cm) ja sulfidikerroksen (7-10 cm)
keskimaaraisten pitoisuuksien keskiarvon (1,5 mg g?) ja kertomalla se sedimentin
kerrospaksuuden (10 cm) ja jarven pinta-alalla (4,9 milj.km?), voidaan arvioida
sedimenttiin varastoituneen kokonaisfosforin madraksi noin 735 tonnia. Edellisen
tutkimuksen perusteella voidaan metallioksideihin sitoutuneen fosforin kattavan tasta
noin 220 tonnia (~30 %). Koska fosforia voi tietyssa madrin siirtyd ylapuolisiin
sedimenttikerroksiin jopa 20 cm:n syvyydeltd (Sendergaard et a. 1999) muodostaa tama

mé&éara hyvin suuren sisakuormitusriskin mikéli sedimentti menettaé happikerroksensa.

Taustatason kokonaisfosforipitoisuudet eroavat selvasti vahemman eri tutkimusvuosien
valilld 1991 (+0,21 mg g1) ja 1999 (+0,11 mg g1). T4ll4 tasolla naytteenottosyvyyksissa
on kuitenkin jo tutkimuksen sisallakin niin paljon pistekohtaista syvyysvaihtelua, etta

kunnollinen vertailu aikaisempiin pitoisuuksiin ei ole kovin mielekéstd. Aiempaa
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tutkimusta vastaavien tasojen loytdminen on kaytannossd mahdotonta muun muassa

sedimentoituneen aineksen painumisen seka sedimentaationopeuden vaihteluiden takia.

Sedimentin  pintaosassa  kokonaisfosforipitoisuuksien pistekohtaiset erot ovat
kaventuneet huomattavasti aikaisempaan nahden (kuva 25). Tamén perusteella Endjarvi
on vuonna 1999 ollut sedimentaatioymparistona selvésti hairiintyneempi kuin nykyaan.
Toisaalta pitoisuudet ovat my6s laskeneet. Kun aiemmin kokonaisfosforin
keskimaarainen pitoisuus pinnassa oli 1,89 mg g* on sita nyt jaljelld endd 1,69 mg g™.

Keskimaarainen pitoisuus on siis vahentynyt 0,2 mg g*.
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Kuva 25. Vuosien 1991, 1999 ja 2013 tutkimusten pintandytteiden kokonaisfosforipitoisuuksien mukainen
laatikkokuvadiagrammi. Laatikoiden keskimmaéinen viiva on mediaaniarvo. Laatikon yla- ja alareunana
kvartiilit Q1 ja Q3. Viiksien paat: Minimi = Q1 — 1,5 * (Q3 — Q1), Maksimi = Q3 — 1,5 * (Q3 — Q1). Yksittéiset
pisteet (tdhdet ja pallot) ovat poikkeavia arvoja.
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5.2.2 Kalsiumsidonnainen fosfori (HCI-P)

Kokonaisfosforin kanssa yhtéldinen pitoisuuden lasku on nahtavissa myos fosforin HCI-
P fraktion pitoisuuksissa. Kun vuonna 1999 oli sedimentin pinnassa HCI-P:t4 0,53 mg g
! on sitd enda vain 0,32 mg g. Fraktion pitoisuudet ovat Niemoon Etulahtea lukuun
ottamatta vahentyneet jokaisella pisteelld. Tamén lisaksi myos pistekohtaiset erot ovat
tasaantuneet huomattavan paljon (kuva 26). Huomion arvoista on myods se, ettd nyt
korkeimmat pitoisuudet ovat rannan laheisilld pisteilld ja laskevat jarven keskiselk&a
ldhestyttdessd. HCI-P fraktio edustaa apatiittiin  sekd& muihin kalsiumhiukkasiin
kiinnittynyttd fosforia. Fraktio on suhteellisen inertti (Zhu et al. 2012) ja liukenee veteen
ldhinna matalan pH:n seurauksena. Reheville jarville tyypillinen veden korkea pH sen
sijaan suosii kalsium karbonaatin (CaCO3) ja siten myds kalsiumsidonnaisen fosforin
(hydroksyyliapatiitin) saostumista (Hakansson ja Jansson 1983, katso Bostrom et al.
1988). Suurin osa HCI-P fraktion fosforista on kuitenkin perdisin valuma-alueelta
(Hakansson ja Jansson 1983) ja vaikealiukoisuutensa takia sen pitoisuusvaihtelut
jarvisedimenteissd kuvastavatkin hyvin valuma-alueella tapahtuneita muutoksia
(Ostrofsky 2012). Engjarven valuma-alueelle on vuodesta 1995 l&htien rakennettu
kosteikkoja ja laskeutusaltaita sek& suojakaistoja. Niiden tarkoituksena on véhentdi
jarveen tulevan ulkoisen ravinnekuorman méaaraa ja onkin hyvin todennakoisté, etta HCI-
P fraktiossa nékyva pitoisuuden lasku on seurausta juuri tastd valuma-alueella
tapahtuneesta muutoksesta, joka on vahentanyt jarveen saapuvan mineraali-aineksesta

peréisin olevan apatiittisidonnaisen fosforin hajakuormitusta.
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Kuva 26. HCI-P fraktion pitoisuuksien vertailu vuosien 1999 ja 2013 valilla.
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Jo aiemmin té&ssé tutkimuksessa mainittu hehkutushdvion kasvu vertailuvuosiin ndhden
vaikuttaisi liittyvan myos tahan seikkaan. Salonen ja Varjo (1999) olivat jo vuoden 1999
tutkimuksessa sitd mieltd, ettd silloinen hehkutushavion kasvu tarkkailuvuoteen 1991
verrattaessa olisi pikemminkin seurausta jarven valuma-alueella tehdyistd parannus- ja
kunnostustoimista kuin jarven sisdisen perustuotannon kasvusta. Talléin Ené&jarven
valuma-alueille rakennetut kosteikot, suojakaistat ja laskeutusaltaat pidattaisivat jarveen
laskevaa hiukkaskuormaa, joka taas olisi johtanut jarveen tulevan hiukkaskuorman
merkittdvaan vahentymiseen ja siten myods sedimentin karkea-aineksen véhentymiseen
joka vastaavasti nédkyisi sekd vesipitoisuuden ettd orgaanisen aineksen suhteellisena
kasvuna. Nyt vaikuttaisi siltd, ettd asia tosiaan on juuri ndin. Jarven valuma-alueella
tehdyt muutokset ovat vahenténeet jarveen tulevaa hajakuormaa ja sitd kautta

rauhoittaneet jarven sedimentaatioprosesseja.

Sekéd sedimentin vesipitoisuus, ettd orgaanisen aineksen maard olivat korkeammat
pinnassa. Pitoisuudet olivat l&hes poikkeuksetta syvyystasollaan sen alapuolista tasoa
korkeammat.  Vesipitoisuuden lasku on  tavallisesti  seurausta  aineksen
kokoonpuristuksesta sedimentaation edetessa. Vesipitoisuuteen vaikuttavat myds muun
muassa sedimentaationopeus, sedimentoitunut aines seka bioturbaatio (Hakansson ja
Jansson 1983). Muutos vesipitoisuuden osalta vuoteen 1991 on keskimaarin noin 16 % ja
vuoteen 1999 noin 4 %. Hehkutush&vigssa vastaavat keskimé&arédiset muutokset ovat
vuodesta 1991 36 % ja vuodesta 1999 14 %. Hehkutush&vion kasvu varsinkin vuoteen
1991 verrattaessa on suurta. Hehkutushdvioon vaikuttavat muun muassa muutokset
jarven perustuotannossa, valuma-alueessa, seka elidstdssa. Myds orgaanisen aineksen

mineralisaatio laskee hehkutushavion maaraa syvyyden suhteen.

5.3 Aineiston tilastollinen tarkastelu

Edelld tehtyja havaintoja voidaan osoittaa my0ds aineiston tilastollisten muuttujien
vélisten riippuvuussuhteiden avulla. Tulosten vertailun mahdollistamiseksi analyysit on

tehty my0s vuosien 1991 (n=31) ja 1999 (n=28) tuloksille. Tilastolliset analyysit on ajettu
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ainoastaan pintandytteiden tuloksille aineiston keskindisen vertailun mahdollistamiseksi.
Tuloksista lasketut korrelaatiomatriisit ovat liitteessa 5.

5.3.1 Fosforin ja orgaanisen aineksen valinen korrelaatio

Kokonaisfosforin ja hehkutushavion valilla vallitsee vahva positiivinen riippuvuus
(p=0,589, n=30), joka on tilastollisesti erittdin merkitsevé (p-arvo=0,001). Vuoden 1999
tutkimuksen tulosten valilla vastaavaa riippuvuussuhdetta ei sen sijaan ole lainkaan
(p=0,198), eikd havainto ole tilastollisesti merkitsevd (p-arvo=0,312). Parantunut
riippuvuussuhde osoittaa fosforin sedimentaation olevan selvasti paremmin jérven
sisdisten biologisten prosessien saatelemdaa kuin vuonna 1999. On kuitenkin huomattava,
ettd myos vuonna 1991 kokonaisfosforin ja hehkutushavion vélilla on ollut vahva
korrelaatio (p=0,548, p-arvo=0,003). Koska korrelaatio on ollut lahes vastaavanlainen
tdméan tutkimuksen kanssa, voisi vuoden 1999 heikko tulos viitata jarven sedimentaation
jonkinasteiseen hdiri6- tai muutostilaan. Tdma saattaa ajankohta huomioiden olla
hyvinkin  todennakoista.  Akilliset muutokset valuma-alueella, bioturbaation
vahentyminen sekd pohjan happitilanteen kohentuminen hapettamisen myo6tad ovat
vaikuttaneet fosforin luontaiseen sedimentaatioon. Kokonaisfosforin ja hehkutushavion
regressioanalyysin (kuva 27) perustella orgaanisen aineksen sedimentaatio selittdd 70
prosenttia kokonaisfosforin sedimentaatiosta. VVastaava selitysaste vuoden 1999 tuloksille
on ainoastaan 26 prosenttia ja 1991 tulokselle 35 prosenttia. Huomattava selitysasteen
kasvu viittaa hyvin myonteiseen kehityssuuntaan jossa kasvukaudella perustuotannon
kayttoon ottamasta fosforista yha suurempi osa poistuu lopulta kierrosta sedimentaation
mukana orgaaniseen ainekseen sitoutuneena. Orgaanisen aineksen ja fosforin
residuaalifraktion (kuva 28) vilinen riippuvuus (p=0,643, p-arvo<0,001) on hieman
vahvempi kuin kokonaisfosforilla. Sen sijaan selitysaste on heikompi (63 %). Vuonna
1999 vastaava riippuvuus on ollut kohtalainen (p=0,420, p-arvo=0,026). Selitysaste sen
sijaan on ollut vahéinen (15 %). Tama saattaa viitata siihen, ettei residuaalifraktio koostu
pelkastéddn orgaanisiin hiukkasiin sidoksissa olevasta fosforista vaan joukossa on myos
muita vaikealiukoisia sidoksia, jotka eivat ole sidoksissa jarven biologisen tuotannon

kanssa. Tama kay ilmi myds kuvasta 24.



45

TOTP

Kuva 27. Vasemmalta oikealle: vuosien 1991, 1999 ja 2013 pintakerroksen sirontadiagrammi ja
regressioviiva. Selittdjand hehkutushévio, selittyvand muuttujana kokonaisfosfori. Piste 25. ei ole mukana

vuosien 1991 ja 1999 tuloksissa. Kuva suurempana liitteessa 3.

ResiduaaliP

Kuva 28. Vasemmalla vuoden 1999 ja oikealla vuoden 2013 pintakerroksen sirontadiagrammi ja
regressioviiva. Selittdjana hehkutushavid, selittyvdnd muuttujana residuaali-P. Piste 25. ei ole mukana
vuoden 1999 tuloksessa. Kuva suurempana liitteessa 3.

5.3.2 Fosforin ja vedensyvyyden valinen korrelaatio

Hehkutushdvion liséksi myos vedensyvyys korreloi vahvasti kokonaisfosforin kanssa
(p=0,740, p-arvo<0,001) ja liséksi erittdin vahvasti fosforin residuaalifraktion kanssa
(p=0,772, p-arvo<0,001). Vuonna 1991 kokonaisfosforin ja vedensyvyyden vélinen
korrelaatio on ollut erittdin vahvaa (p=0,866, p-arvo<0,001). Myds fosforin
metallioksidifraktio korreloi vahvasti vedensyvyyden kanssa (p=0,586, p-arvo=0,001).
Koska fraktio on erittéin riippuvainen alusveden riittavasta happipitoisuudesta ja silti sen
pitoisuus kasvaa vedensyvyyden mukaan, osoittaa tdima Endjarven sedimentin olevan
riittdvdn hapekasta vapaan fosforin sitomiseen metallioksideihin. Huono pohjan
metallioksidien sitomiskapasiteetti nékyisi joko heikkona riippuvuutena tai sitten sité ei
olisi lainkaan. N&in ollen fosforin sedimentaation voidaan katsoa olevan entisti
paremmin myos syvyyden sadtelemé&d, jolloin fosforin sedimentaatio kohdistuu

paremmin jarven akkumulaatiovyohykkeelle. Toisaalta on huomattava, ettd jarven
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lounaisosa sitoo fosforia heikosti, kun pitoisuuksia verrataan aikaisempaan tutkimukseen.
Tama4 saattaa vadristad vedensyvyyden ja fosforin riippuvuussuhdetta. Osaltaan fosforin
fraktioiden hyvé korrelaatio vedensyvyyden kanssa kertoo myds tuulen resuspension
vaikutuksesta jarven lounaisosissa. Mikali fosforin pitoisuudet olisivat lounaisosassa
vuoden 1999 tasolla, olisi vedensyvyyden ja fosforin vélinen riippuvuuskin heikompi.
Vuoden 1999 tuloksista vedensyvyystieto puuttuu eika vertailua voi siitd syysté tehda

riittavan luotettavasti.

6. JOHTOPAATOKSET

Tassa tutkimuksessa havaitut muutokset vaikuttavat olevan vahvasti sidoksissa jarvella
tehtyihin  kunnostustoimiin. Pa&osiltaan Endjarven pintasedimentti on pysynyt
aikaisemmassa tutkimuksessa havaitun kaltaisena hapekkaita oloja kuvastavana
hyvéakuntoisena hienodetritusliejuna. Sedimentin pintaosan fosforista yli kolmasosa on
sidoksissa hapekkaita oloja edellyttavissda metallioksideissa. Metallioksideihin
sitoutuneen fosforin néytepistekohtainen pitoisuusvertailu aikaisemman tutkimuksen
pitoisuuksiin osoittaa fosforin fokusoituvan entistd paremmin jarven syvempéaan
koillisosaan. Melko suuri metallioksidifraktio yhdessa pienen huokosveden fosforin
fraktion kanssa ovat osoitus sedimentin hyvasta ravinteidensitomiskyvysta. Sedimentin
pinnassa laajalti esiintyvat, pelkistavissa oloissa muodostuvat rautasulfidisaostumat
antavat kuitenkin viitteitd jarven veden happipitoisuuteen ndhden liian korkeasta
hapenkulutuksesta. Tahan viittaavat myos ELY-keskuksen vedenlaatuseurannan
mittaustulokset, joiden perusteella sekd veden kokonaisfosforin, ettda alkaliniteetin
pitoisuudet ovat kohonneet lahes vuosittain viime vuosikymmenen puolivélin jalkeen.
N&ma liittyvat todennékoisesti jarven syvanteiden hapetuksen lakkauttamiseen, jonka
jalkeen alusveden omat happivarat eivdat enda ole riittdneet  pitkien
talvikerrostumisjaksojen yli. Lisaantynyt sisdkuormitus nékyy keséisin kohonneina
klorofylli a:n pitoisuuksina. Endjarvelld resuspension ohella merkittavésti vedenlaatuun
vaikuttava tekijda vaikuttaisikin olevan runsaan perustuotannon aiheuttama
pohjanlaheinen hapenkulutus. Endjarven sedimentin pintaosassa on kokonaisfosforia

noin kaksi kolmasosaa enemman kuin vuonna 1991, jolloin jarvi oli huomattavan
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sisakuormitteinen. Aikaisemman, vuoden 1999 tutkimuksen perustella myos
pintasedimentin alapuolisissa kerroksissa olevan fosforin voidaan suurilta osin olettaa
olevan helppoliukoisessa metallioksidisidonnaisessa muodossa. Né&in ollen mikali
sedimentin sisdkuormitteisuutta ei saada védhennettyd, saattaa sedimentin pintaosa
muuttua toistuvien talven hapettomuusjaksojen ja kasvukauden lisddntyneen
perustuotannon myota véhitellen pelkistyvdmpéan muotoon. Tamén ehkéisemiseksi on
jarven  koillisosan  laakean  syvénteen talviaikainen  hapetus  sedimentin
fosforinsitomiskapasiteetin tehostamiseksi seka sisakuormituskierteen pysayttdmiseksi

hyvin suositeltavaa.

Jarven valuma-alueella tehtyjen muutostdiden seurauksena jarveen tuleva
mineraaliaineskuorma on vahentynyt. Tdma kay ilmi vesipitoisuuden ja hehkutushavioén
kasvuna, mutta varsinkin kalsiumsidonnaisen fosforin pitoisuuden laskuna koko jarven
alueella, silla sen maara on sedimentin pintaosassa ldhes puoliintunut. Sedimentin
kokonaisfosforin ja hehkutushé&vién vélinen riippuvuussuhde on parantunut huomattavan
paljon. Tamé& on seurausta jarven parantuneesta ravinnekierron tasapainotilasta, jossa
perustuotanto saatelee yha paremmin fosforin sedimentaatiota. Mikali Endjarveen tuleva
ulkoinen kuormitus ei lisdanny, voidaan jarven kunnon jatkossakin kohentuvan
ylimaaraisen fosforin sedimentaation seurauksena. Sedimentoituneen orgaanisessa
aineksessa olevan fosforin residuaalifraktion pitoisuudet ovat kasvaneet huomattavan
paljon jarven rannanlaheisilla vyohykkeilla. Fraktio on vaikealiukoinen ja pitoisuuksien
kasvu onkin luultavasti seurausta hoitokalastuksen my6ta pienentyneiden

sérkikalakantojen aiheuttaman bioturbaation véhentymisesté.

Ené&jarven pitk&n ajan ennuste on hyvé. Syksylld 2014 Niemoon Etulahden syvéanteeseen
asennettiin uusi ilmastava hapetinlaite. Hapetinlaitteita on tulossa myds lisaa. Jarven
lahihistorian seka verrattain hyvan fosforin sitomiskapasiteetin perusteella hapetuksen
voidaan jatkossa odottaa vahentévan sisakuormituksesta johtuvia vedenlaadun heittelyitd,
lisadvan sedimentin fosforinsitomiskapasiteettia sek& parantavan jarven ekologista tilaa

turvaamalla eliostolle riittdvan hapensaannin.
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LITTEET

LIITE 1. Analyysitulokset 2013 (0-3 cm)

Nayte- Veden- Nayte- Pitoisuus mg g NaOH-P  Residuaali-P
piste Y X SYVYYS SYVYYS W% LOlI NH4CI-P  NaOH-P HCI-P Tot-P  Residuaali-P  Muutos% Muutos%
P1 6694681 357190 2,8m 0-3cm 62,1749 5,1007 0,0261 0,1518 0,4498 0,7937 0,1661 -42,3 -57,0
P2 6694564 357062 4,3 m 0-3cm 91,4120 18,9953 0,0537 0,5933 0,3054 1,7858 0,8334 -10,8 172,4
P3 6694459 356930 4,4 m 0-3cm 92,4765 20,6349 0,0725 0,8511 0,3212 2,1153 0,8703 76,6 22,8
P4 6694336 356767 4,6 m 0-3cm 92,3430 19,9645 0,0720 0,9062 0,3005 2,0411 0,7624 59,3 16,2
P5 6694312 356990 4,1m 0-3cm 92,0347 19,1450 0,0542 0,7134 0,3344 1,7300 0,6280
P6 6694213 356611 4,7m 0-3cm 91,1178 19,4060 0,0507 0,7322 0,3137 1,9695 0,8729 578,0 -29,5
P7 6694086 356461 4,7m 0-3cm 91,9072 20,1670 0,0555 0,5461 0,2917 1,9468 1,0535 -11,9 20,1
P8 6694425 355910 21m 0-3cm 88,4480 18,3755 0,0603 0,3929 0,2999 1,2940 0,5409 -33,2 55,4
P9 6694285 356018 35m 0-3cm 84,0890 12,9721 0,0541 0,2766 0,3199 1,0703 0,4197
P10 6694113 356166 4,5m 0-3cm 91,8299 20,3660 0,0889 0,6675 0,3336 1,9106 0,8206 120,3 13,6
P11 6693970 356334 51m 0-3cm 89,6621 20,3270 0,0747 0,7674 0,2587 1,9832 0,8823 37,0 10,4
P12 6693791 356422 51m 0-3cm 91,5964 19,8005 0,0746 0,8955 0,3108 2,0867 0,8058 185,2 -26,2
P13 6693635 356545 42 m 0-3cm 89,5828 18,6978 0,0535 0,5372 0,3220 1,5144 0,6016
P14 6693510 356636 25m 0-3cm 82,8821 12,0161 0,0516 0,2465 0,3776 1,0165 0,3408 128,3 204,3
P15 6693691 355977 52m 0-3cm 90,2103 21,3555 0,0739 0,5979 0,2945 1,7639 0,7977 8,7 30,1
P16 6693572 355799 49m 0-3cm 90,4834 21,1435 0,0624 0,5365 0,3126 1,7455 0,8339 -20,4 -46,9
P17 6693571 355563 4,7m 0-3cm 90,3614 20,7290 0,0908 0,7328 0,3168 1,9401 0,7998 69,2 93,2
P18 6693250 355693 50m 0-3cm 91,5199 21,2420 0,0760 0,6523 0,3021 1,8836 0,8531 -14,2 -32,2
P19 6693221 355395 51m 0-3cm 88,4968 20,8020 0,0694 0,6639 0,3166 2,1517 1,1018 4,2 87,7
P20 6692678 355013 4,6 m 0-3cm 88,7612 20,5697 0,0758 0,6389 0,3097 1,7825 0,7581 -37,0 56,6
P21 6692703 354752 42 m 0-3cm 91,0702 20,3990 0,0804 0,6857 0,2995 1,8038 0,7382 46,8 -14,4
P22 6692459 354743 4,5m 0-3cm 92,1575 20,6370 0,0931 0,7755 0,2931 1,9696 0,8078 -30,0 162,3
P23 6692164 354354 49 m 0-3cm 87,9358 20,3600 0,0825 0,7407 0,3069 1,8509 0,7207 51,2 -5,3
P24 6692249 354131 3,8m 0-3cm 91,9182 20,5307 0,0691 0,7052 0,2981 1,8651 0,7927 46,3 -21,1
P26 6691948 354034 35m 0-3cm 92,5507 20,3385 0,0763 0,6298 0,3035 1,8579 0,8484 -38,3 91,1
P27 6691871 353665 29m 0-3cm 90,6524 19,6020 0,0704 0,5546 0,3325 1,4845 0,5270 11,4 -19,5
P28 6691569 353589 2,6m 0-3cm 92,7882 21,2118 0,0666 0,6484 0,3128 1,7335 0,7058 -19,6 125,5
P29 6691561 353296 19m 0-3cm 87,3411 15,6563 0,0517 0,3318 0,3441 1,0393 0,3117 -51,5 -41,0
P30 6691456 353234 1,8m 0-3cm 89,3066 16,2607 0,0553 0,3797 0,3142 1,1691 0,4199 -15,6 -55,7
P31 6691282 353274 20m 0-3cm 90,8098 17,9719 0,0553 0,4333 0,3889 1,2870 0,4095 -20,3 -54,4
Keskiarvo 89,2640 18,8259 0,0664 0,5995 0,3195 1,6862 0,7008



LIITE 1. Analyysitulokset 2013 (7-10 cm)

Nayte- Veden- Nayte- Pitoisuus mg g*

piste Y X SYVYys SYVYYs W% LOI Tot-P
P1 6694681 357190 2,8 35 52,169837 3,9373031 0,6048960
P2 6694564 357062 4,3 69 85,787501 15,708000 1,4908384
P3 6694459 356930 4,4 6-9 88,066298 18,233588 1,6067825
P4 6694336 356767 46 7-10 88,693027 19,150000 1,5715257
P5 6694312 356990 4,1 69 86,412563 18,590000 1,3272081
P6 6694213 356611 4,67 7-10 87,155478 16,805000 1,4137971
P7 6694086 356461 4,7 7-10 88,191805 19,097955 1,6663094
P8 6694425 355910 2,1 7-10 77,403125 12,164392 0,8311642
P9 6694285 356018 35 7-10 64,797353 9,8737563 0,7370748
P10 6694113 356166 4,5 7-10 87,770532 18,165908 1,5105094
P11 6693970 356334 5,05 7-10 88,175639 19,004050 1,6570110
P12 6693791 356422 51 7-10 88,368046 19,250963 1,6639251
P13 6693635 356545 4,2 8-11 82,637097 14,729264 1,1150911
P14 6693510 356636 2,5 7-10 72,044520 9,5994800 0,8304539
P15 6693691 355977 52 8-11 87,076531 20,116006 1,6036623
P16 6693572 355799 49 8-11 87,401575 20,015502 1,5015459
P17 6693571 355563 4,7 7-10 87,136952 18,407700 1,5071822
P18 6693250 355693 5 7-10 88,173748 20,371019 1,6215978
P19 6693221 355395 51 11-14 83,890721 16,270814 1,1774919
P20 6692678 355013 4,6 8-11 87,611882 18,824441 1,5193905
P21 6692703 354752 4,2 8-11 87,557092 19,068453 1,4788078
P22 6692459 354743 4,5 6-9 88,447165 19,353968 1,7471672
P23 6692164 354354 4,9 7-10 83,159159 17,045852 1,4404754
P24 6692249 354131 3,8 8-11 85,308778 16,382319 1,4136072
P26 6691948 354034 35 811 87,040192 17,853893 0,9449801
P27 6691871 353665 29 7-11 82,492582 14,474724 1,0292211
P28 6691569 353589 2,6 7-10 86,634328 16,430000 1,2999954
P29 6691561 353296 1,9 7-10 74,783454  10,454477 0,8806005
P30 6691456 353234 1,8 6-10 79,478355 12,109395 0,8349580
P31 6691282 353274 2 39 84,752886 14,454277 1,0853704
Keskiarvo 83,287274 16,198083 1,3037547



LIITE 1. Analyysitulokset 2013 (18-21 cm)

Nayte- Veden- Nayte- Pitoisuus mg g*
piste Y X SYVYYys SYVYYys W% LOI Tot-P
P1 6694681 357190 2,8 9-11 55,82441 5,82350 0,633921
P2 6694564 357062 4,3 18-21 80,01494  12,90035 1,143723
P3 6694459 356930 4,4 18-21 81,00249  14,16850 1,042831
P4 6694336 356767 4,6 17-20 82,58732  15,61122 1,202487
P5 6694312 356990 4,1 16-20 78,65105  15,37797 0,908811
P6 6694213 356611 4,67 16-19 82,78108  14,30000 1,023921
P7 6694086 356461 4,7 18-21 82,35322  15,41523 1,046399
P8 6694425 355910 2,1 13-15 68,66582  8,085000 0,803959
P9 6694285 356018 3,5 13-15 70,28770  9,582521 0,890425
P10 6694113 356166 45 18-21 80,65619  15,01425 0,919970
P11 6693970 356334 5,05 20-23 82,01239  14,97575 1,035151
P12 6693791 356422 51 18-21 82,35113  15,56000 1,135901
P13 6693635 356545 4,2 14-17 78,12138  13,26434 0,896079
P14 6693510 356636 2,5 11-13 72,18971  14,80426 0,706325
P15 6693691 355977 52 20-23 81,85031  14,80426 0,923335
P16 6693572 355799 4,9 20-22 79,54545  14,31000 0,876272
P17 6693571 355563 4,7 18-21 80,97177  14,66777 0,908252
P18 6693250 355693 5 20-23 82,46620  16,15419 0,994916
P19 6693221 355395 51 18-21 81,64223  15,44390 0,943425
P20 6692678 355013 4,6 18-21 82,14430  15,00500 1,101029
P21 6692703 354752 4,2 20-23 81,19264  14,92000 1,035953
P22 6692459 354743 4,5 18-21 81,82055  15,20424 1,170978
P23 6692164 354354 4,9 22-25 80,92751  14,89776 0,963443
P24 6692249 354131 3,8 21-24 80,15744  13,54932 0,879514
P26 6691948 354034 3,5 22-25 81,07471  16,45582 0,939044
P27 6691871 353665 2,9 17-20 75,42281  10,24624 0,925558
P28 6691569 353589 2,6 25-28 80,84817  13,87431 0,901744
P29 6691561 353296 19 19-21 65,58798  6,197190 0,822036
P30 6691456 353234 1,8 15-18 68,18154  7,235362 0,749198
P31 6691282 353274 2 18-21 73,71840  9,584521 0,838281
Keskiarvo 77,83503 13,24776 0,945429



LIITE 2. Korrelaatiomatriisit

Korrelaatiomatriisi vuoden 2013 pintanaytteille (0-3 cm)

Correlations

Vedensywys | Vesipitoisuus LOI MNHACIP MNaQHP HCIP ResiduaaliP TOTP

Spearman's rho  Vedensywyys Correlation Coefficient 1,000 140 ,641“ ,5[]1“ ,586“ -,4?0“ ,T?Eu .T"4EI“
Sig. (2-tailed) _ 460 000 005 001 009 000 000

N 30 30 30 30 30 30 30 30

Vesipitoisuus  Correlation Coefficient 140 1,000 4507 350 561 -338 4817 549
Sig. (2-tailed) 460 . 013 058 001 068 007 002

N 30 30 30 30 30 30 30 30

Lol Gorrelation Coefficiant a1 450 1,000 708" 525 -4747 LTEN 589
Sig. (2-tailed) 000 013 . 000 003 008 000 001

N 30 30 30 30 30 30 30 30

MH4CIP Carrelation Coefficient 5017 350 708 1,000 664 -4827 403 BTE
Sig. (2-tailed) 005 058 000 . 000 007 027 001

N 30 30 30 30 30 30 30 30

NaOHP Correlation Coefficient 586 561 525 664 1,000 - 434 563 837
Sig. (2-tailed) 001 001 003 000 . 016 001 000

N 30 30 30 30 30 30 30 30

HGIP Gorrelation Coefficiant 470 -338 -4747 -4827 434 1,000 -588" -5
Sig. (2-tailed) 009 068 008 007 016 _ 001 004

N 30 30 30 30 30 30 30 30

ResidumaliP  Correlation Coefficient 7 4817 ITEN 403 563 -588" 1,000 850
Sig. (2-tailed) 000 007 000 027 001 001 . 000

N 30 30 30 30 30 30 30 30

TOTP Correlation Coefficient 7407 54g 589 576 837 | -5 859 1,000
Sig. (2-tailed) 000 002 001 001 000 004 000 .

N 30 30 30 30 30 30 30 30

** Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed).

* Correlation is significant atthe 0.05 level (2-tailed).




Korrelaatiomatriisi vuoden 1999 pintanaytteille (0-2 cm)

Correlations

MH4CIP MadH HCIP TOTP ResiduaaliP LOl Yesipitoisuus
Spearman's tho  NH4CIP Correlation Coefficient 1,000 475 336 193 -199 5127 T44”
Sig. (2-tailed) . 011 080 326 310 005 000

N 28 28 2 2 28 2 2

NaOH Correlation Coefficient 475 1,000 287 5327 -,244 162 351
Sig. (2-tailed) 011 . 138 004 211 411 067

N 2 28 2 28 28 2 2
HCIP Correlation Coefficient 336 287 1,000 245 -,446' -1499 064
Sig. (2-tailed) 080 138 . 208 017 310 748
N 2 2 28 2 2 2 28
TOTP Correlation Coefficient 193 E3z 245 1,000 410 198 323
Sig. (2-tailed) 326 004 208 030 312 093

N 2 2 2 2 2 2 2
ResiduaaliP  Correlation Coefficient -199 -244 - 446 410 1,000 420 110
Sig. (2-tailed) 310 211 017 030 . 026 576

N 2 2 2 2 2 2 2
Lol Correlation Coefficient 5127 162 -198 198 420 1,000 589
Sig. (2-tailed) 005 411 310 312 026 001

N 2 2 2 2 2 2 2
Vesipitoisuus  Correlation Coefficient 7447 351 064 323 110 589" 1,000
Sig. (2-tailed) 000 067 748 093 576 001 .
N 28 28 28 28 28 28 28

* Correlation is significant atthe 0.05 level (2-tailed).

** Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed).



Korrelaatiomatriisi vuoden 1991 pintanaytteille (0-10 cm)

Correlations

Yedensywys | Vesipitoisuus Lal TOTP
Spearman's rho  Vedensywys Correlation Coefficient 1,000 ,432' ,514" ,EEE"
Sig. (2-tailed) 022 005 ,aoo

] 2 2 2 2
Vesipitoisuus  Correlation Coefficient ,432' 1,000 ,590" ,481"
Sig. (2-tailed) 022 001 010

M 28 2 2 2
LOI Correlation Coefficient 5147 590" 1,000 548
Sig. (2-tailed) 005 am 003

M 2 2 2 2
TOTP Correlation Coefficient BEE 4817 548 1,000
Sig. (2-tailed) aoo 010 003 .
M 28 2 28 28

* Correlation is significant atthe 0.05 level (2-tailed).

** Correlation is significant atthe 0.01 level (2-tailed).




LIITE 3. Sirontadiagrammi ja regressioviiva

LOI ja TotP 2013
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LOI ja Res-P
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R2 Linear = 0,150 R? Linear = 0,633
2,00 1,20
o
o
1,00
o
1,50 o O
o 3
i 25
o R 80 .
= o
E o
z o ©
v o]
a 1,004 B0
[1'd o 5
]
o]
8 40 ©
v=005+0, 04 © o
50
o 8
o
@ < 209 4
(o]
00 T T T T T T 00 T T T T T
ol 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Lol LOI



