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Varpukasveihin kuuluva mustikka (Vaccinium myrtillus) on olennainen osa pohjoisten
ekosysteemien ravinnekiertoa ja vaikuttaa merkittdvésti niiden tuottavuuteen. Harjavalta puolestaan
on yksi Suomen raskasmetallipdéstdjen keskittymistd. Harjavallan alueella runsaana metsikasvina
esiintyvd mustikka saattaa olla tirked linkki raskasmetallien ylospdin siirtymisessd alueen
ravintoketjuissa. Pro Gradussa tutkin, nostavatko Harjavallan nikkeli- ja kuparisulaton péaéstot
raskasmetallipitoisuuksia mustikan lehdissd, marjoissa ja niitd ravintonaan kayttdvilld toukilla.
Lisdksi mitattiin, kuinka paljon raskasmetalleja kertyy mustikan eri kasvinosiin ja onko kasvin osien
valilld vaihtelua. Kokeellisessa osassa selvitin, vaikuttaako raskasmetallialtistus mustikalla eldvien
tunturimittarin toukkien kasvunopeuteen. Tulosten mukaan useimpien metallien pitoisuudet mustikan
lehdissd, marjoissa ja toukissa olivat tilastollisesti merkitsevisti korkeampia saastuneella alueella
kuin kontrollialueella. Toukista mitattiin keskiméérin pienempid raskasmetallipitoisuuksia kuin
lehdistd, mutta kuitenkin suurempia kuin marjoista. Mustikan kasvinosien vélilld havaittiin
tilastollisesti merkitsevét erot (lehdet > marjat) kunkin tarkastellun raskasmetallin suhteen. Toukkien
kasvua selitti saastumisvyOhyke, silld saastuneilla alueilla toukkien kasvu oli védhdisempaa.
Tehdaskompleksin raskasmetallisaasteiden pitoisuudet mustikan lehdissd, marjoissa ja toukissa
vahenivdt seuraavassa jarjestyksessd Cu > Ni > As > Pb > Cd ja etdisyyden kasvaessa alueen
olennaisimmasta paistoldhteestd. Vaikka raskasmetallipddstot ovat Harjavallan alueella vuosien
mittaan pienentyneet, taustalla on pitkd ajanjakso, jonka aikana alueen maaperd on voimakkaasti
saastunut. Ei ole siis ylldttidvia, ettd tutkimuksessa havaittiin raskasmetallien yhi kertyvin mustikan
marjoihin ja lehtiin sekd mustikalla eldviin toukkiin. Vaikka Harjavallan mustikan marjojen
raskasmetallipitoisuudet ovat edelleen tausta-arvoja suurempia, ne eivét kuitenkaan ole terveysriski
thmisille. Mustikan lehtien raskasmetallipitoisuudet ovat suhteellisen korkeita, joten niitd ravintonaan
kayttaville eldimille saattaa aiheutua timén takia haitallisia seurauksia.

ASTASANAT: Mustikka, Tunturimittari, Varpukasvit, Raskasmetallit, Harjavalta
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1. Johdanto

Raskasmetalleja on médritelty tieteellisessd kirjallisuudessa lukuisilla eri tavoilla, kuten tiheyden,
atomipainon, jarjestysluvun, myrkyllisyyden tai muiden kuin kemiallisten ominaisuuksien mukaan
(IUPAC 2002). Esimerkiksi tiheyden mukaan madriteltdessd alkuaine voidaan luokitella
raskasmetalliksi, mikili tiheys on suurempi kuin 5 g/cm® (Suomen ympiristokeskus 2014).
Raskasmetallit voidaan méadritelld my0os happi-, typpi- ja/tai rikkihakuisuuden perusteella (Nieboer &
Richardson 1980) tai muutoin jaksollisen jérjestelmdn mukaan esimerkiksi siten, ettd niihin kuuluvat
siirtymémetallit, harvinaiset maametallit, ja joitakin alkuaineita p-ryhmaisté, jotka eivét ole metalleja
tai puolimetalleja (Appenroth 2010). Usein raskasmetalleilla on kuitenkin viitattu sellaisiin
metalleihin ja puolimetalleihin, jotka on yhdistetty ympariston kontaminaatioon tai mahdolliseen
toksisuuteen ja ekotoksisuuteen elididen kannalta (IUPAC 2002), toisin sanoen niilld on ympériston
ja elididen kannalta saastuttavia tai myrkyllisid vaikutuksia. Ndin ollen raskasmetalleihin kuuluvat
yleensd ainakin arseeni (As), kadmium (Cd), kromi (Cr), kupari (Cu), lyijy (Pb), elohopea (Hg),
mangaani (Mn), nikkeli (Ni), seleeni (Se) ja sinkki (Zn) (Appenroth 2010). Lyijy, elohopea ja
kadmium ovat edelld mainituista raskasmetalleista ympériston kannalta ongelmallisimpia, silld ne
kertyvit helposti elidihin, rikastuvat ravintoketjuissa ja ovat pienind pitoisuuksina myrkyllisid

(Suomen ympéristokeskus 2014).

Haitallisilla aineilla, kuten raskasmetalleilla, voi olla sekd luonnollisia ettd ihmisperdisid eli
antropogeenisia lidhteitd (Paranko 2005). Raskasmetallien luonnollisiin ldhteisiin kuuluvat muun
muassa malmiesiintymit sekd kallioperdn ja vulkaanisten kivien eroosio (Alloway 1991).
Kokonaislaskeuman kannalta luonnolliset ldhteet tuottavat kuitenkin vain pienen osan luonnossa
esiintyvistd raskasmetalleista, silld merkittdvin osa on perdisin ihmisen toiminnasta. [hmistoiminnan
vaikutuksesta ilmaan vapautuu saasteita lukuisista eri lahteistd, kuten teollisuudesta, liikkenteestd seké
energian- ja lidmmontuotannosta, jotka ovat globaalilla mittakaavalla tarkasteltuna my0s
raskasmetallien merkittdvia ldhteitd (Paranko 2005). Suomessa ilmakehéén paatyvistd Pb-, Cd-, Hg-
, As-, Cr-, Cu-, Ni-, V-, ja Zn-padstoistd huomattavin osa on 14htdisin fossiilisten polttoaineiden ja
jatteiden poltosta, metallien tuotannosta ja litkenteesti. Erityisesti fossiilisten polttoaineiden poltosta
aiheutuneet lyijypaéstot ovat vahentyneet 1990-luvulta ldhtien, kun lyijyton bensiini otettiin kdyttoon

(Suomen ympéristokeskus 2014).

Raskasmetalleilla tiedetddn olevan sekd suoria ettd epdsuoria vaikutuksia ympériston ja elididen

kannalta. Suorien vaikutuksien on havaittu liittyvén yleensd raskasmetallien akuuttiin toksisuuteen



eli myrkyllisyyteen (Scheuhammer 1987), kun taas epédsuorat vaikutukset johtuvat ravintoverkon
muutoksista ja nédkyvit esimerkiksi hyonteissydjélintujen poikasten suurempana kuolleisuutena
(Eeva ym. 2005). Erilaisia ilmansaasteiden aiheuttamia vaikutuksia elidihin on tutkittu seké
Suomessa (Kubin & Lippo 1996; Derome & Lindroos 1998; Salemaa ym. 2001; Salemaa ym. 2004)
ettd muualla (Hutchinson & Whitby 1974; Lindroos ym. 1996; N6jd ym. 1996; Kozlov ym. 2000).

Osa raskasmetalleista on kasvien ja eldinten normaalin toiminnan kannalta valttimattomid
hivenaineita Appenroth 2010), mutta useat ovat silti haitta-aineita ja ympéristomyrkkyjd (Paranko
2005). Esimerkiksi raskasmetalleihin kuuluvat lyijy ja kadmium eivdt kuulu kasveille tarkeisiin
hivenaineisiin ja ne ovat kasvien nidkokulmasta vain myrkyllisid (Kabata-Pendias 2001). Kasveille
tarkeitd hivenaineita sen sijaan ovat Marschnerin (1995) mukaan ainakin mangaani, nikkeli, kupari
ja sinkki. Edelld mainituista erityisesti kupari on ddrimmaéisen myrkyllistd ja kasvit tarvitsevat siti
vain hyvin pienid médrid (Marschner 1995). Kuitenkin kuparia tarvitaan esimerkiksi
aineenvaihdunnan prosesseihin, mutta liian suuri kuparipitoisuus puolestaan johtaa muun muassa
happiradikaalien madrén nousuun, mika taas haittaa yhteyttdmistd. Erilaisten haitallisten vaikutusten
takia raskasmetallien méérin sdétely on tirkedd elidille (Clemens ym. 2002). Tésséd yhteydessd onkin
hyvd ymmairtdd, ettd madrd tekee myrkyn ja ihmisten tuottamat raskasmetallipddstot saattavat
aitheuttaa ongelmia ylittdessddn ympariston ja elididen kantokyvyn (Paranko 2005). Esimerkiksi
kasveilla on wusein kapeat fysiologiset rajat eri metallien sietimiselle, minkd takia ne
sddtelevit metallien pitoisuuksia eri tasoilla (esimerkiksi solutasolla) ja myds eri keinoin (esimerkiksi
siirtdmdlld ja varastoimalla) (Clemens ym. 2002). Pdistjen aiheuttamia vaikutuksia ympéristolle
voidaan arvioida muun muassa pienimméin vaikutuksiltaan havaittavissa olevan altistuksen eli
LOELin (Lowest Observable Effective Level) mukaan (Tyler 2012). Ympdiriston kannalta
haitallisimmille aineille eli elohopealle, lyijylle ja kadmiumille (Scheuhammer 1987; Suomen
ympiristokeskus 2014) on esitetty seuraavat LOEL-arvot humuksessa: Hg 0,75 mg kg™, Pb: 150 mg
kg! ja Cd: 3-4 mg kg (Tyler 1992). On kuitenkin tirkeid huomioida, etti lajien vililli on eroja
raskasmetalleihin liittyvissd vasteissa, toisin sanoen, kaikki elidt eivdt reagoi samalla tavalla

raskasmetalleihin ja niiden pitoisuuksiin.

Harjavallan ympéristd on yksi Suomen laajimmista raskasmetallien saastuttamista alueista Tornion
ohella (Kubin ym. 2000; Kiikkild 2003). Harjavallassa on vuodesta 1945 asti toiminut metallien
tuotantoon ja jalostamiseen erikoistuneita yrityksid, kuten muun muassa kuparisulatto ja vuodesta
1960 asti nikkelisulatto, samalla raskaan teollisuuden alueella. Kupari- ja nikkelisulaton

padsaastukkeisiin lukeutuvat nimensi mukaisesti seké kupari ettd nikkeli (Kiikkild 2003), jotka ovat



molemmat raskasmetalleja (Appenroth 2010). Néiden péddsaastukkeiden ohella sulattojen padstot
sisdltivdat my0s muita raskasmetalleja, kuten lyijyd ja arseenia. 1990-luvulle asti kupari- ja
nikkelisulatosta ilmaan levinneet saasteet koostuivat mittavista pOly-, raskasmetalli- ja
rikkidioksidipaastoistd (Kiikkild 2003), joiden méaérdt ovat sittemmin védhentyneet (Tammiranta
2000; Anttila ym. 2003; Saari & Pesonen 2003). [Imansaasteet ovat kuitenkin 1990-luvun jédlkeenkin
vaikuttaneet voimakkaasti yhd monilla tavoilla teollisuusalueen lahiympéristoon (Kiikkild 2003),
miké on nédhtdvissd lukuisissa Harjavallan alueella tehdyissd tutkimuksissa. Ndmé ilmansaasteisiin
liittyvat tutkimukset ovat késitelleet esimerkiksi alueen kasvillisuutta (Fritze ym. 1989; Salemaa &
Vanha-Majamaa 1993; Jussila ym. 1997; Salemaa ym. 2001; Salemaa ym. 2004), kasveja syovia
hyonteisid (Heliovaara & Viisdnen 1990; Helibvaara & Viisdnen 1991) ja lintuja (Eeva &

Lehikoinen 1996; Eeva ym.1997; Eeva ym. 2005).

Satakunnassa, Harjavallassa ja sen ldhiympéristdssé, on myds yleisesti tutkittu ilman laatua erilaisten
bioindikaattoritutkimuksien muodossa 1970-luvun alusta ldhtien (Laaksovirta & Silvola 1975).
Yleisesti ottaen bioindikaattoreilla tarkoitetaan sellaisia eli6lajeja, jotka reagoivat ympériston tilaan
ja siind tapahtuviin muutoksiin herkasti. Joissakin tapauksissa ilman laadun huonontuminen voidaan
havaita esimerkiksi bioindikaattorielidlajin lukumédrdn vdhenemisend (Keskitalo ym. 2014). Osa
Harjavallan alueen ja sen ldhiympéristosséd toteutetuista tutkimuksista on keskittynyt vain jonkin
tietyn indikaattorin tarkasteluun, mutta laajemmissa indikaattoritutkimuksissa on kéytetty yksittiisten
bioindikaattoreiden sijasta useampia elidlajeja ja joitakin elottoman luonnon ominaisuuksia. Téllaiset
laaja-alaiset indikaattoritutkimukset ovat keskittyneet muun muassa jékiliin, hyonteisiin, puiden

harsuuntumiseen, taimien kasvuun ja maaperédédn (Jussila ym. 1991).

Edelld mainittujen indikaattoreiden ohella ilmansaasteisiin ja erityisesti raskasmetalleihin liittyvéa
tutkimusta Harjavallassa ja sen ympéristdssd on tehty useina vuosina kattavasti myods sammaleilla
niin sanotulla sammalpallomenetelmélld, joissa on kéytetty 1&hinnd standardissa suositeltuja lajeja
(Laaksovirta & Silvola 1975; Hynninen 1986; Jussila & Jormalainen 1991). Sammaleiden onkin
todettu soveltuvan hyvin laskeumaindikaattoreiksi, vaikka niista mitattujen
raskasmetallipitoisuuksien avulla ei voida tarkasti arvioida muiden kasvien raskasmetallipitoisuuksia
(Peltola & Stark 2010). Ilman laatuun liittyvien kartoitusten ohella tehdyn menetelmikehityksen
tuloksena Suomessa otettiin kdyttoon jakildkartoitus, joka oli ensimméinen Suomessa kehitelty
standardi bioindikaattorimenetelmd (Jussila ym. 1999). Jékdlien ja erityisesti sammalien
raskasmetallipitoisuuksia on seurattu kattavasti muuallakin Suomessa, silld ne reagoivat muuta

aluskasvillisuutta herkemmin raskasmetallisaasteisiin (Salemaa ym. 2001). Lisdksi niiden suosiota



voidaan selittdd silld, ettd molemmille on kehitetty standardoidut pitoisuuksien mittaamismenetelmat
(Jussila ym. 1999). Erilaisista elidlajeista ja maaperistd mitattujen raskasmetallipitoisuuksien kautta
on pystytty edelleen selvittimién saasteiden esiintymistd ja méédrdd sekd Harjavallan alueen tilaa
(Jussila & Jormalainen 1991; Jussila 1997; Derome & Lindroos 1998; Tammiranta 2000; Salemaa
ym. 2001; Saari & Pesonen 2002; Kiikkila 2003).

Aluskasvillisuuteen ja edelleen putkilokasveihin kuuluvilla varpukasveilla ilmansaasteiden
vaikutuksia on tutkittu huomattavasti vihemmén ja pienemmaélld mittakaavalla kuin sammalilla ja
jékélilla. Lisdksi varpukasveihin liittyneet tutkimukset ovat Suomessa keskittyneet ldhinna
muutamiin tyypillisiin tutkimuslajeihin, kuten kanervaan, variksenmarjaan, sianpuolukkaan,
juolukkaan ja puolukkaan (Koski ym. 1988; Salemaa ym. 1999; Levula ym. 2000; Monni ym. 2000a;
Monni ym. 2000b; Uhlig ym. 2001; Salemaa & Monni 2003; Bezabeh ym. 2007). Putkilokasveihin
kertyy raskasmetalleja erityisesti juurien kautta maaperéstd (Marschner 1995), joista kuitenkin vain
pieni osa padtyy muihin kasvin osiin (Clemens ym. 2002). Tdma johtuu siitd, ettd putkilokasveilla, ja
erityisesti varpukasveilla, on monia tutkittuja mekanismeja, joilla ne voivat estdd raskasmetallien
ottoa solujen sisélle (Uhlig & Junttila 2001; Hall 2002; Kandziora-Ciupa ym. 2017) ja ndin ollen
niilld on havaittu olevan suhteellisen korkea resistenssi eli vastuskyky saasteille (Salemaa ym. 1999).
Eri varpukasveilla resistenssi voi kuitenkin vaihdella huomattavasti toisistaan (Salemaa & Monni
2003). Lisdksi raskasmetallien pitoisuudet usein vaihtelevat kasvin eri osien valilld, esimerkiksi
puolukalla korkeimmat pitoisuudet on mitattu kuolleista osista, ja pienempid pitoisuuksia vuotuisista
versoista ja marjoista (Salemaa ym. 2004). Marjojen ja lehtien sisdltdmét raskasmetallipitoisuudet

saattavat kuitenkin siirtyd ylospéin luonnon ravintoketjuissa.

My®ds varpukasveihin kuuluvan mustikan (Vaccinium myrtillus) raskasmetallipitoisuuksia on tutkittu
Suomessa jonkin verran (Koski ym. 1988; Bezabeh ym. 2007; Peltola & Stark 2010; Rautiainen
2012). Metsédntutkimuslaitoksen toimesta mustikoiden versojen sisdltdmista
raskasmetallipitoisuuksista on tehty laajamittaisempi selvitys Eteld- ja Pohjois-Suomen vililla.
Kyseisessa selvityksesséd havaittiin, ettd Pohjois-Suomessa mitatut raskasmetallien pitoisuudet (As,
Cd, Ni ja Pb) olivat matalampia kuin Eteld-Suomessa (Peltola & Stark 2010).
Metsintutkimuslaitoksen sammalkartoitukset tukevat tdllaista spatiaalista eli sijainnista riippuvaa
vaihtelua, silld monien raskasmetallien laskeumat ovat yleisesti ottaen suurempia Eteld- kuin Pohjois-

Suomessa (Metsdntutkimuslaitos 2014; Kuva 1).
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Kuva 1. Luonnonvarakeskuksen laatima nikkelin laskeumakartta Suomessa 1985-2010.
Merkittdvimmat nikkelin paistolihteet Suomessa ovat Harjavallan alueella sijaitseva kupari- ja
nikkelisulatto sekd nikkelikemikaaleja ja -metallia valmistava tehdas. Koillis-Lapin runsaat
nikkelipitoisuudet eivédt johdu kansallisista toimista, vaan Kuolan sulattojen pééstoistd, joiden
nikkelipadstot  kulkeutuvat  ilmavirtausten = mukana ~ Ven#jédlti ~ Suomen  puolelle.

(http://www.metla.fi/metinfo/ metsienterveys /raskasmetalli/kartta-nikkeli.htm)

Yllattdvaa on, ettd Harjavallan ympéristossd mustikan raskasmetallipitoisuuksia késittelevid
tutkimuksia on suhteellisen vdhan, vaikka mustikka on puolukan ohella toinen alueen kenttékerroksen
kasvillisuutta dominoiva laji (Kiikkild 2003; Eeva ym. 2005). Lisédksi, kuten edelld mainittiin,
Harjavalta on yksi Suomen raskasmetallipdéstdjen keskittymistd (Kubin ym. 2000; Kiikkild 2003),
joten se tarjoaa loistavat puitteet raskasmetallien kertymiseen keskittyvain tutkimukseen. Mustikan
yleisyyttd alueella selittdd sen lajispesifiset ominaisuudet, joiden ansioista mustikalla on suhteellisen
korkea resistenssi erilaisille saasteille (Uhlig & Junttila 2001; Salemaa & Monni 2003; Mroz &
Demczuk 2010).

Mustikka voi esimerkiksi juuristossa olevan mykoritsasienensi avulla vahentdd raskasmetallien ottoa
solujen sisélle ja siten saada suojaa raskasmetallien suorilta myrkyllisistd vaikutuksilta (Meharg
2003; Mroz & Demczuk 2010). Lisdksi mustikan lehtien siséltimien fenoliyhdisteiden avulla
mustikka pystyy sietdimdidn myrkyllisten aineiden kertymistd kasvin eri osiin (Bialonska ym. 2007;
Parzych 2014). Tdméa johtuu siitd, ettd fenoliyhdisteilld on taipumus koyhdyttdd joidenkin
hivenaineiden pitoisuuksia, joista osa on myods raskasmetalleja (Mroz & Demczuk 2010).
Fenoliyhdisteet voivat my0s toimia antioksidanttien tavoin ja korvata metalli-ionien tuottamia vapaita
radikaaleja (Michalak 2006). Zvereran ja Kozlovin (2005) tutkimuksessa huomattiin myds, ettd

mustikalla on kyky selvité jopa kaikkein saastuneimmillakin alueilla, joissa kasvien kokonaistiheys


http://www.metla.fi/metinfo/%20metsienterveys%20/raskasmetalli/kartta-nikkeli.htm

on muutoin ddrimmadisen alhainen. Kyseisessd tutkimuksessa huomattiin liséksi, ettd ympariston
saastuneisuudella ei ollut vaikutusta mustikan ja puolukan vegetatiivisten varsien keskimiériiseen
painoon, eikd vuosikohtaisen vegetatiivisen painon tuotantoon (Zvereran & Kozlov 2005).
Tutkimukseni kasvilaji, mustikka (Vaccinium myrtillus), on olennainen osa pohjoisten ekosysteemien
ravinnekiertoa ja sen on tutkittu vaikuttavan merkittavésti ekosysteemien tuottavuuteen (Uhlig &
Junttila 2001; Mroz & Demczuk 2010). Nidin ollen Harjavallan alueella runsaana metsikasvina
esiintyvd mustikka, saattaa olla tdrked linkki raskasmetallien ylOospdin siirtymisessd alueen

ravintoketjuissa (Uhlig & Junttila 2001; Parzych 2014).

Tutkimuksessani erityisesti arseenipitoisuuksien méaérittdiminen on olennaista, silld useissa
ilmansaasteisiin liittyvissd tutkimuksissa sitd ei ole mitattu lainkaan, vaikka arseeni on yksi
metallinjalostusteollisuuden pahimpia saasteita. Nikkeli- ja kuparipitoisuudet selvitetddn puolestaan
sen takia, ettd alueella toimiva tehdaskompleksi tuottaa runsaasti kyseisid raskasmetalleja. Muita
tutkimuksessani huomioitavia raskasmetalleja, ovat mangaani, koboltti, lyijy, kadmium, sinkki,
seleeni ja molybdeeni. Néistd osa, kuten sinkki ja seleeni, ovat myos kasveille ja eldimille tirkeita
hivenaineita (Appenroth 2010). Liséksi kalsium haluttiin ottaa mukaan, silld se korvautuu eliiden
aineenvaihdunnassa helposti raskasmetalleilla, jolloin hyonteisten toukkia ravintonaan kayttivilla
linnuilla saattaa esiintyd moninaisia luuston rakenteeseen liittyvid ongelmia (Eeva ym. 1997, Eeva

ym. 2005).

Tarkastelen Pro gradu -tutkielmassani mittaustuloksien perusteella, 1) nostavatko Harjavallan
nikkeli- ja kuparisulaton padstot raskasmetallipitoisuuksia mustikan lehdissd, marjoissa ja niitd
ravintonaan kéyttévilld toukilla. Oletukseni on, ettd metallien tuotantoon ja jalostukseen keskittyvén
tehdaskompleksin lahiymparistostd kerdtyistd nédytteistd mitatut raskasmetallien pitoisuudet ovat
korkeampia kuin kauempaa kerdtyistd ndytteistd. Tatd kautta saadaan tarpeellista lisdtietoa

raskasmetallien, kuten arseenin, kuparin ja nikkelin pitoisuuksista Harjavallan ymparistossa.

Mustikan marjoista raskasmetallipitoisuudet selvitetddn, silld luonnonmarjoihin kuuluva mustikka on
taloudellisesti yksi Suomen tarkeimmisti luonnontuotteista. Taloudellisen hyodyn ohella suomalaiset
poimivat mustikoita omaan kiyttdonsid enemmén kuin muita kotimaisia marjoja ja niitd myos syoddian
eniten (Mikkonen ym. 2007). Mustikkaa kdytetdankin sellaisenaan, erilaisissa ruokatuotteissa ja
vaikkapa mustikanversosta tehtyjen yrttijuomien muodossa (Mikkonen ym. 2007, Peltola & Stark
2010). Néin ollen Harjavallan ymparistdssd on perusteltua tehdé kattavampia raskasmetalliselvityksia

mustikan marjoilla, jotta voidaan selvittdd, ylittdvitkd raskasmetallipitoisuudet elintarvikkeille



madriteltyjd niin kutsuttuja akuutteja arvoja. Ihmiseen liittyvdn ndkokulman ohella marjat ovat
mielenkiinnonkohteena myds siksi, ettd monet mustikalla eldvét hyonteisten toukat kéyttavit niitd
ravintonaan (Atlegrim 1992). Mustikan lehdisté pitoisuuksia mitataan puolestaan erityisesti sen takia,
ettd osa toukista on erikoistunut kdyttdmadn ravintonaan juuri mustikan lehtid (Atlegrim 1992).
Selvittdmalld mustikan marjojen ja lehtien sisdltimit raskasmetallipitoisuudet, voidaan edelleen
myos selvittdd, kuinka paljon niitd ravintonaan kéyttiviin toukkiin kertyy raskasmetalleja. Siten
mustikan marjojen, lehtien ja toukkien siséltdmilld raskasmetallipitoisuuksilla saattaa olla merkitysta
myo0s alueen ravintoketjujen (marjat/lehdet = toukat = linnut) ja laajemmin jopa ekosysteemien

toiminnan kannalta (Uhlig & Junttila 2001).

Yleisen raskasmetallipitoisuuksien tarkastelun ohella keskityn erityisesti arseeni-, lyijy-, kupari-,
nikkeli- ja kadmiumpitoisuuksiin, silld Harjavallan tehdaskompleksin pdidstot koostuvat padosin
ndistd raskasmetalleista (Tammiranta 2000; Kiikkild 2003). Siten etenkin edelld mainituilla
raskasmetalleilla voidaan olettaa olevan haitallisia vaikutuksia elididen kannalta. Pro gradu -
tutkielmassani tarkoituksena onkin selvittdd mustikan lehdistd ja marjoista tehtdvien mittausten
perusteella, 2) kuinka paljon arseenia, lyijyd, kuparia, nikkelid ja kadmiumia kertyy mustikan eri
kasvinosiin ja onko kasvin eri osien (lehdet ja marjat) vélilld vaihtelua. Oletuksena on, ettd lehdisté

mitattavat pitoisuudet ovat korkeampia kuin marjoista mitatut.

Pro gradu -tutkielmassani lasken myos 3) yksinkertaiset lineaariset korrelaatiokertoimien arvot
kokeessa mitatuille, arseeni-, lyijy-, kupari-, nikkeli-, ja kadmiumraskasmetallipareille erikseen
lehdille, marjoille ja toukille. Tétd kautta on mahdollista tarkastella ja vertailla esimerkiksi lehtien ja
marjojen vilistd yhteyttd saaste- ja kontrolli-alueilla tietyn raskasmetalliparin suhteen. Oletuksena
on, ettd lehtien, marjojen ja toukkien siséltdmait raskasmetallipitoisuudet korreloivat toistensa kanssa.
Kéaytdnnossd tdma tarkoittaa sitd, ettd mikéli lehdistd mitataan korkeita arseenin pitoisuuksia, niin

talloin myds marjoista ja toukista mitataan korkeita arseenipitoisuuksia.

Tutkimuksen kokeellisessa osassa tutkin, 4) vaikuttaako raskasmetalleille altistuminen mustikalla
eldvien tunturimittarin toukkien kasvunopeuteen. Oletuksena on, ettd raskasmetallialtistus hidastaa
toukkien kasvua. Tilloin toukkien kasvu on hitaampaa ldhelld tehdaskompleksia ja toisaalta
nopeampaa kauempana tehdaskompleksista, minka tulisi ndkyé alueiden vélisind eroina toukkien
painoissa. Kaiken kaikkiaan tutkimuksen myotd, voidaan edelleen selvittdd, kuinka paljon niitd

ravintonaan kédyttaviin toukkiin kertyy raskasmetalleja.



2. Aineisto ja menetelmiit

Pro gradu -tutkielmani tavoitteena oli selvittdd, kuinka paljon raskasmetalleja kertyy mustikan
marjoihin, lehtiin ja mustikalla eldviin toukkiin Harjavallan nikkeli- ja kuparisulaton ympéristossa.
Liséksi tutkimuksen kokeellisen osuuden tarkoituksena oli saada kokonaiskuva siitd, kuinka paljon
raskasmetalleja kertyy mustikalla eldviin toukkiin niiden ravinnon kautta. Mustikan marjoista
raskasmetallipitoisuudet selvitettiin kahdesta syystd: ensinndkin mustikka on Suomen suosituin
luonnonmarja ja toiseksi monet mustikalla eldvit hyonteisten toukat kdyttdvit niitd ravintonaan.
Mustikan lehdet olivat mielenkiinnon kohteena, silli osa toukista on erikoistunut kéyttdmain
ravintonaan niitd. Mustikalla eldvien luonnontoukkien sijaan tutkimuksessa paddyttiin kdyttimain
muualta tuotuja siirtotoukkia. Mittaamalla raskasmetallipitoisuudet siirtotoukista, saatiin viitteitd
toiseen tutkimukseen siitd ettd, kuinka paljon lintuihin voi kertyd raskasmetalleja maassa eldvien

ravintokohteiden kautta.

2.1 Tutkimusalue

Tutkimus tehtiin kevaélld 2014 Satakunnassa, Harjavallan kunnan seudulla (61°20" P, 22°10" I),
jonka keskiossd on Boliden Harjavalta Oy:n omistama kupari- ja nikkelisulatto. Kyseinen
tehdaskompleksi ja sithen liittyvd metalliteollisuus tuottaa suurimman osan paikallisista ilman
epapuhtauksista, joista yleisimpid ovat kupari, lyijy, nikkeli, arseeni, kadmium, sinkki ja rikkidioksidi
(Jussila & Jormalainen 1991; Kiikkild 2003). Tutkimusalueen metsén yleisin puulaji on ménty (Pinus
sylvestris), joka muodostaa sekametsdd kuusen (Picea abies) ja koivun (Betula spp.) kanssa.
Kenttdkerroksen kasvillisuutta dominoivat varpukasveihin kuuluvat puolukka (Vaccinium vitis-
idaea) ja mustikka (V. myrtillus). Saastuneimmilla alueilla, kasvillisuus on laikukasta ja huonosti
kehittynyttd (Salemaa & Vanha-Majamaa 1993; Kiikkild 2003). Metsityyppiluokituksen mukaan
(Cajander 1949) Harjavallan ympariston katsotaan pddosin kuuluvan kanerva- ja mustikkatyyppiin

(Derome & Lindroos 1998).

Tutkimusalueelle on vuonna 1991 perustettu kahdeksan tutkimuspaikkaa, siten, ettd ne sijaitsevat
kolmessa ilmansuunnassa (lounas, kaakko ja luode) ilmansaastegradientin suhteen. Liséksi
tutkimuspaikat on luokiteltu kahteen kategoriaan riippuen etdisyydestd tehdaskompleksiin: vyohyke
1 eli saastunut alue (<2 km) ja vyohyke 2 eli kontrollialue (5-11 km). Kukin tutkimuspaikka siséltda
vahintddn kaksi koealuetta. Siirtotoukilla tehtdvdd koetta varten tutkimusalueelta valittiin kaksi

saastunutta aluetta (Koivula 21 ja Tehdas 02) ja kaksi kontrollialuetta (Panelia 09 ja Levonméki 07).



Mustikan marja- ja lehtindytteet puolestaan kerdttiin kaikilta tutkimukseen mukaan valituilta
tutkimuspaikoilta, jotka olivat Koivula 21, Tehdas 02, Jokivarsi 03, Palokangas 16, Panelia 09,
Levonmiki 07, Kallioaro 12 ja Nédyhéld 06 (Kuva 2).
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Kuva 2. Harjavallan tutkimusalue, jonka keskidossd nékyy
tehdaskompleksi sekd tutkimuspaikat numeroituina. Saastuneeseen
alueeseen kuuluvat: Koivula 21, Tehdas 02 ja Jokivarsi 03.

Kontrollialueeseen kuuluvat: Palokangas 16, Panelia 09, Levonmaéki 07,

Kallioaro 12 ja Nayhila 06.

2.2 Tutkimuslajit

Kéytin tutkimuslajeina mustikkaa (Vaccinium myrtillus) ja tunturimittarin (Epirrita autumnata)

toukkia. Mustikka on kesdvihanta ja monivuotinen puolukoiden sukuun (Ericaceae) kuuluva



tyypillinen kenttékerroksen laji (Szmeja 1993; Demczuk & Garbiec 2009). Se on myods yleinen
Suomen havumetsissd esiintyvd varpukasvi, jota tavataan havumetsien lisdksi Eteld-Suomessa
runsaasti lehtomaisilla tuoreilla ja kuivahkoilla kankailla sekd Pohjois-Suomessa kuivillakin
kankailla (Roininen & Mokkila 2007). Mustikan marjat ovat syotdvid (Mikkonen ym. 2007) ja ne
vaihtelevat vériltdédn violetin ja mustan vélilld (Ritchie 1995). Mustikka tuottaa marjoja usein
heindkuusta syyskuuhun asti (Demczuk & Garbiec 2009). Harjavallan alueella se on puolukan ohella
toinen kenttékerroksen kasvillisuutta dominoiva laji (Derome & Lindroos 1998). Siten se on tarked
kasvilaji alueen ekosysteemin dynamiikan kannalta, johon se vaikuttaa muun muassa sekd maaperin

ravinteiden ettd hiilen kierron kautta (Kandziora-Ciupa ym. 2017).

Toisena tutkimuslajina kéytettdva tunturimittari on yleinen ja laajalle levinnyt mittariperhonen
holarktisella alueella (Tammaru ym. 2001). Se esiintyy luonnollisesti myds Harjavallan saastuneilla
alueilla, vaikkakin tunturimittarin toukkien tiheydet ja selviytyminen laskee ldhestyttiessd
paidstolahdettd (Ruohoméki ym. 1996). Mittariperhosiin (Geometridae) kuuluvan tunturimittarin
toukat otettiin mukaan tutkimukseen, silld ne ovat generalisteja, jotka syovét koivun lehtien ohella
monia muitakin kasveja, kuten muun muassa mustikan lehtid (Seppénen 1970; Klemola ym. 2003).
Lapin tutkimuslaitos Kevolla ja Turun yliopiston biologian laitoksella on vuosien saatossa tehty
satoja tunturimittareiden kasvatuskokeita, joten pystyin hyddyntdmédn tdtd kokemusta omassa

tutkimuksessani.

2.3 Naytteiden esikasittely ja kerdys

Ennen varsinaista tutkimusta tein pienen tunturimittarin toukkien kasvatuskokeen, jossa kasvatin
toukkia munista koteloitumiseen asti huoneenlammdssé, jotta oppisin tunnistamaan tunturimittarin
eri kehitysvaiheet. Liséksi kdvin yliopistolla havainnoimassa toukkien kehitysté ja valmistelin Turun
yliopiston tiloissa suurempia kasvatusrasioita, joissa kasvatimme Lapin tutkimuslaitos Kevolta
tuoduista tunturimittarin munista toukkakehityksen ykkosvaiheen lopun ja kakkosvaiheen alun
toukkia. Varsinaisten koetoukkien kasvatus tapahtui siten, ettd ensin jddkapissa sdilytetyt
tunturimittarien munat otettiin huoneenldmpdon ja odoteltiin toukkien kuoriutumista (noin 3-4
paivad). Kuoriutumisen jélkeen toukat siirrettiin varovasti sivellintd apuna kayttéen sdilytyspurkeista
muovirasioihin, joihin oli laitettu ruoaksi puhtaalta alueelta keréttyji mustikan varpuja. Yhteen
rasiaan laitettiin noin 100 toukkaa. Toukat ruokittiin kaksi kertaa ja sdilytettiin +6° C ldmpotilassa,

jotta ne kasvaisivat hitaasti ja kasvua olisi helpompi seurata.



Toukokuun alkupuolella mustikat olivat alkaneet lehteytyd Harjavallan tutkimusalueella, jolloin oli
sopiva aika siirtdd toukat tutkimuspaikoille. Jokaista maastoon laitettavaa harsopussia kohden
valmisteltiin purkki, johon laitettiin pala mustikan varpua, vihredd puutarhalankaa ja kolme toukkaa
(Kuva 3). Valmisteltavia purkkeja oli 14 yhtd tutkimuspaikkaa kohden eli kaiken kaikkiaan
tutkimusalueelle vietdvid purkkeja oli 56 kappaletta. Valmistellut purkit jétettiin yoksi
huoneenldmp6on ja aseteltiin kehikkoon, jotta purkit pysyisivit paikoillaan automatkan ajan.
7.5.2014 toukat vietiin laboratoriosta maastoon Harjavallan tutkimusalueelle. Maastossa etsin
tutkimuksessa mukana olleilta neljaltd tutkimuspaikalta (Koivula 21, Tehdas 02, Panelia 09 ja
Levonmaéki 07) toukille sopivia mustikan varpuja, jotka olivat riittdvén isoja ja alkaneet jo lehteytyé.
Tosin saastuneimmilla alueilla varvut olivat pienempid, ja lehtisilmut olivat vasta aukeamassa.
Toukkien mukana siirretystd mustikan varvun palasta toukat saivat kuitenkin ensi alkuun ravintoa.
Toukat siirrettiin purkeista uusille varvuille (yksi varpu/pussi) ja harsopussit (noin 40x30 cm)
suljettiin molemmista piistd puutarhalangalla, jotta voitiin minimoida toukkien karkaaminen ja

muiden elididen péadsy pussin sisille.

Kuva 3. Laboratoriossa kasvatettuja tunturimittarin toukkia siirretddn maastoon

neljélle tutkimuspaikalle (14 harsopussia/paikka, 3 toukkaa/pussi).



Toukkien kehitystd kdytiin seuraamassa muutamia kertoja toukokuun aikana. Kun toukat olivat
silmdmaérdisen arvion perusteella viimeisessé eli viidennessi toukkavaiheessa ennen koteloitumista,
harsopussilliset varvut leikattiin tyvesti irti ja kuljetettiin Turun yliopistolle 26.5.2014. Yliopistolla
toukkien tuorepainot punnittiin saman pdivan aikana ja niiden pituudet mitattiin viivoittimella, jonka
jilkeen ne pakastettiin yksittdisissd Eppendorf-putkissa. Samoista harsopusseista, joista toukat
kerittiin, otettiin myds lehtindytteet, joiden tuorepainot punnittiin ja pakastettiin Minigrip-pusseissa.
Néin ollen kerdttyjd lehtindytteitd oli yhtd paljon kuin toukkandytteitikin eli 56 kappaletta (4

tutkimuspaikkaa, joista kerattiin kustakin 14 néytettd).

Loppukesastd, tarkemmin 28.7.2014, kerittiin vield raskasmetallianalyysid varten mustikan marjoja
ja lehtid kahdeksalta eri tutkimuspaikalta (Koivula 21, Tehdas 02, Jokivarsi 03, Palokangas 16,
Panelia 09, Levonméki 07, Kallioaro 12 ja Nayhéld 06; Kuva 2). Kultakin tutkimuspaikalta keréttiin
marjoja ja lehtid viideltd eri mustikan varvulta, joten sekd marja- ettd lehtindytteitd oli 40 kappaletta.
Lehti- ja marjandytteet otettiin aina samoista mustikan varvuista, jotta ne olisivat keskendin
vertailukelpoisia. Kaikki ndytteet sdilottiin omiin, suljettuihin, Minigrip-pusseihin ja niiden

tuorepainot punnittiin paluumatkan jilkeen Turun yliopistolla.

2.4 Raskasmetallindytteet ja -analyysit

Kun viimeisetkin néytteet oli kerdtty tutkimusta varten ja tuotu Turun yliopiston tiloihin, otettiin
29.7.2014 myos aiemmin pakastetut toukat ja lehdet pois pakastimesta. Kaikki toukka-, lehti- ja
marjandytteet kuivatettiin ldmpdokaapissa +40° C ldmpotilassa, jonka jdlkeen niiden kuivapainot
mitattiin. Kuivaamisen jélkeen yksittdiset toukat yhdistettiin siten, ettd samassa harsopussissa olleet
toukat olivat yhdessd Eppendorf-putkessa ja muodostivat siten aina yhden toukkandytteen. Lopuksi
kaikki toukka-, lehti- ja marjandytteet jauhettiin hienoksi micro pestle —tikuilla ja niiden
keskimdirdiset jauhettujen naytteiden kuivapainot ( & keskihajonta) olivat 77 + 22 mg toukille, 1635
+ 78 mg lehdille ja 1336 £ 102 mg marjoille. Tdmaén jélkeen yhteensa 72 kasiteltyd toukka- (n = 24),
lehti- (n = 24) ja marjaniytetti (n = 24) lihetettiin Abo Akademiin vield jatkokdsittelyd ja

raskasmetallianalyyseja varten.

Abo Akademissa kaikkien niytteiden joukkoon lisittiin 2 millilitraa typpihappoa (HNO3) ja 0,5
millilitraa puhdasta vettd ja ne laitettiin edelleen liuottamista varten mikrouunisysteemiin (Milestone
High Performance Microwave Digestion Unit mls 1200 mega). Liuottamisen jdlkeen nidytteet

laimennettiin vield 50 millilitraan de-ioinisoidulla vedelld. Alkuaineiden pitoisuudet (As, Ca, Cd, Co,



Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Zn) méaritettiin ICP-MS-mittauslaitteella (Elan 6100 DRC, PerkinElmer-
Sciex, Boston, USA). Mittauslaitteen kalibrointi tehtiin Spex Certiprepin sertifioidulla liuoksella
(Claritas  PPT, Multi element solution 2A). Suurimmalla osalla metalleista niiden pienin
havaitsemisraja oli noin 1 ng/l. Referenssimateriaalina kaytettiin sertifioitua simpukan kudosta
(ERMCE278K-8G). Keskimééardiset saannot (+ keskivirhe) kahdeksassa referenssiniytteessé olivat:
As 96 £ 0.6%, Ca 98 + 5.6%, Cd 91 + 0.6%, Co 101 £ 0.5%, Cu 100 £ 0.7%, Mn 98 + 1.2%, Ni 120
+ 0.9%, Pb 95 £ 1.1%, Se 151 + 9.3% ja Zn 87 + 0.6%. Alkuaineiden pitoisuudet ilmoitetaan

muodossa pg/g ndytteiden mitatuista kuivapainoista.

2.5 Tilastolliset analyysit

Tein tilastolliset analyysit SAS tilasto-ohjelmalla. Tilastollista tarkastelua varten otin
raskasmetallipitoisuuksista ensin kymmenkantaiset logaritmit, jotta niiden jakaumat olisivat
normaalijakautuneita. Tadmin jilkeen testasin vield normaalisuudet SAS:in UNIVARIATE

proseduurilla.

1. Parametrisen kahden riippumattoman otoksen t-testin tein saaste- ja kontrollialueille, erikseen
lehtien, toukkien ja marjojen raskasmetallipitoisuuksille, jotta oli mahdollista tarkastella, nostavatko
Harjavallan sulaton paistot tutkimuksessa mukana olleiden raskasmetallien ja muiden alkuaineiden

pitoisuuksia.

2. Kasvin eri osien (lehdet ja marjat) raskasmetallipitoisuuksien vaihtelun havainnoimiseksi tein
puolestaan parittaisen t-testin, silld otokset riippuvat toisistaan, kun vertaillaan samasta mustikan

varvusta otettuja pitoisuuksia toisiinsa.

3. Sulaton piiasiallisille saastukkeille (arseeni, lyijy, kupari, nikkeli ja kadmium) laskin Pearsonin
korrelaatiokertoimien arvot jokaiselle kokeessa mitatulle raskasmetalliparille erikseen lehdille,
marjoille ja toukille. Nédin pystyn tarkastelemaan ja vertailemaan, onko korrelaatiota esimerkiksi

lehtien ja marjojen vililld saaste- ja kontrollialueilla tietyn raskasmetalliparin suhteen.

4. Toukkien kasvun tarkastelemiseksi laskin ensin lehtien vesipitoisuuden, silld lehden laadulliset
muutokset ovat olennaisia tunturimittarin toukkien kasvun kannalta (Haukioja 2003). Alueiden
vilisid eroja toukkien kasvussa tarkasteltiin lineaarisella sekamallilla (LMM) (Littell 2006), jossa

selitettdvdnd vastemuuttujana oli toukkien tuorepaino ja selittdvind kiinteind tekijoind



saastumisvyOhyke, tutkimusalue pesitettynd vyohykkeen sisddn ja lehtien vesipitoisuusprosentti.
Laitoin harsopussin malliin satunnaistekijaksi, koska yksittéiset toukat, jotka olivat kasvaneet saman
pussin sisdlld samalla varvulla eivit ole itseniisid toistoja. Mallin vapausasteet laskin Kenward-
Rogerin menetelmélld. Testasin mallin jddnndsvaihtelun normaalisuuden UNIVARIATE
proseduurilla. Tuloksissa esitdn mallista estimoidut ns. pienimmén nelidsumman keskiarvot 95%

luottamusvileineen.

3. Tulokset

Useimpien metallien pitoisuudet mustikan lehdissd, marjoissa ja toukissa olivat tilastollisesti
merkitsevisti korkeampia saastuneella alueella kuin kontrollialueella (T-testin p-arvo on pienempi
kuin 0,05) (Taulukko 1). Kuitenkaan tilastollisesti merkitsevda eroa alueiden vililla ei 16ytynyt, kun
tarkastelin kalsiumin, mangaanin, kadmiumin ja sinkin pitoisuuksia lehdissd sekd vastaavasti kuparin
ja molybdeenin pitoisuuksia marjoissa. Toukkien metallipitoisuuksia tarkasteltacssa vain sinkin

kohdalla en havainnut tilastollisesti merkitsevii eroa alueiden viélilla (Taulukko 1).

Taulukosta 1 voidaan havaita myos, ettd padsddntdisesti raskasmetallien pitoisuudet ovat kaikkein
korkeimmat lehdissd. Marjoja ja lehtid vertaillessa ainoastaan molybdeenin miird on pienempi
lehdissd kuin marjoissa kontrollialueella. Lehtien raskasmetallipitoisuuksia tarkastellessa voidaan
puolestaan huomata, ettd kuparin, sinkin, ja molybdeenin pitoisuudet ovat puolestaan alhaisempia
lehdissd kuin toukissa kontrollialueella. Lisdksi saastuneella alueella sinkin ja seleenin pitoisuudet

ovat toukista mitattuja pitoisuuksia alhaisemmat.



Taulukko 1. Raskasmetallien pitoisuudet (ug/g, kuivapainoa kohti) mustikan lehdissé (saastunut +
kontrolli: n=12 + 12), marjoissa (n = 12 + 12) ja tunturimittarin toukissa (n = 12 + 12) logaritmiselta
asteikolta takaisinmuunnetuin arvoin (keskiarvo, 95 9% luottamusvélin pédétepisteet, minimi ja
maksimi) saastuneen ja kontrollialueen tutkimuspaikoilla. T-testin arvojen vapausasteiden vaihtelu
johtuu siitd, ovatko ryhmien varianssit todettu erisuuriksi vai ei. Tummennettuna nékyvét
tilastollisesti merkitsevét t-testin p-arvot, joiden kohdalla on punaisella korostettuna korkeampi ja

siniselld alhaisempi metallipitoisuus alueittain.

Alkuaine - — Knntrulli. — - — S“““““_t —— t-tezti | p-arvo
Lesloarve | 95% luottamusvilit|malesimi| sunimi| kesldarvo [ 85% leottamusevalit | malesimi | minimd
Ca 6872 48009310 12888 | 2531 7222 3054-10320 13034 | 4283 0,34, 0,73
Mn 654 266-1605 2052 | 505 414 169-1017 1656 124 | -1.04,,, 031
Co 0,074 0,050-0,11 0,14 0,04 0,30 0.21-0.45 143 0,06 | 4,37, 0, 0006
L | 4s 14 0.11-0,18 0,44 0,07 1.02 0,7%-1,25 3.36 0.17 3.21,., [|=0.0001
2| Fb 0,18 0.11-0,35 0.76 0,00 0.85 0.48-1,32 3.07 0,18 3,85, 00014
:; Mi 340 2.28-5,06 12,82 | 1,17 1292 8.67-15 30,2 215 | 4,05, | 00005
e | Co 612 3.84-0.76 1336 | 364 20,54 13,0-32.8 22 5,82 3.97,.; 0,0013
t | Cd 0,056 0.023-0,14 0.836 0,01 0,12 0.050-0,25 1.18 0,03 14344 0,17
Zn 16.5 10,7-25,6 47.6 548 15.6 10,0-24.2 36,2 738 | 023, 0.82
= (0,084 0,055-0,13 0.13 0,03 0,19 0,13-0,30 1,52 0,04 | 2.36.., 0,036
Mo 0,076 0045013 0.20 0,03 0.27 0.16-0.45 1,52 0,08 3,60,,, | 0,0016
Ca 763 514-1137 1315 371 | 939,18 £32-1306 2256 655 1475 0,15
hin 102 55,8-183 413 13,8 62.5 38,1-126 166 283 | -1.11,., 028
Co 0,012 0,0074-0,015 0,02 0,01 0,044 0.027-0,069 0.10 001 301, | 0001
M| As 0,020 0,013-0,031 0.08 0,01 0,15 0095023 041 0,02 | 4.835,, |=0.0001
a | Pb 0,027 0,018-0,042 0,05 0,02 0.07 0,044-0.10 0.23 0,02 3,38, 0,0047
T 167 1,18-2.35 3.51 0,94 3,66 2.60-5,16 8.77 084 | 3,11,., | 00051
':l Cu 538 4131-6,72 o086 | 420 6,64 5,31-3,2% 805 423 2,13,,, 0,44
t | Cd 0,025 0,0086-0,072 0,17 0,01 0,052 0.018-0,15 .60 0,01 1,585, 4 0,13
Zn 10,2 7.24-14 4 17.2 6,44 S48 6,71-13.3 27,1 708 | 053, 0.60
= 0024 0,016-0,037 0,04 0,01 0,052 0.,034-0.078 023 002 2,86, 0,0096
Mo 0,13 0.056-0,20 0,48 0,03 0,095 0041022 0.36 0,03 | 081, 0.43
Ca 017 303-1047 1466 06 758 664-366 861 603 | -2,88,.. | 0.0084
hin 33 10:0-180 333 77.8 63.8 47.6-83.6 100 243 | 423, | 0.0003
Co 0,011 0.0080-0,013 0.03 0,01 0,035 0.028-0,054 0,00 0,02 6,05, , |=0.0001
T | As 0,035 0,025-0,052 0,08 0,02 0,48 0.36-0.64 0,63 030 | 17,32,-, |=0.0001
o [ Fb 0,075 0,055-0,11 0.16 0,03 0,20 0,15-0,27 0.64 0,13 3,86, |=0.0001
ol IS 0,37 0.25-0,56 0.84 0,24 0.9% 0,66-1 45 271 0,40 4.38,., | 0,O00DS
: Co 8.81 7.05-11,0 11.4 6,44 12.1 9.65-15.1 33.6 852 2,73, 0,014
¢t | Cd | 00081 0,0055-0,012 0,02 0,00 0,026 (0,018-0,030 0.06 001 5,04, | =0.001
in 59,1 53.8-640 745 | 477 61,7 56,2-67.8 693 50,2 0.91,;, 0.37
2= 0,074 0,056-0,008 0.15 0,04 0,23 0,17-0,30 032 0,11 8,17.,, |=0.0001
Mo 0.2 0.15-0,36 0.61 0,06 015 0,10-0,23 023 010 ] -2,24,.. | 00401

Toukkien ja marjojen raskasmetallipitoisuuksissa voidaan puolestaan havaita enemmin vaihtelua,
eikd voida selkedsti sanoa, ettd toukissa on alhaisemmat tai korkeammat pitoisuudet raskasmetallien

suhteen (Taulukko 1). Esimerkiksi kalsiumin, mangaanin, arseenin, lyijyn, sinkin ja molybdeenin



pitoisuudet toukissa ovat korkeampia kuin lehdisséd kontrollialueella, mutta toisaalta muiden
raskasmetallien pitoisuudet ovat alhaisempia. Saastuneella alueella puolestaan arseenin, lyijyn,
kuparin, sinkin, seleenin ja molybdeenin pitoisuudet ovat korkeampia toukissa kuin marjoissa ja
loput tarkastelussa olleet ovat taas alhaisempia. Vesipitoisuudet (keskiarvo + keskihajonta)
tutkimuksessa olivat 59.3 & 8.4% (n = 40) lehdille, 83.4 + 3.2% marjoille (n = 40) ja 69.8 £ 4.6%
toukille (n = 84).

Taulukko 2. Parittainen t-testi raskasmetallipitoisuuksista (pg/g, kuivapainoa kohti) samasta
mustikan varvusta otetuille lehdille (n = 24) ja marjoille (n = 24). Tummennettuna nékyvit

tilastollisesti merkitsevit t-testin p-arvot.

Raskasmetalli Erotuksen (lehti-marja) Parittainen p-arvo
keskiarvo &+ 95% luottamusvali| t-testi

As 0,77 £ 0,48 19,97 [<0.0001

Pb 0,88 + 0,62 15,29 [<0.0001

Ni 7,54 + 3,59 9,17 [<0.0001

Cu 12,82 +9,99 3,78 0.0010

Cd 0,12 + 0,085 8,1 <0.0001

Mustikan eri osien, eli lehtien ja marjojen, vililld voidaan selkeésti havaita tilastollisesti merkitseviét
erot (lehdet > marjat; p < 0,05) kunkin tarkastellun raskasmetallin suhteen, jotka ovat arseeni, lyijy,

nikkeli, kupari ja kadmium (Taulukko 2).

Lehtien ja marjojen véliset korrelaatiot olivat selvisti positiivisia tutkituille raskasmetalleille: arseeni
r= 0,94, lyijy r = 0,83, nikkeli r = 0,88, kupari r = 0,64 ja kadmium r = 0,93 (kaikki p-arvot < 0,001,
n =24 mustikanvarpua). Lehtien ja toukkien sekd marjojen ja toukkien vélilld ei havaittu korrelaatiota

(p > 0,05).

Toukkien kasvua (eli tuorepainoa kasvatuskokeen lopussa) selitin saastumisvyohykkeelld,
vyohykkeen sisélle pesitetylld tutkimusalueella ja lehtien vesipitoisuudella. Lehtien vesipitoisuus ei
selittanyt toukkien kasvua (Fi, 31 = 0,00, p = 0,99). Vyohyke selittdd toukkien kasvua, silld
saastuneiden alueiden ja kontrollialueiden vilinen ero on tilastollisesti merkitsevé (Fi, 38 = 8,40, p =
0,0062). Saastuneilla alueilla toukkien kasvu oli vdhdisempdd (Kuva 4). Tutkimusalueiden erot

vyOhykkeen sisélld eivit olleet merkitsevid (F237 = 0,15, p = 0,86), koska toukkien kasvun erot



saastuneen alueen sisdlld (df = 37,12, t-testisuure = 0,41 ja p-arvo = 0,68) ja toisaalta kontrollialueen
sisdlld (df = 36,67, t-testisuure = 0,37 ja p-arvo = 0,71) eivét eronneet (Kuva 4). Siten voidaan sanoa,

ettd eri tutkimusalueen tutkimuspaikat itsessdén eivét selitd toukkien kasvua, vaan sitd selittdd itse

saastumisvyohyke.
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Kuva 4. Toukkien painot (g) ja 95 %:n luottamusvilit saastuneen alueen (02,

21) ja kontrollialueen (07, 09) tutkimuspaikoilla.

4. Pohdinta

Erilaisten metallien midran sddtely on péadsidintoisesti hyvin tarkkaa kasveilla ja sédételyd tehddan
monin tavoin ja eri tasoilla. Kuitenkaan tdméa metallien sditely ei ole tdydellistd, joten kasvien tiytyy
selviytyd my0s ei-toivottujen alkuaineiden, kuten raskasmetallien kertymisestd niihin (Clemens ym.
2002). Varpukasvit ovat yleisesti ottaen suhteellisen resistenttejd raskasmetalleille, silld niilld on
erilaisia mekanismeja, joilla raskasmetallien ottoa solujen sisdlle voidaan estdé (Salemaa ym. 1999;
Uhlig & Junttila 2001; Hall 2002; Kandziora-Ciupa ym. 2017). Kuitenkin varpukasvien juurten
ravinnonotto keskittyy lahinnd ylempiin maaperdn kerrostumiin, joissa ilmakehistd perdisin olevien

metallien akkumulaatio eli kertyminen kdytinndssd tapahtuu (Derome & Lindroos 1998; Salemaa



ym. 2001; Ettler 2016). Témén takia, erilaisista varpukasveille tyypillisistd mekanismeista
huolimatta, osa raskasmetalleista pddsee nimenomaan maaperdssd olevien juurien kautta kasvin
solujen sisdlle (Marschner 1995). Tillaisessa tilanteessa voidaan puhua sisdisestd
raskasmetallialtistuksesta, jossa juurien sisddn ottamien ravinteiden mukana myos raskasmetallit
siirtyvit edelleen varpukasvien muihin osiin, kuten varteen, lehtiin ja marjoihin (Barcan ym. 1998;
Uhlig & Junttila 2001; Zverera & Kozlov 2005; Parzych 2014). Téarkedi on kuitenkin huomioida, etti
vain osa juuristoon padsseistd raskasmetalleista péddtyy sen kautta edelleen muihin kasvin osiin
(Clemens ym. 2002). Lisdksi sisdisen altistuksen ohella osa varpukasvien raskasmetallialtistuksesta

tulee ulkoisesti, suoraan ilmasta.

Tutkimuslajina kéytetty mustikka ei ole raskasmetallien suhteen poikkeus muiden varpukasvien
joukossa. Nimittdin myods mustikalla on suhteellisen korkea resistanssi erilaisille saasteille sekd
erilaisia lajispesifisid mekanismeja, jotka vaikuttavat raskasmetallien kertymiseen (Uhlig & Junttila
2001; Salemaa & Monni 2003; Bialonska ym. 2007; Mroz & Demczuk 2010; Parzych 2014). Nama
erilaiset tekijét eivét kuitenkaan tarkoita sité, ettei mustikkaan voisi kertyd raskasmetalleja tai, ettd
siitd mitatut raskasmetallien pitoisuudet olisivat alhaisia. Lisdksi mustikalla on kyky selvitd kaikkein
saastuneimmillakin alueilla (Zvereran & Kozlov 2005) ja se kestdd hyvin myos pitkdaikaista
altistumista rakasmetalleille (Salemaa ym. 2001; Uhlig & Junttila 2001). Nédin ollen mustikasta
mitattavat raskasmetallien pitoisuudet saattavat olla hyvinkin korkeita sekd padstdldhteiden
lahiympéristossd ettd sellaisilla alueilla, jotka ovat aiemmin olleet pitkén aikaa raskasmetallien

saastuttamia.

Néyttadkin siltd, ettd tutkimukseni tulokset tukevat aikaisempien varpukasveihin ja edelleen
mustikkaan  sekd raskasmetalleihin  liittyvien tutkimusten tuloksia.  Tutkimuksessani
mielenkiinnonkohteena olleet mustikan lehdet ilmentévit erityisen hyvin raskasmetallipitoisuuksia,
silld lehdistd mitattujen raskasmetallien pitoisuudet olivat suhteellisen korkeita (Taulukko 1). Lisédksi
tulosten mukaan pitoisuudet olivat suurempia saastuneilla alueilla kuin kontrollialueilla (Taulukko
1). Siten mustikan lehdistd mitatut pitoisuudet tukivat sekd Zvereran ja Kozlovin (2005) ettd Uhligin
ja Junttilan (2001) tekemien tutkimusten tuloksia, joissa paistolédhteiden ldhelld olevista mustikan
lehdistd mitattiin kaikkein suurimmat raskasmetallien pitoisuudet. Lisdksi myds Kandziora-Ciupa
ym. (2017) totesivat mustikan lehdilld tehdyssd tutkimuksessa, ettd raskasmetallien pitoisuudet
lehdisséd vahenivit etdisyyden kasvaessa varsinaisesta padstoldhteestd. Tamd on myos havaittavissa
tutkimuksessani, silld saastuneet alueet sijaitsivat ldhempénd Boliden Harjavalta Oy:n

tehdaskompleksia kuin kontrollialueet ja niin ik&dn saastuneilta alueilta mitatut raskasmetallien



pitoisuudet olivat yleisesti ottaen suurempia kuin kontrollialueilta mitatut. Oletettavasti mustikan
lehtid voidaan kéyttdd myoOs hyvédnéd raskasmetalli-indikaattorina, koska niiden avulla pystyttiin
kertomaan muun muassa raskasmetallisaasteiden esiintymisesti ja madréistd sekd Harjavallan alueen

nykytilasta.

My6s mustikan marjat ilmaisevat lehtien ohella raskasmetallisaastumisen vyohykkeisyyttéd
Harjavallan alueella (Taulukko 1) ja kuvaavat siten hyvin eri alueiden vélisid eroja
raskasmetallipitoisuuksissa. Tdmé sopii myds aiempaan tietoon, silld esimerkiksi Demczukin ja
Garbiecin (2009) tutkimuksessa saatiin selville, ettd kupari- ja alumiinisulattojen ldheisissd metsissé
kasvaneissa mustikan marjoissa olivat korkeammat raskasmetallipitoisuudet kuin kauempana
vertailun kohteina olleissa metsissd kasvaneissa mustikan marjoissa. Mustikan marjoista mitatut
raskasmetallien pitoisuudet ovat kuitenkin kauttaaltaan pienempid kuin lehdistd mitatut pitoisuudet
(Taulukko 1). Néin ollen mustikan marjat eivét ilmenné yhtd hyvin ymparistonsa raskasmetalleja kuin
lehdet, joten niiden voidaan sanoa olevan melko huonoja indikaattoreita raskasmetalleille verrattuna
lehtiin. My06s Tuomisen (1997) mukaan marjat ovat melko huonoja indikaattoreita raskasmetalleille,
silld niihin kertyy niitd hitaasti ja vihdn. Kuitenkin mustikan marjoihin voi kertyé raskasmetalleja,
mikdli marjat kasvavat sellaisilla alueilla, jotka ovat pitkddn olleet raskasmetallien saastuttamia
(Tuominen 1997). Téllainen tilanne onkin juuri tutkimusalueeseeni kuuluvan Harjavallan nikkeli- ja
kuparisulaton ympaéristossd. Tutkimuksessani lehtid ja marjoja ei pesty, joten saadut tulokset

ilmentévit suoraan seki raskasmetallien sisdisté ettd ulkoista kuormitusta Harjavallan ympéristossa.

4.1 Mustikkakasvin eri osat

Havaitsin tilastollisesti merkitsevid eroja mustikan lehti- ja marjandytteiden sisdltdmissé
raskasmetallipitoisuuksissa (Taulukko 2). Lehdistd mitattiin korkeammat arseenin, nikkelin, lyijyn,
kadmiumin ja kuparin pitoisuudet kuin marjoista. Lehdistd mitattuja korkeampia

raskasmetallipitoisuuksia voidaan selittdd monien eri tekijoiden avulla.

Esimerkiksi Tuominen (1997) havaitsi tutkimuksessaan, ettd mustikan lehtiin yleisesti ottaen kertyy
metalleja herkemmin kuin marjoihin, miké johtuu niiden fysiologisista ja ekologisista erityispiirteist.
Barcanin ym. (1998) tutkimuksessa puolestaan havaittiin, ettd mustikalla raskasmetallit kulkeutuvat
vdlillisesti ravinteiden mukana maaperastd mustikan juuriin ja edelleen sielti lehtiin ja marjoihin,
mutta marjoihin ei kerdénny yhtd herkésti muusta ympéristosti suoraan raskasmetalleja kuin lehtiin.

Tédmi johtuu siitd, ettdi mustikan marjat ovat lehtid paljon paremmin suojautuneita ulkoisilta



vaikutuksilta (Barcan ym. 1998) eli toisin sanoen lehdet ovat herkempid ulkoiselle
raskasmetallialtistumiselle kuin marjat. Lisdksi raskasmetallien ulkoinen kuormitus saattaa johtaa
edelleen esimerkiksi lehtien pinnan rikkoutumiseen (Barcan ym. 1998), silld lehtisolukko on
yhteyttdvdnd rakenteena huokoista ja siind on ilmarakoja, jolloin raskasmetallihiukkaset saattavat
kiinnittyd lehtiin helpommin kuin marjoihin. Tdlloin metallit pddsevit entistd helpommin solujen

sisélle.

Ulkoisen ja sisdisen raskasmetallialtistumisen ohella toinen hyvin todenndkdinen selitys lehdisté
mitattuihin korkeampiin raskasmetallien pitoisuuksiin liittyy ajalliseen tarkasteluun. Esimerkiksi
Wojtun ym. (2017) totesivat tutkimuksessaan, ettd mustikasta mitatut raskasmetallien pitoisuudet
olivat kaikkein korkeimmat kasvukauden lopulla, joten ajallinen tarkastelu on oleellista havaittujen
pitoisuuksien kannalta. Nimittéin, lehtiin raskasmetalleja ehtii kertyd aina niiden lehteytymisestd
(noin toukokuun alusta) talven tuloon saakka, silli mustikka on kesdvihanta. Sen sijaan mustikka
tuottaa marjoja yleensi vain muutaman kuukauden ajan (noin heiné-syyskuu) (Demczuk & Garbiec
2009), joskin vuosittaisia ja alueellisia eroja esiintyy Suomessakin (esimerkiksi Eteld- vs. Pohjois-
Suomi) (Peltola & Stark 2010; Metsidntutkimuslaitos 2014). Lisdksi tutkimuksen lehti- ja
marjandytteet kerdttiin jo heindkuun lopulla, mikd on entisestddn lyhentdnyt aikaa, jolloin
raskasmetalleja on voinut edes kertyd niihin. Ndin ollen ajallista tarkastelua ajatellen, ei liene

yllattavaa, ettd marjoista mitatut raskasmetallien pitoisuudet ovat pienempid kuin lehdistd mitatut.

Mielenkiintoista olisi myds selvittdd muita mahdollisia tekijoitd, jotka voivat selittdd havaintoja.
Mahdollista on ainakin, ettd marjojen korkea vesipitoisuus on yksi selittdva tekija, silla raskasmetallit
mitattiin kuivapainoa kohden. Télloin sama raskasmetallipitoisuus tuoreessa néytteessd antaa eri
tuloksen kuivapainoa kohti, kun vesipitoisuus on eri ja se voi ndkyd alhaisempina
raskasmetallipitoisuuksina marjojen kohdalla (Eeva ym. 2018). Tdméad voi entisestddn nostaa
raskasmetallipitoisuuksia lehdissd ja selittdd havaittuja eroja mustikan eri osissa. Lisdksi tdssd
yhteydessd on hyvé ottaa jidlleen huomioon, ettd ndytteitd ei pesty, joten tulokset kuvastavat sekd
raskasmetallien ulkoista ettd sisdistd kuormitusta. Kaiken kaikkiaan muun muassa edelld mainitut
tekijét selittdvit eroja mustikan eri kasvin osista mitatuista raskasmetallien pitoisuuksista ja vastaavat

kysymykseen, miksi lehdistd mitattiin korkeampia pitoisuuksia kuin marjoista.

Raskasmetallien pitoisuudet olisivat todennékoisesti olleet vield suurempia, mikili ne olisi mitattu
mustikan varsista, silld monivuotisena kasvina, varsiin ehtii kertyd raskasmetalleja vuoden ympéri

(Szmeja 1993; Demczuk & Garbiec 2009). Lisdksi mustikan monivuotisten varsien on tutkittu



rikastavan metalleja vield tehokkaammin kuin lehtien (Aulio & Ojala 1983) eli toisin sanoen varsiin
kertyy haitallisia aineita muusta ymparistostd vield herkemmin. Kozanecka ym. (2002) ja Parzych
(2014) havaitsivat niin ikddn tutkimuksissaan, ettd erityisesti sinkkid kertyy enemmin mustikan

varsiin kuin lehtiin.

4.2 Harjavallan kupari- ja nikkelisulaton pédasialliset raskasmetallisaasteet

Havaitsin  tehdaskompleksin raskasmetallisaasteiden pitoisuuksien védhenevdn seuraavassa
jarjestyksessd Cu > Ni > As > Pb > Cd tarkastelun kohteena olleissa mustikan lehdissd, marjoissa ja
toukissa Harjavallan kupari- ja nikkelisulaton ldhiymparistossd. Kuparin ja nikkelin korkeat
pitoisuudet johtuvat siitd, ettd Boliden Harjavalta Oy on keskittynyt erityisesti ndiden metallien
tuotantoon ja jalostamiseen ja siten tehdaskompleksin ilmansaasteista suuri osa on kuparia ja nikkelid
(Kiikkila 2003). Tehdaskompleksin tuottamat kuparin ja nikkelin ilmansaasteet nostavat
luonnollisesti my0s ndiden raskasmetallisaasteiden pitoisuuksia tehdaskompleksin 1dhiymparistossa
(Jussila & Jormalainen 1991; Kiikkild 2003), mikd on n#htdvissd tutkimukseni tuloksissakin
(Taulukko 1). Lisdksi kupariin ja nikkeliin liittyvd metalliteollisuus tuottaa kupari- ja nikkelipddstdjen
ohella my6s muita raskasmetallipddstdjd. Naihin kuuluvat merkittdvissd maérin ainakin arseeni, lyijy
ja kadmium (Paranko 2005), mikd taas selittdd niiden korkeita mitattuja pitoisuuksia

tehdaskompleksin lahiympéristossd (Taulukko 1).

Harjavallan kupari- ja nikkelisulaton pédasiallisista raskasmetallisaasteista etenkin kuparin
kertyminen kertoo usein voimakkaasta ympériston saastumisesta, silld sitd kasvit tarvitsevat vain
hyvin pienid méédrid (Marschner 1995; Barcan ym 1998). Kuparin ohella my6s nikkeli kuuluu
kasveille tarkeisiin hivenaineisiin (Marschner 1995), joskin se ei yhtd myrkyllistd. Kuitenkin sen
korkeat pitoisuudet kasvillisuudessa poikkeavat luontaisesta méérastd, silld kasvit yleisesti ottaen
pystyvit rajoittamaan sen ottoa ja siten estdmddn mahdollisia haitallisia seurauksia (Hall 2002).
Arseenin puolestaan on tutkittu kulkeutuvan ympéristoon ldhinnd veden mukana (Barcan ym. 1998),
mutta sitd kulkeutuu ympéristoon myos erityisesti kupari-, tina- ja kultakaivosteollisuuden tuottamien
padstdjen mukana (Paranko 2005). Tutkimuksessani kyse on Harjavallan kupari- ja nikkelisulaton
toiminnan vaikutuksesta ilmaan paétyneisté arseenipddstdistd, silld arseeni kuuluu tehdaskompleksin
muihin pdiasiallisiin saastukkeisiin lyijyn ja kadmiumin ohella (Kiikkild 2003). Lyijy puolestaan on
kaikkein yleisin ympaéristossd esiintyvd myrkyllinen raskasmetalli, jota l10ydetdén sekd elottomasta
ettd elollisesta luonnosta (Barcan ym. 1998). Lyijyn korkeita pitoisuuksia Harjavallan alueella selittaa

ldhinnd ihmisen toiminta, eikd luonnolliset esiintymit. Tdméd johtuu siitd, ettd kupari- ja



nikkelisulaton I&hiympériston maaperddn on vuosikymmenten aikana ehtinyt kertyméén lyijypitoista
laskeumaa ja saastuneen maaperén kautta se kulkeutuu yha alueen eliostoon. Néin ollen, vaikka lyijyn
ja muidenkin raskasmetallien pdéstdt ovat pienentyneet Harjavallan alueella (Tammiranta 2000;
Anttila ym. 2003; Kiikkild 2003; Saari & Pesonen 2003), maaperdn kautta tuleva altistus nakyy
edelleen muun muassa lyijyn korkeina pitoisuuksina mustikan lehdissd, marjoissa ja niilld eléneilla
toukilla. Kadmiumin korkeita pitoisuuksia selittdd se, ettd sitd esiintyy sellaisissa malmeissa, jotka
ovat edelleen usein yhteydessd muun muassa kupariteollisuuteen (Paranko 2005), kuten tédssdkin
tapauksessa. Lisdksi kyseinen raskasmetalli ei ole yleisesti ottaen elintdrked kasveille, joten niille ei
ole vilttamittd kehittynyt erityisid mekanismeja kadmiumin sédételylle (Clemens ym. 2002). Tdma
voi edelleen selittdd sen pitoisuuksia kupari- ja nikkelisulaton ldhiympériston kasvillisuudessa.
Liséksi Gjengedal ja Steinnes (1994) havaitsivat tutkimuksessaan, ettd mustikka ilmentdd hyvin

erityisesti ilmasta perdisin olevia kadmiumpadstoja.

Edelld mainittujen tehdaskompleksin padasiallisten raskasmetallisaastukkeiden ohella, toisaalta myds
mangaanin ja sinkin pitoisuudet olivat suhteellisen korkeat. Sinkki jéi kuitenkin tutkimuksessa pois
tarkemmasta raskasmetallien tarkastelusta, silldi sen miird on kasveissa aika hyvin sdiddeltya
(Gjengedal & Steinnes 1994), eikd se ole kovin myrkyllistd verrattuna esimerkiksi arseeniin tai
kupariin (Paranko 2005). Mangaanin korkeita pitoisuuksia alueella selittdd muun muassa mustikan
kyky kerdtd kyseistd raskasmetallia tehokkaasti erityisesti varsiin ja lehtiin (Parzych 2014;
Kandziora-Ciupa ym. 2017; Wojtun ym. 2017). Siten on ymmarrettdvad, ettd mangaanin pitoisuudet

nédkyvit verrattain suurina arvoina mustikan lehdissd ja edelleen myds marjoissa.

Mustikan lehdistd ja marjoista (sekd niilld eldneistd siirtotoukista) mitatut arseenin, lyijyn, kuparin,
nikkelin ja kadmiumin pitoisuudet kertovat niin ikéan siitd, ettd etdisyyden kasvaessa Harjavallan
alueen olennaisimmasta paéstolédhteestd eli Boliden Harjavalta Oy:n tehdaskompleksista, myos
kyseisten raskasmetallien pitoisuudet pienenevit véhitellen. Tama oli odotettavissa, silld esimerkiksi
Demzukin ja Garbiecin (2009) tutkimuksessa mustikan marjoista mitatut raskasmetallien pitoisuudet
(Mn, Fe, Zn, Cd, Ni ja Pb) olivat korkeampia 14helld pédéstolahdettd. Samoin Puolassa tehdyssa
tutkimuksessa havaittiin, ettd monet raskasmetallien pitoisuudet mustikan varsissa ja lehdissé olivat
korkeampia saastuneilla alueilla ldhelld paistoldhdettd sekd niiden ldheisyydessd kuin muualla
(Wojtun ym. 2017). Lisdksi Ettlerin (2016) katsausartikkelissa havaittiin, ettd etdisyyden kasvaessa
varsinaisesta padstolahteestd, myds maaperdn saastuneisuus vdheni, mikd vastaa myds Harjavallan

alueella tehtyjen tutkimuksien tuloksia (esim. Eeva ym. 2018)



4.3 Raskasmetallien sisdinen ja ulkoinen altistus

Tutkimukseni  tarkoituksena on tarkastella yleisesti mustikan Ilehtien ja marjojen
raskasmetallipitoisuuksia ja saada siitd kokonaiskuva, joten tyon kannalta ei ollut oleellista yrittda
erottaa raskasmetallien sisdistd ja ulkoista altistusta toisistaan. Lisdksi mustikkaa ravintonaan
kéyttdneiden siirtotoukkien avulla haluttiin saada viitteitd raskasmetallien mahdollisesta siirtymisesta
ravintoketjussa eteenpdin, jolloin mydskin olisi ollut turhaa poistaa ulkoinen altistus. Mustikan
lehtien ja toukkien sekd marjojen ja toukkien vélilld ei ndkynyt yhtd suoraviivaista korrelaatiota
raskasmetallien suhteen kuin lehtien ja marjojen vililld. Tdma voi kuitenkin johtua siitd, ettd toukat
oli kerdtty eri mustikan varvuista kuin lehdet ja marjat. Lehdet ja marjat keréttiin myShemmin
samasta mustikan varvusta, silld marjoja ei ollut vield alkukesilld, kun toukat olivat jo viimeisessa
kehitysvaiheessaan. Mustikan lehtien ja marjojen vélilli huomattiin vahva positiivinen lineaarinen
riippuvuus, jossa lehtien raskasmetallipitoisuuksien (Ar, Cd, Cu, Ni ja Pb) ollessa suuria myds saman

varvun marjojen sisiltiméit raskasmetallipitoisuudet olivat suuria.

4.4 Tunturimittarin toukat ja niiden kasvu

Niin ikdédn toukista mitatut tehdaskompleksin pééasialliset raskasmetallisaasteet (As, Cd, Cu, Ni ja
Pb) saivat suurimmat mitatut arvonsa saastuneella alueella. Toukista mitatut raskasmetallien
pitoisuudet olivat kuitenkin keskiméarin pienempid kuin lehdistd mitatut, mutta kuitenkin suuremmat
kuin marjoista mitatut. Siten alueen yleisimpien raskasmetallien pitoisuudet ndyttivit noudattavat
seuraavaa trendid lehdet > toukat > marjat. Havaitsin mustikan lehtid ravintonaan kéyttdneiden
tunturimittarin toukkien kasvun hidastuneen saastuneella alueella. Toukkien hidastunut kasvu saattaa

johtua monesta eri tekijistd, kuten metallien myrkyllisyydesti tai ravinnon huonontuneesta laadusta.

Andrahennadin ja Pickeringin (2008) tutkimuksessa havaittiin Mamestra configurata- perhoslajin
toukkien kuolleisuuden lisddntymisen johtuneen arseenin korkeasta pitoisuudesta, joka oli peréti 18
ng/g toukkien kuivapainosta. Tutkimuksessani vastaava pitoisuus oli saastuneella alueella vain n. 0,5
pg/g). Kadmiumilla puolestaan havaittiin olevan negatiivisia vaikutuksia lehtinunnan (Lymantria
dispar) toukkien kasvulle, kun toukkien kéyttimadn ravinnon kadmiumpitoisuus oli 30 ng/g
kuivapainoa kohden (eli LOEC kadmiumille ravinnon kautta oli 30 pg/g) (Matic ym. 2016). Tama
on monikymmenkertainen pitoisuus tutkimuksessani mitattuun lehtien kadmiumpitoisuuteen, 0,21
ng/g, verrattuna. Tunturimittarin toukilla tehdyssé tutkimuksessa kuparin ja/tai nikkelin pitoisuuksien

ylittdessd 20 ng/g ravintona olleiden koivun lehtien kuivapainosta, toukkien esiintymisen ja



populaation tiheyden huomattiin alentuneen. Tarkemmin tarkasteltuna kyseisessd tutkimuksessa
maédriteltiin myos erikseen mitatut raskasmetallien pitoisuudet lehtien kuivapainosta, jotka olivat
kuparille 20,6 pg/g ja nikkelille 12,9 pg/g (Ruohomiki ym. 1996). Tutkimuksessani mustikan
lehdistd mitattiin jopa edellistd korkeammat pitoisuudet, jotka olivat kuparille 31,3 pg/g ja nikkelille
17,2 ng/g kuivapainosta. Lisdksi kyseisten raskasmetallien maksimiarvot, jopa erikseen tarkasteltuna
(Cu 82,2 ng/gjaNi 30,2 ng/g) ylittivit reilusti Ruohomden ym. (1996) 20 pg/g rajan, jonka ylityksen

seurauksena toukilla havaittiin erilaisia negatiivisia vaikutuksia.

Toisessa Harjavallan tutkimusalueella tehdyssd kokeessa, jossa tunturimittarin toukat kiyttivit
ravintonaan koivujen lehtid, havaittiin myds toukkien kasvavan hitaammin ja lisdksi niiden kotelot
painoivat tavallista vihemmén (van Ooik ym. 2007). Vastaavasti Klemolan ym. (2003) tutkimuksessa
arvioitiin, ettd hyvélaatuinen ravinto voi selittdd toukkien nopeaa kasvua (katso myds Kause ym.
1999). Muissa tutkimuksissa on niin ikdin osoitettu, ettd mustikan lehtien ravinnekoostumus saattaa
muuttua alueilla, jotka ovat metallien saastuttamia (Loponen ym. 1997; Mroz & Demzuk 2010).
Tallaiset muutokset saattavat johtaa toissijaisten aineenvaihduntatuotteiden (esimerkiksi alkaloidien)
kasvaneisiin médriin lehdissd, jotka edelleen vaikuttavat negatiivisesti toukkiin (Suomela ym. 1995;
Haukioja 2003). Lisédksi saastuneilla alueilla lehtien vesipitoisuus saattaa olla tavallista pienempi
(Salemaa ym. 2001), joka mydskin huonontaa lehtien laatua ja voi hidastaa toukkien kasvua.
Kuitenkaan omassa tutkimuksessani lehtien vesipitoisuuksissa ei havaittu eroa saastuneen alueen ja

kontrollialueen vililla, joten se ei ndytd selittdvén eroja toukkien kasvussa.

Edelld mainittujen sekd oman tutkimukseni perusteella raskasmetallien korkeat méérat toukkien
ravinnossa, ndyttavit hidastavan toukkien kasvua suoraan myrkyllisyyden kautta, vaikkakin osittain
havaitut raskasmetallien pitoisuudet olivat huomattavasti pienempid kuin muissa tutkimuksissa.
Tutkimuksessani ei kuitenkaan voida sulkea pois huonosta ravinnon laadusta johtuvia vaikutuksia
toukkien kasvuun, silli kuten edelldkin mainittiin, vesipitoisuuden ohella myos erilaiset
ravinnekoostumuksen muutokset voivat vaikuttaa negatiivisesti toukkiin. Olennaista kuitenkin tdssa
yhteydessd on, ettd hidastunut kasvu saastuneella alueella ndhtiin myds toukkien painon eroissa.
Saastuneella alueella toukkien paino olikin pienempi kuin kontrollialueella. Samalla Harjavallan
tutkimusalueella Sillanpdén ym. (2009) tutkimuksessa ei 16ydetty koivuista keréttyjen tunturimittarin
toukkien painoissa suoraan eroa alueiden Vvélilld. Kuitenkin tunturimittarien toukkien
kokonaisbiomassan havaittiin olevan pienempi saastuneella alueella, joka viittaisi siihen, etti tehtaan

ldhialue ei ole olosuhteiltaan paras mahdollinen tunturimittareille.



4.5 Harjavallan alueen nykytila

Kasvit sditelevit yleisesti ottaen hyvin tehokkaasti raskasmetallien pitoisuuksia (Clemens ym. 2002),
joten esimerkiksi mustikan lehdistd mitatut raskasmetallien korkeat pitoisuudet kertovat jo itsessddn
siitd, ettd Harjavallan alueella on jokin syy, joka selittdd raskasmetallisaasteiden mairdd. Jotta
voitaisiin sanoa, ettd Harjavallan alue ei ole endd “mustikan ndkdkulmasta” katsoen raskasmetallien
saastuttama, pitdisi mustikasta mitattujen pitoisuuksien vastata niin kutsuttuja normaaleja
pitoisuuksia (Kabata-Pendias 2001). Tassé yhteydessa ei keskitytd niinkd4n kertymisen mahdolliseen
myrkyllisyyteen, vaan sen sijaan kasvien fysiologisiin tarpeisiin (Clemens ym. 2002). Nama kasveille
méidritellyt normaalit pitoisuudet perustuvat tutkimuksiin, joissa on selvitetty eri alkuaineiden
pitoisuuksia, joilla kasvien fysiologiset tarpeet saadaan tyydytettyd. Tutkimusten mukaan useimpien
kasvilajien fysiologiset tarpeet saadaan tyydytettyd, kun mitatut pitoisuudet ovat seuraavat: 15-30
pg/g sinkille, 2 pg/g kuparille, 10-25 pg/g mangaanille (Kabata-Pendias 2001). Tulosten mukaan
sinkin pitoisuudet ovat riittdvat tyydyttiméidn fysiologiset tarpeet, silld mustikan lehdistd mitatut
sinkin keskimédriiset pitoisuudet ovat normaalin vaihteluvélin sisdlld (Taulukko 1). Kuparin ja
mangaanin pitoisuudet puolestaan ylittdvit reilusti edelld mainitut normaalit pitoisuudet sekd
kontrolli- ettd saastuneella alueella (Taulukko 1). Lehtien keskiméérdinen kuparin pitoisuus on
kaikkein korkein saastuneella alueella, jossa se on jopa 20,64 ng/g. Lehtien keskimiirdinen
mangaanin pitoisuus on sen sijaan korkein kontrollialueella 653,71 pg/g, mutta saastuneellakin

alueella sen on erittdin korkea ja keskiméarin 414,39 ng/g (Taulukko 1).

Saastuneen alueen alhaisemmat mangaanin pitoisuudet johtuvat todenndkdisesti siitd, ettd
tehdaskompleksin tuottamat korkeat kupari- ja nikkelipdéstot atheuttavat maaperdan happamoitumista,
minkd on tutkittu johtavan mangaanin huuhtoutumiseen kasvien juurten ulottumattomiin (Tuominen
1997). Mangaanin korkeat pitoisuudet muutoin voivat selittyd silld, ettd yleisestikin Harjavallan
ympériston maaperdstd on mitattu mangaanin korkeita pitoisuuksia, mikd luonnollisesti nikyy siten
my06s mustikasta mitatuista pitoisuuksissa (Eeva ym. 2018). Liséksi Clemens ym. (2002) on todennut,
ettd monilla kasvilajeilla on taipumusta jopa hyperakkumuloida joitakin raskasmetalleja itseensd,
jolloin jotakin raskasmetallia voi kertyd todella suuria méérid kasvin eri osiin. Mangaanin korkeiden
pitoisuuksien perusteella voisi vittdd, ettd Harjavallan alue on edelleen raskasmetallien kylldstdma,
mutta silloin oltaisiin hakoteilld. Nimittdin, kasvit yleisesti ottaen kestdvédt hyvin korkeitakin
mangaanin pitoisuuksia ja usein vasta 500 pg/g aiheuttaa toksisia vaikutuksia (Parzych 2014). Liséksi
tassd yhteydessi on erityisen olennaista ottaa huomioon mustikan lajispesifinen kyky keritd kyseisté

raskasmetallia erityisen tehokkaasti (Reimann ym. 2001; Boyd 2007). Niin ollen mangaanin korkeat



pitoisuudet eivét valttimattd ilmaise voimakasta saastumista Harjavallan alueella.

Mangaania parempi mittari tdssid yhteydessd onkin mitatut kuparin pitoisuudet. Tdmi johtuu siité,
ettd kuparia tarvitaan vain hyvin pieni mddrd kasvien fysiologisen tarpeen tyydyttamiseksi
(Marschner 1995) ja normaalin maardn ylittdessddn, se aiheuttaa suhteellisen nopeasti ongelmia
kasvien aineenvaihdunnassa (Clemens ym. 2002). Edelld mainittujen lehtien sisdltdmien
pitoisuuksien lisdksi voidaan tarkastella myos marjojen sisiltdmid kuparin pitoisuuksia. Normaalisti
marjoissa on kuparia noin 5 pg/g kuiva-ainetta kohden, mutta esimerkiksi vuonna 1984 Harjavallasta
kerdtyistd mustikan marjoista sitd oli kaksinkertainen méard eli 10 mg/kg (mg/kg = ng/g) (Aulio
1987). Tésséd yhteydessd on kuitenkin hyvé pitdd mielessd, ettd tiedossa ei ole tarkkaa sijaintitietoa
ndytteiden ottopaikasta, joten tuloksia ei voi suoraan verrata toisiinsa. Lisédksi tulosteni mukaan
kuparin pitoisuus oli noin 7 pg/g kuiva-ainetta kohden saastuneella alueella vuonna 2014, mutta
toisaalta korkein mitattu pitoisuus oli 9 pg/g (Taulukko 1), joka on ldhelld Aulion (1987) mittaamia
pitoisuuksia. Nayttdd kuitenkin siltd, ettd kuparin pitoisuudet ovat kuitenkin pienentyneet vuosien

saatossa, kuten muissakin tutkimuksissa on todettu (muun muassa Tammiranta 2000; Kiikkild 2003).

Lihemmin tarkastelun kohteena olleen kuparin pitoisuudet mustikan eri kasvin osissa kertovat
mielestdni siitd, ettd Harjavalta on edelleen raskasmetallien saastuttamaa aluetta, vaikka se ei
varmastikaan ole endd yhtd saastunut kuin aiemmin. Tarkedd onkin pitdd mielessd, ettd vaikka
Harjavallan alueella raskasmetallien pdédstdt ovat vuosien mittaan pienentyneet huomattavasti
(Kiikkild 2003), taustalla on kuitenkin pitkd ajanjakso, jonka aikana erityisesti tehdaskompleksin
laheinen maaperd on voimakkaasti saastunut (Sippola & Ervid 1986). Kuparin ohella myos lyijyn ja
kadmiumin korkeat pitoisuudet tehdaskompleksin ldhiympériston kasvillisuudessa kertovat alueen
saastuneisuudesta, silld kumpikaan niistd ei kuulu edes kasveille tarkeisiin hivenaineisiin (Kabata-
Pendias 2001). Ei ole siis yllattavia, ettd tutkimuksessa havaittiin raskasmetallien yhéd kertyvin
mustikan marjoihin ja lehtiin sekd mustikalla eldviin toukkiin Harjavallan nikkeli- ja kuparisulaton
ympéristossd. Suurin osa raskasmetallialtistuksesta Harjavallan alueella on todennékoisesti perdisin
saastuneesta maaperésti, mutta osa altistuksesta tulee edelleen suoraan ilmasta (tehdaskompleksin

piipuista).

Vaikka Harjavallan mustikan marjojen raskasmetallipitoisuudet ovat edelleen tausta-arvoja
suurempia, positiivinen asia on se, ettd ne eivit ole terveysriski ihmisille, joten kyseiselld alueella ei
ole tarvetta rajoittaa marjojen kayttod. Myos Tuominen (1997) totesi Harjavallan alueella mitatuista

mustikan marjojen pitoisuuksissa saman huomion. Mustikan lehtien raskasmetallipitoisuudet



puolestaan ovat yhd suhteellisen suuria, joten esimerkiksi niitd ravintonaan kéyttaville eldimille
saattaa aiheutua tdmin takia erilaisia haitallisia seurauksia (Aulio 1987; Eeva ym. 2018). Myds
Parzych (2014) totesi tutkimuksessaan, ettd raskasmetallien kertyminen kasveihin johtaa edelleen
niiden kulkeutumiseen ravintoketjujen seuraaville tasoille. Tutkimuksessani toukista mitattiin
keskimddrin pienempid raskasmetallipitoisuuksia kuin lehdistd, mutta suurempia kuin marjoista. Ndin
ollen nayttia siltd, ettd mustikan lehtid sydviin toukkiin saattaa hyvinkin ruoan kautta kertyd myos

raskasmetalleja ja ettd raskasmetallit ovat kulkeutuneet ravintoketjun seuraavalle tasolle.

4.6 Mahdollisia jatkotutkimuksia

Mustikalla eldvien toukkien sisdltimien raskasmetallipitoisuuksien avulla voidaan mahdollisesti
saada viitteitd myos siitd, kuinka paljon lintuihin voi kerdéntyd mm. arseenia, kuparia ja nikkelid
maassa olevien ravintokohteiden kautta. Monet linnut kiyttdvitkin mustikalla eldvid toukkia
ravintonaan (Eeva ym. 1997; Eeva ym. 2005) ja erityisesti talitiaiset ovat erikoistuneet toukkiin
ravinnonldhteenddn (Eeva ym. 2005). Tosin ne kerdédvit suurimman osan poikasille tarkoitetusta
ruuasta muualta kuin varvikosta, mutta sen sijaan kirjosiepot hankkivat ldhes kolmasosan ruuastaan
kenttékerroksesta (Eeva ym. 1997). Niiden ruokavalio koostuu 1dhinni aikuisista hyonteisistd, mutta
toisaalta huomattava osa eli noin kolmannes ravinnosta on toukkia (Eeva ym. 2005). Liséksi voisi
olla mielenkiintoista selvittdd, onko marjojen ja lehtien vélilld eroa juurista, ravinteiden, kautta

kulkeutuneiden raskasmetallien méédrissa kyseisiin kasvin osiin.
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