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Torjunta-aineiden toistuvan kayton
ymparistoriskit perunanviljelyssa

Pentti Ruuttunen ja Pirkko Laitinen

MTT (Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus), Kasvintuotannon tutkimus,
31600 Jokioinen, etunimi.sukunimi@mtt.fi

Tiivistelmé

Toistuvan torjunta-aineiden kdyton ympéristoriskit eli TOISTO-hanke toteu-
tettiin vuosina 2004-2007. Hankkeessa selvitettiin rikkakasvien torjunta-
aineiden metributsiinin ja linuronin sekd kasvitautien torjunta-aine fluat-
sinamin kéyttdytymistd ja vaikutusta suomalaisissa perunamaissa. Samalla
arvioitiin torjunta-aineiden aiheuttamia ympéristoriskeja.

Maaniytteitd keréttiin pitkdén perunanviljelyssé olleilta pelloilta. Néytteista
analysoitiin mainittujen torjunta-aineiden jddmid. Mikrobiologisin laborato-
riokokein tutkittiin torjunta-aineiden vaikutuksia maaperin mikrobeihin.
Standardimenetelmien eli nitrifikaation ja maahengityksen lisdksi mikrobio-
logisissa tutkimuksissa kéytettiin uusia herkempid menetelmid. Tulosten pe-
rusteella mallinnettiin torjunta-aineiden hajoamista ja kulkeutumista seké
arvioitiin torjunta-aineiden ympéristoriskeja ja kdyton rajoituksia.

Fluatsinamia havaittiin kertyvdn suomalaisiin perunapeltoihin jo kolmen
vuoden toistuvan kdytdn seurauksena, ja my0s linuronin jadmissd maassa
havaittiin lievdd kasvua. Metributsiinin kertyminen maahan oli véhaisinta.
Metributsiini ja linuroni uuttuivat helposti maan pinnalla seisovaan veteen ja
kulkeutuivat fluatsinamia helpommin muokkauskerroksen alapuolelle. Metri-
butsiinin ja linuronin puoliintumisajat pellolla vastasivat kirjallisuudessa
esitettyjd, mutta fluatsinamin puoliintumisaika oli pitempi (23-369 vrk) kuin
aiemmin on esitetty. Talvisimulointikokeessa kolmen torjunta-aineen hajoa-
minen riippui voimakkaasti ldmpdtilasta. Erityisesti herbisidit lisdsivdt maan
entsyymiaktiivisuuksia laboratorio-olosuhteissa. Entsyymiaktiivisuus kuvaa
maan mikrobien monimuotoisuutta. Mikdin torjunta-aineista ei vaikuttanut
selvdsti maan ergosterolipitoisuuteen, joka kuvaa sienten biomassaa. Metri-
butsiini vahensi nitrifikaatiota laboratoriossa ja fluatsinami osoittautui erittdin
myrkylliseksi valobakteeritestissé.

Tulosten mukaan nykyiset linuronin ja fluatsinamin toistuvan kéyton rajoi-
tukset ja metributsiinin kéyttokielto pohjavesialueilla ovat aiheellisia suoma-
laisilla pelloilla.

Avainsanat: torjunta-aineet, metributsiini, linuroni, fluatsinami, perunanvil-
jely, kasvinsuojelu, ympéaristovaikutukset, jddmét, hajoaminen, kulkeutumi-
nen, maamikrobiologia, mikro-organismit, vaikutukset, kaytto, rajoitukset




Environmental risks of long-term
pesticide use in potato cultivation

Pentti Ruuttunen and Pirkko Laitinen

MTT Agrifood Research Finland, Plant Production Research, FI-31600 Jokioinen, Finland,
firstname.lastname@mtt.fi

Abstract

The objective of this research project was to gain knowledge about the be-
haviour and effects of the herbicides metribuzin and linuron and the fungi-
cide fluazinam in soil of Finnish potato fields in order to estimate environ-
mental risks.

The main research approaches were pesticide residue monitoring, pesticide
fate simulations and various analyses of microbes and their activities in the
soil. The residue monitoring showed that in Finland fluazinam accumulates
in the soil already after three years’ consecutive use, but also the residues of
linuron may increase. Metribuzin accumulates the least. Metribuzin and lin-
uron were easily extracted by surface water and leached more easily than
fluazinam below ploughing depth. The observed half-lives (DT50field) of
metribuzin and linuron fitted the range presented in the literature, but the
half-life of fluazinam was longer (23-369 days) than previously reported (8-
41 days). In a winter simulation laboratory trial the degradation of all pesti-
cides was shown to be strongly temperature dependent. Herbicides in particu-
lar increased enzyme activities (describing microbial diversity in soil) in
laboratory tests without plants. None of the pesticides affected the ergosterol
content (describing fungal biomass) of the soil. Metribuzin reduced nitrifica-
tion in the laboratory and fluazinam appeared to be extremely toxic to lumi-
nescent bacteria.

The research data support maintenance of the current restrictions banning use
of linuron and fluazinam in consecutive years and of metribuzin in ground-
water areas.

Key words: pesticide, metribuzin, linuron, fluazinam, potato cultivation, resi-
dues, soil, degradation, fate simulation, temperature, soil microbiology, mi-
crobial effects, pesticide use restrictions




Alkusanat

Toistuvan torjunta-aineiden kayton ympéristoriskit (TOISTO) -hanke oli
laajan yhteistyon tulos. Hankkeessa olivat mukana yhteistyOkumppaneina
Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus (MTT), Suomen Ympéristokes-
kus (SYKE), Helsingin Yliopisto (HY), Kuopion Yliopisto (KuY), Jyvésky-
lan yliopisto (JY) ja Perunantutkimuslaitos (PETLA).

Maa- ja metsidtalousministerio (MMM) myonsi hankkeelle rahoitusta maati-
latalouden kehittdmisrahaston ja perunantuotannon kansallisen tuen varoista.
Hanketta ovat rahoittaneet myos hankkeeseen osallistuneet tutkimusyksikot.
Tutkimusryhma kiittdd kaikkia rahoittajia.

Tutkimuksen kenttdkoeaineisto keréttiin enimmékseen yksityisten perunan-
viljelijoiden pelloille sijoitetuilta tilakokeilta. Tutkimusryhma kiittdd 1dmpi-
masti viljelijoitd jotka antoivat peltolohkonsa tutkimuksen kayttoon ja ottivat
viljelytoimissaan tutkimuksen vaatimukset huomioon.

Tutkimushankkeen ohjausryhmén puheenjohtajana toimi Tove Jern (MMM)
ja jésenind olivat Ensio Ala-Tuori (Raisio Yhtym4), Jari Haimi (JY), Aarne
Kurppa (MTT), Pekka Kurri (Ldnnen Tehtaat), Antti Lavonen (Maatalous-
tuottajien Keskusliitto), Jarmo Merildinen (JY), Esa Nikunen (SYKE), Reijo
Vanhanen (Elintarviketurvallisuusvirasto). Tutkimusryhmé kiittdd ohjaus-
ryhméé arvokkaista neuvoista ja hyvistd yhteistyosta.

Tutkimusryhmaé uskoo hankkeen tuottaneen arvokasta tietoa torjunta-aineiden
kayttdytymisestd ja vaikutuksista suomalaisessa peltomaassa. Tutkimustulos-
ten avulla on jo pystytty arvioimaan tutkimuksen kohteena olleiden torjunta-
aineiden kdyton rajoitusten osuvuutta Suomessa. Hanke kokosi yhteen jou-
kon torjunta-aineiden ympaéristovaikutusten parhaita asiantuntijoita Suomes-
sa. Ndiden osaavien ja asiastaan innostuneiden tutkijoiden toimiva yhteistyo
luo erinomaiset edellytykset tutkimustulosten hyodyntamiselle ja vastaavalle
tutkimukselle myos jatkossa.

Tamén tutkimushankkeen nyt péaittyessa haluan kiittdd koko tutkimusryhméa,
niin tutkijoita kuin laajan tutkimusaineiston kokoamiseen osallistuneita lu-
kuisia teknisid henkilditd erinomaisesta tyOstd tutkimuksen ja ekologisesti
kestdvéan pohjoisen maatalouden hyvaksi.

Jokioisissa 22.2.2008

Pentti Ruuttunen
Hankkeen vastuullinen johtaja
MTT, Kasvintuotannon tutkimus
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Sanastoa tutkimuksen aihealueista

Alaniiniaminopeptidaasi: entsyymi, vapauttaa typped valkuaisaineiden ala-
niiniaminohaposta.

o-glukosidaasi: entsyymi, hajottaa tarkkelystd ja glykogeenié.

Alkuarvo: ajan mukana muuttuvalle suureelle (esimerkiksi maakerroksen
kosteus) annettu simuloinnin alkutilannetta kuvaava arvo

Aminopeptidaasi (AP): entsyymi, hajottaa valkuaisaineita.
Arylsulfataasi: entsyymi, vapauttaa rikin orgaanisista molekyyleista.
ATP: adenosiinitrifosfaatti, energiaa sisdltdvd molekyyli.
B-glukosidaasi: entsyymi, pilkkoo selluloosaa.

Biomassa: eldvien organismien massa.

Biosaatavuus: aineen esiintyminen siten, ettd se voi vaikuttaa elidihin.

DT50 Degradation Time / Disappearance Time: puoliintumisaika. Aika, jon-
ka kuluessa puolet (50 %) tutkittavasta yhdisteestd on hajonnut tai hdvinnyt
systeemistd. Laboratoriokokeissa voidaan radioaktiivisesti leimattujen yhdis-
teiden avulla médrittdd tarkoin, minkd verran kokeen alussa kéytetystd ai-
neesta on systeemissd jdljelld kokeen pddttyessd ja minkélaisiksi hajoamis-
tuotteiksi yhdiste on muuttunut. Kenttékokeissa joudutaan yleensé tyytymééan
hividmisen puoliintumisajan méérittdmi-seen, kun kaikkia muutuntatapoja ei
pystyté tarkoin jdljittiméaan. Luvun avulla voidaan laskea pitoisuuden muu-
toksia ajan suhteen. Kéytetddn PEC:n laskennassa ja paitettiessé tiettyjen
eliovaikutustutkimusten tarpeellisuudesta.

DT90: Aika, jonka kuluessa 90 % tutkittavasta yhdisteestd on hajonnut tai
havinnyt systeemistd. Hajoaminen ei yleensd tapahdu suoraviivaisesti, vaan
hidastuu ajan kuluessa. Riskinarvioinnissa lukua kdytetdén paétettdessa tietty-
jen eliovaikutustutkimusten tarpeellisuudesta.

Dynaaminen: ajan suhteen muuttuva.

EC, = vaikuttava pitoisuus: myrkyllisyystestissid pitoisuus, jossa vaikutus
on x-prosenttia verrattuna kontrolliin (verrokkiin).

Entsyymiaktiivisuus: entsyymit katalysoivat kemiallisia reaktioita, joiden
toimintaa mitataan aktiivisuutena mittaamalla lopputuotteen maéraa.



Ergosteroli: sienten soluseinén yhdiste, jota kdytetddn sienten médran arvi-
oinnissa.

Fosfodiesteraasi (PDE): entsyymi, irrottaa fosforia orgaanisista mole-
kyyleista.

Fosfomonoesteraasi (PME): entsyymi, irrottaa fosforia orgaanisista mole-
kyyleista.

Fungisidi: sienten torjunta-aine.
Herbisidi: rikkakasvien torjunta-aine.

Inhibiitio: esto, reaktion tai kasvun viheneminen verrattuna késittelemét-
tomaan.

Inkubointi: kasvatus, altistus tai esimerkiksi maan muhittaminen valituissa
olosuhteissa madrityn ajan.

Kasvinsuojeluaine: aine, jota kiytetddn kasvin tai kasvituotteen suojelemi-
seen kasvintuhoojilta tai tuhoamaan haitallisia kasveja, kasvin osia tai esté-
miin kasvien haitallista kasvua.

Kitinaasi: entsyymi, hajottaa kitiinié.

Ksylosidaasi: entsyymi, hajottaa puussa esiintyvdn hemiselluloosaa ja ruo-
hovartisissa kasveissa runsasta ksylaania.

LC50 Lethal Concentration,: pitoisuus, jossa puolet (50 %) koe-eldimistd
kuolee. Elididen lyhytaikaiset myrkyllisyystestit tehddén altistamalla koe-
eliditd useammassa pitoisuudessa, joiden tulosten perusteella miéri-tetdan
LC50-arvo. Lukua kéytetién riskinarvioinnissa akuutin TER-laskelman myr-
kyllisyysarvona.

Leusiiniaminopeptidaasi: entsyymi, vapauttaa typped valkuaisaineiden leus-
iiniaminohapoista.

Lusiferaasi: entsyymi, katalysoi valontuottoreaktiota.

Nettonitrifikaatio: biologisen nitriitin ja nitraatin muodostuksen ja kdyton
erotus.

Nitrifikaatio: ammoniumin biologinen hapettuminen nitriitiksi ja nitraatiksi.

NOEC No Observable Effect Concentration: vaikutukseton pitoisuus. Suurin
pitoisuus, jossa tutkittaville koe-elidille ei saada havaittavia vaikutuksia ai-



kaan. Pitkdaikaiskokeissa altistetaan koe-eliGitd erisuuruisissa pitoi-
suuksissa, joissa tarkkaillaan vaikutuksia esimerkiksi ruuan kulutukseen,
kayttdytymiseen tai lisddntymiseen. Lukua kdytetddn riskinarvioinnissa pit-
kaaikaisen TER-laskelman myrkyllisyysarvona.

Maahengitys: hiilidioksidin vapautuminen maasta mikrobien hajotustoimin-
nan vaikutuksesta.

Maaneste: maanhuokosissa oleva vesi ja siithen liuenneet aineet.

Makrohuokonen: maaperissd oleva suuri huokonen, joka mahdollistaa no-
peita ohivirtauksia.

Metaboliitti: aineen mikrobiologisessa hajotuksessa syntyvéa vilituote.
Mikrobibiomassa: mikrobisolujen massa.

Mikrobisto: alkueldimet, bakteerit, sienet, levit ja virukset yhteensa.
Mykoritsasieni: kasvin juurissa kasvava sieni.

Ohivirtausreitti: maaperéssi oleva suurista huokosista, halkeamista tai esi-
merkiksi lieron reidstd muodostuva nopea veden ja kemikaalien kulkeutumis-
tie. Ohivirtausreitilld kemikaalit ovat yleensa niin lyhyen aikaa kosketuksissa
maahiukkasiin, etti ne eivit ehdi merkittdvésti osallistua kemiallisiin tai fysi-
kaalisiin reaktioihin maahiukkasten kanssa.

Parametri: matemaattisessa lausekkeessa esiintyva vakiosuure, jonka paikal-
le voidaan sijoittaa eri arvoja; mallin kdyttdja antaa mallin parametreille arvot
eli mallin 13hto6tiedot.

PEC Predicted Environmental Concentration: ennustettu pitoisuus ympéris-
tossd. Riskinarvioinnissa kéaytettdvd altistuksen arvio. Lasketaan mallin-
tamalla pitoisuuden kehitystd maassa pitkdaikaisen kdyton seurauksena, esim.
20 vuoden kuluessa.

Ritsosfidri: kasvien juuria ympéroiva vyohyke, jossa on paljon mikrobeja.
Sellobiohydrolaasi: entsyymi, pilkkoo selluloosaa.

Simulaatio: tapahtuman tai ilmidn jéljitteleminen.

Stimulaatio: piristys, kannustus, virike, lisdys.

Systeeminen: kokonaisuutta koskeva.



TERa Toxicity/Exposure Ratio, acute: akuutin riskin suhdeluku.

TERIt Toxicity/Exposure Ratio, long term: pitkéaikaisriskin suhdeluku. Ris-
kinarvioinnissa kéytettdvd myrkyllisyyden ja altistuksen suhdeluku, esim.
LCS50/PEC. TER:n alittaessa raja-arvon riskin katsotaan olevan hyvaksyttava.
Raja-arvot on méiiritelty erikseen eri elioryhmille ja akuutille ja pitkdaikaisel-
le altistukselle.

Torjunta-aine: aine, jota kiytetddn tappamaan tai kontrolloimaan haitallisia
organismeja. Késite sisdltdd nykyisin kasvinsuojeluaineet ja biosidit (torjun-
ta-aineet, joita ei kéytetd kasvien suojeluun, esim. hyonteiskarkotteet, rotan-
myrkyt).

Valobakteeritesti: tietyn bakteerin valontuoton estymiseen perustuva myr-
kyllisyystesti.

Vedenpidityskapasiteetti: maksimimiérd vettd, jonka maa voi pidittda, ei
poistu maan huokosista painovoiman vaikutuksesta.

VerrokKi: tdssd torjunta-aineella késitteleméton, mutta muutoin samanlainen
ja samoin kasitelty maa.
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TOISTO-tutkimuksen taustaa
ja tietoa torjunta-aineista

Pentti Ruuttunen”, Anne Rahkonen?, Pirkko Laitinen" ja Mari Andersson”

DMTT (Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus), Kasvintuotannon tutkimus,

31600 Jokioinen, etunimi.sukunimi@mtt.fi

YPETLA (Perunantutkimuslaitos) Ruosuontie 156, 16900 Lammi, etunimi.sukunimi@petla.fi
3 Helsingin yliopisto, soveltavan kemian ja mikrobiologian laitos, PL 27, 00014 Helsinki,
etunimi.sukunimi@helsinki.fi

Tutkimuksen tausta ja tavoitteet

Pohjoisten pelto-olosuhteiden (maan happamuus, korkea humuspitoisuus ja
ilmasto-olosuhteet) oletetaan hidastavan merkittidvésti aineiden hajoamista ja
lisddvén niiden kertymiskertymisriskié peltoon ja kulkeutumisvaaraa pinta- ja
pohjavesiin. Suomessa kiinnitetdénkin erityistd huomiota torjunta-aineiden
toistuvaan kayttoon samalla peltolohkolla.

Kasvinsuojeluaineiden kayttod sdddellddn ohjein ja rajoituksin. Rajoitusten
tavoitteena on suojella ihmisen ja ympériston terveyttd. Nykyiset rajoitukset
ovat kuitenkin yleistdvié, eiviatkd ne mahdollista lohkokohtaista tilannearvio-
ta, jossa ymparistoriskejd arvioitaisiin pellon ominaisuuksien ja viljelytoi-
menpiteiden perusteella.

Tamén tutkimuksen mallikasviksi valittiin peruna, silld sitd viljelldén kevyilla
hieta- ja multamailla, joiden vedenldpdisykyky on hyvd. Karkeilla kiven-
ndismailla riskit torjunta-aineiden huuhtoutumiseen pohjavesiin ovat suu-
remmat kuin muilla maalajeilla. Karkeita kivennédismaita esiintyy runsaasti
pohjavesialueilla, joilla herkésti huuhtoutuvien kasvinsuojeluaineiden kayttd
on kielletty tai rajoitettu. Perunantuotannossa kdytetddn runsaasti torjunta-
aineita rikkakasvien ja erityisesti perunaruton torjuntaan ja toistuvan kayton
rajoitukset koskevat erityisesti niitd aineita. Toistuvan kdyton rajoituksen
tavoitteena on antaa riittdvésti aikaa aineiden hajoamiselle ja siten estdd hi-
taasti hajoavien aineiden kertyminen maahan ja kulkeutuminen pohjavesiin.
Néiden tavoitteiden toteuttaminen edellyttdd hyvéé viljelykiertoa, joka eri-
koistuneilla perunatiloilla on usein vaikea tai mahdoton jirjestdd. Perunaa
viljellddnkin varsin usein samoilla lohkoilla vuodesta toiseen, eivitké parin-
kymmenen vuoden perunamonokulttuuritkaan ole harvinaisia.

Tutkimustietoa torjunta-aineiden kéyttdytymisestd Suomen oloissa on niukas-
ti saatavilla. Sen vuoksi riskinarvioinnissa ja rajoitusten laadinnassa joudu-
taan turvautumaan muualla tehtyihin, toisenlaista ilmastoa ja maaperéa varten
sovitettuihin malleihin. Torjunta-aineiden kéyttdytyminen Suomen oloissa
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tulisi tuntea huomattavasti paremmin, jotta niiden kayttorajoitukset osattaisiin
kohdentaa ympéristoriskien kannalta osuvasti.

Vuonna 2000 tehty alustava kartoitus pitkddn perunanviljelyssd olleiden pel-
tojen torjunta-ainejadmistd antoi viitteitd siitd, ettd jotkut aineet voivat hajota
oletettua nopeammin ja ettd niiden kertyminen peltoon riippuu enemméin
pellon ominaisuuksista kuin kdyton toistuvuudesta (Rahkonen ym. 2002).
Mikéli ndin on, tulisi pellon ominaisuudet huomioida ko. aineiden kéytdn
rajoituksia ja suosituksia laadittaessa. Saatavilla oleva tutkimusaineisto on
kuitenkin liian suppea téllaisten padtosten tekemiseksi.

Elintarviketeollisuuden ja kuluttajien laatuvaatimusten tdyttdmiseksi peru-
nantuotannossa joudutaan Suomessakin turvautumaan entistd useampiin ruis-
kutuskertoihin. Perunaruton torjuntaan tarkoitettujen aineiden nykyiset kéyt-
toohjeet eivit titd salli. Myds onnistunut rikkakasvien torjunta on tarkeda
erityisesti perunan monokulttuurissa, mutta rikkakasvihévitteiden toistuvan
(peréttdisten vuosien) kdyton rajoitukset vaikeuttavat sitd oleellisesti, mikéli
perunaa viljellddn monokulttuurina. Laadukkaan perunan tuotannossa ruton
ja rikkakasvien torjunta ovatkin kynnyskysymyksid. Nykypdivdn kuluttaja
arvioi tuotteen laadukkuutta myos viljelyn ymparistoystavillisyyden perus-
teella. On seké tuotantoketjun, kuluttajan ettd ympériston edun mukaista, ettid
nykyistd perustellummin pystytddn varmistamaan ne reunachdot, joilla peru-
nanviljelyé voidaan erityyppisilla pelloilla harjoittaa.

Tamén tutkimuksen tavoitteena oli selvittdd, missd méérin perunanviljelyssa
kaytettdvid kasvinsuojeluaineita kertyy peltoon ja kulkeutuu muokkausker-
roksen alapuolelle, kun aineita kédytetddn toistuvasti useamman vuoden ajan.
Jadmien madrdt maassa eivét kerro niiden vaikutuksista maassa. Sen vuoksi
tutkimuksen toisena tavoitteena oli mitata torjunta-ainekasittelyistd aiheutu-
via maan mikrobiologisia muutoksia.

Torjunta-aineiden kayttaytyminen maassa

Torjunta-aineiden sitoutuminen maahan

Kemikaalien pidittymiseen maahan vaikuttavat maan ominaisuudet (esim.
rakenne, orgaanisen aineksen pitoisuus, kationinvaihtokapasiteetti), torjunta-
aineen kemiallinen rakenne ja luonne sekd vallitsevat ympdristdolot (pH,
maan kosteus). Kemikaalin luonteesta riippuen pidittidvind pintoina toimivat
erityisesti orgaaninen aines ja savimineraalien sekd alumiini- ja rautaoksidien
pinnat. Pidéttyminen voi tapahtua lukuisin kemiallisin ja fysikaalisin meka-
nismein,kuten ioninvaihdolla, vetysidoksin, ligandinvaihdolla, kovalent-
tisidoksin ja van der Waalsin voimilla. Tdrkednd mekanismina pidetdén
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myos. ns. hydrofobista attraktiota, jolla orgaaninen yhdiste hakeutuu maan
vesifaasista orgaaniseen ainekseen (Koskinen & Harper 1990)

Torjunta-aineen kemiallinen rakenne midrdd sen pidattymistaipumuksen.
Useimmiten rakenne on substituoitu hiilivetyrunko. Yhdisteen adsorptio-
ominaisuudet riippuvat sen funktionaalisten ryhmien méérastd ja laadusta.
Myo6s ryhmien sijoittuminen kolmiulotteiseen rakenteeseen vaikuttaa siihen,
millaisia sidoksia yhdiste voi muodostaa ja millaiseksi sen pintavaraus muo-
dostuu. Torjunta-aine voi olla sdhkdiseltd varaukseltaan pysyvésti eli pH:sta
riippumattomasti positiivisesti varautunut (kationiset torjunta-aineet esim.
parakvatti, dikvatti), happo- tai emédsluonteinen (esim. triatsiinit kuten metri-
butsiini) tai neutraali (esim. fenyyliureat kuten linuroni). Happo- ja emaés-
luonteisten torjunta-aineiden varaus ja siten my0s pidédttymisominaisuudet
riippuvat ympardivasta pH:sta.

Maan orgaanisen aineksen pitoisuuden on havaittu parhaiten ennustavan tor-
junta-aineiden sitoutumista (Salzman & Yaron 1986). Orgaanisen aineksen
merkitys korostuu etenkin varauksettomien, hydrofobisten yhdisteiden pidét-
tymisessd. Torjunta-aineen taipumusta sitoutua maan orgaaniseen ainekseen
kuvataan kokeellisesti méadritetylld adsorptiokertoimella (Koc ). Se tarkoittaa
yhdisteen jakautumista kiintoaineksen ja maaveden vililld suhteutettuna
maan orgaanisen hiilen pitoisuuteen. Saveksen merkitys torjunta-aineiden
pidéttdjand perustuu sen tarjoamiin kationinvaihtopaikkoihin ja suureen omi-
naispinta-alaan. Savimineraalit kykenevit pysyvén negatiivisen varauksensa
johdosta pidattimadn erityisesti kationisia ja emdiksisid aineita, jotkahappa-
missa oloissa protonin sitomisen kautta saavat positiivisen varauksen. Sen
sijaan niiden kyky sitoa poolittomia yhdisteitd on heikko.

Voimakas adsorptio vdhentdd torjunta-aineen huuhtoutumisriskid, mutta sa-
malla se my0s alentaa sen biologista kdyttokelpoisuutta ja hidastaa hajoamis-
ta. Toisaalta maan pintakerroksessa ja maapartikkelien pinnoilla mikrobitihe-
ys on suuri ja pidéttymispinnoilla saattaa olla yhdisteen hajoamista katalysoi-
va vaikutus (Hurle & Walker 1980).

Torjunta-aineiden hajoaminen

Aineiden hajoamista kuvataan yleensa puoliintumisajalla (DTs, tai T,,). Silld
tarkoitetaan aikaa, jonka kuluessa puolet aineesta on muuttunut primaarisiksi
hajoamistuotteiksi tai mineralisoitunut. Puoliintumisaika ei ole torjunta-
aineella vakio, vaan riippuu suuresti ilmastosta ja maan ominaisuuksista.
Nopeasti hajoavana voidaan pitdd yhdistettd, jonka DTs on alle yksi viikko;
erittdin hitaasti hajoavan aineen puoliintuminen vie yli kahdeksan kuukautta
(Nikunen 1994). Hajoaminen tapahtuu yleensi useissa vaiheissa, joiden ai-
kana muodostuu hajoamistuotteita (metaboliitteja), jotka voivat olla jopa
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alkuperéistd yhdistettd haitallisempia. Tdydellisen hajoamisen tuloksena syn-
tyy hiilidioksidia, vettd ja epdorgaanisia suoloja.

Torjunta-aineiden hajoaminen maassa voi tapahtua mikrobiologisesti, kemi-
allisesti tai valon vaikutuksesta. Tavallisesti erilaiset hajoamisreaktiot tapah-
tuvat rinnakkain. Mikrobiologiseen hajotukseen liittyy useissa vaiheissa
kemiallisia reaktioita kuten hydrolyysi, aineiden hapettuminen tai pelkisty-
minen. Kemiallinen hajoaminen tapahtuu padasiassa maan vesifaasissa ja on
voimakkaasti maan pH:sta riippuvaista. Valokemiallinen hajoaminen perus-
tuu molekyylin absorboimaan auringon UV-séteilyyn ja voi siten tapahtua
vain aivan maan pinnalla. Abioottisen hajotuksen merkitys kasvaa olosuh-
teissa, joissa mikrobitoiminta on estynyt esimerkiksi kuivuuden, maan jaéty-
misen tai orgaanisen aineksen puuttuessa (Wolfe ym. 1990).

Mikrobiologinen hajoaminen voidaan jakaa metaboliseen tai kometaboliseen
sen mukaan, saavatko mikrobit energiaa prosessin tuloksena vaiko eivit.
Metabolisesti hajoava yhdiste on mikrobien energianléhde, joka edistidé bio-
massan kasvua ja aktiivisuutta. Metabolinen hajotus voi nopeutua, mikali
samaa tehoainetta kdytetddn useampia kertoja ja mikrobit sopeutuvat sen
hajottamiseen. Klassinen esimerkki téstd on Ruotsista, jossa MCPA:n hajoa-
minen vuosi vuodelta toistettujen késittelyjen jélkeen véhitellen nopeutui
(Torstensson 1987). Kometabolisessa hajotuksessa mikrobit eivit saa yhdis-
teen hajottamisesta energiaa, hiiltd tai muitakaan ravinteita, eikd yhdiste ylla-
pidd mikrobibiomassan kasvua.

Mikrobiologisen hajotuksen nopeuteen vaikuttavat ympaéristdolot, torjunta-
aineen ominaisuudet seka viljelykéytanto. Suurin osa mikrobiologisesta hajo-
tuksesta tapahtuu aerobisesti maan pintakerroksessa, jossa on myds eniten
orgaanista ainesta (Miller 1996).

Maan happamuuden vaikutus hajotukseen voi olla suoraa, mikéli yhdiste on
happo- tai emésluonteinen. Télléin pH vaikuttaa yhdisteen pidéttymistaipu-
mukseen. Vaikutus voi olla myds epdsuoraa; maan pidityspaikkojen maara
tai mikrobiyhteison koostumus muuttuvat pH:n vaihtelun myo6ti. Sekd pH:ta
nostamalla ettd laskemalla on torjunta-aineiden hajoamista voitu nopeuttaa
(Hurle & Walker 1980). Ympériston pH:n vaikutus riippuukin torjunta-
aineen pK,—arvosta ja maan piddtysominaisuuksista.

Lampdtilan nousu kiihdyttdd biologisia reaktioita ja nopeuttaa hajoamista.
Optimaalisena ldmpotila-alueena mikrobeille maassa pidetddn 20-30 °C
(Torstensson 1980). Viileilld alueilla niin korkeita l&mpoétiloja maassa har-
voin saavutetaan. Erityisesti maan ollessa jddtyneend hajoaminen voi olla
hyvin hidasta. Riittdvd kosteus mahdollistaa aktiivisen mikrobitoiminnan.
Hajoaminen nopeutuu maan kosteuden lisdéntyessd aina kenttikapasiteettiin
saakka. Liiallinen kosteus muuttaa kuitenkin olosuhteet maassa anaerobisiksi
ja happea vaativien mikrobien toiminta estyy. Myo0s hajotettavan yhdisteen
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vesiliukoisuus vaikuttaa prosessin etenemiseen, silld veteen liuenneena aine
on alttiimpi kemialliselle ja mikrobiologiselle hajotukselle.

Torjunta-aineiden kulkeutuminen

Aineiden liikkuvuutta maassa arvioidaan yleisimmin niiden vesiliukoisuuden
ja orgaaniseen ainekseen sitoutuvuuden perusteella. Torjunta-aineet, jotka
eivit sitoudu voimakkaasti maahan ja joiden vesiliukoisuus on yli 10 mg 1",
huuhtoutuvat padasiassa veden mukana. Hydrofobiset, maahan tiukasti sitou-
tuvat torjunta-aineet, joiden vesiliukoisuus on alle 1 mg 1", kulkeutuvat
enimmédkseen eroosioainekseen sitoutuneena pintavirtailun mukana
(Wauchope ym. 1995).

Torjunta-aineiden kulkeutuminen riippuu siddoloista ja maan ominaisuuksista.
Erityisesti sateen voimakkuudella ja ajoittumisella torjunta-ainekésittelyyn
nihden on suuri merkitys.

Maahan voimakkaasti sitoutunut aine voi kulkeutua pintavirtailuvesien kul-
jettaman maa-aineksen mukana, kun taas liukoisena esiintyvéd aine voi kul-
keutua pystyvirtausten mukana pohjavesiin. Pintavaluntaa edistdd alueen
jyrkké topografia, huonosti vettd johtava maa ja voimakas sadanta. (Helling
ym. 1971) Veden pystysuuntaiseen virtaukseen vaikuttaa maan vedenjohta-
vuus, makrohuokosrakenne ja viljelytekniikka (Kreuger 1999). Huuhtoutu-
misriski on olemassa erityisesti vihin orgaanista ainesta siséltdvilld mailla.
Orgaanisen aineksen rooli torjunta-aineen kulkeutumisen sditelyssd on kui-
tenkin ristiriitainen, silld toisaalta heikkoliukoisen yhdisteen sitoutuminen
helppoliukoiseen orgaaniseen molekyyliin saattaa jopa edesauttaa sen huuh-
toutumista. Ympdriston pH vaikuttaa happo- ja emdsluonteisten torjunta-
aineiden vesiliukoisuuteen ja sitd kautta my0s kulkeutumiseen. Kun yhdiste
saa varauksen joko hapon dissosioituessa tai eméksen protonoituessa, sen
vesiliukoisuus lisdéntyy.

Tutkitut torjunta-aineet

Metributsiini
0
N,NH2
N =
N)\S/

Kuva 1. Metributsiinin rakenne.
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Metributsiini (Cas nro 21087-64-9) on rakenteeltaan asymmetrinen triatsiini
(Kuva 1). Tédhidn ryhméidn kuuluvat yhdisteet ovat heikkoja eméksii, jotka
protonoituvat pH:n laskiessa ja saavat positiivisen varauksen. Tastd seuraa,
ettd maan pH:n lasku edistéd triatsiinien sitoutumista savimineraalien ja or-
gaanisen aineksen kationinvaihtopaikoille. Konjugoituneina happoina myos
triatsiinien vesiliukoisuus kasvaa. (Koskinen & Harper 1990.). Triatsiinien
torjunta-ainevaikutus perustuu fotosynteesin inhibointiin. Metributsiini sitou-
tuu tutkimusten perusteella heikosti maan orgaaniseen ainekseen (Peter &
Weber 1985, Sha’ato ym. 2000, Johnson 2001). Sen jakautumiskertoimeksi
(Koc) on mitattu eri maalajeilla 38-80 (Allen & Walker 1987

Metributsiini hajoaa maassa péédasiassa mikrobiologisesti aerobisissa olosuh-
teissa metaboliiteiksi (Savage 1977, Moorman & Harper 1989, Henriksen
2004). Muodostuneet metaboliitit desaminometributsiini (DA) tai diketo-
metributsiini  (DK) hajoavat edelleen desamino-diketometributsiiniksi
(DADK). Maan korkea orgaanisen aineksen pitoisuus hidastaa hajotusta.
Puoliintumisajaksi on saksalaisissa kenttdkokeissa raportoitu 14-31 vrk (SY-
KE 1998) Mulbah ym. (2000) havaitsivat hajoamiskokeessaan, ettd aerobisis-
sa olosuhteissa metributsiinia nopeammin kuin Lavy ym. (1996) taas péétte-
liviat kolmivuotisen kokeen perusteella, ettd pitkdikdiset metributsiinijadmat
maassa hajoavat hitaasti eivitkd huuhtoudu helposti.

Metributsiini on voimakkaasti vesiliukoinen (1050 mg 1"). Suotautumis- ja
lysimetrikokeiden perusteella (SYKE 1998) se luokitellaan erittdin kulkeutu-
vaksi erityisesti vdhdn orgaanista ainesta sisiltdvilld mailla. Hernandez ym
(1998) pitivit espanjalaisissa maissa metributsiinin riskid huuhtoutua pohja-
vesiin suurena. Norjalaisessa seurantatutkimuksessa pintavesistd 10ydettiin
pienid méérid metributsiinia (Hoysaater 1995)

Linuroni

Cl
Kuva 2. Linuronin rakenne.
Linuroni (Cas nro 330-55-2) on substituoitu ureajohdosherbisidi (fenyy-
liurea)(Kuva 2). Se kulkeutuu kasvissa péddasiassa juurien kautta lehtiin, jois-

sa se toimii fotosynteesin inhibiittorina. Yhdisteen vesiliukoisuus on 63,8 mg
I"'. Linuroni adsorboituu maassa voimakkaasti orgaaniseen ainekseen (Koc
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500-600) eikd se ole maassa erityisen kulkeutuvaa. Fava ym. (2003) méérit-
telivit Koc-arvon ja puoliintumisajan perusteella (GUS-indeksi) epatodenna-
koisesti huuhtoutuvaksi yhdisteeksi. Heidén tutkimuksessaan linuronia suo-
tautui pylvidskokeessa kohtuullisesti. Kenttialysimetrikokeessa linuronin liik-
kuvuus maassa oli heikkoa ja hajoaminen hidasta; 245 péivin jélkeen torjun-
ta-aineesta oli jaljelld vield 70 % (Guzzella ym. 2006). Ruotsissa tehdyssé
tutkimuksessa linuroni todettiin kohtalaisesti kulkeutuvaksi; jaadmid 10ytyi
vield kaksi vuotta késittelyn jélkeen (Torstensson & Stenstrom 1990).

Linuroni hajoaa maassa pidasiassa mikrobien kometabolisen hajotuksen tu-
loksena. Metaboliittina syntyy 3,4-dikloorianiliinia (DCA). Hajotus voi ta-
pahtua sekd aerobisesti ettd anaerobisesti. Suomessa linuronin hajotusta on
saatu tehostetuksi nostamalla maan pH:ta kalkituksella (Heinonen-Tanski
1989). Tanskalaisilla viljelymailla suoritetetussa tutkimuksessa linuronin
hajoamisnopeus korreloi negatiivisesti maan C/N-suhteen kanssa (Rasmussen
2006).

Fluatsinami

ON ClI

jN
F.C QNH CF,

Cl OZN
Kuva 3. Fluatsinamin rakenne.

Fungisidina kéaytettdva fluatsinami (Cas 79622-59-6) on rakenteeltaan fenyy-
lipyridiiniamiini (Kuva 3). Fluatsinami hajoaa maassa hitaasti, silli se sitou-
tuu voimakkaasti maapartikkeleihin ja sen rakenteeseen kuuluvat lukuisat
kloori- ja fluorisubstituentit vaikeuttavat mikrobiologista hajoamista. Myds
valokemiallinen hajoaminen maan pinnalla on hidasta. Puoliintumisajaksi
maassa on saatu 48—165 vuorokautta. Hitaan hajoamisen vuoksi maahan ker-
tyminen on mahdollista. Fluatsinamin hajoamistuotteet ovat alkuperdisté
yhdistettd pysyvampid. Fluatsinamin vesiliukoisuus pH:ssa 7 on erittdin pie-
ni, mikd omalta osalta vihentdd huuhtoutumisen riskid. Vesiliukoisuuden on
todettu hieman kasvavan pH:n noustessa, joten yhdiste on todenndkdisesti
hyvin heikko happo. Sen vesi-oktanolipartitiokerroin (log Kow) on 3,65,
mikéd viittaa mahdolliseen kerddntymiseen elidihin. Pinta- tai pohjavesiin
padstessddn fluatsinamin onkin todettu olevan erittdin myrkyllinen vesielioil-
le. (SYKE 2004).

Suomalaisessa hietamaalla tehdyssé, kaksi vuotta kestdneessd huuhtoutumis-
kenttdkokeessa fluatsinamia oli kokeen loppuessa muokkauskerroksessa noin
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7 % kayttomadrastd. Sitd ei havaittu syvemmaélld maassa eikd salaojavesissa.
Kahden vuoden kokonaispdéstd pintavesien mukana oli alle 0,01 % kaytto-
madrdstd (Laitinen ym. 2000).

Torjunta-aineiden kayttotilastoa Suomesta

Suomessa maa- ja puutarhataloudessa kiytetddn torjunta-aineita vuosittain
noin 1500 tehoainetonnia, josta pddosa koostuu rikkakasvihévitteistd (Kuva
4). Perunanviljelyssé rikkakasvien kemiallinen torjunta on yleistd, mutta silti
perunanviljelyssi kéytettdvien aineiden osuus on vain noin prosentti rikka-
kasvihavitteiden kokonaismyynnista.

Perunan rikkakasveja on Suomessa torjuttu kemiallisesti vuodesta 1963 ldhti-
en, jolloin linuronivalmisteet tulivat markkinoille. Metributsiini tuli markki-
noille vuonna 1975, ja terbutryyni oli kiytossd vuosina 1972-2004. Perunan
kemiallinen rikkakasvintorjunta perustui pitkdan néitd tehoaineita sisiltdviin
valmisteisiin.

Tehoainetonni
2500

=== fungisidit
herbisidit
insektisidit

2004 -

1500 -

1000 -

500 -

Kuva 4. Torjunta-aineiden myynti Suomessa 1954—-2006.
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Linuroni Suomessa

Linuronin kéyttd oli aluksi véhéistd, mutta 1970-luvun puolivilistd ldhtien
vuosittainen myynti asettui vastaamaan 5000-10000 hehtaarin kayttoalaa
(Kuva 5). Linuroni on nykyisin hyviksytty kaytettdvéiksi perunan lisdksi
useille pienialaisille viljelykasveille kuten sarjakukkaisille, purjolle, pavulle
sekd hedelmépuiden, marjapensaiden ja puuvartisten koristekasvien taimis-
toille (EVIRA 2007 a). Vuonna 2006 niistd kasveista suurimmat viljelyalat
olivat perunalla 28 033 ha, kuminalla yli 22 000 ha sekd porkkanalla 1580 ha
(TIKE 2008).

Linuronin myynti notkahti 1990-luvun lopulla méérddn, joka vastasi noin
4400 ha:n kiyttdalaa, mutta 2000-luvulla myynti on kolminkertaistunut. Kas-
vu selittynee osin kuminan viljelyn lisddntymiselld sekd terbutryynin poistu-
misella markkinoilta. Perunalla linuroni on merkittdva rikkakasvihivite sen-
kin vuoksi, ettd pohjavesialueilla se on aklonifeenin ohella ainoita sallittuja
havitteitd kaksisirkkaisten rikkakasvien torjuntaan. Perdkkédisind perunavuo-
sina kyseisié aineita on vuoroteltava, silld niille annetut ympéristorajoitukset
kieltdvét saman aineen perdkkéiskdyton samalla kasvulohkolla.

Metributsiini Suomessa

Tultuaan markkinoille vuonna 1975 metributsiini yleistyi nopeasti perunan
tarkeimmaéksi rikkakasvihavitteeksi. Sen kayttd on vakiintunut vastaamaan
15000 hehtaarin késittelyalaa (Kuva 5). Perunan ohella metributsiinin kaytto

Kasittelyala, ha

60000

Erimsulfuroni
H metributsiini
50000 T|Oakionifeeni ~  [TTTTTTTTTTTTTToToToooTooooooooooooooooooooooooo
bromofefenoksiimi + terbutylatsiini
Dterbutryyni

40000 +|Bterbutryyni + terbutylatsini |- ———————————————
Olinuroni

N e

20000 o —-=-========mmmmmmoooo

10000 +--================~
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Kuva 5. Perunan rikkakasvihavitteiden kayttdala Suomessa 1962—-2006.
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on sallittu herneelle, porkkanalle ja kuminalle (EVIRA 2007 a). Metributsii-
nin kéyttomairid on tarkistettu huomattavasti alaspéin alkuaikojen annostuk-
sesta. Nykyinen ohjeenmukainen annostus on 75—600 g/ha, kun alkuaikoina
kayttoohjeen maksimiannos oli 1000 g/ha. Kdyttoméédran pienentiminen on
lahes kokonaan poistanut jilkikasvien vioitusriskin. My0s toistuvan kayton
rajoitus on poistettu ympaéristdhaittojen ehkéisylausekkeista.

Perunaruton kemiallinen torjunta Suomessa

Suomessa hyviksytyistd kasvitautien torjunta-aineista huomattava osa kiyte-
tddn perunaruton torjuntaan. Pelto- ja puutarhakéyttoon 2000-luvulla myy-
dyisté kasvitautien torjunta-aineista rutontorjunta-aineiden osuus oli 45 %.

Suomessa perunaruton torjunta-aineita on ollut kdytossd vuodesta 1953 alka-
en. Tarjolla oli pitkdin vain ditiokarbamaatteja (manebi, mankotsebi). Niiden
rinnalle tuli vuonna 1985 metalaksyylid ja mankotsebia sisdltdnyt valmiste
(Ridomil MZ). Rutontorjunta-aineiden valikoima monipuolistui vasta 1990-
luvulla, jolloin kdyttoon saatiin kolme uutta tehoainetta. Niistd fluatsinami
(Shirlan-valmiste) tuli markkinoille 1995. Fluatsinamia kiytetddn perunaru-
ton ja sipulin naattihomeen torjuntaan. Vuonna 1999 perunaruton torjuntaan
tuli metalaksyylin ja fluatsinamin seos (Epok 600 EC).

Fluatsinami haukkasi huomattavan markkinaosuuden heti tultuaan markki-
noille (Kuva 6). Vuoteen 2005 saakka ruttoruiskutuksista runsas puolet teh-
tiin fluatsinamilla. Se tiytti ruiskutusohjelman loppupééssé aukon, joka man-
kotsebivalmisteilta jdi niiden pitkén, 21 vrk:n, varoajan vuoksi. Fluatsinamin
kayttod kasvatti se, ettd sen varoaika on vain 7 pdivaa. Lisdksi se suojaa mu-
kularutolta paremmin kuin mankotsebi ja on kohtuuhintainen. Nykyisin myds
tiedetddn, ettd kasvustojen pitdminen terveend loppuun saakka on térkeda,
koska siten ehkiistdén ruton talvehtivien munaitididen kehittyminen. (Han-
nukkala ym. 2002).

Vuonna 2006 markkinoille tuli syatsofamidi, joka pudotti fluatsinamin osuu-
den rutontorjunta-alasta 31 prosenttiin. Syatsofamidin varoaika on 7 paivdi
ja muutenkin ominaisuuksiltaan se sopii hyvin torjuntaohjelman viimeisiin
ruiskutuksiin, joten se vakiinnuttanee asemansa fluatsinamin osittaisena kor-
vaajana.
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Kuva 6. Eri rutontorjunta-aineilla kasitellyn viljelyalan muutokset vuosina
1984-2006. Fluatsinamin osuus vaaleanharmaa alue jossa pisteita.

Perunaruton torjuntatarve on lisddntynyt huomattavasti 1990-luvun alusta,
silld perunaruton puhkeaminen on niistd ajoista aikaistunut noin kuukaudella
(Hannukkala ym. 2006). Kehitys nédkyy selvésti rutontorjunta-aineiden myyn-
timééarissd. 1980-luvun alkupuolella myydyt rutontorjunta-aineet riittivét
keskimddrin yhteen ruttoruiskutukseen 80 prosentille peruna-alasta. Pienet
perunaviljelmét hoidettiin yleensd ilman kemiallista torjuntaa. 1990-luvulla
perunanviljelyn ammattimaistuminen ja kasvukausien piteneminen hivuttivat
rutontorjunta-aineiden myyntid ylospédin. Varsinainen harppaus tapahtui
1990-Iuvun lopulla, jolloin saatiin ensimmaisid todisteita munaitiéind pellos-
sa talvehtivasta rutosta (Lehtinen ym. 2002, Hannukkala ym. 2002). Pellossa
valmiina olevan tautildhteen vuoksi ruttoruiskutuksia jouduttiin aikaistamaan.
Vuosina 2003 — 2006 myydyt rutontorjunta-aineet riittivit keskiméarin 4,3
ruiskutukseen kasvukautta kohti. Myyntitilastojen ja perunan viljelyalakehi-
tyksen perusteella paadytddn tulokseen, jonka mukaan ruttoruiskutusten maa-
rd on kaksinkertaistunut kymmenessd vuodessa ja viisinkertaistunut 20 vuo-
dessa (Kuva 7).
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0 T T T T T T
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Kuva 7. Myyntitilastoihin perustuva ruttoruiskutuskertojen maara vuosina
1980-2006.
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Tiivistelméa

TOISTO-hankkeessa tutkittiin metributsiini (Senkor) - ja linuroni (Afalon-
neste) -herbisidien seka fluatsinami (Shirlan) -fungisidin jadmid kolmen maa-
lajeiltaan erilaisen perunapellon maassa. Pelloilla oli viljelty perunaa pitkdén.
Torjunta-aineita kéytettiin normaalimééria Lammilla ja Koylidssd vuosina
2004-2006 ja Lopella vuonna 2004. Jidméanaytteitd kerdttiin neljastd maaker-
roksesta kahdesta yhteentoista kertaa vuodessa kaikilta koepaikoilta. S&a-
olosuhteet vaihtelivat koevuosina suuresti. Kasvukausi 2004 oli hyvin satei-
nen ja viiledhkd, kesd 2005 keskimédriinen ja kasvukausi 2006 poikkeuksel-
lisen lammin ja kuiva. Talvetkin olivat keskenédédn hyvin erilaisia, 2006-2007
oli niistd kylmin.

Metributsiinijdédmét pienenivét kaikilla pelloilla melko tasaisesti késittelyjen
jéilkeen. Linuronin pitoisuudet lisddntyivit maassa heindkuuhun saakka, jon-
ka jilkeen jadmaét alkoivat pienentyd. Lammilla molemmat herbisidit hévisi-
vit maasta viimeistdan kevailld ennen seuraavaa ruiskutusta paitsi viimeiseni
kevidnd 2007. Koyliossd metributsiini- ja linuronijaémét ndyttivit pysyvam-
miltd kuin Lammilla. Fluatsinami ei yleensd ehtinyt hajota kokonaan ennen
uusia ruiskutuksia Lammilla ja Koyliossé, ja erityisen hitaasti se hajosi Lo-
pen runsasmultaisessa maassa. Linuroni ja metributsiini ndyttivét kulkeutu-
van fluatsinamia herkemmin muokkauskerroksen alapuolelle erityisesti kar-
kealla ja vihdmultaisella maalla Koylidssd. Linuroni ja metributsiini uuttui-
vat helposti pellon pinnalla seisovaan veteen, jossa havaittiin merkittdvia
miirid myos kaikkia kolmea metributsiinin hajoamistuotetta.

Tutkimus osoitti, ettd Suomessa etenkin fluatsinami kertyy jo kolmena vuon-
na toistuvasti kdytettynd maahan. MydGs linuronijddmait saattavat lisddntyd
maassa. Metributsiinin kertyminen maahan on sen sijaan vahéista.

Avainsanat: torjunta-aineet, perunanviljely, metributsiini, linuroni, fluat-
sinami, jaamat, maa, ympéaristévaikutukset, hajoaminen, kulkeutuminen
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Abstract

The residues of the herbicides metribuzin and linuron and the fungicide
fluazinam were studied in three Finnish potato fields with a long history of
potato monoculture. The pesticides were used at normal doses in Lammi and
Koylid in 2004-2006 and in Loppi in 2004. The residue samples were taken
from four soil depths from two to eleven times each year at each site. The
weather conditions in the three trial years varied widely. The 2004 growing
season was very rainy and rather cool, while the conditions in 2005 were
close to normal and the growing season of 2006 was exceptionally warm and
dry. Winters also differed, the winter of 2006-2007 being the coldest. The
residues of metribuzin decreased in all fields quite evenly after the applica-
tions.

The residues of linuron typically increased for about a month after the appli-
cations before they decreased. In Lammi both herbicides disappeared from
the soil latest in spring before next application except in the last spring 2007.
In K&yli6 the residues of metribuzin and linuron seemed more persistent than
in Lammi. Fluazinam did not usually disappear from the soil before new ap-
plications were made, and in the Loppi soil with the highest organic matter
content the degradation of it was the slowest. Linuron and metribuzin seemed
to leach more easily than fluazinam below ploughing depth, especially in
Ko6ylio, where the soil was most coarse and the organic matter content low-
est. Metribuzin and linuron were easily extracted by surface and soil water,
where marked concentrations of metribuzin and its metabolites were found.

The results showed that in Finland fluazinam accumulates in the soil already
after three years’ consecutive use, but also the residues of linuron may in-
crease. Metribuzin accumulates the least.

Key words: metribuzn, linuron, fluazinam, residues, soil, potato, degrada-
tion, leaching, accumulation
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Aineisto ja menetelmat

Koepeltojen sijainti ja viljelyhistoria

Torjunta-ainejadmié perunamaissa tutkittiin kolmella perunapellolla Lammil-
la, Koyliossa ja Lopella kevadstd 2004 kevddseen 2007. Maa ja elintarviketa-
louden tutkimuskeskus (MTT) Jokioisissa vastasi kenttdkoeosion johtamises-
ta ja useimmista néytteenotoista. (Kuva 1).
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Kuva 1. Koepaikkakunnat ja MTT Jokioinen.

Kullakin koelohkolla oli pitkd perunanviljelyn historia. Ennen tutkimuksen
aloittamista Lammilla oli viljelty perunaa vuosina 1999-2002, Koyliossé
yhtéjaksoisesti noin kymmenen vuoden ajan ja Lopella vuotta 2001 lukuun
ottamatta vuodesta 1995 saakka. Taulukosta 1 ilmenevit koelohkojen viljely-
kasvit tutkimusta edeltdvien viiden vuoden ajalta ja perunalla noina vuosina
kaytetyt, tissd tutkimuksessa tutkimuskohteina olevat torjunta-aineet.

Taulukko 1. Lammin, Kdylidn ja Lopen koelohkojen viljelykasvit tutkimusta
edeltavina viitena vuotena ja tutkimuksessa mukana olevien torjunta-aineiden
kayttd. Metributsiini = met, linuroni = lin, fluatsinami = flu.

Vuosi Lammi Koylio Loppi
Viljely- Torjunta- Viljely- Torjunta- Viljely- Torjunta-
kasvi aineet kasvi aineet kasvi aineet

1999 Peruna met, flu Peruna met, flu Peruna lin, flu

2000 Peruna met, flu Peruna met, flu Peruna flu

2001 Peruna met, flu Peruna met, flu Kaura

2002 Peruna met, flu Peruna met, flu Peruna flu

2003 Ohra Peruna met, flu Peruna flu
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Kartta Lammin kenttidkokeesta on esitetty kuvassa 2. Koejérjestelyyn siséltyi
kisitteleméton lohko, jolla ei kéytetty lainkaan torjunta-aineita koevuosina
2004-2006. Kasittelemattoméalla lohkolla pyrittiin palauttaman maan mikro-
biologia luontaiseen tilaan mikrobiologisia kokeita varten ja selvittimddn
mahdollisten torjunta-aineiden taustapitoisuuksien hdvidmisnopeutta maasta.
Kenttékoe jaettiin neljddn kerranteeseen, joten késitellylld ja kasittelematto-
maéllé lohkolla oli molemmilla nelja keskendén rinnakkaista koeruutua. Koko
kenttikokeen ala suoja-alueineen oli 3220 m™ (46 m * 70 m). Kisitellyt koe-
ruudut merkittiin ruutunumeroilla Al, A2, A3 ja A4 ja kisitteleméttomét
vastaavasti B1, B2, B3 ja B4. Analyysikustannusten rajoittamiseksi ensim-
madiseltd kerranteelta (ruudut Al ja B1) ei kuitenkaan analysoitu (eikd vuoden
2004 jélkeen lainkaan otettu) jadmandytteitd. Kesélld 2004 neljd ensimmaisté
ruttoruiskutusta tehtiin vahingossa vain kahdelle kolmasosalle A-ruuduista.
Siten A-ruutujen leveys kapeni alkuperdisestd 24 metristd 16 metriin.

Koyliossé ja Lopella koealueet olivat yhteniisid alueita normaaleilla peruna-
lohkoilla, joilla torjunta-ainekisittelyt tehtiin koko alalle samalla tavoin.
Koyliossd koealueen koko oli 0,63 ha (30 m * 210 m), tosin aivan kokeen
lopussa syksylla 2006 koeala kapeni 20 metriin, koska vain silld alalla rutto-
ruiskutusohjelma toteutui tdydellisena.
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A1-A4 = torjunta-ainekasittelyt
B1-B4 = ei torjunta-ainekasittelyja
= 1.kerranne, jonka jadmanaytteita ei analysoitu

= ruiskutusvirheen 2004 jalkeen ei otettu naytteita

ruiskuttamaton suoja-alue

Kuva 2. Kartta Lammin koekentasta.
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Lopella koealue oli noin 0,57 ha suuruinen (52 m * 110 m). Koealueella vil-
jeltiin perunaa vain vuonna 2004, mutta jaddmanaytteiden ottoa jatkettiin koko
tutkimuksen ajan kevédseen 2007 saakka.

Kenttakokeiden maiden ominaisuudet

Koepellot valittiin siten, ettd ne edustaisivat maalajeiltaan tyypillisid suoma-
laisia perunamaita, mutta olisivat keskendén kuitenkin erilaisia. Ensimmaéisen
tutkimusvuoden 2004 kevdilld koepeltojen maalajit mééritettiin SYKE:n
laboratoriossa ja viljavuusluvut MTT:n Ympdristdhallinnan laboratoriossa
(Taulukot 2 ja 3).

Taulukko 2. Koepeltojen maalajitteiden jakaumat eri syvyyksissa ja multa-
vuus.

Koepelto Syvyys Lajitteen osuus kivenniisaineksesta % Maalaji OC % Multavuus
Savi Siltti Hiekka Sora
Raekoko mm Raekoko mm Raekoko mm Raekoko mm
cm <0,002  0,002-0,06  0,06-2,0 2,0-60,0
Lammi 0-20 3 31 66 0 KHt 3,5 m
20-40 25 66 10 0 3,5 vm
40-60 12 62 26 0 1,0 vm
Koylid 0-20 3 25 68 4 KHt 1,4 m
20-40 5 35 56 5 1,2 vm
40-60 8 63 29 0 0,5 vm
Loppi 0-20 2 47 51 0 HHt 11,2 erm
20-40 8 67 25 0 7,8 m
40-60 9 78 13 0 0,6 vm

Taulukko 3. Koepeltojen viljavuustiedot.

Koepelto Syvyys pH  Johtoluku Ca K Mg P
10 * Scm” mg 1" maata mgl' maata mgl' maata mg 1’ maata
cm H,0125 HAA, HAA, HAA, HAA,
Koylio 0-20 6,1 2,0 1398 233 156 82
20-40 6,0 1,3 1159 209 132 63
40-60 5.8 0,7 654 121 81 16
Lammi A 0-20 6,6 2,4 2211 168 218 30
20-40 6,7 1,0 2176 121 205 29
40-60 64 0,9 1440 64 308 2
Lammi B 0-20 6,5 2,0 2136 145 197 34
20-40 6,7 1,0 2125 101 187 32
40-60 6,2 0,6 1081 89 113 4
Loppi 0-20 53 32 2337 120 141 19
20-40 55 1,3 1972 63 114 14
40-60 5.7 0,8 769 45 116 0

Lammin arvot A-ruuduista kolmen kerranteen keskiarvoja (kerranteet 2-4), B-ruuduista
kahden kerranteen keskiarvoja (2 ja 4)
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Koealueiden fysikaaliset ominaisuudet

Kevéilld 2005 pelloilta otettiin maandytteet (halkaisija 15 cm) 0—60 cm ker-
roksesta. Néaytteet katkaistiin laboratoriossa kolmeen kerrokseen, jotka vasta-
sivat ominaisuuksiltaan kyntokerrosta, jankkoa ja pohjamaata. Kerroksista
madritettiin laboratoriossa kyllastetyn maan vedenjohtavuus, vesipitoisuus eri
maaveden potentiaaleissa (-1, -7, -10, -20, -100 ja -1500 kPa), kuiva irtotihe-
ys ja sylinterimdiset halkaisijaltaan 2 mm:n tai suurempien huokosten (luoki-
teltiin lierokéytiviksi) lukuméird. Samanaikaisesti otettiin myds néytteet,
jotka halkaistiin pituussuunnassa visuaalisesti tarkasteltaviksi maaprofiileiksi
(Kuva 3).

Muokkauskerroksen alapuolisen kylldstetyn maan vedenjohtavuus oli kaikilla
kentilld suurempi kuin 1 cm h™', joka on luokiteltu hyvin pohjamaan ominai-
suudeksi (Taulukko 4). Koyliossd vedenjohtavuus Ky, oli yhdessd kohtaa
erittdin suuri, mikd johtui siitd, ettd siind oli useita jatkuvia sylinterimdisid
suuria huokosia. Lopella huokosia oli kaikissa pohjamaan néytteissd, mika
todennékdisesti paransi pohjamaan vedenjohtavuutta. Lammin kenttd oli
kevitkynnetty ennen néytteenottoa. Todenndkdisesti tdmén vuoksi Lammin
maan makrohuokosten tilavuusosuus oli muokkauskerroksessa suurempi kuin
Koylissé tai Lopella.

Kuva 3. Maaprofiilit 0-60 cm:n maakerroksista. Vasemmalta: Lammi, Loppi,
Koylid, joka pellolta kaksi maapatsaan puolikasta.
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Taulukko 4. Koealueiden maan kuivairtotiheys (BD), kyllastetyn maan veden-
johtavuus (Ksz) ja makrohuokosten (halkaisija > 0,03 mm, MP) osuus maan
kokonaistilavuudesta kevaalla 2005. Maaritykset ovat neljan (Koylié ja Loppi)
tai kahdeksan (Lammi) naytteen keskiarvoja.

Syvyys Koylid Lammi Loppi

em BD Ko MP BD K, MP BD K, MP

g cm® cmh”’ m*m? g cm® cmh” m*m? g cm® cmh” m*m?

0-20 1,43 9 0,07 1,08 5 0,13 0,87 3 0,04
20-35 1,53 1 0,09 1,12 3 0,07 1,31 9 0,05

35-55 1,39 133 0,09 1,37 2 0,07 1,51 37 0,03

Saaolosuhteet

Saitietoja tarvittiin jadmatutkimuksen taustatiedoiksi sekéd etenkin torjunta-
aineiden hajoamisen ja huuhtoutumisen mallintamisessa. Lammin koepaikal-
la sddtietojen kerddmiseen kiytettiin Davisin Vantage Pro 6310 sddasemaa.
Muutamista tiedonkeruukatkoksista aiheutuneet puuttuvat tiedot korvattiin
kymmenen kilometrin pddssd Perunantutkimuslaitoksen viljelyaukealla si-
jainneen sddaseman tiedoilla. Lopen ja Koylion koepaikkoihin sovellettiin
Jokioisten observatorion mittauksia. Tassd raportissa esitetddn vain Lammin
séadtietoja.

Saaolot kasvukausina

Kenttikoevaihe koostui kolmesta sddoloiltaan erilaisesta kasvukaudesta.
Kasvukausi 2004 oli hyvin sateinen, 2005 oli sade- ja ldmpooloiltaan 1dhella
normaalia ja kesd 2006 oli kuiva ja helteinen (Kuvat 4 ja 5). Vuonna 2004
kesé-heindkuussa satoi ldhes péivittdin. Syyskuussakin tuli runsaita sateita, ja
vasta lokakuu oli normaalia kuivempi. Peruna kérsi mirkyydestd Lammilla
sekd Lopella. Kasvukauden 2005 sademédra jdi jonkin verran normaalia pie-
nemmaéksi. Perunan kannalta sateet ajoittuivat Lammilla kuitenkin sopivasti
heind—elokuulle niin, ettei peruna kérsinyt kuivuudesta. Syksy oli kuiva, mut-
ta se ei perunaa haitannut. Kesd 2006 oli kuiva ja ldmmin. Kuivuus alkoi
heindkuun alkupuolella, ja hellitti vasta elokuun puolivilin jilkeen. Peruna
kirsi kuivuudesta ja tuleentui sen vuoksi ennenaikaisesti. Runsaita, maata
syviltd kastelevia sateita tuli vasta lokakuussa.
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Kuva 4. Tehoisan [ampdsumman (>+5 °C) kehitys Lammin koepaikalla kas-
vukausina 2004, 2005 ja 2006. Vertailuarvo 1983—-2005 on Perunantutkimus-
laitoksen peltoaukealta noin 10 km:n paasta koepaikalta.

Kasvukauden sadesumman kertyminen, Lammi
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Kuva 5. Sadesumman kertyminen Lammin koepaikalla kasvukausina 2004,
2005 ja 2006. Vertailuarvo 1983—2005 on Perunantutkimuslaitoksen peltoau-
kealta noin 10 km:n paasta koepaikalta.

Routa- ja lumiolot talvikausina

Lammin koepaikalla seurattiin myos roudan ja lumen paksuutta ja lumen
vesiarvo mitattiin kevéttalvella lumen sulamisvaiheen alkaessa. Routaseuran-
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taa varten Lammin koealueelle upotettiin 3—4 metyleenisiniputkea. Lumen-
syvyys mitattiin mukana kuljetettavalla mitalla jokaisen routaputken ldhei-
syydestd. Vesiarvo mitattiin lumivaa’alla.

Syksyt ja talvet olivat hyvin erilaisia (Kuva 6). Ensimmaéiseni talvena 2004—
2005 suoja- ja pakkaskaudet vuorottelivat pitkélle tammikuuhun, jolloin rou-
taa ja lunta ei kertynyt kovin paksulti. Seuraava talvi 2005 — 2006 oli runsas-
luminen ja roudaton. Talvi 2006 — 2007 oli syvéroutainen samalla, kun Iumi-
peitteinen aika jéi lyhyeksi. Syksylld 2004 lumipeite ja routa koittivat mar-
raskuun lopulla. Pakkas- ja suojakaudet vuorottelivat tammikuulle 2005
saakka, minkd vuoksi lumen ja roudan paksuus vaihteli ldhes viikoittain.
Routaa oli paksuimmillaan 17 c¢m ja lunta 20 cm. Lumi suli huhtikuun alussa
jarouta jo aiemmin. Syksylld 2005 lumi satoi sulaan maahan. Runsasluminen
talvi esti maan routaantumisen. Lunta oli enimmillddn 37 cm ja routaa 5 cm.
Molemmat sulivat pois huhtikuun puolivélissid. Syksylld 2006 lokakuun lo-
pulla satanut 15 cm:n lumikerros suli marraskuussa, ja pysyvé lumipeite saa-
tiin vasta tammikuun lopulla. Maa alkoi routaantua jouluna ja painui talven
edetessd 35 cm:n syvyyteen. Lunta oli enimmillddn 25 ¢cm. Lumipeitteinen
aika jdi lyhyeksi, kun lumi suli maaliskuun puolivélissd. Routa suli pois huh-
tikuun alkuun mennessa.
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Kuva 6. Lumen ja roudan syvyys cm Lammin koepaikalla talvina 2004—2005,
2005-2006 ja 2006-2007.

Kasvukaudella maan ldmpdtilaa ja kosteutta seurattiin Lammin koealueella
kahdella sddaseman anturiparilla. Lisdksi maan 1dmpoétilaa mitattiin termisto-
reilla (Gemini Data Loggers TinyTag Plus loggerit + termistorianturit). Mit-
tausajat olivat 1.11.2005-9.5.2006, 20.6.-4.9.2006 ja 24.10.2006—5.5.2007.
Koekentélld oli kolme mittapistettd talvella 2005-2006 ja sen jidlkeen kaksi.
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Antureiden tavoitesyvyydet olivat 5 cm ja 25 cm syvyydessd maassa, mutta
maan liikkumisen johdosta anturien todelliset syvyydet saattoivat heittdd
useita senttimetrejd. Antureiden vélinen syvyysero oli kuitenkin melko vakio.
Puuttuvia ajanjaksoja tdydennettiin Perunantutkimuslaitoksen mittauksilla
noin 10 km pééssi ja edelleen puuttuvien pdivien maan lampétila arvioitiin,
silld torjunta-aineiden lampdotilakorjatun hajoamiskertoimen madrittdimisessa
tarvittiin kaikille ruiskutuksen jilkeisille pdiville maan 1dmpétilan arvo.

Kenttakokeiden torjunta-aineruiskutukset

Tutkittujen torjunta-aineiden kauppavalmisteet olivat Senkor (metributsiini
700 g kg™'; valmistaja Bayer CropScience Deutschland GmbH), Afalon-neste
(linuroni 450 g 1"'; valmistaja Agan Chemical Manufacturers Ltd., Israel) ja
Shirlan (fluatsinami 500 g 1"; valmistaja Syngenta Crop Protection AG,
Sveitsi) Joka koevuonna kéytettiin uusia suomalaisia torjunta-aineiden myyn-
tipakkauksia, jotka torjunta-aineyritykset lahjoittivat tutkimukseen. Tutkittuja
torjunta-aineita metributsiinia, linuronia ja fluatsinamia pyrittiin kéyttiméaén
samat kayttomaarit kaikilla koepaikoilla kaikkina vuosina. Metributsiinia oli
madrd kiyttaa 175 g ha” (Senkor 0,25 kg ha™), linuronia 675 g ha™ (Afalon -
neste 1,5 1 ha™) ja fluatsinamia 200 g ha™* (Shirlan 0,4 1 ha) joka kayttoker-
ralla. Tdmai toteutuikin Lammilla, mutta ei Koylidssé eikd Lopella (Taulukko
5). Koyliossd viljelijd ei ensimmdiisend vuonna halunnut kayttdd linuronia
lainkaan, ja kdytti hiukan enemméin metributsiinia ja lisdksi rimsulfuronia
(Titus WSB). Seuraavana vuonna viljelijd otti linuronin ruiskutusohjelmaan,
mutta kdyttomaard oli tavoiteltua pienempi. Perunaruton torjuntaan kaikki
viljelijat kayttivdt kaikkina koevuosina ainoastaan fluatsinamia. Viljelijét
tekivit ruiskutukset normaaleilla traktoriruiskuilla.

36



Taulukko 5. Torjunta-aineruiskutukset koepelloilla koevuosina 2004—2006.
Tavoitellut kayttomaarat kayttdkertaa kohti olivat: metributsiini 175, linuroni
675 ja fluatsinami 200 g ha™.

Koepaikka Aika Tehoaine Kiyttoméiara Kaisittely- Kokonaiskiytto
gha' kertoja gha
Lammi 9.6.2004 Metributsiini 175 1 175
14.6.2005 Metributsiini 175 1 175
12.6.2006 Metributsiini 175 1 175
Yhteensi 3 525
9.6.2004 Linuroni 675 1 675
14.6.2005 Linuroni 675 1 675
12.6.2006 Linuroni 675 1 675
Yhteensi 3 2025
17.7 - 22.8.2004 Fluatsinami 200 7 1400
8.7 - 4.8.2005 Fluatsinami 200 4 800
12.6 - 27.8.2006 Fluatsinami 200 6 1200
Yhteensi 17 3400
Koylio 31.5.2004 Metributsiini 280 1 280
9.6.2005 Metributsiini 175 1 175
5.6.2006 Metributsiini 175 1 175
Yhteensi 3 630
9.6.2005 Linuroni 450 1 450
5.6.2006 Linuroni 675 1 675
Yhteenséi 2 1125
6.7 -22.8.2004 Fluatsinami 200 6 1200
8.7 -9.9.2005 Fluatsinami 200 7 1400
12.7 -21.9.2006 Fluatsinami 200 5 1000
Yhteensi 18 3600
Loppi 16.6.2004 Metributsiini 175 1 175
16.6.2004 Linuroni 280 1 280
14.7 - 31.8.2004 Fluatsinami 200 5 1000

Muut tutkimuksen kannalta oleelliset viljelytoimet koepelloilla ilmenevét
jaamatulostaulukoista 6-19. Lammilla viljeltiin kaikkina koevuosina tarkke-
lysperunaa, joka istutettiin kevitkynnon jidlkeen 8.-17.5. vilisend aikana.
Lammilla kéytetyt perunalajikkeet olivat vuonna 2004 ’Saturna’, vuonna
2005 *Tomppa’ ja vuonna 2006 ’Tanu’. Rikkakasvien kurissa pitdmiseksi
penkit mullattiin alkukasvukaudesta, kdsittelemattomalla lohkolla useammin
kuin késitellylla.

37



Koyliossa pelto kuivui kevéisin nopeasti ja perunaa pédstiin istuttamaan en-
nen toukokuun puoltavilid. Kevdin 2004 jilkeen maata ei kynnetty vaan maa
muokattiin hanhenjalkakultivaattorilla. Perunalajikkeet olivat vuonna 2004
’Seresta’, vuonna 2005 *Van Gogh’ ja vuonna 2006 ’Kuras’ ja ’Kardal’.
Koylidsséd perunapenkit mullattiin istutuksen jdlkeen vain vuonna 2004. Koy-
liésséd perunaruton torjunta onnistui kaikkina vuosina hyvin, ja koska pelto ei
syksyisin kérsi helposti markyydestd, sadonkorjuuta voitiin lykdtd myohéan.

Lopella perunaa viljeltiin vain vuonna 2004, jolloin se jii nostamatta pellon
miérkyyden vuoksi. Viljelija lopetti perunanviljelyn ja myi peltonsa. Uusi
omistaja on luomuviljelijé, ja peltolohko oli luomu-siirtymévaiheessa kaural-
la vuonna 2005 ja rypsilld vuonna 2006.

Naytteenotto jaAdmaanalyyseja varten

Jaamanaytteet

Jadmaianalyysejd varten otettiin maandytteitd pellon pintakerroksesta (0—6
cm), muokkauskerroksesta (0—20 cm) ja kahdesta syvyydestd muokkausker-
roksen alapuolelta (2040 cm ja 40—-60 cm) késikéyttoisilld maandytekairoil-
la, ja eri maakerrosten sekoittuminen estettiin kairojen terien ympdrille pujo-
tetuilla terdsputkilla (Kuva 7). Pintamaan 0—-6 cm:n kerrosta edustava niyte
otettiin omasta reidstd muiden niytteiden reidn vieresta.

Yksi kokoomaniyte kustakin syvyydestd sisdlsi yleensd 14 osandytettd. Osa-
ndytteet otettiin edustavasti koko koeruudun (Lammilla) tai koealan (Ko6ylio-

Kuva 7. Jadmanaytteiden otossa kaytetyt maanaytekairat. Vasemmalta 0—6
cm, 0—20 cm, 20—40 cm ja 40-60 cm. Naytteiden sekoittumisen estavat 20
cm ja 40 cm pitkat terassylinterit vastaavien kairojen vierella.
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Ossd ja Lopella) pituudelta ja leveydeltd. Naytteitd otettaessa ldhdettiin yleen-
sd liikkeelle yhdestd koeruudun tai koealan kulmasta ja pituussuunnassa siir-
ryttdessa siirryttiin samalla leveyssuunnassa toiseen reunaan ja takaisin. Osa-
ndytteet otettiin vuoroin perunaharjun pailtd, oikealta sivulta, vaon pohjalta
ja harjun vasemmalta sivulta. Otettaessa 0-20 cm néytettd kaira painettiin
vain muokkauskerroksen pohjaan, jossa alkoi tuntua selvésti kovempi vastus
kairan kérjen kohdatessa kyntéanturan. Harjun pailla kaira ei yleensa ulottu-
nut kyntéanturaan, kun taas perunavaon pohjalla etdisyys maan pinnasta kyn-
tdanturaan saattoi olla vain 5-10 cm (Kuva 8).

. Muokkauskerros

Kyntéantura

Jankko

Kuva 8. Poikkileikkaus perunapenkeistad ja osanaytteiden otosta. Vihrea pat-
sas = 0—20 cm:n syvyys, punainen patsas = 20-40 cm:n syvyys ja sininen
patsas = 40—60 cm:n syvyys. Pintanayte 0—6 cm:n syvyydesta otettiin muiden
naytteiden vieresta (ei kuvassa).

Pintamaan 0—6 cm kerrosta edustava niyte kerattiin pellolla suoraan 1,7 litran
lasipurkkiin, joka suljettiin kannella. Muut ndytteet kerdttiin pellolla muovi-
pusseihin, joita ndytteenoton aikana kuljetettiin pienissdé muovisangoissa.
Kaikki néytteet varustettiin tunnistetiedoilla, joista ilmeni nédytteen koepaik-
kakohtainen jarjestysnumero, koepaikka, ndytesyvyys, ndytteenottopdiva-
mééri ja ndytteenottaja.

Jadmainaytteet pakastettiin aina niytteenottopdivéni. Lasipurkkeihin otetut
pintakerroksen (0—6 cm) néytteet vietiin suoraan pakastimeen. Muovipussei-
hin otetut ndytteet sekoitettiin pusseissa ensin tasalaatuisiksi, minké jélkeen
pussista otettiin kdsin edustava osandyte 0,68 litran lasipurkkiin pakastamista
varten. Jadmandytteitd sdilytettiin MTT:n ja PETLA:n pakastimissa noin -18
°C:ssa kunnes ne toimitettiin analysoitaviksi Jyvaskyldn yliopiston Ympéris-
tontutkimuskeskukselle.

Tilavuuspainonaytteet

Torjunta-aineiden levitysmadrit (g ha™) haluttiin muuntaa maan teoreettisiksi
torjunta-ainepitoisuuksiksi, joihin jadmé&analyyseissd mitattuja pitoisuuksia

39



(mg kg™) voitiin verrata. Muunnosta varten tarvittiin tieto maan tilavuuspai-
nosta eli kuivairtotiheydesti (BD, g cm™). Tilavuuspainon mérittimiseksi
otettiin ldhes jokaisella jddméandytteiden ottokerralla erikseen ndytteet muovi-
siin pakastusrasioihin. Naytteet, yleensa kuusi osandytettd koeruutua tai koe-
aluetta kohti, otettiin yleensd 0—6 cm pintakerroksesta ja sen alapuolisesta 6—
20 cm muokkauskerroksesta. Alemman kerroksen niytepatsaan korkeus mi-
tattiin erikseen joka pistolla. Naytteiden tilavuus maédritettiin kairojen sisé-
halkaisijan (50 mm ja 40 mm) ja ndytepatsaiden korkeuden avulla. Laborato-
riossa ndytteet punnittiin ensin tuoreina ja myohemmin ilmakuivina. Nayttei-
den ilmakuivan painon ja tilavuuden avulla laskettiin néytteiden tilavuuspai-
not joka néytekertaa kohti.

Torjunta-ainejddmaanalyysit

Analyyseissd kaytetyt reagenssit (asetoni, dikloorimetaani etyyliasetaatti ja
natriumsulfaatti) ja standardit (metributsiini, metributsiinin metaboliitit, linu-
roni, fluatsinami ja protoaatti) olivat jidmdanalyysilaatua (puhtausaste > 98
%). Analytiikassa tarvittava vesi puhdistettiin laboratorion omalla vedenpuh-
distuslaitteistolla. Kiintedd néytettd uutettiin Andersonin ja Pélshedenin
(1991) menetelmin mukaisesti ultradénilaitteessa ja lavaravistelijalla etyyli-
asetaatin ja asetonin seoksella (5+1) kaksi kertaa. Taméin jidlkeen osandytteet
yhdistettiin ja saatu uute suodatettiin sekéd kuivattiin natriumsulfaatilla. Kui-
vattuun ndytteeseen lisdttiin sisdiseksi standardiksi tunnettu mééra protoaat-
tia, minkd jidlkeen ndyte konsentroitiin analysointia varten. Torjunta-
ainepitoisuudet méadritettiin massaspektrometrisesti SIM-tekniikkaa kayttden.
Vuoden 2007 maandyteanalyyseissd ultradinilaitteella ja lavaravistelijalla
suoritettu uutto korvattiin liuotinuuttolaitteella (Dionex ASE 200) suoritetulla
etyyliasetaatti-uutolla (Henriksen ym. 2002). Ennen uuttomenetelmén vaihtoa
varmistettiin menetelmévertailulla, ettd kummallakin menetelmalld saadaan
samanlaisia tuloksia. Vesindytettd uutettiin Huovisen (1988) menetelmén
mukaisesti kaksi kertaa dikloorimetaanilla. Uutteen konsentroinnin jdlkeen
nédytteeseen liséttiin sisdiseksi standardiksi tunnettu miérd protoaattia. Tor-
junta-ainepitoisuudet maédritettiin massaspektrometrisesti SIM-tekniikkaa
kayttien.
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Tulokset ja tulosten tarkastelu

Torjunta-ainejadméat maassa

Kenttikokeiden maandytteiden jidmiaanalyysien tulokset esitetddn taulukois-
sa 6-20. Metributsiinin ja linuronin jadmitulokset on yhdistetty samoihin
taulukoihin ja fluatsinamin jadméatulokset ovat omissa taulukoissaan. Lammin
késitellyn lohkon tulokset (Taulukot 6—11) ja Koylion tulokset (Taulukot 12—
17) esitetddn aikajirjestyksessd vuosi kerrallaan siten, ettd tarkastelu alkaa
torjunta-ainekasittelyistd ja pddttyy viimeisiin ndytteisiin ennen seuraavan
vuoden torjunta-ainekésittelyjd. Siten yhden taulukon ja siihen liittyvén teks-
tin (teksti ennen taulukkoa) tarkastelujaksot ovat herbisidien osalta yleensi
kesdkuusta kesdkuuhun ja fluatsinamin osalta heindkuusta heindkuuhun. Lo-
pen tulokset koko tutkimuksen ajalta esitetddn kahdessa taulukossa (Taulukot
18 ja 19). Tilan sddstimiseksi kevadn 2004 jaddmaitulokset ennen ruiskutuksia
on jatetty pois siind tapauksessa ettd taustajddmié ei ole havaittu.

Jaamitulokset on ilmoitettu tehoaineiden masrind mg kg™ kuiva-ainetta (ka).
Miritysrajat olivat metributsiinille 0,002 mg kg™ ka ja linuronille seki fluat-
sinamille 0,005 mg kg™ ka. Jos jaamai ei ole todettu, se on ilmaistu esimer-
kiksi metributsiinin osalta <0,002. Merkintd <0,002* tai <0,005* tarkoittaa,
ettd mitattavaa pitoisuutta ei ole havaittu, mutta kromatogrammissa on ha-
vaittu merkkejd tehoaineesta. Taulukoista ilmenee myds néytteenottoajan-
kohdan ja sitd edeltineen viimeisen torjunta-ainekisittelyn aikavéli vuoro-
kausina (Aika). Taulukoista ilmenevdt myos jadmépitoisuuksien prosent-
tiosuudet laskennallisista tehoaineiden kdyttomaéristd vuodessa (% vuosi) ja
koko tutkimuksen ajalta (% kok.). Taustapitoisuudet on véhennetty ennen
prosenttiosuuksien laskemista vain jos taustandytteet on otettu alle viikko
ennen jadmandytteits.

Metributsiini- ja linuronijddmat Lammilla, jakso 2004—2005

Lammilla ei havaittu torjunta-aineilla késitellylld lohkolla linuronin taustapi-
toisuuksia kenttikoetta aloitettaessa vuonna 2004, ja metributsiinistakin ha-
vaittiin vain méiritysrajan alittavia merkkejd 20-40 cm ja 40-60 cm syvyy-
dessd. Heti herbisidiruiskutuksen jilkeen 9.6.2004 0—-6 cm pintakerroksesta
havaittiin jopa laskennalliset kéyttomaardt ylittdvit pitoisuudet molempia
tehoaineita (Taulukko 6). Jo viikon paésti kasittelystd molempien tehoainei-
den pitoisuudet olivat noin puolittuneet. Metributsiinin pitoisuudet pienenivit
melko tasaisesti syksyéd kohti. Syksyn 2004 viimeisestd ndytteestd metribut-
siinia 10ytyi muokkauskerroksesta (0-20 cm) vain 2,2 % ruiskutetusta méaé-
résté, ja seuraavassa kesdkuussa juuri ennen uutta ruiskutusta vain mééritys-
rajan alittavia merkkejd. Linuronipitoisuudet eivit laskeneet yhtd nopeasti ja
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sdannollisesti kasvukauden 2004 aikana kuin metributsiinipitoisuudet. Jopa
yli 80 % linuronin laskennallisesta levitysméadrdstd mitattiin muokkausker-
roksesta vield 19.8.2004. Syksyn viimeisessd nidytteessd linuronijddma oli
kuitenkin pienentynyt jo 11 prosenttiin laskennallisesta kéyttomédrastd ja
talven jdlkeen jaamé&i ei endd havaittu. Kasvukauden 2004 aikana linuroni
ndytti pidattyvdn hieman metributsiinia tiukemmin 0—6 cm pintakerrokseen
kuin metributsiini.

Taulukko 6. Metributsiini- ja linuronijddmat (mg kg'1 ka) Lammilla 2004—2005.
Aika = paivaa edellisesta ruiskutuksesta; SD = keskihajonta; % vuosi = jaa-
man osuus edellisen ruiskutuksen kayttdmaarasta; % kok. = jddman osuus
koko kayttdmaarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jaamasta.

Piiviys Aika Syvyys Metributsiini Linuroni
em  mgkg' SD % vuosi%kok. mgkg' SD % vuosi % kok.
2.-8.5.2004 Kynto, destys, jyrsinti, perunan istutus
1.6.2004 Penkkien multaus
9.6.2004 Metributsiini+linuro niruiskutus

9.6.2004 0 0-6 0367 0,100 134,8 1348 1,140 0,336  108,5 1085

16.6.2004 7 0-6 0,117 0,042 432 432 0,517 0,230 498 49,8
020 0,040 0,017 51,7 51,7 0,180 0,052 59,6 59,6
20-40 <0,002 0,017 0,021 6,2 6,2

14.7.2004 35 0-6 0,050 0,000 152 15,2 0,753 0,047 59,6 59,6
020 0,027 0,006 30,5 30,5 0213 0,123 634 63,4
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005

12.8.2004 64 020 0,007 0,003 8,7 8,7 0,147 0,064 47,0 47,0
20-40 <0,002* <0,005*
40-60 <0,002 <0,005*

12.8.2004 64 0-6 0015 0,008 49 49 0427 0,145 353 353

19.8.2004 71 0-6 0,000 0002 2,9 29 0,707 0,357 60,1 60,1
020 0,006 0,002 72 72 0,247 0,081 80,9 80,9
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005

2.9.2004 85 0-6 0,012 0004 3,9 39 0,273 0,105 24,0 24,0
020 0,009 0,006 109 10,9 0,084 0,018 28,0 28,0
20-40 <0,002 0,005 0,009 1,8 1,8
40-60 <0,002 <0,005*

27.9.2004 110 0-6 0,007 0001 24 24 0,190 0,036 16,9 16,9
020 0,004 0,002 44 44 0,067 0,025 20,7 20,7
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005

2.11.2004  Perunat jéitetty maahan, pelto kultivoitu

2.11.2004 146 020 0,002 0001 22 22 0,029 0,029 11,0 11,0
20-40 <0,002* <0,005* 0,002
40-60 <0,002 <0,005

20.4.2005 315 0-6 0,003 0001 0,8 0,8 <0,005
020 0,002 2,3 23 <0,005

3.5.2005 Kynto
15.5.2005  Aestys, perunan istutus
29.5., 6.6.2005 Penkkien multaus

14.6.2005 370  0-20 <0,002* <0,005
20-40 <0,002* <0,005
40-60  <0,002 <0,005
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Metributsiini- ja linuronijdaméat Lammilla, jakso 2005-2006

Kasvukaudella 2005 maan herbisidipitoisuudet olivat Lammilla kautta linjan
pienempid kuin kasvukaudella 2004 (Taulukko 7). Heti ruiskutuksen jilkeen
pintakerroksesta 10ytyi metributsiinia vain 35,7 % ja linuronia vain 19,2 %
laskennallisesta kdyttomaarastd. Metributsiinipitoisuudet maassa laskivat taas
tasaisesti koko kasvukauden, mutta linuronipitoisuudet itse asiassa kasvoivat
7.7.2005 saakka, jolloin muokkauskerroksesta mitattiin 39,9 % laskennalli-
sesta kadyttomadrastd. Sen jadlkeen linuronipitoisuudetkin pienenivét olennai-
sesti. Talven jédlkeen toukokuun alussa 2006 molempia tehoaineita havaittiin
muokkauskerroksesta vield pienet pitoisuudet, mutta ei endd kesdkuussa juuri
ennen seuraavaa ruiskutusta.

Taulukko 7. Metributsiini- ja linuronijaamat (mg kg'1 ka) Lammilla 2005-2006.
Aika = paivaa edellisesta ruiskutuksesta; SD = keskihajonta; % vuosi = jaa-
man osuus edellisen ruiskutuksen kayttdmaarasta; % kok. = jadman osuus
koko kayttomaarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jaamasta.

Piiviys Piivaa Syvyys Metributsiini Linuroni
Kisittelysti cm  mg kg’  SD  %vuosi % kok. mgke'  SD % vuosi % kok.
14.6.2005 Metributsiini+linuroniruiskutus
14.6.2005 0 0-6 0,113 0,012 35,7 17,8 0,237 0,086 19,2 9,6
22.6.2005 8 0-6 0,059 0,005 18,9 9,5 0,283 0,070 233 11,7
0-20 0,015 0,005 18,2 9,1 0,057 0,029 18,1 9,0
7.7.2005 23 0-6 0,026 0,011 8,2 4,1 0,330 0,226 26,9 134
0-20 0,009 0,008 10,3 5,1 0,129 0,084 39,9 20,0
2040 <0,002%* 0,021 0,012 7,8 3,9
40-60 <0,002* <0,005*
16.8.2005 63 0-6 0,005 0,002 1,7 0,8 0,057 0,031 4,8 2,4
0-20 0,002 0,001 3,0 1,5 0,030 0,020 10,1 5,0
2040 <0,002 <0,005%*
40-60 <0,002 <0,005*
22.8.2005 69 0-6 0,009 0,001 2,7 1,4 0,067 0,040 5,4 2,7
0-20 0,003 0,001 3,8 1,9 0,017 0,012 5,6 2,8
2040 <0,002 <0,005%*
19.-23.8.2005 Perunan nosto
6.10.2005 Kultivointi
13.10.2005 121 0-6 0,003 0,8 0,4 0,017 0,006 1,3 0,6
0-20 0,003 3,1 1,5 0,012 0,007 3,6 1,8
2040 <0,002 <0,005%*
40-60 <0,002 <0,005
1.11.2005 140 0-6 <0,002* 0,4 0,2 0,029 0,021 2,4 1,2
0-20 <0,002* 0,023 0,012 7,5 3,7
2040 <0,002 <0,005%*
40-60 <0,002 <0,005
9.5.2006 329 0-6 0,003 0,001 1,0 0,5 0,047 0,021 4,4 2,2
0-20 0,002 0,000 2,6 1,3 0,023 0,021 7,7 3,9
10.-11.5.2006 Kynto, destys
17.5.2006 Perunan istutus
1.6.2006 Penkkien multaus
9.6.2006 360 0-20  <0,002 <0,005
2040 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
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Metributsiini- ja linuronijdaméat Lammilla, jakso 2006-2007

Kasvukaudella 2006 metributsiinipitoisuudet maassa olivat suunnilleen edel-
lisen vuoden tasolla, mutta linuronipitoisuudet olivat selvisti korkeammat
(Taulukko 8). Linuronin méédrd maassa kohosi jélleen kesilld ja 7.7.2006
muokkauskerroksesta mitattiin jopa parikymmentd prosenttia laskennallista
kayttomaardd enemmaén linuronia. Sen jdlkeen linuronipitoisuudet pienenivét
taas selvisti. 17.10.2006 metributsiinin médird muokkauskerroksessa oli 4,8
% ja linuronin 9,1 % laskennallisesta kdyttomaérastd. Talven ja kevéén aika-
na herbisidijddmit maassa eivdt kuitenkaan hdvinneet kuten aikaisempina
vuosina, vaan normaalina herbisidiruiskutuksen ajankohtana 12.6.2007 met-
ributsiinia mitattiin muokkauskerroksesta 5,9 % ja linuronia 7,1 % vuotta
ennen ruiskutetuista maédristd. Edelliskeviistd poiketen molemmista her-
bisideistd havaittiin pienet pitoisuudet myos jankosta, merkkejd niistd jopa
40—-60 cm kerroksesta.

Taulukko 8. Metributsiini- ja linuronijaamat (mg kg'1 ka) Lammilla 2006—2007.
Aika = paivaa edellisesta ruiskutuksesta; SD = keskihajonta; % vuosi = jaa-
man osuus edellisen ruiskutuksen kayttdmaarasta; % kok. = jadman osuus
koko kayttomaarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jaamasta.

Piiviys Aika Syvyys Metributsiini Linuroni
cm Mg kg-l SD % vuosi % kok. mg kg-l SD % vuosi % kok.
12.6.2006 Metributsiini+linuroniruiskutus
12.6.2006 0 0-6 0,123 0,015 41,5 13,8 0,903 0,127 76,7 25,6
19.6.2006 7 0-6 0,047 0,006 152 5,1 0,483 0,025 41,0 13,7
0-20 0,023 0,006 29,3 9.8 0,197 0,090 63,7 21,2
7.7.2006 25 0-6 0,047 0,006 158 53 1,500 0,346 131,1 43,7
0-20 0,017 0,006 20,9 7,0 0,390 0,255 125,7 41,9
2040 0,003 0,001 3,5 1,2 0,023 0,032 82 2,7
11.7.2006 29 0-6 0,030 0,010 10,2 34 0,813 0,336 71,7 23,9
18.7.2006 36 0-6 0,027 0,006 8,8 29 0,110 0,040 9,5 3,2
0-20 0,012 0,007 15,0 5,0 0,040 0,020 13,3 4,4
27.8.2006 76 0-6 0,033 0,006 11,2 3,7 0,327 0,057 28,5 9,5
29.8.2006 78 0-20 0,007 0,001 9,2 3,1 0,113 0,110 37,1 12,4
2040 <0,002 <0,005*
40-60  <0,002 0,005 0,004 23 0,8
4.9.2006 84 0-6 0,017 0,006 5,6 1.9 0,090 0,113 83 2,8
0-20 0,006 0,002 6,9 23 0,018 0,019 5.8 1,9
2040 <0,002* <0,005*
22.9.2006 102 0-6 0,017 0,006 5,8 1.9 0,220 0,104 19,3 6,4
0-20 0,007 0,002 9,1 3,0 0,063 0,060 20,3 6,8
2040 <0,002 <0,005*
26.-27.9.2006 Perunan nosto
17.10.2006 127 0-20 0,004 0,002 4,8 1,6 0,027 0,006 9,1 3,0
2040 <0,002 <0,005
40-60  <0,002 <0,005
16.4.2007 308 0-6 0,005 0,002 2,1 0,7 0,037 0,012 38 1,3
0-20 0,004 0,001 5,1 1,7 0,017 0,006 5,5 1,8
19.5.2007 Ohran suorakylvo
12.6.2007 365 0-20 0,004 0,002 5,9 2,0 0,020 0,010 7,1 2,4
2040 0,002 0,000 2,6 09 0,007 0,002 24 0,8
40-60 <0.002* < 0.005*
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Fluatsinamijaaméat Lammilla, jakso 2004—2005

Lammin maasta 16ytyi pienid fluatsinamipitoisuuksia jo ennen ruiskutuksia
kesélld 2004 (Taulukko 9). Suurin taustapitoisuus, 0,028 mg kg, mitattiin
16.6.2004 20—40 cm syvyydestd eli jankon yldosasta. Heti kasvukauden vii-
dennen fluatsinamiruiskutuksen jilkeen 12.8.2007 fluatsinamia mitattiin 0—6
cm pintakerroksesta 30,0 % kasvukauden laskennallisesta fluatsinamimééaras-
td. Vaikka fluatsinamia ruiskutettiin vield kahdesti, pitoisuudet maassa eivit
endd nousseet, tosin niytteitd ei piisty ottamaan heti ruiskutusten jilkeen.
Juuri ennen maan jadtymistd 2.11.2004 muokkauskerroksessa oli endd 2,5 %
kasvukauden laskennallisesta fluatsinamin levitysmadrdstd. Pienid fluat-
sinamijadmié havaittiin muokkauskerroksessa ja 2040 cm syvyydessa vield
seuraavana kesind, tosin juuri ennen uusia fluatsinamiruiskutuksia pitoisuu-
det olivat jo médritysrajaa pienempia.
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Taulukko 9. Fluatsinamijaamat (mg kg™ ka) Lammilla 2004—2005. Aika =
paivaa edellisesta ruiskutuksesta; SD = keskihajonta; % vuosi = jadman
osuus vuoden 2004 kayttémaarasta; % kok. = jAdman osuus koko kaytto-
maarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jadmasta.

Piiviys Aika Syvyys Fluatsinami
cm mg kg SD % vuosi % kok.
2.-8.5.2004 Kynto, destys, jyrsinti, perunan istutus
1.6.2004 Penkkien multaus
16.6.2004 -30 0-6 <0,005*

0-20 <0,005*
20-40 0,028

14.7.2004 -2 0-6 0,018
0-20 <0,005*
20-40 <0,005*
40-60 <0,005

16.7.-8.8.2004 4 fluatsinamiruiskutusta

12.8.2004 4 0-20 0,053 0,014 28,6 28,6
20-40 <0,005*
40-60 <0,005

12.8.2004 5. fluatsinamiruiskutus

12.8.2004 0 0-6 0,570 0,250 30,0 30,0

16.8.2004 6. fluatsinamiruiskutus

19.8.2004 3 0-6 0,240 0,036 11,8 11,8
0-20 0,060 0,010 11,2 11,2

20-40  <0,005*
40-60  <0,005*

22.8.2004 7. fluatsinamiruiskutus
2.9.2004 11 0-6 0,111 0,041 4,8 4,7
0-20 0,043 0,020 7,2 7,1

20-40  <0,005*
40-60 <0,005
27.9.2004 36 0-6 0,144 0,084 6,2 6,2
0-20 0,024 0,013 3,7 3,7
20-40  <0,005*
40-60 <0,005
2.11.2004 Perunat jéitetty maahan, pelto kultivoitu
2.11.2004 72 0-20 0,019 0,006 2,5 2,5
20-40  <0,005*
40-60 <0,005

20.4.2005 241 0-6 0,024 0,013 0,9 0,9
0-20 0,009 0,007 1,3 1,3
3.5.2005 Kynto
15.5.2005 Aestys, perunan istutus
29.5.,6.6.2005 Penkkien multaus
14.6.2005 296 0-20 0,007 0,005 1,2 1,2

20-40  <0,005*
40-60 <0,005

14.6.2005 296 0-6 0,005 0,002 0,2 0,2
22.6.2005 304 0-6 <0,005*

0-20 <0,005*
7.7.2005 319 0-6 <0,005*

0-20 <0,005*
20-40 <0,005*
40-60 <0,005
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Fluatsinamijaaméat Lammilla, jakso 2005-2006

Kesilla 2005 fluatsinamiruiskutuksia tehtiin vain nelja. Muokkauskerroksesta
mitatut fluatsinamipitoisuudet pysyivdt silti varsin korkeina koko syksyn
ajan: vield 1.11.2005 muokkauskerroksesta mitattiin peréti 58,5 % fluat-
sinamin laskennallisesta levitysmadrdstd 2005 (Taulukko 10). Vield seuraa-
vana kesdnd ennen uusia ruiskutuksia muokkauskerroksesta ja myos 20—40
cm syvyydestd havaittiin merkittdvid jadméapitoisuuksia.

Taulukko 10. Fluatsinamijadmat (mg kg'1 ka) Lammilla 2005-2006. Aika =
paivaa edellisesta ruiskutuksesta; SD = keskihajonta; % vuosi = jddman
osuus vuoden 2005 kayttomaarasta; % kok. = jddman osuus koko kaytto-
maarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jadmasta.

Piiviys Aika Syvyys Fluatsinami
cm mg kg~ SD % vuosi % kok.
8.7.-4.8.2005 4 fluatsinamiruiskutusta
16.8.2005 12 0-6 0,447 0,231 29,0 10,6
0-20 0,150 0,125 41,7 15,2
20-40 <0,005%*
40-60  <0,005*
22.8.2005 18 0-6 0,527 0,146 349 12,7
0-20 0,190 0,036 53,0 19,3
20-40 0,007 0,002 2,2 0,8
23.8.2005 Perunan nosto
6.10.2005 Kultivointi
13.10.2005 70 0-6 0,213 0,087 13,3 4,8
0-20 0,190 0,056 478 17,4
20-40 0,023 0,012 6,6 2,4
40-60  <0,005
1.11.2005 89 0-6 0,130 0,040 9,2 3,3
0-20 0,213 0,101 58,5 21,3
20-40 0,008 0,003 2,2 0,8
40-60  <0,005
9.5.2006 278 0-6 0,097 0,045 7,6 2,8
0-20 0,083 0,012 238 8,6
10.-11.5.2006 Kynto, destys
17.5.2006 Perunan istutus
1.6.2006 Penkkien multaus
9.6.2006 309 0-20 0,013 0,006 3,5 1,3
20-40 0,012 0,007 3,7 1,3
40-60 <0,005
19.6.2006 319 0-6 0,009 0,001 0,7 0,2
0-20 0,017 0,006 4,5 1,7
7.7.2006 337 0-6 0,037 0,029 2,7 1,0
0-20 0,013 0,006 3,4 1,3
20-40 0,030 0,017 9,0 3.4
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Fluatsinamijaaméat Lammilla, jakso 2006—-2007

Syyskesdn 2006 aikana fluatsinamia ruiskutettiin kuusi kertaa, ja fluat-
sinamipitoisuudet varsinkin maan pinnassa kohosivat korkeiksi (Taulukko
11). Heti viimeisen ruiskutuksen jilkeen 27.8.2006 0—6 cm pintakerroksessa
oli 38,9 % fluatsinamin laskennallisesta kayttoméérastd 2006. Pintakerroksen
fluatsinamipitoisuus nousi vield senkin jidlkeen: 22.9.2006 eli melkein nelja
viikkoa viimeisestd ruiskutuksesta pitoisuus pintakerroksessa oli 48,7 % las-
kennallisesta kayttomadrastd. Naytti siltd, ettd fluatsinami pysyi maan pinta-
kerroksessa, silld 0—20 cm muokkauskerroksen pitoisuuksista lasketut fluat-
sinamin prosenttiosuudet laskennallisista kdyttomairistd eivit koko kaudella
ylittdineet 0—6 cm pintakerroksen pitoisuuksista laskettuja prosenttiosuuksia.
Syksyn viimeisissd ndytteissdé muokkauskerroksen fluatsinamimééré oli pie-
nentynyt jo 11,5 %:iin kauden laskennallisesta kdyttomaéristd ja 2040 cm
kerroksesta 10ytyi vain méadritysrajan alittavia merkkejd tehoaineesta. Talven
jélkeen kevéiilld ja alkukesdlld 2007 fluatsinamia havaittiin kuitenkin enem-
min kuin syksylld: 12.6.2007 muokkauskerroksessa ja 20—40 cm kerroksesta
oli yhteensd periti 25,5 % edellisen kauden laskennallisesta kdyttomaarasta.
40—-60 cm kerroksessakin oli merkkejé fluatsinamista.

Taulukko 11. Fluatsinamijaamat (mg kg'1 ka) Lammilla 2006—2007. Aika =
paivaa edellisesta ruiskutuksesta; SD = keskihajonta; % vuosi = jddman
osuus vuoden 2006 kayttémaarasta; % kok. = jAdman osuus koko kaytto-
maarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jadmasta.

Piiviys Aika Syvyys Fluatsinam i
cm mgkg" SD % vuosi % Kok.
11.7.2006 1. fluatsinamiruiskutus
11.7.2006 0 0-6 0,213 0,015 52,4 4.4
18.7.2006 7 0-6 0,257 0,091 74,7 6,2
0-20 0,060 0,030 67,3 5,6
29.7.-27.8.2006 5 fluatsinamiruiskutusta
27.8.2006 0 0-6 0,793 0,163 38,9 13,7
29.8.2006 2 0-20 0,220 0,243 36,0 12,7
20-40 0,013 0,006 2,3 0,8
40-60 0,005 0,002 1,2 0,4
4.9.2006 8 0-6 0,927 0,338 45,7 16,1
0-20 0,120 0,061 21,0 7.4
20-40 0,012 0,007 2,5 0,9
22.9.2006 26 0-6 1,000 0,622 48,7 17,2
0-20 0,253 0,143 45,4 16,0
20-40 0,017 0,006 3.4 1,2
26.-27.9.2006 Perunan nosto
17.10.2006 51 0-20 0,060 0,020 11,5 4,0

20-40 <0,005*
40-60 <0,005

16.4.2007 232 0-6 0,083 0,058 4,8 1,7
0-20 0,063 0,025 11,9 42

19.5.2007 Ohran suorakylvo

12.6.2007 289 0-20 0,097 0,038 19,2 6,8
20-40 0,033 0,006 6,3 2,2

40-60 <0,005*
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Metributsiini- ja linuronijaaméat Koyliosséa, jakso 2004—-2005

Koylion maassa oli pieni metributsiinin taustajidmé koetta aloitettacssa
vuonna 2004 (Taulukko 12). 10.5.2004 16ytyi vdhdinen pitoisuus myds jan-
kon 40-60 cm kerroksesta. Linuronia viljelija ei ollut kdyttanyt vuosikausiin
eikd kayttinyt myoskddn vuonna 2004, joten sitd ei 16ydetty maandytteista.
Vuonna 2004 Koylidstd otettiin ndytteet vain kolmena péivand, koska siind
vaiheessa suunnitelma oli ettd Lammilla ja Lopella toteutetaan tihed seuranta
ja Koyliossd harvempi. Heti herbisidiruiskutuksen jéilkeen ei otettu ndytteita
joten metributsiinin 14ht6tasoa ei tiedetd. Syksyn ainoassa ndytteenotossa
28.10.2004 muokkauskerroksesta 10ytyi 8,8 % ja vield juuri ennen seuraavan
kevédn ruiskutusta 7.6.2005 muokkauskerroksesta ja 20-40 cm kerroksesta
havaittiin yhteensd 6,3 % laskennallisesta metributsiinin kéyttomaarasta
2004.

Taulukko 12. Metributsiini- ja linuronijaamat (mg kg'1 ka) Kdyliossa 2004—
2005. Aika = paivaa edellisesta ruiskutuksesta; % vuosi = jddman osuus
edellisen ruiskutuksen kayttomaarasta; % kok. = jAdman osuus koko kaytto-
maarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jadmasta.

Péiviys Paivaa Syvyys Metributsiini Linuroni
Kiisittelysti  cm mgke' % vuosi % kok. mg kg’
21.-24.4.2004 Kyntd, destys, perunan istutus
10.5.2004 221 0-20 0,003 <0,005
20-40 <0,002* <0,005
40-60 0,003 <0,005
31.5.2004 0 0-20 0,006 <0,005
20-40 0,003 <0,005
40-60 <0,002 <0,005

31.5.2004 Metributsiini+rimsulfuroniruiskutus
6.7.2004 Penkkien multaus
29.9.2004 Perunan nosto

28.10.2004 150 0-20 0,009 8,8 8.8 <0,005
20-40 0,005 5,5 5,5 <0,005

40-60 <0,002 <0,005

21.4.2005 325 0-6 0,006 1,4 1.4 <0,005
0-20 0,005 4,2 42 <0,005

11.-12.5.2005 Kultivointi, perunan istutus

7.6.2005 372 0-20 0,004 3.8 3.8 <0,005
20-40 0,002 2,5 2,5 <0,005

40-60 <0,002 <0,005

Linuronia ei kéytetty vuonna 2004

Metributsiini- ja linuronijddmat Koyliésséa, jakso 2005-2006
Koylidssé otettiin heti herbisidiruiskutuksen jélkeen 7.6.2005 maanéyte 0-6

cm pintakerroksesta, mutta valitettavasti tuo néyte katosi eikd herbisidien
lahtotasoa siten saatu sindkddn vuonna todettua. Viikko ruiskutuksesta
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muokkauskerroksessa oli 45,4 % metributsiinin ja perdti 176,5 % linuronin
laskennallisesta kayttomaarastd (Taulukko 13). Molempien tehoaineiden
pitoisuudet pienenivit sen jalkeen suhteellisen tasaisesti, ja syksyn viimeises-
sd ndytteenotossa 31.10. metributsiinin mdard muokkauskerroksessa oli 5,5
% ja linuronin 10,6 % laskennallisista kédyttoméadristd. Talven jélkeen juuri
ennen seuraavaa herbisidiruiskutusta 2.6.2006 metributsiinin médird muok-
kauskerroksessa oli pienentynyt 2,7 %:iin laskennallisesta edellisvuoden
kayttoméarastd. Samaan aikaan linuronia todettiin muokkauskerroksesta pe-
riti 42 % laskennallisesta edellisvuoden kdyttomaérasta.

Taulukko 13. Metributsiini- ja linuronijaamat (mg kg'1 ka) Koyliossa 2005—
2006. Aika = paivaa edellisesta ruiskutuksesta; % vuosi = jddman osuus
edellisen ruiskutuksen kayttémaarasta; % kok. = jAdaman osuus koko kaytto-
maarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jadmasta.

Péiviys Aika Syvyys Metributsiini Linuroni
cm mg kg'l % vuosi % kok. mg kg'l % vuosi % kok.
9.6.2005 Metributsiini+linur oniruiskutus
16.6.2005 7 0-20 0,030 45,4 17,5 0,300 176,5 176,5
20-40 0,002 39 1,5 0,025 19,1 19,1
40-60 <0,002 <0,005
28.6.2005 Penkkien multaus
8.7.2005 29 0-20 0,009 12,8 4.9 0,092 50,9 50,9
20-40 0,002 39 1,5 0,006 4,5 4,5
40-60 <0,002 <0,005
25.8.2005 77 0-6 0,020 9,0 3,5 0,310 54,1 54,1
0-20 0,006 8,7 34 0,06 339 33,9
2.9.2005 85 0-6 0,010 4,2 1,6 0,220 35,7 35,7
0-20 0,006 8,6 33 0,08 444 44,4
9.9.2005 92 0-6 0,020 8,1 3,1 0,340 53,8 53,8
0-20 0,002 3,1 1,2 0,06 359 35,9
16.9.2005 99 0-6 0,010 4,1 1,6 0,250 39,6 39,6
0-20 0,008 12,3 4,7 0,09 539 53,9
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
14.10.2005 127 0-6 0,020 8,6 33 0,220 37,0 37,0
0-20 0,002 32 1,2 0,06 36,8 36,8
20-40  <0,002* <0,005
40-60 <0,002 <0,005
20.-26.10.2005 Perunan nosto, kultivointi
31.10.2005 144 0-6 0,005 1,9 0,7 0,030 4,4 4,4
0-20 0,004 5,5 2,1 0,02 10,6 10,6
20-40 <0,002 <0,005*
40-60 <0,002 <0,005
8.5.2006 333 0-6 0,003 1,2 04 0,090 13,6 13,6
0-20 0,002 3,1 1,2 0,030 17,8 17,8
9.-11.5.2006 Kultivointi, perunan istutus
2.6.2006 358 0-20 0,002 2,7 1,0 0,080 42,0 42,0
20-40  <0,002* 0,010
40-60 <0,002 <0,005
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Metributsiini- ja linuronijddmat Koyliéssa, jakso 2006—-2007

Koyliossd maan pintakerroksesta heti herbisidiruiskutuksen jidlkeen 5.6.2006
todetut herbisidiméérdt olivat ldhelld laskennallisia kdyttoméaarid, metribut-
siinin osalta 72.1 % ja linuronin osalta 103,2 % (Taulukko 14). Tuloksista on
viahennetty 2.6.2006 todetut taustapitoisuudet. Metributsiinijiimit maassa
pienenivit suhteellisen tasaisesti sen jdlkeen kuten edellisindkin vuosina,
mutta linuronijddmissé havaittiin jélleen nousua niin, ettd 11.7.2006 muok-
kauskerroksesta havaittiin jopa 228,5 % yli kuukautta ennen ruiskutetusta
laskennallisesta linuronimddrastd. Syksyn viimeisessd néytteessd 29.11.2006
linuronia mitattiin yha 29,3 % laskennallisesta kéyttoméaarastd. Kevaélld 2007
ja vield juuri ennen uutta herbisidiruiskutusta 6.6.2007 muokkauskerroksessa
oli metributsiinia 12,1 % ja linuronia periti 19,7 % edellisvuoden laskennalli-
sista kdyttoméadristd. Molemmista herbisideisti todettiin merkittavit pitoisuu-
det my6s jankon 20-40 cm kerroksessa ja merkit molemmista tehoaineista
vield 40—-60 cm syvyydessa.

Taulukko 14. Metributsiini- ja linuronijagmat (mg kg'1 ka) Koyliossa 2006—
2007. Aika = paivaa edellisesta ruiskutuksesta; % vuosi = jddman osuus
edellisen ruiskutuksen kayttémaarasta; % kok. = jAdaman osuus koko kaytto-
maarasta vuodesta 2004 alkaen; * = merkkeja jaamasta.

Piiviys Aika Syvyys Metributsiini Linuroni
cm mg kg’l % vuosi % kok. mg kg_1 % vuosi % kok.
5.6.2006  Metributsiini+linuroniruiskutus

5.6.2006 0 0-6 0,180 72,1 20,0 1,200 103,2 61,9
12.6.2006 7 0-20 0,020 274 7,6 0,330 88,7 53,2
20-40 0,002 3,8 1,0 0,020 7,4 44
40-60 <0,002 <0,005
25.6.2006  Penkkien multaus
11.7.2006 36 0-20 0,010 15,2 42 0,580 228,5 137,1
20-40 <0,002 0,010 5,0 3,0
40-60 <0,002 0,006 2,7 1,6
21.9.2006 108 0-6 0,008 2,8 0,8 0,460 424 25,4
0-20 0,007 9,6 2,7 0,170 60,6 36,3
20-40 <0,002 0,009
40-60 <0,002 <0,002
28.9.2006 115 0-6 0,010 3,4 0,9 0,280 248 14,9
0-20 0,004 5,4 1,5 0,100 35,0 21,0
12.10.2006 129 0-6 0,020 7,3 2,0 0,080 7,6 4,6
0-20 0,010 13,7 38 0,040 142 8,5
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
13.10.2006 Perunan nosto
19.10.2006 136 0-20 0,004 59 1,6 0,060 23,0 13,8
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
29.11.2006 177 0-20 0,003 4,8 13 0,070 29,3 17,6
20-40 <0,002 0,005
40-60 <0,002 <0,005
20.4.2007 319 0-6 0,020 9,7 2,7 0,100 12,5 7,5
0-20 0,008 12,6 35 0,040 16,3 9,8
28.4.-1.5.2007 Kultivointi, perunan istutus
6.6.2007 366 0-20 0,008 12,1 34 0,050 19,7 11,8
20-40 0,004 8,1 23 0,010 53 32
40-60  <0,002* <0,005*
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Fluatsinamijddmat Koyliésséa, jakso 2004-2005

Ko6ylion maasta ei 10ytynyt méadritysrajaa ylittdvid fluatsinamin taustajddmid
tutkimusta aloitettaessa vuonna 2004. Myohddn syksylla 28.10.2004 muok-
kauskerroksessa oli 34,1 % kasvukauden laskennallisesta fluatsinamin kayt-
toméaarastd (Taulukko 15). Kasvukaudella 2005 fluatsinamijadma néytti aluk-
si pienenevin, mutta juuri ennen seuraavia fluatsinamiruiskutuksia 20-40 cm
kerroksesta todettiin suuri jddmépitoisuus, joka vastasi perdti 27,8 % edelli-
sen vuoden fluatsinamin kayttomaarasta.

Taulukko 15. Fluatsinamijagamat (mg kg'1 ka) Koyliossa 2004—-2005. Aika =
paivaa edellisestd ruiskutuksesta; % vuosi = jaaman osuus vuoden 2004
kayttomaarasta; % kok. = jddman osuus koko kayttdmaarasta vuodesta 2004
alkaen; * = merkkeja jaadmasta.

Piivays Aika Syvyys Fluatsinami
cm mg kg_1 % vuosi % kok.
21.-24.4.2004 Kyntd, destys, perunan istutus
6.7.2004 Penkkien multaus
6.7.-29.9.2004 6 fluatsinamiruiskutusta
29.9.2004 Perunan nosto
28.10.2004 67 0-20 0,150 34,1 34,1

20-40  <0,005*
40-60 <0,005

21.4.2005 242 0-6 0,044 23 2,3
0-20 0,060 11,9 11,9
11.-12.5.2005 Kultivointi, perunan istutus
7.6.2005 289 0-20 0,021 4,7 4,7

20-40 <0,005
40-60 <0,005

16.6.2005 298 0-20 0,011 2.4 2,4
20-40 <0,005*
40-60 <0,005

28.6.2005 Penkkien multaus

8.7.2005 320 0-20 0,007 1,5 1,5

20-40 0,098 27,8 27.8
40-60 <0,005*

Fluatsinamijaamat Koyliossa, jakso 2005-2006

Heti viimeisen fluatsinamiruiskutuksen jalkeen 9.9.2005 muokkauskerrokses-
ta todettiin 123,2 % kasvukauden seitsemin ruiskutuksen laskennallisesta
fluatsinamiméaéarastd (Taulukko 16). Viikon pééstd siitd muokkauskerroksen
fluatsinamipitoisuus kohosi yh4, ja vield yli kuukausi viimeisestd ruiskutuk-
sesta 14.10.2005 mitattiin perdti 216,7 % fluatsinamin laskennallisesta kas-
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vukauden kayttoméadrastd. Vield syksyn viimeisen muokkauskerroksen niyt-
teen 31.10.2005 fluatsinamipitoisuus vastasi 46,1 % laskennallisesta kaytto-
madrdstd. Merkillepantavaa oli, ettd kasvukaudella 2005 suuri osa muok-
kauskerroksen fluatsinamista oli pintakerrosta (0-6 cm) syvemmalld. Seuraa-
vanakaan kesdnd fluatsinami ei ehtinyt hivitd kokonaan ennen uusia ruisku-
tuksia, vaan pdivdd ennen ensimmaisti ruiskutusta 11.7.2006 muokkausker-
roksesta mitattiin 5,7 % edelliselld kaudella kdytetystd fluatsinamiméaarasta.

Taulukko 16. Fluatsinamijgédmat (mg kg'1 ka) Koyliossa 2005—-2006. Aika =
paivaa edellisesta ruiskutuksesta; % vuosi = jddman osuus vuoden 2005
kayttémaarasta; % kok. = jddman osuus koko kayttdmaarasta vuodesta 2004
alkaen; * = merkkeja jddmasta.

Piéiviys Aika Syvyys Fluatsinami
cm mg kg'1 % vuosi % kok.
8.7.-24.8.2005 5 fluatsinamiruiskutusta
25.8.2005 1 0-6 0,710 55,8 254
0-20 0,170 433 19,7
2.9.2005 6. fluatsinamiruiskutus
2.9.2005 0 0-6 1,800 109,6 54,8
0-20 0,640 133,1 66,5
9.9.2005 7. fluatsina miruiskutus
9.9.2005 0 0-6 1,100 56,0 30,1
0-20 0,640 123,2 66,4
16.9.2005 7 0-6 1,400 71,2 384
0-20 1,100 211,8 114,1
20-40 0,020 5,0 2,7
40-60 <0,005
14.10.2005 35 0-6 0,900 48,6 26,2
0-20 1,100 216,7 116,7
20-40 <0,005*
40-60 <0,005
20.-26.10.2005 Perunan nosto, kultivointi
31.10.2005 52 0-6 0,230 10,8 5,8
0-20 0,270 46,1 24,8
20-40 <0,005*
40-60 <0,005
8.5.2006 241 0-6 0,070 3,4 1,8
0-20 0,020 3,8 2,1
9.-11.5.2006 Kultivointi, perunan istutus
2.6.2006 266 0-20 0,040 6,7 3,6
20-40 <0,005*
40-60 <0,005
5.6.2006 269 0-6 0,030 1,5 0,8
12.6.2006 276 0-20 0,020 3,4 1,8
20-40 <0,005*
40-60 <0,005
25.6.2006 Penkkien multaus
11.7.2006 305 0-20 0,030 5,7 3,1
20-40 <0,005
40-60 <0,005
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Fluatsinamijddmat Koyliossa, jakso 2006-2007

Kasvukaudella 2006 Kd&ylion maan fluatsinamipitoisuudet eivdt nousseet
lahellekddn edellisen vuoden huippulukemia (Taulukko 17). Heti viimeisen
eli viidennen ruiskutuksen jilkeen muokkauskerroksessa oli 24,1 % lasken-
nallisesta fluatsinamin levitysmadrastd 2006. Sen jilkeen fluatsinamipitoi-
suudet maassa ndyttiviat véhitellen pienenevén, kunnes syksyn viimeiselld
ndytteenottokerralla 29.11.2006 muokkauskerroksesta todettiin 25,4 % las-
kennallisesta fluatsinamin levitysméaédrédstd 2006. Seuraavana kesédnd seuran-
nan viimeiselld ndytekerralla 6.6.2007 muokkauskerroksen fluatsinamipitoi-
suus vastasi 13,3 % edellisvuonna kéytetystd fluatsinamista. My0s jankon
yldosan 20—40 cm kerroksesta 16ytyi pieni jadma.

Taulukko 17. Fluatsinamijagamat (mg kg'1 ka) Koyliossa 2006—2007. Aika =
paivaa edellisestd ruiskutuksesta; % vuosi = jadman osuus vuoden 2006
kayttomaarasta; % kok. = jddman osuus koko kayttdmaarasta vuodesta 2004
alkaen; * = merkkeja jaamasta.

Péiviys Aika Syvyys Fluatsinami
cm mg kg'1 % vuosi % kok.
12.7.-21.9.2006 5 fluatsinamiruiskutusta
21.9.2006 0 0-6 0,370 23,0 6,4
0-20 0,100 24,1 6,7
2040 0,005 1,7 0,5
40-60 <0,005
28.9.2006 7 0-6 0,140 8,4 2,3
0-20 0,040 9,4 2,6
12.10.2006 21 0-6 0,080 5,1 1,4
0-20 0,030 7,2 2,0

2040 <0,005
40-60 <0,005

13.10.2006 Perunan nosto

19.10.2006 28 0-20 0,020 5,2 1,4
2040 <0,005
40-60 <0,005

29.11.2006 69 0-20 0,090 254 7,1
2040 <0,005
40-60 <0,005

20.4.2007 211 0-6 0,070 5,9 1,6
0-20 0,060 16,5 4,6

28.4.-1.5.2007 Kultivointi, perunan istutus
6.6.2007 258 0-20 0,050 13,3 3,7
2040 0,005 1,8 0,5

40-60 <0,005
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Metributsiini- ja linuronijdamaét, Loppi

Lopella viljeltiin perunaa ja tutkittuja torjunta-aineita ruiskutettiin vain vuon-
na 2004. Tuona vuonna Lopella noudatettiin tihedd niytteenottoa. Perunan-
viljelyn paityttyd néytteitd otettiin vain syksyisin ja kevéisin. Tutkimusta
aloitettaessa Lopen maasta ei 10ytynyt taustajddmid kummastakaan her-
bisidistd. Heti herbisidiruiskutuksen jilkeen 16.6.2004 0—6 cm pintakerrok-
sesta ei analyysissd 10ytynyt lainkaan metributsiinia ja linuroniakin vain 15,4
% laskennallisesta kdyttoméarastd (Taulukko 18). 16.7.2004 muokkausker-
roksesta todettiin kuitenkin metributsiinia 17,3 % ja linuronia 40,4 % lasken-
nallisesta kdyttomaarastd. Tamén jdlkeen ndytteitd otettiin vuonna 2004 vield
nelji kertaa, mutta linuronia ei endd todettu lainkaan ja metributsiiniakin vain
29.9.2004 muokkauskerroksesta 13,6 % laskennallisesta kayttomaarasta. Silti
seuraavana vuonna vield juuri ennen normaalia perunan herbisidiruiskutuk-
sen aikaa 8.6.2005 muokkauskerroksesta mitattiin metributsiinia 1,9 % ja
linuronia 8,3 % laskennallisesta edellisvuoden kdyttomaérasta.

Myodhemmin metributsiinijaddmid ei 10ytynyt endd Lopen maasta. Linuronia
sen sijaan 10ytyi vield 1.6.2006 muokkauskerroksesta ja jankosta 20—40 cm
syvyydestd merkittdvit pitoisuudet. Muokkauskerroksen jaéima vastasi 3,9 %
jajankon jaidma 7.8 % (jankon suuremmasta tilavuuspainosta johtuen) kevaian
2004 linuronin laskennallisesta kdyttomaardstd. Sen jalkeen herbisidejd ei
havaittu Lopelta enééd mistddn maakerroksesta.
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Taulukko 18. Metributsiini- ja linuronijaamat (mg kg'1 ka) Lopella 2004-2007.
Aika = paivaa edellisesta ruiskutuksesta; % kok. = jddman osuus koko kayt-
tomaarasta (= vuoden 2004 kayttémaara); * = merkkeja jadmasta.

Piiviys Aika Syvyys M etributsiini Linuroni
cm mg kg'1 % kok. mg kg'1 % kok.
9.-13.5.2004 Kyntd, perunan istutus
16.6.2004 Metributsiini+linuroniruiskutus
16.6.2004 0 0-6 <0,002 0,110 15,4
23.6.2004 7 0-20 <0,002 0,050 14,3
20-40 <0,002 <0,005
16.7.2004 30 0-20 0,020 17,3 0,180 40,4
20-40 <0,002 <0,005
8.9.2004 84 0-20 <0,002 <0,005
20-40 <0,002 <0,005
29.9.2004 105 0-20 0,015 13,6 <0,005
20-40 <0,002 <0,005
13.10.2004 119 0-20 <0,002 <0,005
20-40 <0,002 <0,005
3.11.2004 Perunat jitetty maahan
3.11.2004 140 0-20 <0,002 <0,005
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
20.4.2005 308 0-20 0,002 1,9 <0,005
13.5.2005 331 0-20 0,003 2,9 0,024 6,0
24.-31.5.2005 Aestys, kauran kylvo
8.6.2005 357 0-20 0,002 1,9 0,033 8,3
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
10.9.2005 Kauran puinti
2.11.2005 504 0-20 <0,002 <0,005
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
1.6.2006 715 0-20 <0,002 0,020 3,9
20-40 <0,002 0,020 7,8
40-60 <0,002 <0,005
8.-11.6.2006 Kultivointi, rypsin kylvo
24.9.2006 Rypsin puinti
9.11.2006 876 0-20 <0,002 <0,005
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
16.4.2007 1034 0-6 <0,002 <0,005
0-20 <0,002 <0,005
2.5.-6.6.2007 Kultivointi, heinin kylvo
13.6.2007 1092 0-20 <0,002 <0,005
20-40 <0,002 <0,005
40-60 <0,002 <0,005
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Fluatsinamijdamat, Loppi

Lopen maasta mitattiin pieni fluatsinamin taustajadma tutkimusta aloitettaes-
sa ennen ensimmaistd fluatsinamiruiskutusta (Taulukko 19). Kahdeksan pii-
véd viimeisen eli viidennen fluatsinamiruiskutuksen jélkeen 8.9.2004 fluat-
sinamipitoisuus vastasi 32,4 % kauden laskennallisesta kayttomaérastd. Syk-
syn 2004 viimeisessd naytteessd 3.11.2004 muokkauskerroksen fluatsinami-
pitoisuus vastasi endd 7,9 % kauden kdyttOméérastd. Perunanviljelyn pédtyt-
tyd kasvukauteen 2004 fluatsinamia mitattiin pienié pitoisuuksia joka kevit ja
syksy muokkauskerroksesta ja muutaman kerran myds jankon yldosan 20—40
cm kerroksesta. Viimeiselld ndytekerralla 13.6.2007 muokkauskerroksen
jadmapitoisuus oli pienentynyt neljainnekseen edellisestd, mutta lisdksi 20—40
cm kerroksesta todettiin samansuuruinen jaidméamaard kuin muokkauskerrok-
sesta.
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Taulukko 19. Fluatsinamijaamat (mg kg™ ka) Lopella 2004—2007. Aika = pai-
vaa edellisesta ruiskutuksesta; % kok. = jddman osuus koko kayttémaarasta
(= vuoden 2004 kayttdémaara); * = merkkeja jaamasta.

Piiviys Aika Syvyys Fluatsinami
cm mg kg % kok.
9.5.2004 Kynto
7.5.2004 -68 0-20 0,021
20-40 0,005
13.5.2004 Perunan istutus
15.6.2004 -29 0-20 <0,005
20-40 0,010
40-60 <0,005
16.6.2004 -28 0-6 0,020
23.6.2004 -21 0-20 0,020
20-40 0,007
14.7.2004 1. fluatsinamiruiskutus
16.7.2004 2 0-20 0,040 30,3
20-40 0,010 13,2
27.7.-31.8.2004 4 fluatsinamiruiskutusta
8.9.2004 8 0-20 0,180 32,4
20-40 0,033 10,3
29.9.2004 29 0-20 0,120 20,6
20-40 0,017 5,2
13.10.2004 43 0-20 0,051 8,7
20-40 0,017 5,2
3.11.2004 Perunat jitetty maahan
3.11.2004 64 0-20 0,046 7,9
20-40 0,008 2,5
40-60 <0,005
20.4.2005 232 0-20 0,040 7,3
13.5.2005 255 0-20 0,020 3,7
24.-31.5.2005 Aestys, kauran kylvo
8.6.2005 281 0-20 0,038 6,9
20-40 0,006 1,7
40-60 <0,005
10.9.2005 Kauran puinti
2.11.2005 428 0-20 0,020 3,7
20-40 <0,005
40-60 <0,005
1.6.2006 639 0-20 0,030 43
20-40 <0,005
40-60 <0,005
8.-11.6.2006 Kultivointi, ry psin kylvo
24.9.2006 Rypsin puinti
9.11.2006 800 0-20 0,010 1,9
20-40 <0,005
40-60 <0,005
2.5.-6.6.2007 Kultivointi, heinin kylvo
13.6.2007 1016 0-20 0,030 5.3
20-40 0,020 5,6
40-60 <0,005
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Metributsiinin hajoamistuotteet koepelloilla

Maahan joutuneiden torjunta-aineiden tulisi hajota l&dht6aineikseen: vedeksi,
hiilidioksidiksi ja epdorgaanisiksi suoloiksi. Hajoaminen on usein monivai-
heista ja sen vélivaiheina muodostuu erilaisia yhdisteitd, hajoamistuotteita eli
metaboliitteja. TOISTO-tutkimuksessa mitattiin vain metributsiinin (MET)
hajoamistuotteita, desamino-metributsiinia (DA), diketo-metributsiinia (DK)
ja desamino-diketo-metributsiinia (DADK). Pédasiallisin hajoamistuote on
DADK. Hajoamisen DADK:ksi oletetaan tapahtuvan kahta reittid; MET-
DA-DADK ja MET-DK-DADK.

Hajoamistuotteet analysoitiin ldhes kaikista kenttikokeiden maaniytteista.
Koska jadmid havaittiin vain pienessd osassa niytteitd, niiden tarkastelu on
tiivistetty tdhidn kappaleeseen. Taulukkoon 20 on koottu tiedot vain niisti
ndytteistd ja ndytekerroista, joissa hajoamistuotteita tai merkkejd niistd ha-
vaittiin.

Taulukko 20. Kenttdkokeissa havaitut metributsiinin ja sen hajoamistuottei-
den desamino-metributsiinin (DA), diketo-metributsiinin (DK) ja desamino-
diketo-metributsiinin (DADK) jaamét (mg kg™ maan kuiva-ainetta).

Piiviys Piivai Syvyys Metributsiini DA DK DADK
Kisittelystdi cm mg kg'] mg kg’I mg kg'l mg kg'l
Lammi, Kisitelty alue
2.9.2004 85 0-6 0.012 <0,01 <0,01 0.01
0-20 0.009 <0,01 <0,01 0.07
16.8.2005 63 0-6 0.005 <0,02 <0,01* 0.02
0-20 0.002 <0,02 <0,01* 0.01
22.8.2005 69 0-6 0.009 <0,02 <0,01 0.02
0-20 0.003 <0,02 <0,01 0.01
20-40 <0,002 <0,02 <0,01 <0,01*
1.11.2005 140 0-6 <0,002 <0,02 <0,01 <0,01*
19.6.2006 7 0-6 <0,002 <0,01 <0,01 0.02
0-20 <0,002 <0,01 <0,01 <0,01*
Koylio
31.5.2004 0 0-20 0.006 <0,01 <0,01 0.07
20-40 0.003 0.01 <0,01 <0,01
40-60 <0,002 <0,01 <0,01 <0,01%*
31.10.2005 144 0-6 0.005 <0,02 <0,01 0.01
0-20 0.004 <0,02 <0,01 0.01
8.5.2006 333 0-6 0.002 0.02 <0,01 <0,01
11.7.2006 36 0-20 0.004 <0,01 <0,01 0.01
19.10.2006 136 0-20 0.004 <0,01 <0,01 0.01
20.4.2007 319 0-6 0.002 <0,01 <0,01* <0,01
0-20 0.008 <0,01 <0,01* <0,01
6.6.2007 366 20-40 0.004 <0,01 <0,01* <0,01
Loppi
1.6.2006 715 0-20 <0,002 0.19 <0,01 <0,01
20-40 <0,002 0.05 <0,01 <0,01

* Néytteessd havaittiin merkkejd yhdisteestd, mutta pitoisuus oli alle luotettavan méaéritysrajan.
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Kenttikokeiden alkaessa kevailld 2004 vain Koylion oli muokkauskerrokses-
sa selvé jadma yhdestd hajoamistuotteesta (DADK) ja merkkeja siitd oli my0s
40-60 cm syvyydessd. Myohemminkin merkkejd havaittiin sekd muokkaus-
kerroksessa ettd jankossa. Kokeen padttyessd kevaillda 2007 merkkeja yhdesti
hajoamistuotteesta (DK) havaittiin 2040 cm syvyydessa.

Koko tutkimuksen aikana Lammilla hajoamistuotteita oli, yhtd poikkeusta
lukuun ottamatta, vain muokkauskerroksessa; 22.8.2005 16ydettiin merkkeja
DADK:sta 20-40 cm syvyydessd. Kokeen péittyessd hajoamistuotetta
(DADK) oli Lammilla vain muokkauskerroksessa.

Lopella havaittiin vain yhtd hajoamistuotetta (DA) ja vain kevailld 2006.
Tuolloin méirét olivat yllattdvén suuria, silld metributsiinin ruiskuttamisesta
oli kulunut jo kaksi vuotta. Metributsiinia sieltd ei tuolloin havaittu. Hajoa-
minen ndyttiisi eri koepaikoilla tapahtuvan hieman eri reitteja.

Vaikka metributsiini ruiskutettiin kesékuun alussa, sen hajoamistuotteita
havaittiin pédasiassa syksylléd tai kevaélld. Keskikesdlld niitd havaittiin vain
kerran: Koylidssa 11.7.2006. Metaboliittien vahyys johtunee siitd, ettd kesalla
hajoamistuotteet pilkkoutuvat edelleen nopeasti, kun taas viileimmé&ssi
maassa hajoaminen on hitaampaa ja niitd ehtii kertyd maahan havaittavissa
olevia méirid. Tétd oletusta tukevat Lammin ja Lopen vesindytteistd saadut
tulokset; myohédan syksylld 2004 ja kahtena seuraavana kevddnd pelloilta
otetuissa vesindytteissi oli huomattavia médria hajoamistuotteita (Kuva 12).

My®ds téssd julkaisussa julkaistut talvisimuloinnin tulokset vahvistavat titi
oletusta. Koepelloilla metributsiinipitoisuudet ovat pienid sen hajoamistuot-
teisiin verrattuina. On kuitenkin huomattava, ettd metributsiinin havaitsemis-
raja on alhaisempi (0,002 mg kg) kuin hajoamistuotteiden (0,01 mg kg™).
Hajoamistuotteita saattoi siis olla maassa muulloinkin, mutta niitd ei pystytty
havaitsemaan.

Hajoamistuotteiden esiintymien muokkauskerroksessa on luonnollista ja suo-
tavaa, osoittavathan ne lihtdaineen olevan pysymitontd maassa. Mikéli me-
taboliitit ovat haitallisia tai myrkyllisid, ne ovat epatoivottuja jos niitd kertyy
pitkalla aikavalilla peltoon tai kun ne kulkeutuvat pinta- ja pohjavesiin. Koy-
liossd metributsiinin kulkeutumisriski saattaisi olla suurempi kuin muilla
koepaikoilla, mutta havaintoja on niin vdhén, ettd niiden varassa ei varmoja
padtelmid voi tehda.

Kasittelematon alue, Lammi
Lammin kisitteleméttomaltd alueelta analysoitiin torjunta-ainejaamat kuusi

kertaa vuonna 2004, viisi kertaa vuonna 2005 ja kolme kertaa vield vuonna
2006. Vuonna 2004 vain fluatsinamista havaittiin maééritysrajan alittavia
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merkkejd. Vuonna 2005 missdén nidytteessd ei havaittu mitdén tutkituista
aineista. Vuonna 2006 mééritysrajan alittavia merkkejd havaittiin jélleen
fluatsinamista ja my0s linuronista.

Suodatinpaperimenetelméan testaus

Tutkimuksessa testattiin (lahinnd Lammin kenttékokeella) myds menetelmaa,
jolla toteutunut, ruiskutuksessa maanpintaan paityva torjunta-aineen maira
voitaisiin analysoida helpommin kuin maaniytteesti. Testissé kéytettiin labo-
ratoriokdyttoon tarkoitettuja pyoreitd, halkaisijaltaan 90 mm suodatinpaperi-
kiekkoja (Whatman 91, Englanti), joita levitettiin ruiskutettavalle alueelle
maan pinnalle juuri ennen ruiskutusta. Suodatinpapereita levitettiin yhden
koeruudun alalle vuonna 2004 20 kpl ja vuosina 2005 ja 2006 8 kpl. Vuonna
2004 kiekot kiinnitettiin suoraan maan pintaan terdsnauloilla. Kun jadméiana-
lyysien perusteella epdiltiin, ettd varsinkin metributsiini meni osittain paperin
lapi maahan, menetelmédd parannettiin vuosille 2005 ja 2006 siten etté suoda-
tinpaperien aluslevyind kéaytettiin yldsalaisin kédnnettyjd metallisia purkin-
kansia. Tunnin kuluessa ruiskutuksen jilkeen suodatinpaperit kerittiin pois,
pakattiin ruuduittain pakasterasioihin ja pakastettiin valittdmésti PETLA:n
pakastimeen.

Lammilla ja Lopella suodatinpaperinéytteet otettiin yhteensd kuuden ruisku-
tuksen yhteydessd. Havaitut tehoaineméérét prosentteina teoreettisista kayt-
tomadristd vaihtelivat suuresti sekd menetelmien ettd ndytekertojen valilla
(Taulukko 21). Useimmiten suodatinpaperindytteissd havaittiin suuremmat
(ja ldhempéna kayttomaarid olevat) tehoainemairat kuin maandytteissd, vain
kahdesti havaittiin metributsiinia maandytteessd suurempi méaird kuin suoda-
tinpapereissa. Lopen herbisidiruiskutuksen 2004 jilkeen otetussa pintamaa-
ndytteessd ei havaittu lainkaan metributsiinia ja samaan aikaan otetussa suo-
datinpaperindytteessikin vain vajaat 20 % teoreettisesta kdyttomaarasta. Nai-
den tulosten perusteella kumpikaan niytteenottomenetelma ei vaikuta kovin
luotettavalta pellon pintaan joutuneiden tehoaineméérien arvioinnissa. Suoda-
tinpaperindytteiden kisittely jidmaélaboratoriossa osoittautui myos ennakoitua
vaikeammaksi.
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Taulukko 21. Havaitut tehoainemaarat prosentteina kayttdmaarista heti met-
ributsiini-, linuroni- ja fluatsinamiruiskutusten jalkeen otetuissa suodatinpape-
ri- ja pintamaanaytteissa eri koepaikoilla vuosina 2004—2006.

Paikka Péiviys Tehoaine Suodatinpaperi Maa 0-6 cm

% %

Lammi 9.6.2004 Metributsiini 30,8 134,8
Lammi 14.6.2005 Metributsiini 60,8 35,7
Lammi 12.6.2006 Metributsiini 18,1 41,5
Loppi 16.6.2004 Metributsiini 19,7 Ei havaittu
Lammi 9.6.2004 Linuroni 123,6 108,5
Lammi 14.6.2005 Linuroni 68,8 19,2
Lammi 12.6.2006 Linuroni 103,5 76,7
Loppi 16.6.2004 Linuroni 160,0 154
Lammi 12.8.2004 Fluatsinami 62,6 30,0
Lammi 11.7.2006 Fluatsinami 172,1 524

Torjunta-ainejaamat peltojen pintavesissa ja poh-
javedessa

Lammin torjunta-aineilla késitellyiltd ruuduilta ja Lopen pellolta otettiin ve-
sindytteitd torjunta-ainejddmien tutkimiseksi. Yleensd jadmét midritetddn
suodatetuista vesindytteistd. Niin saadut tulokset kertovat vain vedessi liuen-
neena olevista aineista. Suodattimelle jadvi kiintoaines saattaa kuitenkin
sisdltdd maa-ainekseen sitoutuneita yhdisteitd. Suodattamaton vesindyte sisil-
tadkin sekd sitoutuneen ettd vedessd olevan jadmain. Jos jadmét médritetdén
sekd suodattamattomasta ettd suodatetusta nidytteestd, voidaan kiintoainee-
seen sitoutuneen ja liukoisen fraktion osuudet laskea jaddméamaéaéarien perusteel-
la. Niiden perusteella on mahdollista arvioida torjunta-aineiden sitoutumista
maa-ainekseen (kiintoainekseen) ja pinta- ja maaveden kykya uuttaa maahan
sitoutuneita aineita. Liséksi voidaan arvioida torjunta-aineiden kulkeutuvuut-
ta syvemmalle maassa ja niiden poistumista pellolta pintavesien ja
eroosioaineksen mukana. Vertaamalla tuloksia laboratoriossa tehtyihin sitou-
tumistestien ja talvisimulointikokeiden tuloksiin selvitettiin sitd, miten luotet-
tavasti laboratoriokokeet soveltuvat todellisten pelto-olosuhteiden kuvaami-
seen.

Syksylld 2004 oli Lammilla ja Lopella mahdollista ottaa vesindytteitd pellon
pinnalla seisovasta latdkoistd. Lammilta otettiin vesindytteitd myds kairan-
rei’istd 0—20 cm syvyydestd (maavesi). Muina syksyind 14tdkoitd ei pelloille
muodostunut. Molemmista koepaikoista otettiin huhtikuussa 2005 ja 2006
ndytteet lumensulamisvesistd (pintavesi) ja maansekaisesta pintavedestd (ku-
ravesi). Pintavesi otettiin mahdollisimman kirkkaana pellon pinnan latakdis-
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td, kuravesi oli pintamaan ja veden seosta. Lammin ndytteen kiintoainepitoi-
suus oli 53 % ja Lopen 46 %. Naytteet otettiin suoraan isoihin lasipurkkeihin
tai pulloihin ja pakastettiin muutaman tunnin kuluessa néytteenotosta. Ke-
vaalla 2006 otettiin my0s maandytteet sulana olleesta pintakerroksesta.

Syksyn 2004 analyysit tehtiin suodatetuista ndytteistd. Kevaalld 2005 torjun-
ta-aineita analysoitiin sekd suodatetuista ettd suodattamattomista niytteistd ja
kevadlla 2006 suodattamattomista niytteistd Naytteiden ottoajat ja suodatus-
menetelmit on esitetty taulukossa 22.

Taulukko 22. Vesinaytteet ja torjunta-aineanalyyseissa kaytetyt naytteiden
suodatusmenetelmat.

Piiviméaidra Niyte Suodatusmenetelmé
Ei suo-
datettu Suodatettu
Lammi:
21.10.2004 Latakkovesi pellon pinnalta X
22.10.2004 Latakkovesi X

2.11.2004 Maavesi 0-20 cm:n syvyydesti X

10.11.2004 Maavesi X
4.42005  Pintavesi lumen sulaessa X X
8.4.2005  Kuravesi maansekainen pintavesi X X
19.4.2006  Pintavesi lumen sulaessa X
19.4.2006  Kuravesi maansekainen pintavesi (ka. 43 %) X

Loppi:

3.11.2004  Latakkovesi pellon pinnalta X
4.42005  Pintavesi lumen sulaessa X X
8.4.2005  Pintavesi lumen sulaessa X X
8.4.2005  Kuravesi maansekainen pintavesi X

21.4.2006  Kuravesi maansekainen pintavesi (ka 46 %) X

Fluatsinamijddmat pintavedessa

Syksylld 2004 Lammilla ei latdkkovedessd ollut havaittavia méddrid fluat-
sinamia, mutta sitd oli pienid pitoisuuksia (0,03 ja 0,06 pg/l) maavedessa.
Myohemmin sitd 16ytyi vain suodattamattomista ndytteistd. Suurin fluat-
sinamipitoisuus (0,07 pg/l) oli 19.4.2006 kuravedessa. Lopella fluatsinamipi-
toisuudet olivat syksylld 2004 ja kevdilld suurempia kuin Lammilla. Myds
sielld fluatsinamia oli enemmain suodattamattomissa naytteissad. Suurin maara
Lopellakin oli kuravessé (0,16 ug/l). Se havaittiin 8.4.2005 (Kuva 10). Kai-
ken kaikkiaan fluatsinamia oli vesindytteissd suhteellisen vahdn kayttomaa-
rddn ja kdyttoajankohtaan ndhden. Se niyttdd myos sitoutuneen tiukasti maa-
ainekseen.
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Linuronijddmat pintavedessé

Lammilla linuronia oli eniten (1,48 ja 1,38 pg 1"") syksyn 2004 pintavesissi.
My6s maavedessi sitd oli suhteellisen paljon (0,56 ja 0,82 pg I). Kahtena
seuraavana kevédnd sen pitoisuudet olivat pienempid. Lopella linuronipitoi-
suudet olivat suurempia kuin Lammilla. Poikkeuksellisen suuri jaédmi oli
8.4.2005 (3,90 pg I'"). Molemmilla koepaikoilla linuronia oli pintavedessi
vihemmaén kuin kuravedessd. Kuravedessd siitd noin kaksi kolmasosaa oli
maa-aineksessa.

Metributsiinijagamat pintavedessa

Metributsiinia ja sen hajoamistuotteita oli erityisesti runsaasti syksylld 2004
Lammin maavedessé (0,51 pug 1) ja Lopen litikkovedessd (1,81 pg I™). Lo-
pella jadmit olivat suurempia kuin Lammilla, mutta sielld niitd ei havaittu
endd kevadlld 2006. Molemmilla koepaikoilla metributsiinia ja sen hajoamis-
tuotteita oli suunnilleen samat miarét kuraveden suodatetuissa ja ei suodate-
tuissa néytteessd, joten ne olivat padosin veteen liuenneina.
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Kuva 10. Torjunta-ainejaamat (ug I'1) Lammin ja Lopen peltojen pintavesi-
naytteissa. LS = Latakkovesi suodatettu, MS = Maavesi suodatettu, PES =
Pintavesi ei suodatettu, PS = Pintavesi suodatettu, KES = Kuravesi ei suoda-
tettu, KS = Kuravesi suodatettu.

Pintavesijaamien vertailu
Fluatsinamijédamaét olivat pienid muihin torjunta-aineisiin verrattuna. Linuro-

nia oli vesindytteissd muita torjunta-aineita enemmén. Ainoa poikkeus oli
syksyn 2004 latdkkovesi Lopella, jossa metributsiinia oli enemmén kuin linu-
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ronia (Kuva 12). Linuronipitoisuudet olivat suuria, jopa moninkertaisia, mui-
hin torjunta-aineisiin verrattuna. Verrattaessa linuronia metributsiiniin on
kuitenkin muistettava, ettd my0s linuronin kayttdémaird on suurempi; Lam-
milla 3,8 ja Lopella 1,6 -kertainen metributsiiniin nédhden. Vesindytteissi
linuronijadmiéd oli Lammilla 2—8-kertainen ja Lopella 1-5-kertainen metri-
butsiiniin verrattuna.

Torjunta-ainejaamat pohjavedessa

Koyliosté ei otettu pellon pintavesindytteitd. Siell tutkittiin sen sijaan alueen
pohjaveden mahdollisia torjunta-ainepitoisuuksia ldheisen tilan kaivovedesti
12.6.2006 ja 29.11.2006 otetuista ndytteistd. Kaivo sijaitsee vain 300—400
metrin pddssd Koylion koealueesta. Metributsiinin ja sen hajoamistuotteiden
ja linuronin lisdksi analysoitiin 17 muuta torjunta-ainetta. Kaivovedessé ei
havaittu jidmid mistién torjunta-aineesta.

Yhteenveto ja johtopaatokset

Kun jadmaituloksia tarkastellaan vuosi kerrallaan, ndhdéén ettd metributsiini-
ja linuronipitoisuudet maassa pienivdt yleensd vuoden aikana suunnilleen
saman verran. Lammilla molemmista aineista havaittiin yleensd pienet jai-
mamadrat varhaiskevailld, mutta ne hdvisiviat ennen seuraavaa ruiskutusta.
Sen sijaan Koylidssd molempia herbisidejd havaittiin maasta kaikkina vuosi-
na pienet méérit uuteen ruiskutukseen saakka.

Linuronin kayttdytymisesséd oli erikoista, ettd kasvukauden suurimpia pitoi-
suuksia muokkauskerroksessa ei yleensd havaittu heti ruiskutuksen jilkeen
vaan useimmiten heindkuussa noin kuukauden kuluttua ruiskutuksesta. [lmi6
todettiin kaikilla koepelloilla. Se voisi ainakin osittain selittya sillé, ettd rik-
kakasveihin ruiskutushetkelld sitoutunut linuroni vapautui maahan vasta rik-
kakasvien lakastuessa. Metributsiini ei kuitenkaan kayttdytynyt samalla ta-
voin, vaikka sekin imeytyy kasveihin linuronin tapaan seké kasvien lehtien
ettd juurten kautta (Mukula & Salonen 1990). Metributsiini on ehkd hyvin
vesiliukoisena linuronia alttiimpi huuhtoutumaan kasvien lehdiltd maahan.

Fluatsinami hajosi yhdisteistd hitaimmin, ja sekd Lammin ettd Koylion maas-
sa sitd havaittiin l&hes joka vuosi merkittdvid pitoisuuksia vield juuri ennen
uuden ruiskutuskauden alkua. Fluatsinamijadmaét olivat erikoisen suuria Koy-
lion maassa syksylld 2005. Tuolloin muokkauskerroksesta havaittiin jopa yli
kaksi kertaa suurempia mééarié fluatsinamia kuin mitd samana keséné ruisku-
tettiin. Ja on otettava huomioon, ettd fluatsinamista jai kuitenkin joka ruisku-
tuksessa huomattavan suuri osa perunakasvustoon. Muina vuosina ja muilla
paikoilla fluatsinamijdédmét maassa olivat uskottavammalla tasolla.
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Molemmat herbisidit nayttivdt kulkeutuvan herkimmin muokkauskerroksen
alapuolelle Kdyliossi, jossa maalaji oli karkeinta ja vihdmultaisinta. Kuiten-
kin my0s heikosti vesiliukoista ja maahiukkasiin tiukasti sitoutuvaa fluat-
sinamia havaittiin varsinkin tutkimuksen loppua kohti 2040 cm kerroksesta
kaikilla koepelloilla. Aineen kulkeutuvuudesta onkin vaikea tehda johtopaa-
toksid tdmén kerroksen perusteella. Muokkauskerroksen ja jankon vilinen
rajapinta vaihtelee ja jankkondytteessd saattaa olla mukana my6s muokkaus-
kerrosta. Lisdksi syys- ja kevdtmuokkauksissa pintamaata joutuu helposti
jankon tuntumaan.

Kuvassa 11 esitetddn kesdkuussa 2007 havaitut torjunta-ainejidmét prosent-
teina kokonaiskdyttomaéristd 2004-2006 0-20 cm muokkauskerroksessa ja
20-40 cm siirtymékerroksessa Lammilla ja Koyliossd. Lammilla metributsii-
nin ja linuronin jadmat muokkauskerroksessa olivat tutkimuksen paittyessi
kahden ja 20-40 cm kerroksessa yhden prosentin luokkaa. Koylidssd her-
bisidien jadmaét olivat selvésti suuremmat, linuronia havaittiin yhteensé periti
15 % kéyttomaiarastd. Fluatsinamijddmaét puolestaan olivat Lammilla kéytto-
madriin nghden suuremmat (9 % kaytostd) kuin Koyliossa (4,2 % kaytostd).

Kuvasta 12 ilmenee Lopen maan puhdistuminen torjunta-aineista tutkimuk-
sen aikana. Metributsiini hdvisi maasta reilussa vuodessa ja linuroni reilussa
kahdessa vuodessa. Fluatsinamikin néytti hitaasti vihenevén, kunnes kesa-
kuussa 2007 sité havaittiin jélleen periti yli 10 % vuoden 2004 kayttomééras-

14
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O Linuroni
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Kuva 11. Kesakuussa 2007 Lammilla ja Kdylidssd maanaytteissa havaitut
tehoainejaamat prosentteina vuosien 2004—2006 kokonaiskayttdmaarista.
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Kuva 12. Havaitut tehoainemaarat maassa prosentteina vuoden 2004 kayt-
témaarista Lopella 2004—-2007. Aikaisempina vuosina kaytettyja maaria ja
kaytosta aiheutuneita taustapitoisuuksia ei ole huomioitu.

td. Tuo jddma saattaa olla osin perdisin jo ajalta ennen tutkimuksen alkua,
koska juuri ennen herbisidiruiskutusta 2004 fluatsianamista havaittiin tausta-
pitoisuus, joka oli noin puolet kevédlld 2007 havaitusta pitoisuudesta.

Tassd tutkimuksessa havaittiin selvid eroja tutkittujen aineiden kayttdytymi-
sen vililld. Fluatsinami sitoutuu tiukasti maahan ja maavesi uuttaa sitd hei-
kosti. Sitd voi kulkeutua pellolta pintaveden eroosiossa maa-ainekseen sitou-
tuneena. Linuroni ndyttéisi sitoutuvan kohtalaisen voimakkaasti maahan,
mutta pitkdaikainen uutto pystyy sitd irroittamaan. Metributsiinin sitoutumi-
nen heikointa ja sen huuhtoumis- ja suotautumisriski on suurin. Lumensula-
misvesisséd olleet linuroni- ja metributsiinijaddmét olivat pddosin maan pinta-
kerroksessa maaveteen liuenneina, fluatsinami maa-ainekseen sitoutuneena.
Pintavesindytteiden tulokset ovat yhtenevié talvisimuloinnin ja sitoutumistes-
tien tulosten kanssa.

Kesé ja syksy 2004 olivat poikkeuksellisen sateiset, maa oli pitkd4n mérka,
jopa vetinen. Téllaisissa oloissa maasssa olevia torjunta-aineita ajatellen ti-
lannetta voidaan kuvata pitkdaikaisella uutolla, jossa maavesi irroittaa sitou-
tuneita aineita. Sidoksen lujuus vaihtelee aineittain ja se vaikuttaa maaveden
kykyyn irroittaa niitd. Veteen liuenneena aine voi huuhtoutua pintavesiin tai
suotautua syvemmaélle maahan. Viime vuosina talvet ovat etenkin eteldisessd
Suomessa olleet leutoja ja pellot toistuvasti ja pitkdén vetisid. Torjunta-
aineiden kulkeutuminen vesistoihin sellaisissa oloissa tulisikin perusteelli-
semmin selvittaa.
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Torjunta-aineiden adsorptio- ja
desorptiomaaritykset

Sari R4mo

MTT (Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus), Palveluyksikkd, 31600 Jokioinen, etuni-
mi.sukunimi@mtt.fi

Tiivistelmé

Metributsiini, linuroni ja fluatsinami ovat perunanviljelysséd yleisesti kdytetty-
jé kasvinsuojeluaineita. Niiden sitoutumisesta eri maalajeihin on julkaistu
tutkimustuloksia eri puolilla maailmaa, mutta sitoutumista suomalaisiin peru-
nanviljelysmaihin ei ole tutkittu aikaisemmin. Fluatsinamin sitoutumisesta on
saatavilla vain pari julkaisua.

Lammin ja Lopen tutkimuskentilld selvitettiin toistuvan torjunta-aineen kiy-
ton aiheuttamia ymparistoriskejd. Kenttien pellot ovat tyypillisid suomalaisia
perunamaita, mutta keskenddn kuitenkin erilaisia muun muassa orgaanisen
aineksen suhteen. Torjunta-aineiden sitoutumisen eli adsorption selvittdmi-
seksi muokkauskerroksesta otettiin maandytteet laboratoriokokeita varten.
Naytteet olivat alueilta, joita ei ollut késitelty torjunta-aineilla.

Metributsiinin adsorptiokokeet tehtiin kolmella eri pitoisuudella ylld mainit-
tuihin maihin. Adsorptiokokeiden jilkeen selvitettiin yhdisteen vapautumista
maasta niin sanotuilla desorptiokokeilla. Fluatsinamin ja linuronin sitoutumi-
sen selvittdmiseksi suoritettiin muutamia esikokeita. Fluatsinamin varsinai-
sista adsorptiokokeista luovuttiin, koska yhdiste hajosi testiliuoksessaan.
Linuronin testeistd luovuttiin kustannussyista.

Sitoutumisen voimakkuus ilmaistaan yleisimmin Freundlichin adsorptioiso-
termilld, KF. Mitd suurempi KF-arvo, sitd voimakkaampaa sitoutuminen on.
KF-arvojen perusteella metributsiini on erittdin kulkeutuva yhdiste molem-
missa tutkituissa maissa. Metributsiini sitoutui hieman voimakkaammin Lo-
pen kuin Lammin maahan. Desorptiokokeiden perusteella sitoutuminen ei
ollut kovinkaan pysyvaa.

Varsinaisia KF-arvoja ei saatu médritettyd linuronille ja fluatsinamille. Esi-
kokeissa todettiin kuitenkin, ettd fluatsinami sitoutui voimakkaasti Lammin
maahan ja ettd linuroni sitoutui hieman voimakkaammin kuin metributsiini
tutkittuihin maihin.

Avainsanat: torjunta-aineet, peruna, adsorptio, desorptio, metributsiini, linu-
roni, fluatsinami, Freundlichin adsor ptioisotermi, maalajit
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Abstract

Several articles have been published from around the globe on adsorption of
metribuzin and linuron in different soil types, but their adsorption has not
been previously researched in soils of Finnish potato fields. Only two pub-
lished articles were found on adsorption of fluazinam.

Soil samples for laboratory tests were collected from potato fields in Lammi
and Loppi. The sampling areas had not been previously treated with pesti-
cides.

The adsorption of metribuzin was analysed in the two soils at three concen-
trations. The desorption tests were run after the adsorption tests. Some pre-
liminary tests were done for adsorption of fluazinam and linuron. The adsorp-
tion tests for fluazinam were discontinued because the compound was very
unstable in its test solution. The adsorption tests for linuron were also
stopped due to funding limitations.

The strength of adsorption is usually described using the Freundlich adsorp-
tion coefficient, KF: the higher the KF-value, the stronger the adsorption.
Metribuzin was very mobile in both soils. The adsorption of metribuzin was
slightly stronger in the Loppi soil than in that of Lammi. The adsorption was
reversible according the desorption tests.

KF-values could not be determined for fluazinam and linuron. However,
preliminary tests showed that fluazinam adsorbed quite strongly in the
Lammi soil and adsorption of linuron was slightly stronger than that of
metribuzin in both soils.

Key words: adsorption, desorption, soil type, metribuzin, linuron, fluazinam,
Freundlich adsorption isotherm
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Johdanto

Torjunta-aineiden maahan sitoutumisen tehokkuutta ja reaktion palautuvuutta
tutkitaan ns. adsorptio/desorptiotestissd. Siind selvitetddn ensin ndytteeseen
lisdtyn torjunta-aineen sitoutuminen maahan (adsorptio). Sen jilkeen testid
jatketaan maérittdmalla sitoutuneen aineen vapautuminen maasta takaisin
liuokseen (desorptio).

Tassd hankkeessa testit tehtiin OECD:n ohjeen 106 mukaisesti (OECD,
2000). Metributsiinin adsorptio- ja desorptiotestit sekd linuronin esikokeet
tehtiin ns. epédsuoralla menetelmélld. Siind sitoutuneen yhdisteen maaré las-
ketaan néytteeseen lisdtyn testiliuoksen aineméiérin ja testin jilkeen liuok-
seen sitoutumatta jadneen aineméérdn erotuksena. Fluatsinamin esikokeissa
jouduttiin siirtymdin ns. suoraan menetelmaén. Siind maahan sitoutunut yh-
diste uutetaan torjunta-aineen jadmadmenetelmélld orgaaniseen liuottimeen.
Adsorptio- ja desorptiotestit toteutettiin metributsiinille kolmella pitoisuusta-
solla. Fluatsinamin testit jouduttiin lopulta keskeyttdmaén ja kiytossé oleval-
la rahoituksella linuronista pystyttiin tekeméén vain esikokeet.

Aineisto

Testimaat

Torjunta-aineiden adsorptio- ja desorptiomééritykset tehtiin Lammin ja Lo-
pen tutkimuskentiltd otetuilla késittelemattomilld, muokkauskerroksen maa-
ndytteilld MTT laboratorioissa. Koylion pellon muokkauskerroksen maan
koostumus on niin l&dhelld Lammin maata, ettd kustannussyisté testeji ei sii-
hen tehty. Testeihin kéytettiin ilmakuivattuja maita, jotka siilytettiin huo-
neenldmmossd. Kosteasta maasta tehtiin maalajiteanalyysit MTT:n ja Suo-
men ympéristokeskuksen laboratoriossa. Kostean ja ilma-kuivatun maan
kuiva-ainepitoisuudet maééritettiin kolmella rinnakkaismééritykselld MTT
laboratoriossa.

Liuokset

Adsorptiokokeiden nollandytteiden ja desorptiokokeiden testiliuoksena kiy-
tettiin 0,01 M kalsiumkloridiliuosta (CaCl,) (OECD, 2000). Adsorptiotes-
teissd kaytettiin kauppavalmisteissa kéytettyji tehoaineita, joiden puhtaus oli
vahintddn 98 % luokkaa. Metributsiinista, linuronista ja fluatsinamista val-
mistettiin kantaliuokset asetoniin. Adsorptiokokeita varten yhdisteet liuotet-
tiin 0,01 M CaCl,-liuokseen asetonin avulla. Metributsiinin ja linuronin testi-
livoksista asetoni haihdutettiin pois, mutta fluatsinamin testiliuos sisilsi aina
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vahintdan 10 % asetonia (RCC Umweltchemie AG, 1993). Fluatsinamin liu-
koisuus veteen on vain 0,135 mg 1!, mutta asetoniin sen liukoisuus on 470
mg I'". (Tomlin 2003).

Laitteet

Yhdisteiden kantaliuosten puhtaus tarkistettiin niiden massaspektrien avulla
(SCAN) kaasukromatografi-massaspektrometrillda (GC-MS: Hewlett Packard
5890 GC /5972 MSD).

Testit suoritettiin kahdella tasoravistelijalla (Edmund Biichler SN25 ja Hei-
dolph Promax 2020). Metributsiinin adsorptio- ja desorptioanalyysit mitattiin
korkean  erotuskyvyn  nestekromatografilla (HPLC) ja  UV-
absorptiotekniikalla (Agilent 1100 HPLC/ G1315B DAD). Samaa tekniikkaa
kéytettiin linuronin esikokeiden mittauksessa (Hewlett Packard series II
HPLC). Fluatsinamin esikokeet mitattiin GC-MS:lla (Agilent Technologies
6890N GC/ 5973Network MSD) kéyttden kohdeioniseurantaa (SIM), ja li-
sdksi samalla HPLC:lla kuin metributsiini.

Menetelmat

Metributsiinin adsorptiotestit

Esikokeilla selvitettiin sopiva tasapainotusaika metributsiinin sitoutumiselle
sekd sopiva maan ja testiliuoksen suhde varsinaisia adsorptiotestejd varten.
Esikoe toteutettiin neljilld koesarjalla, joita jatkettiin 4, 16, 24 tai 48 tunnin
ajan (OECD 2000). Kirjallisuudesta 18ytyvistd metributsiinin adsorptioko-
keista valittiin esikokeita varten kéytettdvaksi 1:2.5, 1:5 ja 1:10 (w/w) maan
ja testiliuoksen suhteet (EBRC Consulting GmbH 2002).

Esikokeiden tuloksena valittiin varsinaisiin adsorptiotesteihin maan ja testi-
liuoksen suhteeksi Lammin maalle 1:2,5 (w/w) ja Lopen maalle 1:5 (w/w)
(Kuva 1). Jokainen koe suoritettiin kolmella rinnakkaisella adsorptiotesti-
ndytteelld, jossa maandytteen lisdksi oli metributsiinista valmistettu testiliuos.
Testissd oli mukana liséksi kaksi kontrollindytettd ja yksi nollandyte. Kont-
rollissa oli pelkkd yhdisteen testiliuos ja nollandytteessd oli maandytteen li-
sdksi pelkkd 0,01 M CaCl,-livos.

Uutto tapahtui muovisissa sentrifugiputkissa tasoravistelijassa siten, ettei
maandyte padssyt sedimentoitumaan. Ravistelun jdlkeen kaikki putket sentri-
fugoitiin ja liuosfaasista otettiin 5 ml puhdistettavaksi C18 kiintedfaasikolon-
nilla (Waters, Sep-Pak C18). Metributsiini eluoitiin kolonnista 3 ml me-
tanolia. Metributsiinin pitoisuus mitattiin suoraan metanoliliuoksesta
HPLC:lla ja DAD:lla, UV-aallonpituudella 294 nm (Papadakis & Papado-
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Adsorptiotestit

Lammi Loppi
* 24 h ravistelu * 24 hravistelu
#175-200 heilahdusta/min| +175-200 heilahdusta/min
+ Maa: liuos (1:2.5) + Maa: liuos (1:5)

Sentrifugointi
+20 min
+3000 r/min

[

C 18 puhdistus
1. Tasapainotus
MeOH (3 ml)
0.01 M CaCl, (5 ml)

2. Nayte (5 ml)
3. Eluointi
MeOH (3 ml)

*Kontrolliputket
*Blank putki (sakka)
*Ads.testiputki (sakka)
++0.01 M CaCl, I

’ Suodatus (GHP-suodatin) ‘

[

Mittaus
*HPLC + DAD (294 nm)

Desorptiotestit
Lammi Loppi
eravistelu sravistelu

1x 1x
Sentrifugointi
+Blank (sakka) :ggo'g"r‘/ i “Blank (sakka)
*Des.testiputki (sakka) *Des.testiputki (sakka)
++0.01 M CaCl, T «+0.01 M CaCl,
(OECD,1981) (OECD,1981)

C 18 puhdistus
1. Tasapainotus
MeOH (3 ml)
0.01 M CaCl2 (5 ml)
2. Nayte (5 ml)
3. Eluointi
MeOH (3 ml)

[
’ Suodatus (GHP-suodatin) ‘
[

Mittaus
*HPLC + DAD (294 nm)

Kuva 1. Metributsiinin adsorptio- ja desorptiotestijarjestelyt.

poulou-Mourkidou 2002).

Adsorptiokokeet suoritettiin kolmella pitoisuudella. Lammin maan testiliuos-
ten pitoisuudet olivat 3,0 mg I'', 0,8 mg 1" ja 0,2 mg "' Ndmi vastasivat met-
ributsiinin pitoisuuksia 7,8 mg kg™, 2,0 mg kg™ ja 0,5 mg kg™ kuivaa maata
kohden. Lopen maalla kiytettiin pitoisuuksia 3,0 mg 1", 0,4 mg I ja 0,2 mg
I"'. Némi vastasivat metributsiinin pitoisuuksia 14 mg kg™, 2,0 mg kg™ ja 0,9
mg kg kuivaa maata kohden. Adsorptio laskettiin kolmen rinnakkaisméri-
tyksen keskiarvotuloksena. Rinnakkaistulosten hajonta oli vahéista.
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Desorptiotestit

Adsorptiotesteissd maahan sitoutuneen metributsiinin vapautumista (desorp-
tiota) takaisin liuokseen tutkittiin kahdella menetelmalla.

Menetelmissd 1. adsorptiotesteissd poistettu metributsiinin testiliuos korvat-
tiin vastaavalla tilavuudella 0,01 M CaCl,-livosta jokaisen mittausjakson
jélkeen (Kuva 1) (OECD 1981). Ensimmdiset adsorptiotestit tehtiin metribut-
siinin pitoisuuksilla 0,8 ja 0,4 mg I"'. Desorptioajat olivat niille 4 ja 19 tuntia.
Kun adsorptio oli tehty 3,0 mg 1" pitoisuudella, ensimmdistd vaihetta jatket-
tiin 16 tunnin ajan. Desorptiotesti toistettiin toisella 16 tunnin ravistelulla.

Menetelmén 2. kokeet suoritettiin metributsiinin 0,2 mg 1" adsorptiotestin
yhteydessd desorptiokokeen tasapainoajan selvittimiseksi (OECD 2000).
Tassd adsorptiotestissd oli yhteensd 8 rinnakkaista adsorptiondytettd sekd
nelja nollandytettd, jotka kaikki keskeytettiin 24 tunnin tasapainotusajan jal-
keen. Niistd aina yksi nollandyte sekid kaksi adsorptiotestindytettd muodosti-
vat desorptiosarjan, joita jatkettiin 4, 16, 24 ja 48 tuntia (Lopella 46 tuntia).

Ravistelujen jélkeen desorptiokokeet késiteltiin edelld kuvatulla tavalla ja
mitattiin HPLC:lla.

Linuronin adsorptiotestit

Useat kirjallisuudessa kuvatut linuronin adsorptiokokeet on tehty 24 tunnin
tasapainotusajalla, mutta maan ja testiliuosten suhteissa oli useita eri vaihto-
ehtoja mm. 1:20 (Parent & Belanger 1985), 1:10 (Waldow & Kloeckner
1982) ja 1:9 (Wauchope & Myers 1985). Briicher ja Bergstom (1997) testasi-
vat yhdisteen sitoutumista 2, 4, 6,16, 20 ja 24 tunnin tasapainotusajoilla.
Maan ja testiliuosten suhde oli 1:10. Heidén tutkimilleen hietamaille riitti 6
tunnin tasapainotusaika, mutta savimaalle 20 tunnin tasapainotusaika.

Esikokeet

Linuronin tasapainotusajat esikokeissa olivat 17, 24 ja 47 tuntia. Maan ja
testiliuosten suhteet olivat samat kuin metributsiinin esikokeissa. Molemmille
maille tehtiin vield mydhemmin 4 tunnin esikoe, jossa maan ja testiliuoksen
suhde oli 1:10 ja lisdksi Lopen maalle 3:50. Testiliuoksen pitoisuus oli 0,4
mg/l. Sentrifugoinnin jélkeen supernatantti (20 ml) puhdistettiin ja konsent-
roitiin C 18 SPE-kolonnilla. Linuroni eluoitiin kolonnista 2 ml:lla metanolia.
Linuroni médritettiin HPLC-tekniikalla UV-aallonpituudella 240 nm (Pyka &
Miszcyk 2005).

Varsinaisia adsorptiokokeita ei kustannussyisti tehty.
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Fluatsinamin adsorptiotestit

Ainoassa fluatsinamin adsorptiota ja desorptiota kuvaavassa englannin-
kielisessé julkaisussa testiliuosten valmistukseen kiytettiin '*C-Fluazinamia
(RCC Umweltchemie AG 1993). Liukoisuustestin mukaan yhdisteen liukoi-
suus maksimissaan oli 1 mg I"', kun liuoksessa oli vihintiin 5 % asetonia,
esikokeissa asetonin osuus oli jopa 10 %. Adsorptiot ja desorptiot mitattiin
nestetuikeilmaisimella supernatantista. Tasapainotusaika adsorptiomairityk-
sissd oli 2 tuntia, pitemmain ajan jilkeen supernatantista havaittiin kahta tun-
tematonta metaboliittia. Fluatsinamista jdi adsorpoitumatta noin 13 %.

Esikokeet

Fluatsinamin esikokeita kokeiltiin ensin epdsuoralla menetelmélld nestekro-
matografisesti (Wendt-Rash ym. 2004), mutta yhdisteen heikon vesiliukoi-
suuden ja voimakkaan sitoutumisen vuoksi siirryttiin ns. suoraan menetel-
midn. Siind fluatsinami uutettiin torjunta-aineiden monijadmamenetelmalla
orgaanisen liuotinuuton ja ulossuolauksen avulla sekd adsorptiotestin maa-
faasista ettd kontrolliliuoksen nestefaasista ja mitattiin GC-MS:lla (Steind-
wandter 1985).

Fluatsinamin esikoe suoritettiin Lammin maahan 0,1 mg 1" testiliuoksella,
jossa asetonin osuus oli 10 % (fluatsinamin liukoisuus veteen: 0,135 mg 1.
Testissd oli mukana 4 kontrollia, yksi nollandyte ja 3 adsorptiotestid. Maa-
ndytteen ja liuoksen suhde testissd oli 1:5, fluatsinamin méérd kuivaa maata
kohden oli 0,6 mg kg'. Adsorptiotestin tasapainotusaika oli 2 tuntia. Testit
keskeytettiin, koska pysyvid kontrolliliuoksia, joiden teoreettinen pitoisuus
olisi voitu varmistaa, ei kyetty valmistamaan.

Tulokset ja tulosten tarkastelu

Metributsiinin sitoutuminen maahan

Lisdtystd metributsiinista noin 50 % sitoutui Lammin maahan ja noin 60 %
Lopen maahan. Sitoutuminen voidaan esittdd graafisesti: $* = K% (€)'
(Kuva 2a). Siind y-akselilla on maahan sitoutuneen torjunta-aineen maara,
S (mg kg') ja x-akselilla liuokseen sitoutumatta jééineen torjunta-aineen
madrd, C** (mg 1""). Miti suurempi on Freundlichin adsorptioisotermi, K,
sitd voimakkaampaa on yhdisteen sitoutuminen maahan. Metributsiini sitou-
tui vahvemmin Lopen maahan (Kz** = 6,3) kuin Lammin maahan (K¢** =
2,3). Kun K*%-arvot suhteutetaan orgaaniseen hiileen, arvot olivat samaa
suuruusluokkaa (Lopella Ky “oc = 50 ja Lammilla Ky **oc = 62), joten met-

ributsiini sitoutuu 1dhinnd maan orgaaniseen ainekseen. Freundlichin ekspo-
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nenttitermit (1/n = 0,91 ja 1/n = 0,93) osoittavat, ettd sitoutuminen ei lisddnny
tdysin lineaarisesti pitoisuuden kasvaessa.

Metributsiinin vapautuminen maasta

Uusimman OECD:n (2000) ohjeen mukaisen desorptiokokeen tuloksena voi-
tiin todeta, ettd desorptiotasapaino saavutettiin jo 4 tunnin aikana. Lammin
maahan sitoutuneesta metributsiinista vapautui 36 % ja Lopen maahan sitou-
tuneesta 29 %. Metributsiinin vapautuminen maasta voidaan myos esittdd
graafisesti: S = K% (C**)"™ (Kuva 2b). Siini y-akselilla on maahan sitou-
tuneeksi jisneen torjunta-aineen misrd, S* (mg kg™') ja x-akselilla liuokseen
vapautuneen torjunta-aineen maird, C** (mg I'"). Mitd suurempi on Freun-
dlichin desorptioisotermi, K™, siti heikommin yhdiste vapautuu maasta.
Lopen maahan K™= 7.8, kun 1/n = 0,93 ja Lammin maahan K;** = 2,8, kun
1/m=0,87.

Aikaisemman OECD:n (1981) ohjeen mukaan tehdyt desorptiokokeet olivat
lahempénd koekenttien pintavesindytteisti saatuja havaintoja (katso tdmén
julkaisun artikkelia Torjunta-ainejadmat perunamailla). Neljan tunnin desorp-
tiokokeen jdlkeen havaittiin, ettd Lammin maasta vapautui 38 % sitoutunees-
ta metributsiinista, kun adsorptiokoe oli suoritettu 0,8 mg I liuoksella. Lo-
pen maasta sitoutuneesta metributsiinista vapautui noin 32 %, kun adsorp-
tiokoe oli suoritettu 0,4 mg 1" liuoksella. Kun desorptiokoetta jatkettiin uu-
della 0,01 M CaCl,-liuoksella, metributsiinin vapautumisen havaittiin jatku-
van edelleen, jolloin sitoutuneesta metributsiinista oli vapautunut joko 59 %
tai 54 %. Kun adsorptio oli suoritettu 3,0 mg I"' liuoksella, 16 tunnin jilkeen
Lammin maasta vapautui noin 44 % ja Lopen maasta noin 35 % sitoutuneesta
metributsiinista. Kun desorptiokoe toistettiin, vapautuneen metributsiinin
osuus oli joko 66 % tai 64 %. Metributsiinin sitoutuminen nyt tutkittuihin

a. Metributsiinin adsorptiokiyriit b. Metributsiinin desorptiokiyrit
14,0 8,0
— adsorptiokiyrii, Lammi —— desorptiokiiyrii, Lammi
A LAMMI A LAMMI
12,0 O LOPPI O LOPPI
— adsorptiokiyri, Loppi —— desorptiokiyri, Loppi

Saas (mg/kg) -
2 2 s
= = =3

ES
=
L

»
=

0,0
0,8 1,0

0,0 02 04 0,6
0.0 05 Cu e s 2 ) ’ " Cs (mgfh ™

Kuva 2.a) Metributsiinin adsorptiokayrat ja b) desorptiokdyrat Lammin ja Lo-
pen muokkauskerroksen maista.
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maihin havaittiin heikoksi ja se siirtyy halukkaasti maasta vapaaseen vesiliu-
okseen.

Linuronin sitoutuminen maahan

Linuronin sitoutuminen testimaihin oli huomattavasti voimakkaampaa kuin
metributsiinilla: Kun maan ja liuoksen suhde testisséd oli 1:10, linuronista
sitoutui Lammin maahan yli 75 % ja Lopen maahan ldhes 90 %. Reaktiotasa-
paino saavutettiin jo 17 tunnin kuluttua, mahdollisesti jo 4 tunnin ravistelun
jalkeen. Testiliuosten pysyvyys oli parhaimmillaan 4 tunnin ravistelussa: n.
98 %, mutta sitoutumisprosentit olivat pari prosenttia 17 tunnin ravistelulla
saavutettuja alhaisempia. Briicherin ja Bergstromin (1997) mukaan Melbyn
ja Langavekan hietamailla tasapaino saavutettiin 6 tunnin ravistelulla. Esi-
koesarja olisi pitinyt toistaa esim. 3, 4, 5 ja 6 tunnin tasapainotusajoilla seki
esim. 1:50 tai 1:25 maan ja testiliuoksen suhteilla.

Fluatsinamin sitoutuminen maahan

Monijddméuutossa fluatsinamin pitéisi heikosti vesiliukoisena yhdisteend
siirtyd halukkaasti orgaaniseen liuosfaasiin vesifaasista, jopa ilman ulossuo-
lausta. Fluatsinamin takaisinsaanto Lammin testimaasta oli vdhintddn 90 %.
Adsorptiotestin esikokeessa, lisdtystd fluatsinamista saatiin uutettua 53-57 %,
kun sité oli lisétty 0,6 mg kg kuivaa maata kohden. Fluatsinamin sitoutumi-
nen Lammin maahan olisi siis voinut olla noin 60 % Iuokkaa. Tulos ei ole
kuitenkaan luotettava: Testiliuosten valmistamisen jilkeen fluatsinamin ta-
kaisinsaanto oli vdhintddn 60 %, mutta 2 tunnin ravistelun jélkeen kontrolli-
livoksista saatiin parhaimmillaan uutettua 39 % lisdtystd fluatsinamista ja
tulos vaihteli 12-39 %:iin. Yhdiste ei ilmeisesti ollut pysyvé vesiliuoksessa ja
liséksi se saattoi sitoutua myos testiputkien seindmiin.

Yhteenveto

Tulosten perusteella metributsiini voidaan luokitella helposti kulkeutuvaksi
yhdisteeksi. Desorptiokokeiden mukaan metributsiinin sitoutuminen testat-
tuihin maihin ei ollut pysyvéad. Toisin sanoen, sitoutunut metributsiini vapau-
tuu olosuhteiden muuttuessa suhteellisen helposti takaisin maan liuosfaasiin.

Vuoden 1981 OECD-ohjeen mukaiset desorptiotestit kuvannevat realisti-
semmin sitd mitd torjunta-aineille pellossa tapahtuu: aineen pitoisuus maassa
vihenee joko hajoamisen tai kulkeutumisen seurauksena. Talloin heikosti
sitoutunutta ainetta voi helpommin vapautua liuokseen. Tulokset selittdvét
osaltaan my0s maa- ja vesindytteistd saatuja tuloksia.
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Vaikka varsinaisia Kg-arvoja ei saatu maéritettyd linuronille ja fluatsinamille,
voitiin esikokeiden perusteella todeta, ettd fluatsinami sitoutui voimakkaasti
Lammin maahan ja ettd linuroni sitoutui hieman metributsiinia voimak-
kaammin tutkittuihin maalajeihin.
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Maan jaatymisen ja sulamisen
vaikutus torjunta-aineiden maapera-
kayttaytymiseen

Mari Andersson ja Helind Hartikainen

Helsingin yliopisto, soveltavan kemian ja mikrobiologian laitos, PL 27, 00014 Helsinki,
etunimi.sukunimi@helsinki.fi

Tiivistelmé

Maan jaityminen talvella vaikuttaa torjunta-aineiden pysyvyyteen ja kulkeu-
tumiseen maassa. Vaikka tiedetdén, ettd jadtyminen muuttaa maan fysikaali-
sia, kemiallisia ja mikrobiologisia ominaisuuksia, sen mekanismeja ja seura-
uksia ei kuitenkaan tunneta tarkasti. Tamén tutkimuksen tarkoituksena oli
simuloida laboratoriokokeella talven vaikutusta torjunta-aineiden maapera-
kayttdytymiseen.

Tutkitut torjunta-aineet linuroni, metributsiini ja fluatsinami ovat Suomessa
perunanviljelyssd yleisesti kdytettyjd. Torjunta-aineilla kédsiteltyji maandyt-
teitd inkuboitiin 12 viikkoa —7 ja +5 °C:een ldmpdétiloissa sekad syklissad, jossa
ndytteet vuoroin jaddytettiin ja sulatettiin. Talvisimulaation jalkeen maandyt-
teistd maédritettiin jiljelld olevat torjunta-aineiden kokonaisjadmat sekd 0,01
M CaCl,-liukoiset jadmit. CaCly-uutolla pyrittiin selvittdiméddn maaveteen
liukenevassa muodossa olevien torjunta-aineiden osuutta.

Tutkimuksessa maan jadtyminen hidasti torjunta-aineiden hajoamista. Kai-
kissa kolmessa torjunta-aineessa hajoamista oli tapahtunut eniten +5 °C:een
lampotilassa. Torjunta-ainepitoisuus oli vihentynyt +5 °C:ssa 58-76 %. Jaa-
tyneend —7 °C:ssa sdilytetyissd néytteissd hajoaminen oli vastaavasti vé-
hiisintd; torjunta-aineiden pitoisuudet olivat 21-67 % pienempié kuin 14htoti-
landytteissd. Maavettd jdljitellyt 0,01 M CaCl, uutti merkittdvésti pienemman
osan jadmistd ja paljasti selkeitid eroja niiden liukoisuudesta maassa. Fluat-
sinami, jonka maaperidkéyttiytymisestd on saatavilla vain vihén tietoa, osoit-
tautui kokeessa hyvin heikosti 0,01 M CaCl,:iin liukenevaksi. Linuronijia-
mastd 10-18 % oli liukoisessa muodossa. Metributsiinin liukoinen jadmai oli
sitoutunutta suurempi.

Kéyttdmallad eri reaktiomekanismeihin perustuvia uuttomenetelmiid voidaan
saada tietoa jddmien jakautumisesta eri fraktioihin ja siten tarkemmin enna-
koida torjunta-aineiden ympéristoriskej.

Avainsanat: torjunta-aineet, perunanviljely, maa-aines, maapera, jaatymi-
nen, sulaminen, liukoisuus
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Effect of freezing and thawing on
behaviour of pesticides in soil

Mari Andersson and Helind Hartikainen

University of Helsinki, Applied Chemistry and Microbiology, P.O. Box 27, FI-00014 Helsinki,
Finland, firstname.lastname@helsinki.fi

Abstract

It is generally known that winter conditions influence degradation and mobil-
ity of pesticide residues, but mechanisms explaining the responses of differ-
ent pesticides to winter conditions are insufficiently known. Freezing and
thawing exert dissimilar effects on physical, chemical and biological proc-
esses in soil. We investigated how the soil freezing and freezing-thawing
cycles affect degradation and mobility of three pesticides commonly used in
potato cultivation in Finland: fluazinam, metribuzin and linuron.

Soil samples treated with pesticides were incubated for 12 weeks at +5 °C or
-7 °C or were subjected to freeze/thaw cycles. In order to distinguish between
the pesticide fractions bound on the soil surfaces and those dissolved in soil
solution, the residue extractions were carried out with organic extractant ac-
cording to OECD protocol and with dilute CaCl, simulating the soil solution.

In our experiment freezing proved to delay the degradation of all three pesti-
cides: the smallest pesticide residue concentrations were found in the +5 °C —
samples and the highest ones in the —7 °C samples. Degradation patterns of
the three pesticides were similar, but there were differences between their
degradation rates. The 0.01 M CacCl, extraction, used to estimate the amount
of soluble pesticide residues, produced notably lower concentrations than did
the organic extractant. The CaCl, extraction also revealed clear differences
between the three pesticides. Practically no fluazinam was found in the CaCl,
extracts. Fluazinam is a rather new active substance on the fungicide control
market, and very little research has been done on its soil behaviour.
Metribuzin proved to be the most CaCl,-extractable pesticide in our experi-
ment. The results obtained in this study suggests that the use of solutions
differing in their extraction mechanisms could be utilized to produce com-
plementary risk indices for different pesticides.

Key words: pesticide, soil, freeze/thaw cycle, mobility, degradation
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Johdanto

Suomessa kéytettdvien torjunta-aineiden maaperdkiyttdytymistd on tutkittu
pddasiassa maissa, joiden ilmasto-olosuhteet poikkeavat suomalaisista. Tél-
laisia selvityksid on vaikea yleistdd koskemaan Suomea, koska ympéristdolot
vaikuttavat merkittidvisti yhdisteiden hajoamiseen ja sitoutumiseen maassa.
Tamaén tutkimuksen tarkoituksena oli tarkastella torjunta-aineiden maaperé-
kayttdytymistd talviolosuhteissa. Tutkittavat aineet, linuroni, metributsiini ja
fluatsinami, ovat Suomessa perunanviljelyssé ylei-sesti kiytettyjd pestisideja.
Kokeessa torjunta-aineilla késiteltyjd maandytteitd inkuboitiin 12 viikkoa -7
ja +5 °C:n lampdtiloissa. Talvisimulaatiojaksojen jalkeen maandytteistd maa-
ritettiin jéljelld olleet torjunta-aineiden kokonais-jaamaét sekd 0,01 M CaCl,-
liukoiset torjunta-ainejadmét. CaCl,-uutolla pyrit-tiin selvittimaén maaveteen
liukenevassa muodossa olevien torjunta-aineiden osuutta.

Maan jddtymiseen ja sulamiseen liittyy monenlaisia mekanismeja, joiden
vaikutuksia aineiden kiyttdytymiseen ei vield lopullisesti tunneta. (Edwards
& Cresser 1992) Jadn muodostuminen rikkoo maan rakennetta ja saattaa siten
lisdtd reaktiivista pinta-alaa ja paljastaa uusia adsorptiopaikkoja. Erityisesti
jédtymis-sulamissyklin on havaittu muokkaavaan mururakennetta (Oztas &
Fayetorbay 2003.) Tdmé voi johtaa aineiden voimistuneeseen pidittymiseen.
Jadtymisen on huomattu edesauttavan esim. fosforin pidéttymistd oksidipin-
noille (Soinne 2000). Toisaalta se voi my0s vapauttaa maaveteen aiemmin
saavuttamattomissa olleita tiukasti pidattyneitd molekyylejd. (Hinman 1970).
Maaveden jiédtyessd puhdas vesi kiteytyy ensin ja jadtymaétta jadvissd vedes-
sd livenneiden aineiden pitoisuudet kasvavat. Korkea suolapitoisuus alentaa
edelleen veden jadtymispistettd ja voi omalta osaltaan edesauttaa aineiden
pidattymistd. Maanesteen jadtymispiste onkin siihen liuenneiden suolojen
takia selvisti nollan alapuolella. Vesi liikkkuu maassa kohti jadtymiskeskusta
ja kuljettaa ravinteita maan pintakerrokseen, silld maa jéétyy pinnasta alas-
pdin

Myos jadtymisen vaikutuksista maan mikrobipopulaatioihin on saatu ristirii-
taisia tuloksia. Lampotilan laskiessa mikrobitoiminta hidastuu ja yleisesti
ajatellaan, etti maan ollessa jddssd mikrobitoimintakin on pysidhdyksissa.
Kuitenkin pakkasellakin maahengitys voi olla vakaata, joskin huomattavasti
sulaa maata pienempdd. (Schimel & Clein 1996). Talvella sienten osuus
maan mikrobitoiminnosta kasvaa (Schadt ym. 2003.) Sulami-sen jilkeen
mikrobiologinen aktiivisuus lisddntyy nopeasti, koska vapautu-neet ravinteet
ja hajonneiden solujen jddnteet mahdollistavat mikro-bipopulaation nopean
elpymisen. (Skogland ym. 1988, Prieme & Christensen 2001)
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Aineisto ja menetelmat

Maan esikasittely

Talvisimulointikoe tehtiin kevailld 2006 Helsingin yliopiston Soveltavan
kemian ja mikrobiologian laitoksessa. Tydssd kdytetty maa oli otettu vuonna
2005 Lammin koekentén torjunta-aineilla kasittemattomalta alueelta 0-20 cm
syvyydestd. Maa ilmakuivattiin huoneenldimmdssé ja seulottiin 2 mm:n seu-
lalla. Kuivattua maata séilytettiin kannellisissa pakasterasioissa. Ennen tor-
junta-ainekasittelyd madritettiin maan kuiva-ainepitoisuus ja vedenpida-
tyskapasiteetti. Naytteen ominaisuudet on esitetty timén julkaisun artikkelis-
sa ”Torjunta-ainejddmit perunamailla — kenttdkokeet”, taulukoissa 2 ja 3.

Torjunta-ainekasittely ja koejarjestely

Kokeessa kéytetyt torjunta-aineet olivat markkinoilla saatavilla olleita kau-
pallisia tuotteita; Shirlan, (tehoaineena fluatsinami 500 g 1"") Senkor, (tehoai-
neena metributsiini 700 g kg"') ja Afalon (tehoaineena linuroni 450 g 17).
Tuotteista valmistettiin deionisoituun veteen laimea liuos, jonka torjunta-
ainepitoisuudeksi laskettiin: metributsiini 1,86 * 10" mg 1 ', linuroni 7,2 *
10" ml 1 "' seké fluatsinami 1,1* 10 ® ml 1. Maata punnittiin korkillisiin
sentrifuugiputkiin 20 g kuiva-ainetta niytettd kohden. Niytteiden torjunta-
ainepitoisuudet vastasivat tdmin julkaisun artikkelissa “Torjunta-aineiden
vaikutukset maaperédn mikrobeihin ja niiden toimintaan” esitetyn mikrobiolo-
gisen astiakokeen pitoisuuksia. My0s niytemaa oli astiakokeessa sama. Li-
sdksi valmistettiin ns. ldhtotilandytteet, joista méadritettiin liuoksen tarkat
tehoainepitoisuudet ennen ndytteiden inkubointia eli muhitusta. L&htdtila-
néytteiksi pipetoitiin sentrifuugiputkiin 10 ml torjunta-aineliuosta. Maan
kosteus sédddettiin talvisimulaatiota varten 60 %:iin maan vedenpidétyskapa-
siteetista eli WHC -arvosta.

Naytteiden inkubointi

Talvisimulaatiossa maandytteitd inkuboitiin kolmessa eri lampétilassa: +5 °C
(sdilytys tasalimpdhuoneessa), -7 °C (sdilytys pakastimessa) sekd sykli, jossa
kasittelylampdétilaa vaihdeltiin edelld mainittujen lampétilojen vélilld. Kukin
kasittelyjakso kesti 12 viikkoa. Syklissd néytteitd pidettiin vuoron perdén 12
vrk -7 °C:ssa ja 4 vrk + 5 °C:ssa (Kuva 1.) Rinnakkaisia ndytteitd kustakin
kasittelystd oli nelja.
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Kuva 1. Kaavio talvisimulaation koejarjestelysta laboratoriossa.

Naytteiden uutto ja analysointi

Koe purettiin 12 viikon kuluttua aloittamisesta uuttamalla torjunta-ainejadmaét
maasta. Néytteitd uutettiin kahdella eri uuttoliuoksella. Orgaaninen uutto
suoritettiin Jyvéskyldn yliopiston ympéristontutkimuskeskuksen laboratorion
avustuksella soveltamalla timén julkaisun artikkelissa ”Torjunta-ainejaamaét
perunamailla — kenttidkokeet” esitettyd menetelméd, jossa uuttoliuoksena
kaytetddn 5:1 etyyliasetaatti-asetoni -seosta. Toisena uuttoliuoksena kaytet-
tiin 0,01 M kalsiumkloridia, jolla simuloitiin maanesteen koostumusta. Koko
20 g:n ndyte uutettiin omassa sentrifuugiputkessaan. Lahtotilandytteet uutet-
tiin ennen kasittelyjakson alkua orgaanisella uuttolivoksella. Kalsiumkloridi-
uutteen késittelyd kehitettiin mittausta varten soveltamalla orgaanisen uuton
menetelmaa.

Orgaaninen uutto

Maanéytettd uutettiin 50 ml:lla 5:1 etyyliasetaatti-asetoni -seosta 10 minuut-
tia ultraddnipesurilla (Branson 1510) ja 30 minuuttia tasoravistelijalla (200
rpm, IKA KS 259 Basic). Uutos dekantoitiin ja uutto toistettiin kuten edella.
Uutokset yhdistettiin ja kuivattiin vedettomaélld natriumsulfaatilla. Uutos
haihdutettiin alle 10 ml:n tilavuuteen pyorohaihduttimella (Biichi Rotavapor).
Néytteeseen liséttiin 250 pl protoaattia (Dr Ehrenstorfer, Gmbh) sisdiseksi
standardiksi analyysia varten. Niytteet siilytettiin kierrekorkkiputkissa pa-
kastimessa (-7 °C) analysointiin saakka.

Kalsiumkloridiuutto

Maandytettd uutettiin 50 ml:lla 0,01 M CaCly:a 10 minuuttia ultradéni-
pesurilla ja 30 minuuttia tasoravistelijalla. Ndyte sentrifugoitiin (10 min.
2500 rpm, Hermle Z 513) ja suodatettiin suodatinpaperin (Whatman, Black
ribbon ) lépi. Uutosta ravisteltiin kaksi minuuttia erotussuppilossa kahteen
kertaan 100 ml:lla etyyliasetaatti-asetonia. Erotussuppiloon jdéineeseen orgaa-
niseen faasiin liséttiin 10 ml natriumkloridia torjunta-ainejadmien ulossuo-
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laamiseksi. Maandytteen uutto 50 ml:lla 0,01 M CaCl,:a toistettiin ja uutetta
kisiteltiin erotussuppilossa edelld kuvatulla tavalla. Saadut orgaaniset uutteet
yhdistettiin ja kuivattiin vedettomillda Na2S0O4:1la, mink4 jdlkeen nédyte haih-
dutettiin alle 10 ml:n tilavuuteen pyoréhaihduttimella. Néytteeseen liséttiin
250 pl protoaattia sisdiseksi standardiksi analyysia varten. Niytteet siily-
tettiin analysointia varten kierrekorkkiputkissa pakastimessa (-7 °C).

Naytteiden analysointi

Analyysit tehtiin Jyviskyldn ympéristontutkimuskeskuksen laboratoriossa.
Analysointi on kuvattu tdmédn julkaisun artikkelissa “Torjunta-ainejaamét
perunamailla — kenttdkokeet”.

Saantokokeet

Kevéilld 2007 tehtiin lisdksi sarja saantokokeita, joilla pyrittiin mittaamaan
torjunta-aineiden saantoa eri uutoilla. Torjunta-aineliuos ja uutot tehtiin ti-
mién julkaisun artikkelissa Torjunta-ainejddmédt perunamailla — kenttéko-
keet” kuvatuilla tavoilla. Uuttoliuoksina kéytettiin 5:1 etyyliasetaatti-
asetoniseosta, deionisoitua vettd sekd 0,01 M CaCl,:a. Saanto osoittautui
kuitenkin kokeessa hyvin heikoksi. Néytteet kayttdytyiviat kokeessa tal-
visimulaatiokokeesta  poikkeavasti, mistd  p#dteltiin  torjunta-aine-
valmisteiden tehon heikentyneen séilytyksen aikana ja saantokokeiden tulok-
set padtettiin jattdd epédluotettavina huomioimatta tuloksia késiteltdessa.

Tilastolliset menetelmat

Eroja eri lampdtilakasittelyjen tuloksissa vertailtiin SPSS 15.0-ohjelman yk-
sisuuntaisella varianssianalyysilla.

Tulokset ja tulosten tarkastelu

Kuvasta 2 ndhdddn, ettd 12 viikon késittelyjakson jédlkeen kaikkia kolmesta
tutkittavasta torjunta-aineesta oli hajonnut eniten +5 °C:n lampdtilassa. Ver-
rattaessa orgaanisella uutolla saatuja torjunta-ainejaéimia kokeen alussa uutet-
tujen ldhtétilandytteiden jddmiin havaitaan, ettd torjunta-ainepitoisuus oli
vahentynyt +5 °C:ssa 58-76 % (Kuva 2.) Jadtyneena -7 °C:ssa sdilyte-tyissa
néytteissd hajoaminen oli vastaavasti vahaisintd; torjunta-aineiden pitoisuudet
olivat 21-67 % pienempié kuin lahtotilandytteissd. Torjunta-ainejadmat -7/+5
°C-syklissé sijoittuivat edellisten kisittelyjen vilille: hajoaminen vaihteli 32—
71 %:iin. Hajoamisessa oli my0s ainekohtaisia eroja. Kokeen aikana linuro-
nia oli hdvinnyt eniten kaikissa eri lampd-tilakésittelyissd. Fluatsinamin ja
metributsiinin hajoaminen oli vihdisempaa, ja erityisesti fluatsinamin kohdal-
la hajoaminen néytti selkeimmin riippuvan jddtyneena oloajasta. Naytteista
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Kuva 2. Orgaanisessa uutossa saadut torjunta-ainejaamat mg kg ~" maata eri
lampdtilakasittelyissa.

médritettiin_ my0s kolme metributsiinin metaboliittia, joista ainoastaan
MDK:ta (metributsiini-desamino) 16ytyi pienid méérid -7 °C:n néytteist.

Orgaaniseen uuttoliuokseen ndhden 0,01 M CaCl, uutti huomattavasti pie-
nemmain osan naytteiden jadmisti. (Kuva 3.) CaCl,-uuttoiset jaamat olivat 0-
65 % orgaanisella uutolla saaduista jadmistd vastaavassa kisittelyssd. Kun
CaCl,-uuttoiset jadmait vdhennettiin orgaanisen uuton jdéimistd, saatiin ero-
tuksena selville maanéytteen sisiltdma sidottujen jadmien osuus. Néin torjun-
ta-ainejadmat voitiin jakaa kahteen eri fraktioon: liukoiseen CaCl,-uuttoiseen
ja sitoutuneeseen fraktioon. Niiden vertailu paljasti selvid eroja aineiden
kayttdytymisessd. Fluatsinamin liukoinen fraktio oli vain n. 0,1 % kokonais-
jaamastd, eikd fluatsinami siis kdytdnnollisesti katsoen ollut uutet-tavissa
0,01 M CaCl,:1la. Linuronin liukoinen fraktio oli 10—18 % jd&mien kokonais-
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Kuva 3. 0,01 M CaCl-uutossa saadut torjunta-ainejaamat mg kg'1 maata eri
kasittelylampdtiloissa.
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naismadristd. (Kuva 4). Metributsiini uuttui voimakkaasti CaCl,:iin ja liukoi-
nen fraktio muodosti 55-65 % jadmien kokonaisméérastd. (Kuva 5)

Selvid eroja aineiden liukoisten fraktioiden valilld eri 1ampotilakasittelyissa ei
16ytynyt. Fluatsinamin liukoinen jddmai oli hyvin pieni kaikissa kolmessa
kisittelyssd. Metributsiinin liukoinen jadma oli pienin -7/+5 °C-syklissa.
Linuronin osalta jddtymis/sulamis -syklin sekd +5 °C:n jaddmaét olivat yhti
suuria. Kaikkien kolmen tutkittavan aineen kohdalla jédtyneend oloaika vai-
kutti selvemmin sitoutuneeseen fraktioon; sitoutuneet jaidmat kasvoivat, kun
jédtyneend oloaika piteni.

‘ O Sitoutunut fraktio M Liukoinen fraktio

0,1

0,09

oo

0.07 [
0,06 s
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0,04
0,03
0,02
0,01

Linuroni mg/kg ka

-7 Sykli +5
Liampétilakésittely

Kuva 4. Linuronin sitoutunut ja liukoinen fraktio mg kg'1 maata eri kasittely-
lampdtiloissa.
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Kuva 5. Metributsiinin liukoinen ja sitoutunut fraktio mg kg_1 maata eri kasitte-
lylampétiloissa.
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Kokeessa havaittiin, ettd maan jaétyminen viivéstytti torjunta-aineiden hajoa-
mista. Lampotilakasittelyjen vélilld olleet erot torjunta-ainejadmissd olivat
myds yksisuuntaisessa varianssianalyysissa tilastollisesti merkitsevia. (p-arvo
< 0,05). Yleisesti on arvioitu, ettd ldmpoétilan noustessa 10 astetta torjunta-
aineiden hajoamisnopeus 2,5-3 -kertaistuu (Arnold & Briggs 1990). Maan
jaatyminen heikentdd merkittdvasti mikrobiologista hajotusta, mutta talvi-
simulaatiokokeen perusteella on syytd uskoa, ettd torjunta-aineiden hajoa-
minen on jossain méérin mahdollista myds jadtyneessd maassa. Jadtymis-
sulamissyklin on aiemmin raportoitu lisdévén mikrobiaktiivisuutta. (Soulides
& Allison 1961, Skogland ym. 1988, Schimel & Clein 1996). Hiilivetyjen
hajoamista arktisessa tundramaassa on saatu tehostettua jadtymis-
sulamissyklilld. (Eriksson ym. 2001) Talvisimulaatiokokeessa maan jaity-
mis-sulamissykli ei kuitenkaan tehostanut torjunta-aineiden hajoamista siten,
ettd hajoaminen olisi ollut + 5 °C:n néytteitd voimakkaampaa.

Uuttuvuudeltaan erilaisten jadmafraktioiden avulla voidaan arvioida torjunta-
aineiden maaperakayttadytymistd eri ldmpoétiloissa. Metributsiinijaddmasta
suurin osa 10ytyi liukoisesta fraktiosta. Metributsiinin pidittymisestd ja sen
likkkeistd maassa on raportoitu useissa aiemmissa tutkimuksissa ja sitd voi-
daankin pitdé todenndkdisesti huuhtoutuvana voimakkaan vesiliukoi-suutensa
vuoksi (Peter & Weber 1985, Locke ym 1994, Kim & Feagley 2002). On
syytd olettaa, ettd merkittdvd osa ympériston metributsiinijadmistd on maassa
liukoisessa muodossa ja muodostaa siten myds riskin huuhtoutua pohjavesiin
alaspdin suuntautuvien virtausten mukana. Tulokset osoittavat metributsiinin
kayttokiellon pohjavesialueilla (Evira 2007) olevan perusteltu. Toistuvan
kayton rajoituksia aineelle ei ole annettu, koska siitd ei ole havaittu olevan
riskid maaperielioille.

Talvisimulaatiokokeessa vain pieni osuus havaitusta linuronijddmaisti oli
liukoisessa muodossa. Tdma tulos on sopusoinnussa pidittymiskokeessa saa-
tujen kanssa (kts. tdmén julkaisun artikkeli Torjunta-aineiden adsorptio- ja
desorptiomééritykset”). Linuronin on todettukin sitoutuvan voimakkaasti
maan orgaaniseen ainekseen (Sanchez-Camazano 2000). Suomessa linuronia
on loytynyt pintavesistid. (Heinonen ym. 2007). My6s Kanadassa on raportoi-
tu linuronin kulkeutumisesta pintavesiin, vaikka maassa se ei ole erityisen
helposti liikkkuva yhdiste. (Caux ym. 1998). Télle torjunta-aineelle ei ole ase-
tettu kayttokieltoa pohjavesialueille, mutta silld on toistuvan kéytos rajoitus
maaperielidille aiheutuvan riskin takia (Evira 2007). Fluatsinamin maapera-
kayttdytymisestd on hyvin vdhén tutkittua tietoa. Sen vesiliukoisuus on pieni
ja se hakeutuu maassa voimakkaasti orgaaniseen ainekseen (Federal Office
for Food Safety, Austria 2005). Koska 0,01 M CaCl,-uutolla ei kokeessa
saatu fluatsinamia uutettua, voidaan my0s sen jddmien huuhtou-tumista
maasta pohjavesiin pitdd epdtodennikoisend. Sen sijaan fluatsinami saattaa
kulkeutua vesistoihin pintavirtailun mukana maapartikkeleihin sitou-tuneena.
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Talvisimulaatiokokeen perusteella on vaikea arvioida eri ldmpotilakésit-
telyjen vaikutusta torjunta-aineiden liukoisuuteen. Yleisesti on esitetty, etti
torjunta-aineen voimakas sorptio maahan vaikeuttaa sen hajoamista. (Hurle
& Walker 1980). Télloin yhdisteen liukoinen fraktio on maassa ensisijaisesti
hajoava. Lampokasittelyjen vaikutus ei téssd tutkimuksessa ollut yhtd suuri
sitoutuneeseen ja liukoiseen fraktioon. Sitoutunut torjunta-ainefraktio vaikutti
vihenevédn suoraviivaisesti lampdsumman kasvun myoti. Jadtyneend olo-
ajalle ja sitoutuneen fraktion jaémille saatiin myds tilastollisesti merkitseva
(p<0,05) positiivinen korrelaatio. Liukoiset jaddmait eivit korreloineet jadty-
neend oloajan kanssa. Todennédkoisesti jadtymisen ja sulamisen myota torjun-
ta-ainetta on siirtynyt fraktiosta toiseen, minkd vuoksi sitoutuneen ja liukoi-
sen fraktion tarkastelu on vaikeaa.

Ilman saantokokeiden tuloksia ei tarkkoja puoliintumisaikoja torjunta-aineille
talvisimulaatiokokeesta ole laskettavissa, mutta tuloksia hajoamisnopeudesta
voidaan pitdd suuntaa-antavina ja vertailla tutkittuja torjunta-aineita keske-
nddn. Hitaimmin hajosi fluatsinami; vield kolmen kuukauden jilkeenkin 42—
88 % fluatsinamista oli jdljelld kisittelystd riippuen. Voimakas adsorptio
maan orgaaniseen ainekseen ja sen heikko liukoisuus maaveteen todennékdi-
sesti osaltaan suojaavat sitd hajotukselta ja pidentdvét puoliintumisaikaa.
Linuronia oli kisittelyjaksojen jélkeen jéljelld 24-32 %. Metributsiinin j&a-
miét olivat 41-78 % léhtotilandytteen jadmamadrastd. Metributsiinin metabo-
liittien 10ytyminen vain -7 °C:sta voi merkité, ettd muissa késittelyissd meta-
boliitit ovat ehtineet hajota edelleen.

Yhteenveto

Tarkastelemalla maaveden koostumusta simuloivan 0,01 M CaCl,-uuton
tuloksia rutiinikdytossd olevan orgaanisen uuton lisdksi saatiin lisétietoa tor-
junta-aineiden kayttdytymisestd maassa ja maavedessd. Koska kokeessa tor-
junta-ainejddmien liukoinen ja sitoutunut fraktio maassa poikkesivat merkit-
tdvasti madriltddn, on aiheellista kiinnittdd huomiota uuttoliuoksen valintaan
torjunta-ainejidmid mééritettdessd. Kun tutkimuksessa kéytetdan uuttotehol-
taan ja uuttamismekanismiltaan toisistaan poikkeavia liuoksia, saadaan tietoa
torjunta-aineen jakautumisesta eri fraktioihin maassa ja titi tietoa voidaan
myds soveltaa arvioitaessa torjunta-aineen ymparistoriskeja.

Talvisimulaatiokokeessa 10ytyi selvid eroja torjunta-aineiden maaperikayt-
tdytymisessd. Torjunta-aineiden hajoamisnopeudet ja jadtymisen vaikutuksen
suuruus niihin vaihtelivat. Fluatsinami, jonka maaperikiyttdytymisestd on
saatavilla vain vdhén tietoa, osoittautui kokeessa hyvin heikosti 0,01 M
CaCl,:iin liukenevaksi ja muihin tutkittuihin torjunta-aineisiin néhden melko
hitaasti hajoavaksi. Taméi viittaa siihen, ettd tehokas sitoutuminen todenni-
koisesti maan orgaaniseen ainekseen teki siitd vaikeasti hajoavan. Lisé-
tutkimuksia fluatsinamin kayttadytymisestd maassa tarvitaan jatkossa.
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Alhainen ldmpotila ja maan jadtyminen hidastivat tutkittujen torjunta-
aineiden hajoamista, mutta jadtymis-sulamissyklilld ei huomattu kokeen pe-
rusteella olevan erityistd talvenaikaista hajotusta tehostavaa vaikutusta. J4a-
tymisen mahdolliset vaikutukset torjunta-aineiden liukoisuuteen jaivat epa-
selviksi. On todennikoistd, ettd hajoamista hidastava vaikutus kohdistuu eri
tavoin torjunta-aineen uuttuvuudeltaan erilaisiin fraktioihin eli liukoisiin ja
sidottuihin jaddmiin. Jadtyminen ja sulaminen voivat myos edesauttaa torjun-
ta-aineen siirtymistd fraktiosta toiseen. On tirkeédd, ettd torjunta-aineiden
puoliintumisaikoja maééritettdessd tehddin testeji myoOs alhaisissa lampoti-
loissa. Suomessa tulee ottaa huomioon talvenaikainen maan jadtyminen tor-
junta-aineiden kaytt6d suunniteltaessa.

Kirjallisuus

Arnold D.J. & Briggs, G.G. 1990. Fate of pesticides in soil: predictive and
practical aspects. Teoksessa: Hutson, D.H. & Roberts ,T.R. (eds.). Envi-
ronmental rate of pesticides. Chichester: John Wiley & Sons. s. 101-122.

Caux, P.-Y., Kent, R.A,, Fan, G.T & Grande, C. 1998. Canadian water quality
guidelines for linuron. Environmental Toxicology and Water Quality 13: 1—
41.

Edwards, A.C. & Cresser, M.S. 1992. Freezing and its effect on chemical and
biological properties of Soil. Advances in soil science 18: 60-79.

Eriksson, M., Ka, J.-O. & Mohn, W.W. 2001. Effects of low temperature and
freeze-thaw cycles on hydrocarbon biodegradation in arctic tundra soil.
Applied and Environmental Microbiology 67: 5107-5112.

Evira 2007. Kasvinsuojeluainerekisteri. Viitattu 30.11.2007. Saatavissa inter-
netista: http://extral.evira.fi/lwwwkare/

Federal Office for Food Safety, Austria 2005. Monograph prepared in the
context of inclusion of following active substances in Annex | of the Coun-
cil Directive 91/414/EEC: Fluazinam. Volume 1, Report and Proposed De-
cision. Appendix 3: List of Endpoints. s. 64-99. Draft: December 2005.
Limited Commission Working Document.

Heinonen, J., Siimes, K., Kalevi, K. & Mannio, J. 2007. Kasvinsuojeluaineita
kartoitettu Suomen pintavesista. Ymparisto ja Terveys -lehti 9: 36—44.

Hinman, W.G. 1970. Effects of freezing and thawing on some chemical prop-
erties of three soils. Canadian Journal of Soil Science 50: 179-182.

Hurle, K. & Walker 1980. Persistence and its prediction 1980. Teoksessa:

Hance, R.J. (ed.). Interactions between herbicides and the soil. London:
Academic Press Inc. London Ltd. s. 83—121.

91



Kim, J.-H. & Feagley S.E. 2002. Leaching of trifuralin, metolachlor and metri-
buzin in a clay loam soil of Louisiana. Journal of Environmental Science
and Health, Part B: Pesticides, Food Contaminants, and Agricultural Was-
tes B37: 393—-403.

Locke, M.A., Harper, S.S. & Gaston, L.A. 1994. Metribuzin mobility and deg-
radation in undisturbed soil columns. Soil Science 157: 279-288.

Oztas, T. & Fayetorbay, F. 2003. Effect of freezing and thawing processes
on soil aggregate stability. Catena 52(1): 1-8.

Peter, C.J. & Webber, J.B. 1985. Adsorption, mobility, and efficacy of metri-
buzin as influenced by soil properties. Weed Science 33: 868-873.

Prieme, A. & Christensen, S. 2001. Natural perturbations, drying-wetting and
freezing-thawing cycles, and the emission of nitrous oxide, carbon dioxide
and methane from farmed organic soils. Soil Biology & Biochemistry 33:
2083-2091.

Sanchez-Camazano, M., Sanchez-Martin, M.J. & Delgado-Pascual, R. 2000.
Adsorption and mobility of linuron in soils as influenced by soil properties,
organic amendments and surfactants. Journal of Agricultural Food Chem-
istry 48: 3018-3026.

Schadt, C.W., Martin, A.P., Lipson, D.A. & Schmidt S.K. 2003. Seasonal
dynamics of previously unknown fungal lineages in tundra soils. Science
301: 1359-1361.

Schimel, J.P. & Clein, J.S. 1995. Microbial response to freeze-thaw cycles in
tundra and taiga soils. Soil Biology and Biochemistry 28(8): 1061-1066.

Skogland, T., Lomeland, S. & Goksoyr, J. 1988, Respiratory burst after freez-
ing and thawing of soil experiments with soil bacteria. Soil Biology & Bio-
chemistry 20: 851-866.

Soinne, H. 2000. Maan jaatymisen vaikutus fosforin pidattymiseen. Pro Terra
2: 1-56.

Soulides, D.A. & Allison, F.E. 1961. Effects of drying and freezing soils on

carbon dioxide production, available mineral nutrients, aggregation and
bacterial population. Soil Science 91: 291-298.

92



Torjunta-aineiden hajoamisen
ja huuhtoutumisen mallinnus

Katri Siimes" ja Laura Alakukku®

1) Suomen ympdristokeskus, Haitallisten aineiden ja riskien tutkimusohjelma, PL 140, 00251
Helsinki, etunimi.sukunimi@ymparisto.fi

2) MTT (Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus), Kasvintuotannon tutkimus, 31600
Jokioinen

Nykyinen osoite: Helsingin yliopisto, Agroteknologian laitos, PL 28, 00140 Helsingin yliopis-
to, etunimi.sukunimi@helsinki.fi

Tiivistelma

Tamén tyon tarkoituksena oli arvioida kolmen perunanviljelyssi kaytettdvin
torjunta-aineen huuhtoutumista. Koska huuhtoutumisen méédrdd on vaikea
mitata kenttdolosuhteissa, tyGssd kéytettiin matemaattista simulointimallia
(MACRO 5.1).

Mallilla laskettiin metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin huuhtoutumista
Lammilla, Koyliossd ja Lopella sijanneilla perunapelloilla. Mallille annettiin
laskennan léhtotiedoiksi kenttdkokeissa keréttyjd maaperéé ja viljelyd kuvaa-
via tietoja, sddtietoja seké laboratoriossa madritetyt sitoutumiskertoimet. Tor-
junta-aineiden hajoamista kuvaavat termit laskettiin kenttidkokeissa kerdtyn
jadamaaineiston perusteella. Niitd kdytettiin mallinnuksen lisdksi myds torjun-
ta-aineiden riskinarvioinnissa.

Hajoamista kuvaavien sovitusten mukaan metributsiini hévisi kenttdmaista
nopeimmin, linuroni toiseksi nopeimmin ja fluatsinami hitaimmin.

Alustavien simulointitulosten mukaan metributsiinia huuhtoutui Lammin
kokeessa salaojiin ja pohjaveteen, mutta simuloidut pitoisuudet eivét kuiten-
kaan ylittdneet pohjavedelle asetettua torjunta-aineiden raja-arvoa. Koyliossa
metributsiinia ei huuhtoutunut. Lopella metributsiinin huuhtoutuminen oli
merkityksettomén véhiistd. Linuronia tai fluatsinamia ei huuhtoutunut mer-
kittdvid madrid pohjaveteen eikéd salaojavesiin millddn koepaikalla. Malli ei
huomioinut pintavalunnan tai kiintoaineksen mukana kulkeutuvia torjunta-
ainepédst6jd. Ne saattavat kuitenkin olla merkittdvid kulkeutumisreittejd maa-
ainekseen vahvasti sitoutuville linuronille ja fluatsinamille.

Avainsanat: torjunta-aineet, kasvinsuojelu, perunanviljely, huuhtoutuminen,
simulointi, mallintaminen, MACRO-malli, hajoaminen
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Abstract

The aim of this work was to estimate pesticide leaching and pesticide losses
from potato fields. Because it is difficult to measure leaching and run-off
losses in field, a mathematical simulation model (MACRO 5.1) was used.

The model calculated leaching of metribuzin, linuron and fluazinam in Fin-
nish potato fields, located in Lammi, K&ylié and Loppi. Soil properties, cul-
tivation practices and weather measured in field studies, and pesticide sorp-
tion coefficients determined for soils taken from the fields were given as
input data for the model. Pesticide degradation parameters were derived from
the residue data obtained in field studies. In the studies fields, metribuzin
dissipated from soil faster than linuron, while the dissipation of fluazinam
was the most slowly. Dissipation was assumed to be mainly biodegradation.
Calculated half life times were used also in the environmental risk assess-
ment of the pesticides.

According to preliminary simulation results, metribuzin was leached to sub-
surface drainage and to the groundwater in Lammi. Nevertheless, the simu-
lated concentrations did not exceed the European union limit value for pesti-
cides in groundwater. Metribuzin did not leach in Koylié simulation and the
simulated metribuzin leaching in Loppi was negotiable. The simulated leach-
ing of linuron and fluazinam were negotiable in all three sites. The used
model did not take into account pesticide losses via surface run-off water or
erosion. Those processes may play a remarkable role in the environmental
fate of linuron and fluazinam.

Key words: leaching, pesticide loss, degradation, MACRO model
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Johdanto

Perunanviljelyssd kiytetddn torjunta-aineita yleensd sekd rikkakasvien ettid
perunaruton torjuntaan. Herbisidit eli rikkakasvien torjunta-aineet ruiskute-
taan pellolle alkukeséstd ennen perunan taimettumista. Ruton torjuntaan kiy-
tettivid fungisideja ruiskutetaan loppukesisté tyypillisesti useita kertoja (jopa
kymmenen). Suuret torjunta-aineiden kayttoméaarit ja véhdinen viljelykierto
saattavat aiheuttaa torjunta-aineiden kerddntymistd maahan ja torjunta-
aineiden huuhtoutumista pinta- ja pohjavesiin.

Torjunta-aineita huuhtoutuu ruotsalaisilta pelloilta keskimédérin <0,3 % kéyt-
tomaaristd (Kreuger 1998). Suomalaisessa huuhtoutumiskenttikokeessa yh-
dentoista torjunta-aineen kéyttomairiin suhteutetut huuhtoutumismaérét vaih-
telivat 0,0005 % ja 1,54 % vililld (Laitinen 2000). Erityisesti perunan vilje-
lyssd aiheutuvia torjunta-ainepééstojé ei ole tutkittu oloissa, jotka vastaisivat
suomalaisia viljelyolosuhteita.

Torjunta-aineiden huuhtoutumista on vaikea mitata tavallisella pellolla. Ma-
temaattisilla malleilla huuhtoutumista voidaan kuitenkin arvioida. Mallien
kayttd on yleistynyt torjunta-aineiden ympéristokayttdytymisen arvioinnissa
ja simuloinnit kuuluvat jo osana torjunta-aineiden tehoaineiden rekisterdintia
Euroopan unionin alueella. Rekisterdinnissa simuloidaan kuitenkin hypoteet-
tisia realistisia pahimpia tapauksia”, jolloin simulointitulosten vastaavuutta
kéytdntoon on vaikea arvioida.

Simulointihankkeen tavoitteena oli selvittdd kolmen perunanviljelyssé kiytet-
tdvén torjunta-aineen, metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin, huuhtoutumi-
nen kolmelta suomalaiselta perunapellolta vuosina 2004-2007 (kts. tdméin
julkaisun artikkeli Torjunta-ainejadméat perunamailla — kenttékokeet). Simu-
lointien suhdetta kdytdntdon pyrittiin arvioimaan pelloilta tehtyjen havainto-
jen perusteella.

Lisdksi tdssd Iuvussa esitetddn kenttdkokeissa havaittujen torjunta-
ainejddmien perusteella lasketut torjunta-aineiden hajoamiskertoimet, joita
tarvittiin huuhtoutumismallin 14ht6tiedoksi ja riskinarvioinnin (kts. timén
julkaisun artikkeli Torjunta-aineiden toistuvan kéyton ympéristoriskien arvi-
ointi perunanviljelyssd) pohjaksi.
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Aineisto ja menetelmat

Simulointiprosessi

Téassd hankkeessa arvioitiin numeerisesti metributsiinin, linuronin ja fluat-
sinamin kayttdytymisti kenttidkoepelloilla (kts. timén julkaisun artikkeli Tor-
junta-ainejdamait perunamailla — kenttikokeet) ja huuhtoutumista pellolta
salaojiin ja pohjaveteen. Ty0ssd kdytettiin matemaattista mallia, jolla simu-
loitiin peltojen olosuhteita, torjunta-ainekésittelyjd ja aineiden sitoutumista,
hajoamista ja kulkeutumista. Maaperid, torjunta-ainelevityksid ja torjunta-
aineiden hajoamista kuvaavat ldhtdtiedot méériteltiin kenttdkokeista saatujen
mittausten perusteella niin pitkédlti kuin mahdollista. Lisdksi kéytettiin sitou-
tumiskokeiden tuloksia (kts. timén julkaisun artikkeli Torjunta-aineiden ad-
sorptio- ja desorptiomiéritykset) ja Lammin koekentélld mitattua sddaineis-
toa. Kéytettavissd oli poikkeuksellisen kattavat kenttékoemittaukset. Silti
kaikkien suureiden alkuarvoja ja parametrien arvoja ei saatu suoraan mittauk-
sista.

Torjunta-aineiden hajoamiskertoimet ja puoliintumisajat laskettiin sovitta-
malla kenttikokeissa havaittuihin maaperéin torjunta-ainejdédmiin hajoamista
kuvaavat yhtdlot. Vertailuolosuhteita vastaavat hajoamiskertoimet méaritet-
tiin Lammin koekentille, josta oli kéytettidvissd maaperin lampdtilamittauk-
set.

Simulointituloksia verrattiin kentdltd havaittuihin arvoihin. Ensin arvioitiin
simuloitua hydrologiaa, silld aineet liikkuvat mallissa vain veden mukana.
Lammin koekentéltd mittauksia oli mm. maan kosteudesta, lumen syvyydesti
ja potentiaalisesta haihdunnasta. Kaikilla koekentilld verrattiin simuloituja ja
havaittuja torjunta-aineiden pitoisuuksia maaperdssi. Pellon hydrologiaan tai
torjunta-aineiden pitoisuuksiin maassa vaikuttavia mallin ldht6tietoja muun-
nettiin tarvittaessa niin, etté simuloidut ja havaitut arvot vastasivat mahdolli-
simman hyvin toisiaan.

Simulointitulosten oikeellisuutta testattiin vesindytteistd madritettyjen torjun-
ta-ainepitoisuuksien avulla. Vesildtikdiden ja pintamaan vesindytteiden tu-
loksia verrattiin simuloituihin pintamaan makrohuokosveden torjunta-
ainepitoisuuksiin. Koyliossd kaivoveden torjunta-ainepitoisuuksia verrattiin
maaveden torjunta-ainepitoisuuksiin metrin syvyydessd. Vesistd tehtyja maa-
rityksid oli védhin, eikd vertailua voi pitdd varsinaisena simulointitulosten
validointina, vaikka se lisddkin tietoa simulointien onnistumisesta.
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Valittu malli

Téysin Suomen oloihin sopivaa torjunta-aineiden kéyttdytymismallia ei ole
saatavilla. Kaytettdviksi valittiin ruotsalainen MACRO-malli, joka on aiem-
min valittu olemassa olevista malleista parhaiten soveltuvaksi (Siimes &
Kéamaéri 2003). MACRO on fysikaalisperusteinen dynaaminen malli. Se las-
kee annettujen ldhtétietojen ja sédaineiston avulla veden liikkeitd, torjunta-
aineiden hajoamista ja sitoutumista sekéd kulkeutumista veden mukana maap-
rofiilissa ja pois pellolta. Sen etuna muihin malleihin verrattuna on makro-
huokosten kautta tapahtuvien ohivirtausten laskenta. Vaikka perunaa viljel-
ladan melko karkeilla pelloilla, ohivirtausten vaikutus saattaa olla merkittdva
huuhtoutumisen kannalta.

Ohivirtausreitit huomioidaan olettamalla maaprofiilin koostuvan erillisistd
mikro- ja makrohuokossysteemeistd. Mikrohuokosissa vesi ja sithen liuen-
neet aineet liikkuvat kohti pienemp#dd hydraulista potentiaalia, makro-
huokosissa vaikuttaa vain painovoima ja ndin ollen kulkeutuminen makro-
huokosissa on mahdollista vain alaspdin. Huokossysteemien vélinen veden ja
livenneiden aineiden vaihto riippuu maan kosteuserosta ja rakenteesta riippu-
vista kertoimista. Téssd ty0sséd kéytettiin mallin syyskuussa 2007 ilmestynyt-
td versiota MACRO 5.1 (Scorza Junior ym. 2007), jonka matemaattinen ku-
vaus eroaa hyvin védhén edellisestd dokumentoidusta versiosta MACRO 5.0
(Larsbo & Jarvis 2003).

Vaikka MACRO on olemassa olevista malleista parhaiten tdhin tyohon sopi-
va, on siind merkittdvid puutteita. Se ei sovi pintavalunnan simulointiin.
MACRO, kuten mikéén muukaan nykyinen torjunta-aineiden huuhtoutumis-
malli, ei huomioi maan jadtymisti eika jadtymisen vaikutuksia aineiden kéyt-
tdytymiseen. Projektin aikana MACRO-mallista 16ytyi myos teknisid puuttei-
ta: maan muokkauksiin liittyvid laskentarutiineita ei saatu toimimaan. Téssi
vaiheessa muokkaukset jétettiin huomiotta simuloinneissa. Selkein téstd ai-
heutuva ongelma on se, ettd simuloinneissa torjunta-aineiden sekoittumista
maakerroksiin muokkauksien yhteydessé ei voitu mallintaa. Liséksi muokka-
usten aiheuttamat muutokset maan hydrologiaan jdivit simuloimatta.

Dubus ja Brown (2002) selvittivit MACROn parametrien herkkyyttd eli yk-
sittdisten parametrien arvojen muutosten aiheuttamia muutoksia simulointitu-
lokseen. Herkimmiksi osoittautuivat torjunta-aineiden hajoamista ja sitoutu-
mista kuvaavat parametrit sekd ohivirtausreitteihin liittyvd makrohuokosten
ja mikrohuokosten rajakosteus. Téssd tyOssd keskityttiin erityisesti ndiden
parametrien valintaan. Torjunta-aineiden hajoamiskertoimet laskettiin ko-
keellisessa osassa maédritettyjen jddmépitoisuuksien perusteella. Adsorp-
tiokertoimet jouduttiin, metributsiinia lukuun ottamatta, hakemaan kirjalli-
suudesta. Mikro- ja makrohuokosten rajakosteuden méadrittdmisessé kaytettiin
koekenttien hydrologisiin mittauksiin perustuvia vedenpidityskiyrien sovi-
tuksia.
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Torjunta-aineiden hajoamisen sovitukset

Kokeellisessa osassa saatujen torjunta-aineiden jadmaituloksien avulla mééri-
tettiin torjunta-aineiden hajoamista (kentdltd hividmistd) kuvaavat termit
mallinnusta ja riskinarviointia varten. Sovituksissa hajoaminen oletettiin en-
simmdisen asteen kinetiikan mukaiseksi.

Kaytetyt yhtalot ja menetelmat

Riskinarviointia varten laskettiin muokkaamattomat ensimmadisen asteen
kinetiikan (single first order, SFO) mukaiset sovitukset (yhtdlo 1) kullekin
aineelle, koekentille ja vuodelle.

k.
A=A e (1)

missd Ay on torjunta-ainemiérd (pitoisuus tai massa) alkuhetkelld, k on ha-
joamiskerroin (vrk™) ja t on aika (vrk).

Mallin parametriksi tarvittiin ensimmdisen asteen differentiaaliyhtdlon ha-
joamiskerroin vertailuoloissa. Korjaus tehtiin vain maan ldmpdtilalle, silla
maan kuivuuden uskottiin hidastavan torjunta-aineiden hajoamista vain poik-
keusoloissa, eikd koekentiltd oltu mitattu maan kosteutta ympérivuotisesti.
Vertailuolona kéytettiin maan ldmpdétilaa +20 °C. Koska mallille annettua
hajoamiskerrointa ei voitu muuttaa kesken simuloinnin, optimoitiin yksi ker-
roin koko kokeen kestolle. Timén vuoksi sovitusjakson aikana tehdyt torjun-
ta-aineruiskutukset oli otettava myds huomioon. Kunkin péivdn torjunta-
ainemiird laskettiin kaavalla 2.

—h ki
A=A,-A,e T Auiskutusi , 2

missd A; on torjunta-aineen méadrd pdivind i, Ay, on torjunta-aineen maérd
edellisend péivand, Ascuws i On paivand i ruiskutuksesta maahan paidtynyt
orjunta-ainemddrd, h; on pdivin i1 olosuhdekorjauskerroin, k. on torjunta-
aineen hajoamiskerroin vertailuldmpoétilassa. Olosuhdekorjauskerroin h las-
kettiin maan ldmpétilan avulla kullekin péivélle Arrheniuksen yhtélosti joh-
detulla kaavalla (3).

_[F6)

: 3)
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missi E, on aktivoitumisenergia (54000 J mol™), R on yleinen kaasuvakio
(8,314 J K" mol™), T; on maan limpétila pdivind i (Kelvin asteina) ja Tyer on
vertailuolojen lampétila (K).

Kaava 2 sovitettiin Lammin koekentén aineistoon. Sovituksessa etsittiin sel-
laiset hajoamiskertoimien k.1 (ja Lammilla herbisidien kohdalla A yiskutus i —
parametrien) arvot, joilla saatiin mahdollisimman pieni RMS-virhe eli lasket-
tujen ja havaittujen torjunta-aineméirien erotusten neliGsummien normitettu
nelijuuri. Tdmd numeerinen iterointi tehtiin MS Excelin ratkaisin -
tyokalulla.

Hajoamiskertoimista k ja k.t laskettiin torjunta-aineiden teoreettiset puoliin-
tumisajat (DT50 = In(2) k™) ja ajat jotka kuluvat torjunta-aineiden 90 % vi-
henemiseen (DT90 =In(10) k™).

Aineiston kasittely sovitusta varten

Ennen sovitusta Lammin kenttdkokeiden torjunta-ainepitoisuudet muutettiin
tilavuuspainon ja niytteenottokerroksen paksuuden avulla massoiksi (g ha™)
ja eri kerrosten torjunta-ainemassat laskettiin yhteen. Koska torjunta-aineiden
pitoisuudet syvemmaélld maassa olivat alhaisia, muokkauskerroksen alapuo-
listen maakerrosten merkitys pellon torjunta-ainevarastona ei ollut suuri.
Koyliossé ja Lopella kéytettiin sovituksissa muokkauskerroksen herbisidipi-
toisuuksia. Fluatsinamin sovitukseen haluttiin Lopen kokeessa ottaa jankon
tulokset mukaan ja sen vuoksi fluatsinamipitoisuudet muutettiin massoiksi ja
sovitus tehtiin 0 - 40 cm syvyyteen. Néytteille, joissa pitoisuus oli mééaritys-
rajaa alhaisempi, mutta joissa oli havaittu merkkejd aineesta, kdytettiin pitoi-
suutena puolta médritysrajasta.

Sovituksissa jétettiin huomiotta ne ruiskutusten jilkeiset nédytekerrat, joissa
pitoisuudet eivét olleet vield saavuttaneet ruiskutuksen jilkeistd maksimiaan.
Lopella linuronin ja fluatsinamin sovituksista jitettiin kdyttdméttd toukokuun
2005 jalkeiset ndytekerrat, silld ndissd pitoisuudet eivit ndyttineet endd riip-
puvan vuoden 2004 ruiskutuksista vaan vastasivat taustajddmaa tai nousivat
mahdollisesti muilta pelloilta tulevan kulkeuman johdosta.

Herbisidien maahan péétyneet osuudet optimoitiin mallia varten tehdyssi
laskelmassa (kaava 2). Riskinarviointia varten méiritettyjen SFO-sovitusten
alkuarvona kéytettiin nditd optimoituja arvoja. Fluatsinamia ruiskutettiin joka
vuosi useita kertoja (4 — 7) loppukesilld ja ruiskutetun aineen oli tarkoitus
jaada perunan lehvéstoon. Jddmdiaineiston perusteella ei voitu optimoida
maahan péétyneitd torjunta-ainemdirid vaan sovitusten alkuarvot perustuivat
kesdn viimeisen fluatsinamikésittelyn jilkeiseen maasta havaittuun jaamaan.
Lammilla lohkojen keskiarvon sijasta fluatsinamin alkuarvona kéytettiin kes-
kiarvon ja keskipoikkeaman summaa. Fluatsinamijadméat nousivat Lammilla
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kesd-heindkuussa jo ennen kesdn ensimmdistd ruiskutusta (60 cm profiilia
tutkittaessa joka vuosi 2004-2007). Nousun syy ei ole selvilld. Niitd viimei-
sid ennen ruiskutusta olleita jidmétuloksia ei kdytetty kentdltd havidmisen
sovituksissa. Lopella fluatsinamin sovituksessa kaytettiin alkupitoisuutena
ndytekerran 8.9.2004 jadmatuloksia.

Koekenttien aineistojen liséksi teoreettiset puoliintumisajat laskettiin myds
tdman julkaisun artikkelissa Torjunta-aineiden vaikutukset maaperdn mikro-
beihin ja niiden toimintaan esitettyjen mikrobiologisten kokeiden jédémille.

Vedenpidatyskayran sovitus

Tamén julkaisun toisessa artikkelissa esitettyihin eri imuilla mééritettyihin
maan vesipitoisuuksiin sovitettiin Van Genuchtenin yhtiloé (4), jonka tulok-
sista saatuja vedenpidatyskdyrdn parametrejd kdytettiin mallin 1dhtétietona ja
my0ds muunnettaessa Lammin kenttdsddaseman kosteusantureiden mittaamat
vesipotentiaaliarvot maan kosteuksiksi.

0= Bres + (O Bre) / {[1 + (0t PYPT 1P 4)

misséd 0 on kosteus ( cm3 cm-3), P on maaveden potentiaalia (tdssd imu) vas-
taavan vesipatsaan korkeus (cm), o ja B ovat kdyrdn muotoa kuvaavia para-
metreja, Ores on jadnndsveden madrd ( cm3 cm-3) ja Osat on veden kyllédsta-
méan maan kosteus (kokonaishuokoisuus cm3 cm-3).

Sovituksessa jadnnosveden méadrd oletettiin nollaksi ja lakastumisrajan mitta-
ukset jatettiin kdyttamatta, koska kdytetty mittausmenetelma ei toiminut kar-
keassa maassa riittdvin luotettavasti. Kédyrdn muotoa kuvaavat parametrit
sovitettiin minimoimalla mittaustulosten ja sovitetun kéyrin vastaavien pis-
teiden vilisten erotusten neliosummaa. Arvojen optimoinnissa kéytettiin reu-
naehtoina, ettd o ja f ovat positiivisia ja kokonaishuokoisuuden arvon on
oltava 80-100 % mitatusta arvosta. Iteroinnissa kéytettiin Microsoft Excelin
ratkaisin tydkalua. Taulukossa 1 on esitetty sovitettuja vedenpidatyskayréaa
kuvaavia tunnuslukuja, joista mallin parametriarvoiksi kdytettiin alfan, betan,
japF 1,0 arvoja.

Simuloinneissa kaytetyt saatiedot

Lammin koekentin sddaseman tietoihin jadneitd aukkoja tdydennettiin Peru-
nantutkimuslaitoksen pihalla olevan sddaseman tiedoilla ja edelleen puuttu-
ville ajanjaksoille (esim. alkuvuosi 2004 ja talvi 2004-2005) kéaytettiin Joki-
oisten observatorion vuorokausiarvoja. Mallille annettiin vuorokausikohtaiset
sademéérat (mm), minimi- ja maksimildmpétilat (cC) seké potentiaalisen
haihdunnan méérad (mm). Haihdunta laskettiin Penman-Montheitin kaavalla
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Taulukko 1. Sovitettuja vedenpidatyskayrid kuvaavat parametrit, sovituksen
virhe ja selitysaste seka sovitetulta kayralta poimitut pisteet, pF 1,0 ja pF 4,2.

Kokonais- RMS- Kosteus  Kosteus

Maakerros (o} B huokoisuus  virhe r pF 4.2 pF 1,0
cm’! - % % - % %

Lammi 0-20 cm 0,0334 1,2261 58,4 9,0 0.98 14,1 55,9
Lammi 20-35 cm 0,0097 1,2130 50,8 0,8 0,99 17,3 50,3
Lammi 35-50 cm 0,0281 1,1828 45,7 6,5 0,97 15,0 443
Koylio 0-20 cm 0,0147 1,2430 38,5 2,3 0,99 10,2 37,9
Koylié 20-35 cm 0,0249 1,2640 40,7 7,5 0,97 84 394
Koylio 35-cm 0,0136 1,4495 47,1 20,7 0,96 4,2 46,3
Loppi 0-20 cm 0,0012 1,3798 51,8 16,4 0,83 16,3 51,8
Loppi 20-35 cm 0,0029 1,2694 43,7 14,1 0,88 15,5 44,7
Loppi 35-cm 0,0017 1,3510 36,9 7,3 0,91 11,6 36,8

o ja B = kdyrdn muotoa kuvaavia parametreja (yhtalo 4)

RMS-virhe = laskettujen ja havaittujen kosteuksien erotusten nelidsummien normi-
tettu nelidjuuri

r2 = mitattujen ja sovitetulta kayraltd poimittujen pisteiden vélinen selitysaste
kosteus pF 4.2 = maan kosteus, kun vesipotentiaali on -104.2 cm, jonka oletetaan
vastaavan lakastumisrajaa

kosteus pF 1,0 = maan kosteus, kun vesipotentiaali on -10 cm, kosteuden oletetaan
vastaavan tilannetta, jossa makrohuokoset ovat tyhjilldén, mutta maa on muuten
veden kyllastdma

tuulen nopeudesta, auringon séteilystd ja hoyryn paineesta, joka puolestaan
laskettiin ilman suhteellisen kosteuden ja lampdtilan avulla.

Simulointi aloitettiin jo syyskuussa 2003, jotta mahdollisesti virheellisten
maan kosteuden alkuarvojen vaikutus simulointituloksiin véheni. Syksyn
2003 séitietona kaytettiin vuoden 2005 vastaavien pidivien aineistoa. Simu-
lointituloksia tarkasteltaessa Lammin koekentélld vuotuiset sadannat vaikut-
tivat alhaisilta. Siksi kalibroinnin yhteydesséd pédadyttiin kdyttdméin vesisa-
teelle korjauskerrointa 1,15. MACRO mallin suositus kentéltd mitatulle vesi-
sateelle on 1,07 ja lumisateelle 1,15.

Lopen koekentille kaytettiin samoja sdétietoja kuin Lammille, paitsi vuoro-
kausisadannat vuosina 2004 ja 2005 otettiin Lopen siddasemalta. Koyliossd
kaytettiin Jokioisten observatorion aineistoa ilman sateen korjauskerrointa.
Koylion simuloinneissa kéytettiin mallin laskemaa arviota potentiaaliselle
haihdunnalle.
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Vesitalouteen liittyvien parametrien valinta

Simulointisysteemi

Koepaikkojen maa jaettiin viiteen kerrokseen: jadméanéytteiden ottokerrokset
ja niiden alapuolelle liséttiin hypoteettinen simulointikerros. Kerrokset jaet-
tiin edelleen laskentakerroksiksi, joita oli profiilin paksuudesta riippuen 60—
140. Alimman kerroksen ominaisuudet asetettiin muutoin samoiksi kuin poh-
jamaan ndytteenottokerroksessa (hydrologiamittaukset), mutta eloperdisen
aineksen méadrdd vahennettiin. Syvimman hypoteettisen kerroksen paksuutta
vaihdeltiin koepaikoittain, Lammilla ja Lopella simulointikerroksen oletettiin
jatkuvan 1,4 metrin syvyyteen, Koylidssd 3,6 metriin. Pohjaveden pinnan
oletettiin olevan simulointikerroksessa.

Maan ominaisuudet

Mallille annettiin kutakin simulointikerrosta varten maan tekstuuri (saveksen,
siltin,ja karkeamman lajitteen osuudet), tilavuuspaino, orgaanisen aineksen
miird ja maan rakennetta kuvaava luokka (ei selkedd rakennetta). Néiden
perusteella malli arvioi siséisilld funktioillaan useita maan hydrologiaan liit-
tyvid parametrejd. Naitd arvioita kéytettiin niille parametreille, joita ei mitta-
usten perusteella voitu médrittaa.

Simuloinnissa oletettiin, ettd mikro- ja makrohuokosten rajapaine, eli paine
jolloin mikrohuokoset ovat kylldstyneet, mutta makrohuokosissa ei vield ole
vettd, on maaveden potentiaali 10 cm (pF 1,0). Kokonaishuokoisuuden (pF 0)
arvoina kéytettiin mittaustulosten keskiarvoa. Mikrohuokosalueella vedenpi-
datyskdyrdd kuvaavat termit otettiin sovitetuilta vedenpidatyskayriltd (tau-
lukko 1). Koko maan (mikro- ja makrohuokoset yhdessd) kylldisen maan
vedenjohtavuudeksi annettiin mittausten mediaani arvot. Malli tarvitsi vield
erikseen mikrohuokosten vedenjohtavuudet ja ne méadritettiin maan tekstuurin
perusteella mallin sisdisilla laskentarutiineilla.

Koekentéat

Lammilla maaperén erot kunkin ruudun sisélld oletettiin suuremmiksi kuin
ruutujen vélilla. Siksi maaperdn hydrologiaa kuvaavia parametreja valittacssa
kaytettiin kullekin syvyydelle ruutujen keskiarvoa. Vanhoista salaojakartoista
saatiin salaojasyvyydeksi noin 0,9 metrid ja salaojaputkien véliseksi etdisyy-
deksi 19 metrid. Valuma-alueen pinta-ala arvioitiin karttojen korkeuskéyrien
perusteella olevan noin 10 km2. Léheisen jérven ja kentin pinnan korkeus-
eroa (2 m) oletettiin méérittdvin suurimman syvyyden, jolla voi olla vaiku-
tusta kentén vesitalouteen. Kalibroinnin yhteydessi pienennettiin veden suo-
tautumista simulointiprofiilin alapuolelle sditelevin parametrin (BGRAD)
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arvoa puoleen mallin oletusarvosta, silld pohjaveden pinta pyrittiin saamaan
syksyisin ja kevéisin salaojasyvyyden ylépuolelle. Lisdksi kalibroitaessa pie-
nennettiin muokkauskerroksen mikrohuokosten vedenjohtavuutta.

Koylion koepelto on suuren pohjavesialueen reunalla, eiké pellolla ollut sala-
ojia. Pohjavesi purkautuu K&ylion jarveen, jonne korkeuseroa oli peruskartan
perusteella pellolta noin neljd metrid. Lopen pellon salaojakarttaa ei ollut
saatavilla ja salaojien oletettiin olevan noin metrin syvyydessi ja 16 metrin
vilein. Pellon yldpuoliseksi valuma-alueeksi arvioitiin peruskartan avulla
viisi hehtaaria ja korkeusero vesistdon oletettiin noin kolmeksi metriksi. Kdy-
lién ja Lopen simulointeja ei voitu kalibroida, silld kentiltd ei ollut hydrologi-
aan liittyvid mittauksia.

Kasvi

Perunan taimettumispéivien oletettiin olevan 3 pdivai rikkakasviruiskutusten
jélkeen. Lehtialan ja juuristosyvyyden maksimin oletettiin ajoittuvan elokuun
alkuun. Perunan juuristosyvyydeksi annettiin taimettumishetkelld 0,06 m ja
maksimissaan 0,35 m. Lehvéston korkeudeksi annettiin taimettumishetkelld
0,01m ja lehtialan maksimin aikaan 0,6 m. Lehtialaindeksin oletettiin olevan
taimettumisen aikaan 0,01, maksimissaan 4 ja sadonkorjuun aikaan 0,8 (0,01
Lammilla vuonna 2004). Mallin oletusarvoja kéytettiin kasvien vedenottoa
kuvaavien parametrien arvoina. Vuonna 2004 maahan jiéneiden perunoiden
nostopaiviksi annettiin lokakuun lopun paiva.

Torjunta-aineisiin liittyvien parametrien valinta

Alkuarvot ja ruiskutukset

Kentilla havaituista taustajadmén maaperdpitoisuuksista laskettiin maaveden
pitoisuus sorptiokertoimien ja oletetun maa : vesi -suhteen avulla. Koska
simuloinnit aloitettiin jo syksylld 2003, simuloidut taustajaamat eivit havain-
topdivind tdysin vastanneet mitattuja.

Tehoaineiden ruiskutusméérit annetaan mallille vesimééréna ja veden torjun-
ta-ainepitoisuutena. Herbisidien ruiskutusveden pitoisuudet laskettiin aineis-
ton perusteella optimoiduista kéyttomaaristd (esitetty tuloksissa kohdassa
5.3.1) olettaen ettd lehvéstoon ei jadnyt torjunta-ainetta Fluatsinamille ja niil-
le herbisidien ruiskutuskerroille, joille optimoitua arvoa ei ollut, kdytettiin
laskennassa suunniteltuja kdyttomairid. Fluatsinamin levityksessé oletettiin,
ettd lehvastoon jai kayttomadrastd 50 — 90 %. Lehvistdoon jadvid osuutta
kasvatettiin kasvukauden edetessé jokaisella ruiskutuskerralla niin ettd se oli
5 — 10 % enemmén kuin edellisessé ruiskutuksessa. Fluatsinamin puoliintu-
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misajaksi lehvistosséd asetettiin 2,5 vrk, joka vastaa sen valohajoamista ve-
dessid (Federal Office for Food Safety 2005).

Sitoutumiskertoimet

Seké herbisidien ettd fluatsinamin oletettiin sitoutuvan ldhinnd maan elope-
rdiseen aineeseen. Metributsiinin sitoutumiskerroin oli méaéritetty Lammin ja
Lopen kenttdkokeiden maihin (kts. timén julkaisun kolmas artikkeli). Ndiden
simuloinnissa kéytettiin méaéritettyjd arvoja. Lammilla KFOC-arvosta 60 ml
g maakerrosten orgaanisen hiilen avulla lasketut Freundlichin sitoutumis-
kertoimet (KF) laskivat pintamaan 2,22 ml g syvimmin simulointikerroksen
0,06 ml g”'. Vastaavasti Lopella kiytettiin Lopen maan muokkauskerrokseen
madritettyd arvoa (KFOC 50 ml g'). K&ylion maahan kiytettiin samaa
KFOC-arvoa kuin Lammille. Freundlichin eksponenttina kéytettiin mittaus-
ten keskiarvoa 0,92.

Linuronin sitoutumiskertoimen arvona kéytettiin ensin Euroopan komission
arviointiraportissa (European Commission, Health & Consumer Protection
Directorate-General 2002) otettua keskiméaraistd KFOC-arvoa (420). Talloin
linuronin kulkeutuminen pintakerroksesta syvemmaélle maahan oli hitaampaa
kuin havaitut pitoisuudet osoittivat. Simuloidut maaperén linuronipitoisuudet
olisivat vastanneet havaittuja parhaiten, mikéli linuronille olisi kdyttinyt sa-
man suuruusluokan arvoja kuin metributsiinille. Tatd kalibrointitulosta vaa-
risti kuitenkin se, ettd malli ei huomioinut maan sekoittumista muokkausten
yhteydessd. Lisdksi linuronin tiedettiin sekéd kirjallisuuden ettd alustavien
kenttdmaihin tehtyjen kokeiden perusteella sitoutuvan selkedsti enemmin
kuin metributsiini. Orgaaniseen hiileen suhteutetuksi arvoksi valittiin 120 ml
g, joka oli kaksinkertainen Lammille méritetyn metributsiinin KFOC-
arvoon verrattuna. Télloin Lammille muokkauskerrokseen tuli KF-arvoksi
4,4 ml g, joka vield mahtui linuronin EU:n arviointiraportissa esitettyjen KF
-arvojen vaihteluvili (3 — 12 ml g). Linuronille valittiin Freundlichin eks-
ponenentiksi 0,85, kun EU:n arviointiraportissa esitetty vaihteluvili oli 0,79 -
0,9.

Fluatsinamin tiedettiin sitoutuvan merkittdvésti enemmén kuin metributsiinin
tai linuronin. Fluatsinamin EU-arvion mukaan (Federal Office for Food Safe-
ty 2005) sen orgaaniseen aineeseen suhteutettu sitoutumiskerroin KFOC oli
vililla 1705 — 2316 ml g ja eksponenttitermi 0,62 — 0,68. Naiden perusteella
ensimmadiseen simuloitiin valittiin tyypilliset arvot: KFOC 2000, josta lasket-
tiin kuhunkin kerrokseen orgaanisen hiilen avulla sitoutumiskerroin (pinta-
maahan 74 ja alimpaan simulointikerrokseen 2) ja eksponenttitekija 0,65.
Kalibroinnin yhteydessd sitoutumiskertoimen arvoa pienennettiin ja paadyt-
tiin kiyttimdan KFOC-arvoa 600 ml g, joka oli kymmenkertainen metribut-
siinin arvoon verrattuna.
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Hajoamiskertoimet

Lammin simuloinneissa kéytettiin aineiston perusteella optimoituja [Ampdti-
lakorjattuja hajoamiskertoimia (Taulukko 2) sekd mikro- ettd makro-
huokosissa ja seké sitoutuneelle ettéd liuoksessa olevalle aineelle. Hajoamista
hidastettiin syvemmaélld maassa FOCUS-ohjeiden mukaisesti (FOCUS 2000).

Koylion ja Lopen maahan ei vertailuolojen hajoamiskertoimia ollut olemassa
ja niille kéytettiin samoja arvoja kuin Lammille. Arvoja tulisi jatkossa kalib-
roida ainakin K&ylion koekentén simuloinneissa.

Tulokset ja tulosten tarkastelu

Torjunta-aineiden puoliintumisajat

Mallin 13ht6tiedoksi tarvittavat vertailuolosuhteiden (20 °C) hajoamiskertoi-
men (krefT) arvot médritettiin Lammin koekentén kolmivuotiseen aineistoon
ja ne on esitetty taulukossa 2. Ensimmaéisen asteen yhtdlon sovitukset, joissa
lampotilakorjausta ei ole tehty (SFO), on esitetty taulukossa 3. Tuloksia kdy-
tettdessd on muistettava, ettd todellisuudessa torjunta-aineiden hajoaminen
riippuu biologisista ja kemiallisista prosesseista, eikd parhaiten sopiva mate-
maattinen hajoamisen kuvaus vélttiméttd ole tdssd kiytettyd ensimmaéisen
asteen kinetiikka noudattava. Esimerkiksi fluatsinamin hajoamista kuvaava
kayrd on usein kaksivaiheinen. Taulukoissa 2 ja 3 on esitetty kunkin sovituk-
sen hyvyyttd kuvaavia tunnuslukuja. Sovitusten hyvyyttd voi arvioida myos
kuvien 1-3 avulla.

Metributsiini oli aineista nopeiten hajoava, linuroni toiseksi nopeiten ja fluat-
sinami hitaiten hajoava. Hajoamisnopeudet vaihtelivat vuodesta toiseen suu-
resti. Metributsiinin puoliintumisajat olivat 10—77 vrk, linuronin 20—189 vrk
ja fluatsinamin 32—-369 vrk. Suuri vaihtelu on tyypillistd kenttdkokeista maa-
ritetyille puoliintumisajoille myds kirjallisuudessa. Tadssd kokeessa saatuja
puoliintumisaikoja on verrattu kirjallisuuden arvoihin tdméin julkaisun seit-
semédnnessd artikkelissa. Metributsiini hajosi Koyliossd hitaammin kuin
Lammilla. Tdm4 ero saattaa kuitenkin olla ndennéinen ja kompensoida sovi-
tuksessa kdytettyjd Koylion koepaikalla hyvin alhaiseksi optimoituja ruisku-
tusmadrid (Taulukko 4). Muita selkeitd eroja koepaikkojen vélisissd hajoami-
sissa ei havaittu.
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Taulukko 2. Metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin hajoaminen vertailuolo-

suhteissa (20 °C) ja sovituksen hyvyytta kuvaavat termit.

2

KerT DTS5 DT9 RMS r n M
vrk! 0 0 gha'
vrk vrk
Metributsiini 0,041 17 56 9,0 0,86 24 20
Linuroni 0,023 29 96 275 0,73 22 18
Fluatsinami 0,017 40 134 94 0,85 12 11
Selitteet:

k.er T = optimoitu hajoamiskerroin

DT50 = puoliintumisaika ja DT90 = aika, joka kuluu aineen 90-prosenttiseen ha-

vidmiseen

RMS = sovituksessa minimoitu virhe (laskettujen ja havaittujen torjunta-aineméérien
erotusten nelidsummien normitettu nelidjuuri)
1* = selitysaste, n = havaintopisteiden lukumiird, M = sovituksen vapausasteiden

lukumaéré (eli n — optimoitavien parametrien maara)

Taulukko 3. Metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin hajoaminen SFO-
sovituksissa kenttakoevuosina ja sovituksen hyvyytta kuvaavat termit. Sovi-
tukset on nimetty ruiskutusvuoden mukaan, mutta aineistoa on kaytetty seu-

raavan vuoden ruiskutukseen asti.

k DT50 DT90 RMS r n M
Kaytetty vik! vrk vrk gha
aineisto mg
kg!
Metributsiini
Lammi 2004 0,035 20 66 17,1 0,91 1 9
0
Lammi 2005 0,069 10 33 34 0,99 7 6
Lammi 2006 0,023 30 101 5,2 0,93 9 8
Koylio 2005 0,024 29 96 0,003 0,86 1 8
0
Koylio 2006 0,009 77 254 0,004 0,54 9 7
Muu 2004 59 3 2
Muu 2005 21 2 1
Linuroni
Lammi 2004 0,013 55 184 115 0,74 9 8
Lammi 2005 0,035 20 65 23 0,96 7 6
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Lammi 2006 0,016 44 146 72 0,95 6 5
Koylio 2005 0,018 38 125 0,037 0,80 9 7
Koylio 2006 0,021 34 111 0,034 0,97 8 6
Loppi 2004 0,022 31 104 0,053 0,51 7 6
Muu 2004 0,004 189 3 2
Muu 2005 0,012 57 2 1
Fluatsinami
Lammi 2004 0,022 32 107 14 0,94 5 4
Lammi 2005 0,009 74 247 51 0,99 3 2
Lammi 2006 0,030 23 76 217 0,60 4 3
Koylio 2004 0,005 138 458 0,003 1,00 3 2
Koylio 2005 0,012 59 197 0,151 0,88 6 5
Koylio 2006 0,002 369 1225 0,047 0,12 6 5
Loppi 2004 0,017 40 134 51 0,93 5 4
Muu 2004 0,045 16 1 0
Selitteet:

Muu = mikrobivaikutuskokeiden (t&mén julkaisun kuudes artikkeli) jaAdmamaarityk-
siin tehty sovitus

k = optimoitu hajoamiskerroin

DT50 = puoliintumisaika

DT90 = aika, joka kuluu aineen 90-prosenttiseen hdvidmiseen

RMS = sovituksessa minimoitu virhe, jonka yksikko on sama kuin kdytetyn aineiston
(Lammilla sek fluatsinamin kohdalla my6s Lopella g ha”, muilla mg kg™)

1’ = selitysaste, n = havaintopisteiden lukuméri

M = sovituksen vapausasteiden lukumaéré (n — optimoitavien parametrien maéra)
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Kuva 1. Metributsiinin havaitut maarat Lammin koekentan maassa ja havia-
misen sovitukset: kolmivuotinen maan lampdtilan huomioiva sovitus (refT)
seka vuotuiset korjaamattomat hajoamisen sovitukset (SFO 2004, SFO 2005
ja SFO 2006). Pystyviivat kuvaavat havaittujen arvojen keskipoikkeamia.
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Kuva 2. Linuronin havaitut arvot Lammin koekentalla ja haviamisen sovituk-
set. Pystyviivat kuvaavat havaittujen arvojen keskipoikkeamia.
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Kuva 3. Fluatsinamin havaitut arvot Lammin koekentédn maassa ja haviami-
sen sovitukset. Pystyviivat kuvaavat havaittujen arvojen keskipoikkeamia.

Lampotilakorjatussa kolmivuotisen torjunta-aineiden hajoamissovituksessa
etsittiin paitsi parhaiten sopivat vertailuolosuhteiden ldmpdtilat niin my0s
ruiskutuksesta maahan péétyneet torjunta-ainemassat (yhtdlé 2). Maahan
paityneet torjunta-aineméérit on esitetty taulukossa 4. Linuronin ruiskutus-
madrit vastasivat Lammilla ja Lopella erittdin hyvin suunniteltuja. Metribut-
siinia ndytti padtyvan maahan vihemman kuin suunniteltiin. Sovituksessa ei
huomioitu lehvistoon jaavai tai pellolta pois kulkeutuvaa osuutta ruiskutuk-
sesta. Tuloksia ei myodskéén ole korjattu madritysmenetelmien saantoprosen-
teilla.

Taulukko 4. Kenttakokeiden maaperassa havaittujen torjunta-
ainepitoisuuksien avulla optimoidut ruiskutuksista maahan paatyneet torjunta-
ainemaarat ja suunnitellut vuotuiset torjunta-aineiden kayttémaarat kenttako-
keissa vuosina 2004—2006.

Metributsiini Linuroni Fluatsinami
gha’! gha gha!

Lammi 2004 132 655 ei arvioitu
Lammi 2005 96 511 ei arvioitu
Lammi 2006 65 971 ei arvioitu
Koylio 2004 ei arvioitu ei ruiskutusta ei arvioitu
Koylio 2005 76 720 ei arvioitu
Koylio 2006 48 ? ei arvioitu
Loppi 2004 el arvioitu 504 el arvioitu
Suunnitellut 175 675 4-7 kertaa 200
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Veden liikkeiden simuloinnit

Lammin koekentta

Lammin vesitaseen simulointituloksia on esitetty kuvissa 4-5. Vuonna 2004
sadanta oli suurempi kuin potentiaalinen haihdunta, vuonna 2005 ne olivat
suunnilleen yhté suuret ja vuonna 2006 potentiaalinen haihdunta oli suurempi
kuin sadanta. Kentéltd mitattu potentiaalinen haihdunta vastasi hyvin lasket-
tua potentiaalista haihduntaa. Simuloitu lumen vesiarvo vastasi hyvin mitat-
tua lumen syvyyttd talvina 2004—2005 ja 2005-2006, mutta aliarvioitui tal-
vella 2006-2007.

vesimaara (mm)
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= sadanta (mm) —— simuloitu toteutunut haihdunta
laskettu potentiaalinen haihdunta mitattu haihdunta

Kuva 4. Lammin koekentan simuloitu vesitase 2004-2007; Mallille annettu
sadanta ja laskettu ja mitattu potentiaalinen haihdunta sek& simuloitu toteu-
tunut haihdunta kumulatiivisina arvoina
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Kuva 5. Lammin koekentan simuloitu pohjaveden pinnan korkeus, simuloitu
kumulatiivinen salaojavalunta ja simuloitu lumen vesiarvo.
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Simuloidut kosteudet olivat ldhelld havaittuja, mutta syyskuussa 2006 maan
simuloitu kosteus ei noussut yhtd nopeasti kuin mitattu kosteus.

Mallilla ei saatu simuloitua pintavaluntaa, jota kentilld todellisuudessa oli
ainakin vuonna 2004. Salaojavalunnan ajoittuminen kevittalvelle ja selkedn
valuntahuipun puuttuminen eivit vastanneet ennakko-oletuksia kentén olo-
suhteista. Vastaavia valunnan ajoituksen ongelmia on havaittu sekd MAC-
ROIlla ettd muilla huuhtoutumismalleilla suomalaisia huuhtoutumiskenttétu-
loksia simuloitaessa. Ongelmat liittyvit prosessikuvauksien puutteeseen kési-
telld talvisia oloja, eiké titd ongelmaa voi siksi ratkaista parametrien kalib-
roinnilla. Pienistd puutteista huolimatta Lammin koekentidn hydrologiasimu-
lointia voi pitdd onnistuneena. Mallin numeerisessa laskennassa syntyva vesi-
taseen virhe oli pieni (0,0003 % ).

Koylion koekentilld pohjaveden pinnan simuloitiin olevan noin kolmen met-
rin syvyydessa (3 — 3,4 m). Simuloitu haihdunta oli K&ylidssd suurempi kuin
Lammilla ja siksi vettd nousi maassa enemmén kuin Lammilla. Koylion si-
mulointien vesitaseen tekninen virhe oli melko korkea 0,014 %, joten simu-
loituihin péaéstdihin on suhtauduttava varauksella.

Simuloitu pohjavedenpinta nousi Lopella syksylld 2004 jankon alareunalle,
mutta laski kesélld 2006 simulointiprofiilin alareunalle 1,4 metriin. Salaoja-
valuntaa simuloitiin olevan syksylld 2004 ja talvella 2005, sen jidlkeen sala-
ojien valuntamiérat olivat erittdin pienid. Vesitaseen tekninen virhe oli 0,014
%

Metributsiinin simulointitulokset

Lammin ja Koylion kokeiden simuloidut ja havaitut metributsiinin pitoisuu-
det maan muokkauskerroksessa ja jankossa on esitetty kuvissa 7 ja 8. Vaikka
kaytossd oli kenttikokeista médritetty hajoamiskerroin, simuloitujen ja ha-
vaittujen pitoisuuksien vélinen selitysaste (r2) oli vain 0,78. Samaa ha-
joamiskerrointa kéytettiin myos Koylion simuloinneissa (Kuva 8), joissa
muokkauskerroksen simuloitujen ja havaittujen pitoisuuksien vélinen seli-
tysaste oli kuitenkin erittdin hyvé (0,96). Lammilla metributsiinia havaittiin
jankosta midritysrajan ylittdvé pitoisuus vain kahdesti. Koyliossd metribut-
siinia havaittiin jankkokerroksesta useammin. Myds simuloinneissa metribut-
siinin pitoisuudet jankossa olivat Koyliossé korkeampia kuin Lammilla.
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Kuva 6. Metributsiinin simuloidut ja havaitut pitoisuudet Lammilla. Havaittujen
pitoisuuksien kohdalla on esitetty myds mittausten keskipoikkeama.
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Kuva 7. Metributsiinin havaitut ja simuloidut pitoisuudet Koylidssa.

Péinvastoin kuin mitd jankon metributsiinipitosuuksien perusteella olettaisi,
metributsiinia simuloitiin huuhtoutuvan pohjaveteen Lammilla, mutta ei Koy-
liossd. Koyliossd simuloidut pitoisuudet metrin syvyydelld maassa eivit
nousseet nollasta.

Lammilla metributsiinia huuhtoutui simulointijakson aikana pohjaveteen
yhteensid 11 mg ha™' ja salaojaveteen yhteensi 9 mg ha™ eli yhteensi pellolta
pois noin 0,007 % kayttoméaardstd. Tama on huomattavasti suurempi arvo
kuin laskennassa syntynyt massataseen virhe (0,00006 %) ja huuhtoutumis-
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laskenta on ainakin teknisesti luotettava. Simuloitu pitoisuus metrin syvyy-
dessi on esitetty kuvassa 8 ja salaojavalunnassa kuvassa 9.

EU:n rekisterdinnissd kaytetyissa FOCUS-Jokioinen PELMO 3.3.2 -
pohjavesiskenaariossa saatiin huuhtoutumisriskid kuvaavaksi metributsiinin
pitoisuudeksi yhden metrin syvyydessd <0,001 pg 1" (EU 2004). Tissi ko-
keessa simuloitu pitoisuus yhden metrin syvyydessi oli suurempi (Kuva 8),
mutta alitti silti pohjaveden raja-arvon (0,1 pg1™).

Lopella metributsiinia huuhtoutui mitittdmén pienid méérid salaojiin (suurin
simuloitu pitoisuus < 10® g I'") ja vield vihemmiin salaojien ohi pohjaveteen.
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Kuva 8. Metributsiinin simuloitu pitoisuus Lammin koekentdn maavedessa
yhden metrin syvyydessa.
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Kuva 9. Metributsiinin simuloitu pitoisuus Lammin koekentén salaojissa.
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Linuronin simulointitulokset

Lammilla linuronin simuloidut pitoisuudet muokkauskerroksessa vastasivat
hyvin vuonna 2004 havaittuja arvoja, mutta seuraavina vuosina simuloidut
pitoisuudet yliarvioituivat. Havaittujen ja simuloitujen pitoisuuksien vilinen
selitysaste oli vain 0,28. Metrin syvyydelld maavedessa linuronia ei simuloitu
olevan lainkaan ja salaojaveteen linuronia simuloitiin joutuvan yhteensé koko
simuloinnin keston aikana <2 E-23 g ha. Tdma arvo on huomattavasti pie-
nempi kuin numeerisessa laskennassa syntynyt massataseen virhe (0,0007%
késittelyméadrastd). Simulointituloksena voidaankin pitdé, ettd linuronia ei
huuhtoutunut merkittdvid méérid Lammin koekentiltd pohjaveteen eikd ve-
s1stoon.

Koyliossd tai Lopella linuronia ei huuhtoutunut lainkaan, eikd sitd ollut
mydskddn maavedessd metrin syvyydella.

Fluatsinamin simulointitulokset

Fluatsinamin simuloinneissa MACRO-mallin numeerisessa laskennassa syn-
tyneet massataseen virheet olivat korkeita (Lammilla 0,3 %, Koyliosséa 1,5 %
kasittelymaaristd), joten simulointituloksiin on suhtauduttava varauksella.

Maaperin simuloidut ja havaitut pitoisuudet vastasivat kohtuullisesti toisiaan
Lammilla (Kuva 10). Koyliossa selitysaste pintamaan simuloiduille ja havai-
tuille arvoille oli 0,59, muokkauskerroksessa 0,45 ja jankossa 0,08.
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Kuva 10. Fluatsinamin simuloidut ja havaitut pitoisuudet muokkauskerrokses-
sa ja jankossa Lammilla.
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Maaveden simuloitu fluatsinamipitoisuus Lammilla oli noin 2 10-24 g I ja
Koyliossd maksimissaan kertaluokkaa suurempi (10-23 g 1"'). Lammilla
maaprofiilin alapuolelle simuloitiin huuhtoutuvan fluatsinamia kolmen vuo-
den aikana <1,5 10-18 g ha™ ja salaojiin 6 10-21 g ha™. K&yliossd pohjave-
teen simuloitiin kulkeutuvan kymmenen attogramma hehtaarilta (attogramma
on gramman triljoonasosa).

Némaé erittdin pienet arvot ovat kdytdnndssd mitdttdomii ja ne ovat huomatta-
vasti pienempid kuin laskettu massataseen virhe. Tuloksena voidaan pitéa,
ettd Lammin kentéltd ei simuloitu fluatsinamin kulkeutumista pois pellolta.

Simuloitujen pitoisuuksien vertailu vesinaytteiden
pitoisuuksiin

Simuloituja maan makrohuokosten torjunta-ainepitoisuuksia voi verrata ken-
tiltd otetuttujen suodatettujen vesindytteiden torjunta-ainepitoisuuksiin. Si-
muloitujen makrohuokosten torjunta-ainepitoisuuksien oletettiin vastaavan
samalta syvyyksiltd otettujen maavesindytteiden torjunta-ainepitoisuuksia.
Simuloitujen  pintakerroksen (0-3 mm) makrohuokosten torjunta-
ainepitoisuuksien oletettiin ainakin karkeasti korreloivan havaittujen latakko-
vesien torjunta-ainepitoisuuksien kanssa.

Metributsiinin pitoisuudet maan pinnan makrohuokosissa olivat suurimmil-
laan lokakuussa 2004 (Kuva 11). Maan pintakerroksen (0-3 mm) makro-
huokosten metributsiinipitoisuudet olivat suurempia kuin havaitut 1atakko-
vesien pitoisuudet. Timi on mielekés tulos, silld 14tdkoissd pitoisuus laime-
nee suurempaan vesimddrddn. Havaitut ja simuloidut maaveden metributsii-
nipitoisuudet asettuivat melko ldhelle toisiaan (Kuva 12). Simulointitulosten
perusteella nédyttéisi siltd, ettd suurimmat pitoisuudet olivat lokakuun puoliva-
lissé ennen ensimmdistd niytteenottoa (maksimi 13.10.2004: 19 pg I'"). Pin-
takerroksen makrohuokosten metributsiinipitoisuus nousi syksylld 2004 kuu-
desti yli 1 pg I"" — muina vuosina pitoisuus ei noussut kertaakaan edes puo-
leen siita.

Linuroinin pitoisuuspiikit (Kuva 13) maaveden makrohuokosvedessé ajoit-

tuivat samoin kuin metributsiinin. Pitoisuudet olivat kuitenkin viisinkertaisia
metributsiinin pitoisuuksiin verrattuna ja huippupitoisuus >100 pg I"".
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Kuva 11. Lammin vesinaytteista havaitut metributsiinin pitoisuudet ja simu-
loidut metributsiinipitoisuudet makrohuokosvesissa.
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Kuva 12. Yksityiskohta edellisesta kuvasta, metributsiinin havaitut (latakko-
vesi ja maavesi) ja simuloidut (makrohuokosvesi) pitoisuudet Lammilla syk-
sylla 2004.

(6]

3 A A VA W  w—

9.10.2004 19.10.2004 29.10.2004 8.11.2004 18.11.2004 28.11.2004 8.12.2004
paivays

pitoisuus (ug I'1)

—— Simuloitu pitoisuus makrohuokosissa 0-3 mm simuloitu pitoisuus makrohuokosissa 0-20 cm
O mitattu latakkovesi X mitattu maavesi

Kuva 13. Linuronin simuloidut pitoisuudet makrohuokosissa ja Lammin vesi-
naytteiden havaitut pitoisuudet syksylla 2004.
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Simulointien arviointia

Tulokset ovat alustavista simuloinneista. Koepaikoista Lammin simulointitu-
lokset ovat luotettavimmat, silla sieltd oli kéytettdvissd eniten mittauksia ja
muita havaintoja. Lammin koepaikalta simuloitiin suurimmat huuhtoumat.
Simulointien mukaan metributsiinia kulkeutui salaojiin ja harvan salaojituk-
sen ohi pohjaveteen. Lépiisevastd maaperdstd huolimatta Kylidssé ei simu-
lointien mukaan kulkeutunut muilla koepaikoilla helpoiten huuhtoutuvaa
metributsiinia lainkaan. Tét4 selittdd, ettd simuloidut haihdunnan arvot olivat
Koylidssd suuremmat kuin muilla koepaikoilla ja kesdaikaan vettd nousi pro-
fiilissa ylospédin eikd suotatunut alaspdin. Metributsiinin levitykset olivat
alkukesésti ja se ehti kdytdnnossa hajota ennen kuin veden liike maaprofiilis-
sa muuttui padasiallisesti alaspdin suuntautuvaksi. Koylion simuloinnit tulisi
kuitenkin vield uusia kdyttden Koylion koekentén ldheisyydessd mitattua
sddaineistoa. Lisdksi Koyliossd, jossa pohjaveden simuloitiin olevan noin
kolmen metrin syvyydessd, simulointiaikaa voisi hypoteettisesti jatkaa ja
katsoa pitkdaikaisen altistuksen mahdollisesti aiheuttamaa huuhtoumaa. Met-
ributsiinia tai muita torjunta-aineita ei havaittu kentin lahistoltd otetusta kai-
vovedestd, vaikka ympardivilld pelloilla on kdytetty vuosia erilaisia torjunta-
aineita.

Lopen simuloinneissa saatiin teknisesti huuhtoutumista kuvaavia lukuja, mut-
ta arvot olivat niin pienid, ettd laskennassa syntyneet massataseen virheet
ylittivat huuhtoutumismairat. Simulointien mukaan mahdolliset padstot oli-
vat salaojaveteen eivitkd pohjaveteen. Lopen simulointitulosten luotettavuut-
ta voisi parantaa, jos kentén salaojitus tunnettaisiin paremmin.

Simuloidut torjunta-aineiden pitoisuudet maassa vastasivat vain kohtuullisesti
havaittuja arvoja, vaikka kéytettidvissé oli poikkeuksellisen kattava mittausai-
neisto. Eroja havaittujen ja mitattujen arvojen vilille selittdvat mallin puut-
teet: simuloinneista puuttunut maan sekoittuminen muokkausten yhteydessi
ja yksinkertainen hajoamiskinetiikkakuvaus. Toisaalta kenttdkokeissa on aina
runsaasti tekijoitd, joiden selittdminen on vaikeaa. Suuri epdvarmuustekijé oli
maahan pdityneen torjunta-aineen todellinen méérd (taulukossa 4 vertailtu
optimoituja arvoja ja suunniteltuja arvoja herbisidien kohdalla, fluatsinamin
kohdalla ei havaittujen ja&imien perusteella voitu tehdd minkéénlaisia arvioin-
teja). Niistd epdvarmuuksista huolimatta simuloituja pitoisuuksia maassa voi
pitdd hyvéni lahtokohtana huuhtoutumissimuloinneille.

Aineista metributsiinin simuloinnit olivat luotettavimmat, silléd sille oli kdy-
tetty kenttimaahan maidritettyd sitoutumiskerrointa. Linuronille ja fluat-
sinamille valitut sitoutumiskertoimet olivat luultavasti todellisuutta pienem-
pid ja néin ollen simuloitu huuhtoutuminen luultavasti todellista suurempaa.
Silti ne eivédt huuhtoutuneet simuloinneissa. Fluatsinamin simuloinnit olivat
epiluotettavimmat silld sitoutumiskertoimien lisdksi epdvarmuutta simuloin-

117



teihin toivat hajoamiskertoimien suuri hajonta ja levityksestd maahan paity-
neen torjunta-aineen maara.

Kéytetylld mallilla ei voitu simuloida pintavaluntaa eikd kiintoaineksen mu-
kana kulkeutuvaa torjunta-ainemédirdd. Simuloidut linuronin pitoisuudet
maan pintakerroksen (0-3 mm) makrohuokosissa syksylld 2004 olivat korkei-
ta (Kuva 13). Vaikuttaisi todenndkdiseltd ettd syksylld 2004 Lammin koeken-
tdltd on kulkeutunut linuronia pintavaluntana avo-ojiin. Tétd oletusta tukee
myos se, ettd Ympéristohallinnon pintavesien torjunta-ainekartoituksessa ja
seurannassa linuronia havaittiin melko yleisesti purovesistd. Fluatsinami kul-
keutunee vahvasti sitoutuvanana aineena todenndkdisesti eroosioainekseen
kiinnittyneend. Linuroinin ja fluatsinamin kokonaishuuhtoutumisen arvioimi-
seksi kenttikokeet tulisi simuloida sellaisella mallilla, joka huomioi pintava-
lunnan ja eroosion.

Yhteenveto

Kenttikokeisiin sovitettuja hajoamiskertoimia tarvittiin huuhtoutumismallille
lahtotiedoksi ja riskinarviointiin (tdmén julkaisun seitsemds artikkeli). Tulos-
ten mukaan metributsiini hajosi nopeammin kuin linuroni ja fluatsinami néis-
td aineista hitaiten.

Simulointitulosten mukaan metributsiinia huuhtoutui Lammin koekentilld
sekd salaojiin ettid pohjaveteen. Simuloitu metributsiinin pitoisuus maavedes-
sd yhden metrin syvyydelld oli korkeampi kuin EU:n FOCUS-Jokioinen ske-
naariossa, mutta se ei kuitenkaan ylittdnyt EU:n pohjaveden raja-arvoa. Lo-
pella metributsiinia simuloitiin huuhtoutuvan mitittomén pienid mairid ja
Koylidssd sen simuloitu pitoisuus maavedessd yhden metrin syvyydessé oli
nolla.

Linuronia tai fluatsinamia ei simuloitu huuhtoutuvan koekentiltd salaojiin
eikd pohjaveteen. Simulointituloksissa saatiin tosin teknisesti ottaen lukuar-
vot linuron kulkeutumiselle salaojiin ja fluatsinamin huuhtoutumiselle pohja-
veteen, mutta maérét olivat maksimissaankin gramman triljoonasosia hehtaa-
rilta koko kolmivuotisen simuloinnin aikana ja toisaalta mallin laskemat mas-
sataseen virheet huomattavasti niité suurempia.

Simulointitulokset ovat vasta alustavia. Maan muokkauksen vaikutukset si-
mulointituloksiin pitdd selvittdd. Aineisto kannattaisi mallintaa myds sellai-
sella mallilla, joka huomioi pintavalunnan ja eroosion. Tdmén projektin ko-
keellisessa osassa saatua aineistoa voidaan mydhemmin kayttdd hyvéksi
my0s mallien kehittimisessd Suomen oloihin paremmin sopivaksi.
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Tiivistelmé

Perunan viljelyssd kéytetddn yleisesti rikkakasvien ja perunaruton torjunta-
aineita. Perunan viljely ja torjunta-aineiden kiyttd perittdisind vuosina sa-
massa maassa vaikuttaa maaperdn mikrobeihin ja niiden toimintaan. Téssd
tutkimuksessa selvitettiin torjunta-aineiden vaikutuksia mikrobeihin myrkyl-
lisyystestilld, astiakokeilla ja kenttdkokeessa Lammilla. Tutkittavat torjunta-
aineet olivat metributsiini ja linuroni seka fluatsinami.

Metributsiini oli valobakteeritestin mukaan véhiten myrkyllinen, linuroni siti
myrkyllisempi ja fluatsinami erittdin myrkyllinen. Flutsinami oli myrkyllinen
myos astiakokeissa ja kenttikokeissa. Kaikkia torjunta-aineita 18ydettiin ke-
véilld perunamaasta edellisen keséin jiljiltd. Fluatsinami my0s séilyi maassa
biosaatavana.

Mikrobien aktiivinen biomassa ATP-pitoisuutena mitattuna puolestaan vihe-
ni kasvittomassa torjunta-aineilla késitellyssd maassa. Témé voi johtua mitta-
uksessa kiytetyn entsyymin estymisestd, silli perunaa kasvavissa astiako-
keissa vaikutusta ei havaittu. My0skdin sienten biomassa ergosterolin pitoi-
suutena mitattuna ei muuttunut huomattavasti torjunta-ainekésittelyissa.

Ammoniumin mikrobiologin hapettuminen eli nitrifikaatio heikkeni metri-
butsiinin vaikutuksesta perunaa kasvavissa astiakokeissa, muttei kenttéko-
keessa. Torjunta-aineet vaikuttivat kymmenen tutkitun entsyymin aktiivisuu-
teen eri tavoin kasvittomassa maassa ja perunaa kasvavissa astioissa. Kasvit-
tomassa maassa etenkin rikkakasvien torjunta-aineet lisdsivdt monien ent-
syymien aktiivisuutta, mutta perunaa kasvavissa astioissa kdvi pdinvastoin.
Tédmén katsottiin johtuvan kasvittomassa maassa siitd, ettd rikkakasvit ja
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niiden juurten aiheuttama mikrobien stimulaatio puuttui. Fluatsinami vaikutti
entsyymiaktiivisuuksiin vihemman kuin metributsiini ja linuroni.

Torjunta-aineet vaikuttivat maaperdn mikrobeihin v&hdn ja usein ohi-
menevisti. Mikrobirakenteessa saattoi kuitenkin tapahtua muutoksia. Niinpa
ndiden torjunta-aineiden, ja erityisesti fluatsinamin, vaikutuksia mikrobien,
etenkin sienten, lajistoon tulee tutkia liséa.

Avainsanat: torjunta-aineet, perunanviljely, maamikrobiologia, mikro-
organismit, val obakteerittestit, ATP, nitrifikaatio, entsyymitaktiivisuus, met-
ributsiini, linuroni, fluatsinami
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Abstract

In the cultivation of potatoes, weed control and the control of potato late
blight caused by Phytophthora infestans are usually carried out by the appli-
cation of herbicides and fungicides. In the present study, the impacts of the
herbicides metribuzin and linuron and the fungicide fluazinam on soil micro-
biota were investigated in microcosms, in mesocosms and in the field.

The luminescent bacteria toxicity test revealed a strong inhibition by fluazi-
nam. In microcosms the herbicides increased several enzyme activities but
metribuzin temporarily appeared to decrease the ATP content and inhibited
luminescence in the bacterial test. Fluazinam was highly toxic in microcosms
and appeared to decrease the ATP content. Decreased activities of some of
the ten measured enzymes were observed first in the surface soil and at har-
vesting also deeper in the soil in the mesocosm with combined use of pesti-
cides. In the mesocosm experiment with separate use of pesticides, less im-
pacts were observed. In the field experiment the pesticides decreased some
enzyme activities. Herbicides decreased weed rhizosphere, and the decreases
in some enzyme activities were interpreted to be due to the lack of the stimu-
lating impact of weed roots. A strong inhibition in the soil toxicity test and
continuing bioavailability of fluazinam were detected throughout the experi-
ments even after winter in the field. Further studies on its impacts on soil
microbial diversity, especially fungal species composition are needed.

Key words. pesticides, microbial effects, soil enzyme activities, luminescent
bacteria test, ATP, ergosterol, nitrification, metribuzin, linuron, fluazinam,
potato
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Johdanto

Mikrobivaikutusten arviointi kuuluu olennaisena osana torjunta-aineiden
riskinarviointiin. Silld pyritddn turvaamaan l&hinna mikrobien riittdva toimin-
ta maan ravinnekierossa. Sen tarkoituksena ei ole arvioida viljelymaan mik-
robipopulaation rakenteellisia muutoksia, joita aiheuttavat ymmaérrettavasti
myd6s muut viljelytoiminnat. Vaikutuksia pyritddn arvioimaan l1&hinné labora-
toriotesteilldi OECD:n testiohjeiden mukaan, jotka mittaavat kemikaalien
vaikutuksia maan kokonaismikrobipopulaation aikaansaamaan typen (OECD
TG 216) ja hiilen (OECD TG 217) kiertoon (OECD 2000b).

Torjunta-aineiden mikrobivaikutukset arvioidaan laboratoriotesteissd kaytta-
en maata, joka sallii aineiden suuren biosaatavuuden. Tillaisessa esim.
OECD:n toksisuustesteissd kdytetyssd keinomaassa (70 % hiekkaa ja vain 0,5
-1,5 % orgaanista hiiltd) kemikaalin adsorption katsotaan olevan minimissiin
ja sen biosaatavuuden maksimissaan ja tdlloin sen edustaessa "pahinta tapa-
usta" siitd saatavia tuloksia ekstrapoloidaan muihin maihin (OECD 2000b).
Kuitenkin kenttdkokeissa ja tdmin tutkimuksen astiakokeissa kaytetylld
maalla on aina vaikutuksia aineiden biosaatavuuteen. Aineen biosaatavuutta
koemaassa voidaan arvioida testaamalla maandytteiden myrkyllisyyttd esim.
valobakteerin suorakontaktisovelluksella (Ahtiainen ym. 2003).

Muita maan mikrobien biomassaa ja aktiivisuutta mittaavia menetelmid niin
astiakokeissa kuin kenttikokeissakin ovat esim. aktiivisen biomassan arvioin-
ti maandytteen ATP pitoisuuden avulla sekd maaniytteen kyky tuottaa tietys-
sé ajassa tietty maéara hiilidioksidia (maahengitys) (Ahtiainen 2002).

Torjunta-aineiden vaikutuksia maan mikrobeihin selvitettiin myds méaa-
rittdmélld bakteeriaktiivisuutta nitrifikaatiomenetelmélld sekd maan sieni-
madrdd ilmentdvaa ergosterolipitoisuutta. Nitrifikaatio on keskeinen, mikro-
bien aktiivisuutta ja siten maan hedelméllisyyttd kuvaava typen kiertoon liit-
tyvé reaktio. Nitrifikaatio on herkka erilaisille kemikaaleille ja on siten ylei-
sesti kdytetty standardimenetelmind kemikaalien ympéristovaikutuksien (si-
de-effects) osoittamiseksi (OECD Guideline 2000a). Aiemmissa tutkimuksis-
samme (Junnila ym. 1993, Laitinen 1989) metributsiinin todettiin aiheuttavan
muutoksia nitrifikaatioon muuttamalla sen luonnollista rytmié. Nitrifikaation
merkitys on suurin alkukeséstd kasvien typen saannin turvaamiseksi.

Ergosteroli on spesifinen sienten soluseinin rakenneosa, joka hajoaa sie-
nisolun kuollessa (Weete 1973, Deacon 1997). Ergosterolianalyysi mittaa
siten nimenomaan eldvien sienten maaraa (Seitz ym. 1979). Ergosterolimaéri-
tystd on kéytetty indikoimaan mm. ympéristomuutosten vaikutuksia metsa-
maan sienipopulaatioihin (Fritze & Béath 1993, Klamer ym. 2002, Markkola
ym. 1995) sekd torjunta-aineiden vaikutuksia minnyntaimien mykoritsojen
muodostumiseen taimitarhaolosuhteissa (Laatikainen ym. 2000). Puhdasvil-
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jelmékokeissa on erityisesti fungisidien, mutta jossain méérin myos her-
bisidien, todettu estivin mykoritsasienten kasvua (Laatikainen & Heinonen-
Tanski 2002). Varsinkin systeemiset fungisidit (sienid estdvit), nk. sterolin
biosynteesin inhibiittorit, estdvit sienisoluissa ergosterolin synteesin ja ovat
siten toksisia sienille estden niiden kasvun (Buchenaurer 1995). Suomalaisis-
sa happamissa maissa sienilld on suurempi merkitys ravinteiden kierrossa
kuin keskieurooppalaisissa kalkkipuskuroiduissa maissa, joten torjunta-
aineilla voi olla siten laajempaakin vaikutusta ravinteiden kiertoon. Téssd
tutkimuksessa selvitettiin ergosterolianalyysin soveltuvuutta peltomaan tor-
junta-ainekuormituksen indikaattoriksi.

Maan entsyymiaktiivisuuksien profiili luonnehtii mikrobien toiminnallista
rakennetta maassa. Yksittdisten entsyymien aktiivisuudet ilmentidvét or-
gaanisten makromolekyylien hajotuksen ja hiilen vapautumisen potentiaalia.
Arylsulfataasi on keskeinen rikin vapautumisessa orgaanisista molekyyleista.
Fosfomonoesteraasi (PME) ja fosfodiesteraasi (PDE) irrottavat fosforia or-
gaanisista molekyyleistd. Valkuaisaineista typped mineralisoivat mm. alanii-
ni- ja leusiiniaminopeptidaasit (AP). Kitinaasi (N-asetyyli-3-D-glukosamini-
di) hajottaa kitiinid. Ksylosidaasi osallistuu puussa esiintyvian hemiselluloo-
san ja ruohorartisissa kasveissa runsaan ksylaanin hajotukseen ja sellobiohyd-
rolaasi ja B-glukosidaasi selluloosan pilkkomiseen. Térkkelystd ja glyko-
geenid hajottaa a-glukosidaasi. Viljelytoimenpiteiden on todettu vaikuttavan
maaperan entsyymiaktiivisuuksiin (Vepsildinen ym. 2001, 2004 ja 2005).

Tassd tutkimuksessa selvitettiin torjunta-aineiden vaikutuksia mikrobeihin
ensin myrkyllisyystestilld liuoksessa ja kasvittomassa maassa ja sitten peru-
naa kasvavissa astioissa sekd lisddmaélld kukin torjunta-aine erikseen etti
samoihin astioihin seké lopuksi kenttikokeessa.

Aineisto ja menetelmat
Koejarjestelyt

Toksisuustesti

Torjunta-aineiden myrkyllisyyden taso arvioitiin aluksi vesiliuoksina stan-
dardisoidulla valobakteeritestilla (ISO 11348, 1998). Torjunta-aineiden aihe-
uttamaa myrkyllisyyttd astiakokeiden ja kenttékokeen aikana arvioitiin mit-
taamalla maandytteiden myrkyllisyyttd valobakteerin suorakontaktisovelluk-
sella (Ahtiainen ym. 2003).
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Astiakokeet ilman kasvia

Torjunta-aineiden mikrobivaikutuksia arvioitiin my0s astioissa, joissa oli 50
g homogenisoitua maata (Taulukko 1) 120 ml:n lasipulloissa viljelyéd vastaa-
vin torjunta-aineiden pitoisuuksin sekd kymmenkertaisina pitoisuuksina mu-
kaan lukien verrokkipullot ilman torjunta-aineita. Maata niissa astioissa altis-
tettiin perunaa kasvavien astiakokeiden tapaan vuonna 2004 kasvihuoneessa
ja 2005 laboratoriossa ldmpoétilassa 20 °C. Jalkimmaéisessd kokeessa maan
kosteus pyrittiin pitdméédn vakiona (50 % WHC). Maahengitys, maan ATP
pitoisuus ja myrkyllisyys mitattiin 1 ja 4 viikon altistuksen jélkeen.

Perunaa kasvavat astiakokeet

Kokeessa seurattiin perunaa kasvavissa astioissa (18 | maata ja 2 peru-
naa/astia) kolmena rinnakkaisena torjunta-aineiden metributsiini, linuroni ja
fluatsinami (normaalipitoisuutena) vaikutuksia tutkimalla jokaisen torjunta-
aineen vaikutuksia erikseen. Luomutuotannossa ollutta maata (Taulukko 1)
sekoitettiin sementtimyllyssd 5 minuuttia ennen muovilaatikoihin jakamista.
Perunaa kasvavat astiat sijoitettiin ulos rakennuksen lénsipuolelle ldpinéky-
vistd muovista rakennetun katoksen alle. Kastelu tehtiin siten, ettd kasvit
eivit kdrsineet kuivuudesta, mutta vesi ei valunut ulos astioiden pohjalta.
Torjunta-aineet sumutettiin suoraan maan pinnalle: 20.6.2005 herbisidit Sen-
kor (metributsiini) ja Afalon-neste (linuroni) ja 7.7. — 7.8.2005 fungisidi Shir-

Taulukko 1. Mikrobivaikutuskokeissa kéytettyjen maiden ominaisuudet.

Astiakokeet Kenttikoe
torjunta-aineet
erikseen
perunaa
Maan kasvaviin
ominaisuudet muut astioihin 2004 verrokki 2006” kisitelty 2006"
0-20 cm 0-20 cm 0-20cm  0-5cm  5-20cm 0-5cm 5-20 cm

PHuno 53 6,0 6,6 6,6 6,3 6,7
pHkal 4,7 4,7 5,9 59 5,7 5,9
hehkutushédvio 6,9 to 7,17 5,6 7,1 7,1 6,4 6,5
orgaaninen C 4.4 3,7 3,49
humus 7,5 6,4 8.0
savi 8,5 4,1 2,8
siltti 56 46 31
hiekka 35 50 66
sora 0,1 0,4 0,1

o korkeampil8.6. ja alempi sadonkorjuun aikaan
® kolmen havaintokerran keskiarvot
C)kéisitellysséi 3,3+0,3ja3,4+0,1 verrokkimaassa
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lan (fluatsinami), jota lisdttiin yhteensd 5 kertaa. Niytteet otettiin 5 kairalli-
sen kokoomandytteind erikseen 5 cm pintakerros ja 5-17 cm (astian pohjaan
asti) kerros. Naytteet otettiin 7 d, 28 d ja 78 d (sadonkorjuu) herbisidiruisku-
tuksen jilkeen. Fungisidiruiskutuksia tehtiin viisi ja ndytteet entsyymimaari-
tyksiin otettiin 60 d ensimmaisestd ja 19 d viimeisestd fungisidiruiskutukses-
ta.

Néytteistd mitattiin entsyymiaktiivisuudet tuoreesta nédytteestdi ZymPro-
filer®-testisarjalla ndytteenottoa seuraavana piivand (Syke) ja ergosteroli
sekd kokeen alusta ja lopusta nitrifikaatio pakastetuista (-20 °C) ndytteistd
(Kuopion yliopisto). ATP- ja valobakteeritestimédritykset tehtiin Sykessd
pakastetuista niytteistd. Torjunta-aineet mitattiin samoista niytteistd ja ajan-
kohtina kuin entsyymiméaritykset (Jyvaskylan yliopisto).

Toisessa kokeessa selvitettiin kaikkien torjunta-ainekésittelyjen vaikutusta
yhdessé lisddmailld torjunta-aineet samoihin perunaa kasvaviin astioihin. Koe
toteutettiin Helsingin yliopiston Viikin kampuksen kasvihuoneessa, jossa
perunoita kasvatettiin kasvukautta vastaava aika sddtden kasvuolosuhteet
(péiva +20 °C, yo +16 °C, tuuletus paivilld +21 °C ja yolld +17 °C, varjos-
tusverho péivilld séteilyrajana 700 w/m2, kosteus 65 %, kastelu noin joka
toinen piiva pintakasteluna siten, ettd vesi ei valunut 14pi). Kuhunkin astiaan
laitettiin sementtimyllyssd homogenoitua luomuperunan tuotannossa ollutta
maata (Taulukko 1) 18 1 ja 2 perunaa/astia 2.6.2004. Koe toteutettiin 3 ker-
ranteena. Torjunta-aineet sumutettiin suoraan maan pinnalle: 16.6.2004 her-
bisidit metributsiini ja linuroni ja 7.7. — 16.8.2004 fluatsinami, jota liséttiin
yhteensd 5 kertaa noin 10 d vilein. Néytteet otettiin erikseen 5 cm pintaker-
roksesta ja syvemméltd ja niistd tehtiin entsyymiaktiivisuus-, ergosteroli-,
nitrifikaatio- ja torjunta-ainemittaukset, kuten on kuvattu ensimmaéisen peru-
naa kasvavan astiakokeen kohdalla. Niytteet otettiin juuri ennen herbisidi-
lisdystd ja 1 d herbisidikédsittelyn jdlkeen sekd 1 d, 7 d ja 29 d fungisidikésit-
telyn jilkeen.

Lammin kenttakoe

Maaperian mikrobeihin kohdistuvia toistetun torjunta-ainekésittelyn vaikutuk-
sia tutkittiin kenttdkokeessa Lammilla olleella perunapellolla, jossa oli vuo-
sittain tehty torjunta-ainekésittelyt (lohko A) (katso tdméin julkaisun toiseen
artikkeliin). Herbisidikisittely tehtiin 12.6.2006 ja néytteet otettiin viikon
kuluttua erikseen 5 cm pintamaasta ja 5-20 cm kerroksesta (jankon ylépuolel-
ta). Samalle lohkolle levitettiin fungisidia 11.7.2006 ja néytteet otettiin uudel-
leen viikon kuluttua tistd. Viimeiset ndytteet otettiin 4.9.2006, jolloin kuu-
dennesta fungisidikésittelystd oli kulunut viikko. Lohko B oli luomuviljelyssi
ollut verrokki, jolle torjunta-ainekésittelyjéd ei tehty tutkimusvuonna ja jolle
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niitd ei ole tehty kolmena aiempanakaan vuonna (katso tdmén julkaisun toi-
seen artikkeliin)

Viahintddn 20 kairallisesta koostuneet, kunkin kolmesta rinnakkaisesta ruu-
dusta molemmista lohkoista kerdtyt kokoomandytteet homogenisoitiin seu-
lomalla 4 mm seulan ldpi. Kuhunkin mittaukseen tarvittava maaméérd pun-
nittiin ja pakastettiin lampdétilassa -20 °C. Kuivapaino- ja hehkutushévié mi-
tattiin kaikista kylmidssd sdilytetyistd ndytteistd. Lisdksi ensimmaéisen ja
kolmannen ndytteenoton yhteydessd mitattiin pHKCI ja kummankin lohkon
yhdesté rinnakkaisesta molemmista kerroksista mitattiin liséksi pHH2O. Kai-
kista ndytteistd mitattiin entsyymiaktiivisuudet ZymProfiler®-testisarjalla.
Valobakteerimyrkyllisyystesti tehtiin kaikista ndytteistd. Seulotut ja pakaste-
tut nédytteet ldhetettiin Kuopion yliopistoon ergosteroli- ja nitrifikaatiomitta-
uksia varten.

Menetelmat

Torjunta-ainemaaritykset

Néytteet torjunta-aineiden mittaamiseksi perunaa kasvavissa kokeissa olivat
samat kuin entsyymimittauksissakin, mutta mittaukset tehtiin harvemmista
ajankohdista. Kenttdkokeessa ndytteet otettiin samalla tavoin késitellyista,
mutta eri ruuduista. Mittausmenetelmit on kuvattu kohdassa (katso tdmén
julkaisun toiseen artikkeliin).

pH, kuiva-aine ja hehkutushavio

pH mitattiin sekd ioninvaihdettuun veteen ettd KCIl -liuokseen lietetyistd
maandytteistd. Liete valmistettiin mittaamalla kierrekorkilliseen pulloon 10 g
maata ja 50 ml vettd tai 1 mol I KCI -liuosta ja ravistelemalla pulloa 200
rpm:n nopeudella 10 minuuttia. Maa-aineksen annettiin laskeutua kaksi tun-
tia, minkd jdlkeen pH mitattiin yléliuoksesta pH-elektrodilla Orion 550A.
Kuiva-paino ja hehkutushdvié maéritettiin standardin (SFS-EN 12880, 2000)
mukaan.

Valobakteeritesti

Torjunta-ainevalmisteiden myrkyllisyys arvioitiin valobakteeritestilld ruoka-
suolaa (2 % NaCl) sisdltdvissd vesiliuoksissa (ISO 11348, 1998).

Maaniytteiden myrkyllisyys arvioitiin valobakteerin suorakontaktisovelluk-
sella (Ahtiainen ym. 2003).
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ATP-maaritys

Maan ATP-pitoisuus mitattiin Vanhalan ja Ahtiaisen (1994) mukaan.

Ergosteroli

Maanéytteiden ergosterolipitoisuudet méairitettiin menetelmalld, joka perus-
tuu Seitzin ym. (1979) kehittdmadn uuttoon, jota Salmanowicz ja Nylundin
(1988) ovat soveltaneet mykoritsasienille ja jota Nylund ja Wallander (1992)
sekd Markkola (1996) ovat edelleen kehitelleet. Tédssd tydssd uutot tehtiin
Markkolan modifikaation mukaisesti pentaanilla.

Maahengitys

Maahengitysmittausta varten kasvittoman astiakokeen pullot suljettiin tiiviisti
kumiseptumilla ja niitd inkuboitiin 24 tuntia 20 °C:ssa. Pulloihin syntyneen
hiilidioksidin maiirdd mitattiin kaasundytteistd hiilianalysaattorilla (Easy
Quant Universal Carbon Analyser).

Nitrifikaatio

Nitrifikaatiossa maaperdn orgaanisista typpiyhdisteistd vapautunut ammoni-
umioni hapettuu nitraatiksi (Focht & Verstraete 1977).

Entsyymiaktiivisuudet

Entsyymiaktiivisuusmittaukset tehtiin seulotuista tuoreista nidytteistd ndyt-
teenottoa seuraavana paivand (mutta kenttdkokeessa 2-3 viikkoa pakastettui-
na, -20 °C, sdilytetyistd) 4 gramman eristd kayttimilld ZymProfiler®-
testisarjaa (Vepsidldinen ym. 2001 ja 2004). Mitattavat entsyymit on esitetty
taulukossa 2.

Taulukko 2. Mitatut entsyymiaktiivisuudet, kaytetyt substraatit ja vastaava
reaktio luonnossa.

Entsyymi Alkuaine, jonka kiertoon vaikuttaa
arylsulfataasi rikki
fosfomonoesteraasi, PME fosfori
fosfodiesteraasi, PDE forfori
leusiini-AP typpi
alaniini-AP typpi
kitinaasi® typpi ja hiili
B-D-ksylosidaasi hiili
sellobiohydroaasi hiili
3-D-glukosidaasi hiili
a-D-glukosidaasi* hiili

Yei mitattu kaikissa kokeissa;mB-N-asetyyliglukosaminidaasi
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Tilastolliset testit

Entsyymiaktiivisuus-, valobakteeri- ja ATP-tuloksia analysoitiin kdyttdmalla
Kruskal-Wallisin nonparametrista, yksisuuntaista ja yleistd varianssianalyysii
sekd Dunnetin vertailua kontrolliin kéyttden Statistix® ohjelmien versiota 8
(Thallassee, FL 32317-2185, USA). Logl0-transformaatiota kaytettiin Sha-
piro-Wilk normaaliustestin niin edellyttidessd. Ergosteroli- ja nitrfikaatiotu-
loksia analysoitiin Kruskal-Wallisin nonparametriselld, yksisuuntaisella va-
rianssianalyysillld kdyttden SPSS-ohjelman versiota 14.

Tulokset ja tulosten tarkastelu

Torjunta-aineiden pitoisuudet perunaa kasvavissa
astia- ja kenttakokeessa

Kummankin perunaa kasvavan astiakokeen aikana seurattiin torjunta-
ainepitoisuuksia erikseen 5 cm pintamaasta ja syvemméstd maakerroksesta
(Taulukko 3). Katoksen alla ulkona séilytetyissa astioissa (vuosi 2005) viikon
kuluttua ruiskutuksesta pintamaassa oli metributsiinin pitoisuus 0,27 ja linu-
ronin pitoisuus 1,75 mg kg kuivaa maata. Kun 2,5 kk oli kulunut kisittelys-
td, oli metributsiinin pitoisuus pintamaassa laskenut 9 %:iin eika sitd esiinty-
nyt syvemmdilld maassa. Saman ajan kuluessa linuronin pitoisuus
oli laskenut 42 %:iin pintamaassa ja syvemmalla sitd esiintyi 3 % alun perin
mitatusta pintamaan pitoisuudesta. Pintamaan fluatsinamipitoisuus 19 — 60
paivia ruiskutuksista oli 0,82 mg kg kuivaa maata ja syvemmsin maakerrok-
sen pitoisuus oli 3 % tésta.

Kasvihuonekokeessa, jossa kaikki torjunta-aineet lisittiin samoihin astioihin
(vuosi 2004), rikkakasvien torjunta-aineiden pitoisuudet olivat pdivin kulut-
tua ruiskutuksesta alempia kuin vuoden 2005 kokeessa viikon kuluttua (Tau-
lukko 3). Pintamaassa metributsiinipitoisuus laski 69 pdivdan kuluessa 18
%:iin ja linuronin 35 %:iin. Syvemmaélld maassa metributsiinin pitoisuus
télldin vastasi 10 % ja linuronin 4 % pintamaan alkuperiisestd pitoisuudesta.
Fluatsinamin pitoisuus syvemmaélld maassa vastasi 2 % pintamaan pitoisuu-
desta. Sadonkorjuun aikaan kaikkien torjunta-aineiden pitoisuudet olivat
kuitenkin uudelleen korkeita.

Kenttidkokeessa torjunta-ainepitoisuudet mitattiin samoin késitellyiltd, mutta
eri ruuduista kuin mikrobivaikutustutkimuksiin kdytetyt ruudut (Taulukko 4).
On merkille pantavaa, etti kaikkia torjunta-aineita voitiin osoittaa kesén alus-
sa maasta, jota oli aiempina vuosina kisitelty torjunta-aineilla. Kuitenkaan
verrokkimaasta torjunta-aineita ei voitu osoittaa. Kesidkuussa rikkakasviruis-
kutusten jélkeen niiden pitoisuudet kasvoivat ja syyskuussa 14 % metributsii-
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Taulukko 3. Torjunta-aineiden pitoisuudet perunaa kasvavissa astiakokeissa
(keskihajonta suluissa) 2005 torjunta-aineet lisattiin samoihin ja 2004 kukin
torjunta-aine eri astioihin.

Néytteenotto-  Torjunta- Péivid Syvyys  Kuivapaino Pitoisuus
paiva aine ksittelystd cm % mg kg’1
27.6.2005 metributsiini 7 0-5 76,8 0,265 (0,035)
linuroni 7 0-5 1,750 (0,212)
6.9.2005 metributsiini 78 0-5 80,5 0,025 (0,007)
5-17 80,5 <0,002
linuroni 78 0-5 83,8 0,735 (0,078)
5-17 85,2 0,050  (0,042)
fluatsinami 19 - 60 0-5 80,8 0,820  (0,130)
5-17 82,8 0,027  (0,006)
17.6.2004 metributsiini 1 0-5 74,2 0,14 (0,03)
linuroni 1 0-5 0,49 (0,14)
fluatsinami 1 0-5 < 0,005
24.8.2004 metributsiini 69 0-5 78,6 0,025 (0,007)
linuroni 69 0-5 0,170  (0,057)
fluatsinami 8-48 0-5 1,440  (0,325)
metributsiini 69 5-17 81,5 0,015 (0,007)
linuroni 69 5-17 0,020  (0,000)
fluatsinami 8-48 5-17 0,035 (0,021)
14.9.2004 metributsiini 90 0-5 77,4 0,06 (0,057)
linuroni 90 0-5 0,55 (0,255)
fluatsinami 29 - 69 0-5 1,48 (1,428)
metributsiini 90 5-17 79,6 0,010  (0,000)
linuroni 90 5-17 0,020  (0,014)
fluatsinami 29 - 69 5-17 0,005"

D alle luotettavan maaritysrajan

siinin ja 24 % linuronin suurimmasta pitoisuudesta oli jiljelld pintamaassa.

Fluatsinamin pitoisuus kasvoi heti ensimmaisen ruiskutuksen jilkeen ja kuu-
dennen ruiskutuksen jidlkeen se vastasi kahdeksankertaista maardd kevéédn
pitoisuuteen verrattuna. Sadonkorjuun aikaan pintamaan fluatsinamipitoisuus
oli 17 % siitd, mité se oli heti viimeisen ruiskutuksen jalkeen. Kaikkia torjun-
ta-aineita esiintyi syksylld syvemmaéssd maassa. Myos kenttidkokeessa havait-
tiin sadonkorjuun aikaan suuriakin torjunta-ainepitoisuuksia ja hajontaa rin-
nakkaisten néytteiden vélilla.
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Torjunta-aineiden myrkyllisyys valobakteeritestis-
sda ja vaikutus maan ATP-pitoisuuteen

Torjunta-ainetuotteiden vesiliuosten myrkyllisyys EC50-pitoisuutena esite-
tddn taulukossa 5. Etenkin fungisidi esti hyvin alhaisissa pitoisuuksissa valo-
bakteerin valontuottoa (EC50 oli alle 0.01 mg/] fluatsinamina).

Taulukko 4. Torjunta-ainepitoisuudet Lammin kenttdkokeessa vuonna 2006.
Kolmen rinnakkaisen naytteen keskiarvot, keskihajonta alla suluissa. 0—20
cm = muokkauskerros.

Vaihe Naytteenotto/  Syvyys Metributsiini Linuroni Fluatsinami
kasittelypaiva cm kasitelty verrokki kasitelty verrokki kasitelty  verrokki
Talven jalkeen 9.5. 0-5 0,003 0,047 0,097
(0,001) (0,028) (0,045)
0-20 0,002 0,035 0,083
(0,000) (0,011) (0,012)
962 0-20 <0,002 <0,002 <0,005 <0,000° 00133 <0,005
(0,006)
Herbisidikasittelyt 12.6 0-5 0,123 <0,002 0,903 <0,000”
(0,015) (0,035)
19.6.% 0-5 0,047 0,483 0,009
(0,006) (0,035) (0,001)
0-20 0,023 0,197 0,017
(0,006) (0,057) (0,006)
7.7 0-5 0,047 15 0,037
(0,006) (0,000) (0,029)
0-20 0,017 0,39 0,013
(0,006) (0,011) (0,006)
Fungisidikasittely 1.7 0-5 0,03 0,813 0,213
(0,010) (0,011) (0,015)
18.7.2) 0-5 0,027 0,11 0,257
(0,006) (0,057) (0,091)
0-20 0,007 0,02 0,065
(0,000) (0,000) (0,035)
Fungisidikasittelyt 29.6.,7.8., 11.8., 16.8., 22.8. ja 27.8.
2772 0-5 0,033 <0,002 0,327 <0,005 0,793  <0,005
(0,006) (0,011) (0,163)
29.8% 0-20 0,007 0,113 0,22
(0,001) (0,127) (0,243)
Sadonkorjuu 492 0-5 0,017 0,09 0,927
(0,006) (0,134) (0,338)
0-20 0,006 0,018 0,12
(0,002) (0,011) (0,061)
2297 0-5 0,017 0,22 1.000
(0,006) (0,127) (0,622)
0-20 0,007 0,095 0,253
(0,002) (0,011) (0,143)

2 metributsiinin metaboliitteja ei havaittu

®) metributsiinin metaboliitteja ei analysoitu

% metributsiini-desamino ja -diketo <0.01 molemmissa maakerroksissa; metributsiini-desamino-diketo 0.020
pintamaassa 0-5 cm ja 0.010 kerroksessa 5-20 cm

9 linuronin jaadmia, mutta alle luotettavan havaintorajan
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Taulukko 5. Torjunta-ainevalmisteiden ja niiden tehoaineiden myrkyllisyys
vesiliuoksina valobakteeritestissa.

Torjunta- Tehoaine Tehoaineen EC, ECs,
aine pitoisuus %
Senkor metributsiini 70 56 mgl” 199 mg 1™
Afalon  linuroni 45450 gl") 6.6mgl’ 23 mgl’

Shirlan  fluatsinami 50 (500 g1") 0.005mg I’ 0.013mgl"

EC, = pitoisuus, jossa vaikutus on x- prosenttia verrattuna kontrolliin.

Kasvittomissa astiakokeissa 2004 arvioitiin viljelyolosuhteita vastaavan ja
kymmenkertaisen torjunta-ainepitoisuuden vaikutuksia maan myrkyllisyy-
teen, ATP-pitoisuuteen ja maahengitykseen. Fluatsinami alensi maan ATP-
pitoisuutta (P=0,001***  n=9) ja maa oli myrkyllistd valobakteeritestissd
(P=0,002**, n=9). Maahengityksessd ei havaittu tilastollisesti merkitsevia
eroja. Johtuen altistusolosuhteista kasvihuoneessa maan kuivuminen vaikutti
todennékdisesti tuloksiin.

Vastaava kasviton astiakoejérjestely toistettiin 2005 hallitummissa laborato-
rio-olosuhteissa ja vaikutuksia arvioitiin 7 ja 28 pdivén jilkeen kokeen alusta.
Vaikutukset maahengitykseen, maan ATP-pitoisuuteen ja myrkyllisyyteen
esitetddn kuvassa 1. Fluatsinami néytti laskevan maan ATP-pitoisuutta (vii-
kon kuluttua P=0,045* ja kuukauden kuluttua P=0,048*, n=12) ja aiheutti
selvdsti havaittavan maan myrkyllisyyden (viikon kuluttua P=0,000%**,
n=12) tuloksia yksisuuntaisella varianssianalyysilld analysoitaessa.

Torjunta-ainekisittelyjen vaikutukset maahengitykseen, maan ATP-pitoi-
suuteen ja myrkyllisyyteen perunaa kasvavan astiakokeen lopulla 2005 esite-
tddn kuvassa 2. Edelleen on havaittavissa fluatsinamin aikaansaama maan
voimakas myrkyllisyys, joka osoittaa fluatsinamin pysyvyyden biosaatavana
ainakin kasvukauden ajan.

Kenttiakokeessa vuonna 2006 viikon kuluttua herbisidikésittelystd otetuissa
ndytteissd havaittiin selvd valontuoton estyminen késitellylld lohkolla ja en-
simmdiisen fungisidikésittelyn jdlkeen sekd sadonkorjuun aikaan otetuissa
nédytteissd fungisidikédsittely voimisti edelleen estovaikutusta pintamaassa
(Kuva 3). Varianssianalyysissd ajan, paikan ja késittelyn riippuvuus oli erit-
tdin merkitsevd valontuotolle (P=0,0004***  va=24). Pelkkid pintamaaniyt-
teitd tarkasteltaessa ajan ja késittelyn yhdysvaikutus oli varianssianalyysissd
merkitsevd, P=0,0151*, muttei pelkkid syvemmén maakerroksen naytteitd
tarkasteltaessa (P=0,8146). Vaikka torjunta-ainekésittely vdhensi merkitté-
visti valontuottoa etenkin pintamaassa, oli kisittelyn vaikutus merkitseva
myo0s syvemmaéssd maakerroksessa (pelkilld syvemmén kerroksen niytteilld
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kasittely, P=0,0000***), On kuitenkin huomattava, ettd maa oli kéisitelty
torjunta-aineilla aiempinakin vuosina ja ettd fluatsinamia oli jiljelld maassa
aiempien vuosien késittelyn jéljeltd (Taulukko 4). Sen vuoksi havaittu myrk-
kyvaikutus kesdkuun ndytteisséd saattoi olla fluatsinamin ylivuotista vaikutus-
ta. Kesén 2005 tulosten perusteella osa estovaikutuksesta 19.6.2006 otetuissa
ndytteissd voi selittyd linuronin vaikutuksella, mutta fluatsinami yksiselittei-
sesti aiheutti myrkkyvaikutusta sekd vuoden 2005 astiakokeessa ettd vuoden
2006 kenttikokeessa. Metributsiinin vaikutus valobakteeritestissd vuonna
2005 osoittautui vahaiseksi, joten silld tuskin oli merkittdvad vaikutusta kent-
tikokeessakaan.

Torjunta-aineiden vaikutus ergosterolin pitoisuu-
teen

Ergosterolia mééritettiin kasvittomien astiakokeiden maandytteistd kahdessa
kokeessa. Ensimmaéisessa testissd viikon vaikutusajan jélkeen linuroni ja met-
ributsiini néyttivét, pitoisuudesta riippuen, jopa lisddvdn maan ergosterolipi-
toisuutta. Fluatsinami ndytti alentavan ergosterolipitoisuutta molemmilla
tasoilla. Tilastollisesti merkitsevid torjunta-ainekasittelyjen vaikutukset eivit
olleet. Toisessakaan testissd (Kuva 4) torjunta-aineilla ei ollut kummallakaan
testipitoisuudella tilastollisesti merkitsevid vaikutuksia testimaan ergosteroli-
pitoisuuteen.

Ergosterolin pitoisuus analysoitiin perunaa kasvavista astioista, jossa kukin
torjunta-aine, linuroni, metributsiini tai fluatsinami, lisdttiin eri astioihin.
Maaniytteet oli koottu erikseen astioiden pinta- ja pohjamaakerroksista. Ko-
keen aikavililld (Kuva 5) torjunta-ainekésittelyilld ei ollut testipitoisuudessa
vaikutusta maan ergosterolipitoisuuteen. Ergosterolipitoisuus vaihteli rinnak-
kaisten ndytteiden vélilla siten, ettei kédsittelyn vaikutusta havaittu.

Kesdn 2006 kenttdkokeen Lammin perunapeltondytteistd analysoitiin erik-
seen 0-5 cm:n pintamaa-kerroksesta sekd 5-15 cm syvyydeltd viikko kisitte-
lyjen jdlkeen ja sadonkorjuun aikaan. Kokeen aikana (Kuva 6) torjunta-
ainekdsittelyt ndyttivat alentavan varsinkin pintamaan ergosterolipitoisuutta
kontrolliin verrattuna, mutta muutokset eivét olleet tilastollisesti merkitsevia.
Sienten madrissd oli myds luontaista vaihtelua kesén edetessa.

Torjunta-aineiden vaikutus nitrifikaatioon

Torjunta-aineiden vaikutusta maan nettonitrifikaatioon tutkittiin perunaa
kasvavissa astioista pinta- ja pohjamaasta erikseen sadonkorjuun aikaan. Nit-
raattindytteet uutettiin maandytteistd kahden ja neljan viikon inkubaation
jalkeen.
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Kaikilla torjunta-aineilla késittelyssd maassa 2 viikon inkubaation jilkeen,
nitrifikaatio oli kohonnut verrokkimaahan verrattuna (P=0,037*; Kuva 7).
Verrokkimaan nitrifikaatio oli edelleen kasvanut neljan viikon kuluttua, mut-
ta torjunta-ainekésitellyssd maassa nitrifikaatioaktiivisuus oli pysynyt 2 vii-
kon tasolla. Nitrifikaatio oli hiukan aktiivisempaa pohja- kuin pintamassa
kummassakin késittelyssd. Neljan viikon jédlkeen nitrifikaatio oli kaikissa
ndytteissd hyvin samalla tasolla (P=0,873), joten torjunta-ainekésittelyilld ei
siten ollut pitemmalla aikavililld vaikutusta maan nitrifikaatioon.

Eri astioihin lisdttyjen torjunta-aineiden (linuroni, metributsiini ja fluat-
sinami) vaikutusta perunamaan nettonitrifikaatioon 2 ja 4 viikon inkuboion-
nin aikana tutkittiin astiakokeen perunamaasta sadonkorjuun aikaan pinta- ja
pohjakerroksesta erikseen. Metributsiinilla késittelyissd maissa ndytti sekd
pinta- etti pohjamaakerroksen nitrifikaatioaktiivisuus alentuneen 4 viikon
inkubaation jalkeen (Kuva 8), mutta ei merkitsevasti (P=0,055). Pohjamaassa
nitrifikaatio vaikutti alhaisemmalta jo 2 viikon jélkeen. Linuronilla ja fluat-
sinamilla késiteltyjen maiden nitrifikaatioaktiivisuus oli verrokkimaan tasoa.
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Kuva 1. (ylla vas.) Tavanomaisen ja kymmenkertaisen torjunta-
ainepitoisuuden vaikutukset (3 rinnakkaisen keskiarvo) maahengitykseen,
maan ATP-pitoisuuteen ja maan myrkyllisyyteen 7 ja 28 paivan jalkeen kas-
vittomissa astiakokeissa. M = metributsiini, L = linuroni, F = fluatsinami ja V =
verrokki.

Kuva 2. (ylla oik.) Torjunta-aineiden vaikutukset maahengitykseen, maan
ATP-pitoisuuteen ja maan myrkyllisyyteen eri syvyyksilla perunaa kasvavissa
astioissa, joissa kukin torjunta-aine lisattiin eri astioihin, kun herbisidikasitte-
lysta oli kulunut 78 ja fungisidikasittelystd 19-60 paivaa. M = metributsiini, L =
linuroni, F = fluatsinami, V = verrokki.

Kuva 3. Torjunta-ainekasittely-
jen vaikutus kenttdkokeen
valobakteeritestissa. T = kasi-
telty, V = verrokki, ajankohta
19.6.2006 = viikko herbisidi-
kasitte-lysta, 18.7.2006 = viik-
ko ensimmaisesta fungisidi-
kasittelysta ja 4.9.2006 = viik-
ko kuudennesta fungisidikasit-
telysta.

% verrokista




Torjunta-aineiden vaikutusta perunamaan nettonitrifikaatioon tutkittiin kent-
takokein perunamaasta 0-5 cm pintamaakerroksen ja 5-15 cm:n muokkaus-
kerroksesta erikseen kahden ja neljén viikon inkubaation jilkeen. Seki pin-
tamaassa ettd syvemmalld nitrifikaatioaktiivisuus vaihteli eri ndytteenottoker-
roilla seké verrokki- ettéd torjunta-ainekésitellyilld lohkoilla (Taulukko 6).

Kuva 4. Tavanomaisen ja s
kymmenkertaisen torjunta-
ainepitoisuuden vaikutukset (3
rinnakkaisen keskiarvo) maan
ergosterolipitoisuuteen 7 ja 28
paivan jalkeen kasvittomissa
astiakokeissa. M = metribut-
siini, L = linuroni, F = fluat-
sinami ja V = verokki.

Kuva 5. Torjunta-aineiden
vaikutukset maan ergosteroli- 5
pitoisuuteen eri syvyyksilla
(cm) perunaa kasvavissa
astioissa, joissa kukin torjun- 2,
ta-aine lisattiin eri astioihin. N
Herbisidikasittelysta 7 d = 2
27.6.2005, 28 d = 18.7.2005 1
ja 78 d = 6.9.2005, jolloin
fungisidikasittelyista oli kulu-
nut 19-60 d. M = metributsiini,
L = linuroni, F = fluatsinami,
V= verrokki.

27.6.2005 18.7.2005 6.9.2005

Kuva 6. Torjunta-
ainekasittelyjen vaikutus er-
gosterolipitoisuuteen kentta-
kokeessa. T = kasitelty, V =
verrokki; syvyys cm; ajankoh-
ta 19.6.2006 = viikko her-
bisidikasittelysta, 18.7.2006 =
viikko ensimmaisesta fun-
gisidikasittelysta ja 4.9.2006 =
viikko kuudennesta fungisidi-
kasittelysta.

19.6.2006 18.7.2006
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Kasitellyn pintamaan kesékuun korkea nitrifikaatioaktiivisuus voi ilmentda
sitd, ettd torjunta-ainekdsittely on tuhonnut maan elidstdd siten, ettd niistd
vapautuneet ravinteet ovat aktivoineen nitrifikaatiobakteereita. Myo0s kont-
rollimaassa on aluksi eri kerroksissa vaihtelua nitrifikaatioaktiivisuudessa,
mutta kesédn mittaan maan mikrobisto palautunee késittelyn aiheuttamasta

ensisokista, kun kasvukauden lopussa nitrifikaatiossa ei ole suurta eroa eri
lohkoilla.

90

8.0

Kuva 7. Nettonitrifikaatio 14 ja 28
paivan inkubaation jalkeen, sa-
donkorjuun aikaan otetuissa,
perunaa kasvavien astiakokeiden
naytteissa, jossa kaikki torjunta-
aineet lisattiin samoihin astioihin
(kts. kuva 6).

Hg NO3-N/g

TO5 | VO5 | T515| V515

o

Kuva 8. Linuronilla, metribut-
siinilla tai fluatsinamilla kasi-
teltyjen, perunaa kasvavien
astioiden maanaytteiden net-
tonitrifikaatiot sadonkorjuun
aikaan (kts. kuva 5)

Hg NO3-N/g
o = N w A OO N ® ©
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Torjunta-aineiden vaikutukset maan entsyymiaktii-
visuuksiin

Ensimmadisessd kasvittomassa astiakokeessa maa kuivui, mika haittasi mikro-
beja. Viikon kuluttua torjunta-aineiden lisdédmisesté havaittiin metributsiinin
lisdnneen viiden entsyymin aktiivisuutta, mutta viiden entsyymin osalta mer-
kittdvdd muutosta ei havaittu, osin suuren hajonnan (esim. PDE-
aktiivisuuksissa) vuoksi (Taulukko 7). Myo6s linuroni stimuloi viiden ent-
syymin aktiivisuutta eikd aiheuttanut alenemista. Fluatsinami lisdsi kolmen
entsyymin aktiivisuutta, mutta alensi leusiini-AP-aktiivisuutta. Kaikki torjun-
ta-aineet lisésivit kitinaasin ja a-glukosidaasin aktiivisuutta

Toisessa kasvittomassa astiakokeessa kuivumisen aiheuttamaa stressid ei
ollut ja vaikutuksia seurattiin viikon ja kuukauden altistusajan kuluttua. Vii-
kon kuluttua havaittiin useamman entsyymiaktiivisuuden stimuloituneen kuin
kuukauden kuluttua, jolloin vain leusiini-AP-aktiivisuutta lisdsivét herbisidi-
kisittelyt ja linuroni suurempana pitoisuutena lisdksi B-glukosidaa-
siaktiivisuutta (Taulukko 8).

Perunaa kasvavissa astioissa seurattiin pintamaassa ja syvemmassd maaker-
roksessa entsyymiaktiivisuuksien kehittymistd kasvukauden aikana. Kokees-
sa, jossa kukin torjunta-aine lisittiin eri astioihin, eroja ei havaittu késitellyis-
sd ja verrokkimaassa viikon kuluttua kisittelystd (kuva 9). Kuukauden kulut-
tua PDE- ja kitinaasiaktiivisuudet olivat verrokkia korkeampia metributsiinil-
la késitellyssd pintamaassa. Leusiini-AP-aktiivisuus oli alhaisempi sekd met-
ributsiini- ettd linuronikésitellyissd astioissa sekéd pintakerroksessa ettd sy-
vemmaélld maassa. Kun herbisidikésittelystd oli kulunut 78 d, linuronikasitel-

Taulukko 6. Torjunta-aineiden vaikutukset perunamaan 5 cm pintakerroksen
ja 5—15 cm kerroksen nitrifikaatioaktiivisuuteen (nettonitrifikaation ug NO5-N/g
maata) kenttakokeessa Lammilla 2006.

Paikka 2 viikon inkubointi 4 viikon inkubointi
Ajankohta cm Kasittely keskiarvo keskihajonta keskiarvo keskihajonta
19.6.2006 0-5 kasitelty 3,19 0,447 -0,08 2,091

verrokki -1,26 2,134 0,63 0,941

5-15 kasitelty -0,10 0,300 -0,95 0,290

verrokki 0,13 0,531 2,10 0,857

18.7.2006 0-5 kasitelty -1,24 0,415 0,37 0,262
verrokki 0,18 0,788 -0,80 0,607

5-15 kasitelty 0,39 0,103 0,08 0,052

verrokki 0,72 0,097 0,59 0,186

4.9.2006 0-5 késitelty -0,15 0,164 0,56 0,273
verrokki -0,22 0,137 0,03 0,268

5-15 késitelty -0,08 0,172 0,38 0,228

verrokki 0,19 0,129 0,51 0,141
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Taulukko 7. Torjunta-aineiden vaikutukset entsyymiaktiivisuuksiin (kolmen
rinnakkaisen keskiarvot) tuoreessa maassa, ensimmaisessa kasvittomassa
astiakokeessa viikon kuluttua lisdyksesta. Torjunta-aineita annettu normaali-
pitoisuus tai kymmenkertainen pitoisuus (*10). Torjunta-ainekasittelyn vuoksi
suurentunut entsyymiaktiivisuus merkitty lihavoituna ja pienentynyt alleviivat-
tuna (n = 9).

2 n
2 3 5 2 2

. £ % < -2 EX- g

i E £ £ s 2 2 £ £

2 2 = a) E g £ 2 2 5 S

X © o o © Q i~ 2] » (=] o]
Metributsiini 10,8 3,66 0,40 0,82 0,52 0,44 0,47 0,30 1,31 0,19
Metributsiini*10 6,92 4,09 0,42 0,86 0,54 0,52 0,51 0,30 1,62 0,22
Linuroni 14,5 3,76 0,39 0,79 0,53 0,46 0,43 0,34 1,42 0,22
Linuroni*10 14,0 4,32 0,43 0,89 0,56 0,56 0,52 0,34 1,45 0,23
Fluatsinami 6,13 3,19 0,32 0,80 0,47 0,32 0,31 0,22 0,92 0,17
Fluatsinami*10 18,9 3,84 0,37 0,77 0,42 0,41 0,37 0,24 0,96 0,18
Verrokki 15,0 3,43 0,30 0,97 0,59 0,25 0,33 0,22 1,01 0,15

lyssd maassa PME-aktiivisuus oli verrokkia korkeampaa, kun taas metribut-
siinikésitellyssd maassa leusiini-AP-aktiivisuus oli kohonnut syvemmaissa
kerroksessa. Fluatsinami-kisitellyssd maassa 19 — 60 d altistuksen jélkeen
alaniini-AP-aktiivisuus kasvoi verrokkiin verrattuna. Kaikki merkitsevitkin
muutokset olivat vdhdisid ja useiden entsyymien osalta torjunta-aineilla ei
havaittu vaikutusta.

Kun samoihin perunaa kasvaviin astioihin lisdttiin kaikkia tutkittavia torjun-
ta-aineita, erot olivat selvempid (Kuva 10). Useiden entsyymiaktiivisuuksien
havaittiin eroavan pinnan ja syvemmain kerroksen suhteen. Ensimmaéiset tor-
junta-aineiden aiheuttamat muutokset havaittiin 69 d herbisikisittelyn ja 48 d
ensimmadisen sekéd 8 d viimeisen fungisidikésittelyn jdlkeen. Télloin sellobio-
hydrolaasiaktiivisuus oli verrokkia alempi sekd pinnalla ettd syvemmalld
maassa, mutta alaniini-AP-aktiivisuus oli kohonnut pintamaassa. Sen sijaan
PME-, B-ksylosidaasi ja B-glukosidaasiaktiivisuudet olivat alentuneet pinta-
maassa verrokkiin verrattuna. Ndiden kolmen entsyymin aktiivisuus oli ver-
rokkia alempi molemmissa maakerroksissa sadonkorjuun aikaan.

Entsyymiaktiivisuuksia seurattiin yhden kasvukauden aikana Lammin kent-
tdkokeessa. Torjunta-aineilla kisitellyn lohkon orgaanisen aineen méaara oli
96 % kisittelemdttomén lohkon orgaanisen aineen maérdstd 20 cm pintaker-
roksessa vuonna 2004. Entsyymiaktiivisuusmaérityksiin otetuissa néytteissi
vuonna 2006 se oli 5 cm pintakerroksessa 90 % ja 5-15 cm kerroksessa 92 %
torjunta-aineilla késitellyssd verrokkimaahan verrattuna. Koska orgaaninen
aine sditelee voimakkaasti mikrobeja ja niiden toimintaa, entsyymiaktiivi-
suudet laskettiin erikseen tuoretta maata ja maan orgaanista ainetta kohti.
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Taulukko 8. Torjunta-aineiden vaikutukset entsyymiaktiivisuuksiin (kolmen
rinnakkaisen keskiarvot, umol MUF (AMC) g'1 3 h:ssa; alla standardipoik-
keamat) tuoreessa maassa, toisessa kasvittomassa astiakokeessa viikon ja
kuukauden kuluttua lisdyksestad. Torjunta-aineita annettu normaalipitoisuus
tai kymmenkertainen pitoisuus (*10). Yksisuuntaisen varianssianalyysin
(log+o-transformoidut arvot) (verrokki, normaali ja kymmenkertainen pitoisuus)
perusteella torjunta-ainekasittelyn vuoksi suurentunut entsyymiaktiivisuus on
merkitty lihavoituna. (Dunnetin testissa verrattu kontrolliin; n = 12.) Aktiivi-
suuden laskua ei todettu.

(72} —
© — 73 —
g 8 o g
© ®© o ©
> 2 % % B 3 % %
g 3 g £ g = 3 £
g 2 E = ) § ] £ 2 % >
< X < o o < — X <] (%] <]
7d Verrokki 281 322 048 073 041 048 054 032 1,08
1,0 008 004 002 001 002 003 002 011
metributsiini 312 344 055 079 047 063 058 034 128
09 023 004 002 003 0410 000 002 0,09
metributsiini*10 30,7 3,38 057 075 043 044 056 0,31 1,12
2,9 014 004 003 002 002 004 003 011
linuroni 293 329 051 076 045 052 056 033 1,08
2,7 0,04 0,03 0,02 0,01 0,10 0,01 0,04 0,14
linuroni*10 29,5 3,56 0,52 0,74 0,43 0,62 0,62 0,38 1,37
2,5 0,21 0,02 0,03 0,03 0,13 0,04 0,09 0,15
fluatsinami 30,0 3,31 0,49 0,72 0,40 0,60 0,58 0,37 1,50
1,0 0,11 0,03 0,01 0,01 0,15 0,06 0,13 0,59
fluatsinami*10 30,9 3,45 0,55 0,73 0,47 0,57 0,61 0,34 1,51
1,2 0,18 0,02 0,02 0,10 0,07 0,02 0,02 0,31
28d Verrokki 26,9 3,32 0,50 0,70 0,41 0,53 0,58 0,29 1,16
2,1 0,19 0,03 0,03 0,01 0,10 0,05 0,03 0,18
metributsiini 29,2 3,44 0,52 0,78 0,49 0,57 0,61 0,29 1,05

1,7 0,09 0,02 0,11 0,04 0,09 0,06 0,02 0,03
metributsiini*10 28,8 3,65 0,50 0,80 0,49 0,81 0,63 0,34 1,39
3,3 0,20 0,07 0,03 0,05 0,37 0,05 0,03 0,33

linuroni 28,5 3,39 0,52 0,73 0,49 0,54 0,56 0,29 0,97
0,4 0,15 0,01 0,03 0,07 0,15 0,02 0,00 0,04
linuroni*10 27,9 3,55 0,52 0,75 0,48 0,64 0,57 0,32 1,53
1,4 0,08 0,03 0,01 0,05 0,06 0,03 0,02 0,45
fluatsinami 30,6 3,39 0,49 0,67 0,39 0,50 0,55 0,27 0,98

21 0,16 0,04 0,02 0,01 0,03 0,03 0,02 0,04
fluatsinami*10 26,6 3,41 0,50 0,67 0,40 0,53 0,53 0,29 1,05
0,5 0,16 0,01 0,02 0,00 0,11 0,05 0,03 0,11

Torjunta-ainekésittely vdhensi merkitsevisti arylsulfataasi-, PME-, leusiini-
AP-, sellobiohydrolaasi-, B-glukosidaasi-, B-ksylosidaasi ja a-glukosidaasin
aktiivisuuksia tuoretta maata kohti tarkasteltuna (Taulukko 9 ja Kuva 11).
Hehkutushdviotéd kohti laskettuna arylsulfataasin ja sellobiohydrolaasin aktii-
visuudet laskivat kisitellyssd maassa keskikesésté lahtien, mutta leusiini-

AP-aktiivisuus nousi heti ruiskutuksen jilkeen, aleni keskikesilld eikd eron-
nut verrokkimaasta syyskuun alussa ja alaniini-AP-aktiivisuus oli korkeampi
kisitellysséd kuin verrokkimaassa kaikkina havaintokertoina (Taulukko 9). 8-
glukosidaasiaktiivisuus aleni heti rikkakasviruiskutuksen jilkeen, mutta jopa
nousi syvemmalld maassa verrokkiin verrattuna.

141



Kuva 9. Erikseen
perunaa kasvaviin
astioihin lisattyjen
torjunta-aineiden
vaikutukset fosfo-
rin ja typen kiertoa
25 F koskevien entsyy-
2 ‘ mien aktiivisuuk-
siin (Wmol MUF tai
AMC/g /3 h) pin-
" tamaassa (0-5
051 cm) ja syvemmalla
(5—17 cm) tuoretta
i maata kohti lasket-
“| Alaniini -AP ) tuna.
' Kaksisuuntaisessa
varianssianalyy-
sissa (log1o-
transformoidut
arvot; n = 12) mer-
kittaviksi osoittau-
tu-neet aktiivisuu-
den li-sdantymiset
= T ja vahenemiset
= . Merkitsevia
eroja ei havaittu 7
paivaa herbisidika-
sittelyn jalkeen
eikd minaan ajan-
kohtana sellobio-
hydrolaasi-, -
ksylosidaasi- eika
R-glukosidaasiak-
tiivisuuksissa. M =
metributsiini, L =
linuroni, F = fluat-
sinami, V = verrok-
ki.

27.6.2005 18.7.2005
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Kuva 10. Samoihin
perunaa kasvaviin asti-
oihin lisattyjen torjunta-
aineiden merkitsevat
vaikutukset entsyymiak-
tiivisuuksiin (umol MUF
tai AMC/g/3 h) pinta-
maassa (0-5 cm) ja
syvemmalla (5-17 cm).
Varianssianalyysissa
(logqo-transformoidut
arvot AP- ja PDE-aktiivi-
suustuloksille; n = 12).
Merkittaviksi osoittau-
tuneet aktiivisuuden
lisdantymiset = T ja
vahenemiset = |. Mer-
kitsevia torjunta-ainei-
den aiheuttamia eroja ei
havaittu paiva her-
bisidien lisdyksen eika
kaksi paivaa viimeisen
fingisidilisayksen jal-
keen. T = torjunta-
aineilla kasitelty, V =
verrokki.

- N W A o N

PME

Sellobiohydrolaasi
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Taulukko 9. Ajankohdan (A: 19.6., 18.7. ja 4.9.2006 ), torjunta-ainekasittelyn
(T) ja maakerroksen (P: 0—5 cm:n ja 5—15 cm:n muokkauskerros) merkitsevat
vaikutukset maan entsyymiaktiivisuuksiin Lammin kenttdkokeessa varianssi-
analyysissa, P-arvot, n = 36. Torjunta-aineiden aiheuttamat merkitsevat aktii-
visuuden (* P £ 0,05, **P < 0,01, *** P < 0,001) muutokset lihavoitu.

Maan Maan
Variaation Tuoreessa orgaanista Variaation Tuoreessa orgaanista
Muuttuja lihde maassa ainetta kohti Muuttuja lihde maassa  ainetta kohti
Arylsulfataasi A 0,001 0,055 Alaniini-AP A 0,000%** 0 ,002%*
T 0,000%** 0,000 T 0,451 0,004%*
P 0,395 0,919 P 0,002** 0,003**
A*T 0,123 0,038+ A*T 0,418 0,270
A*P 0,212 0,691 A*P 0,710 0,456
T*P 0,765 0,931 T*P 0,734 0,924
A*T*P 0,707 0,462 A*T*P 0,219 0,508
PME A 0,065 0,077 Sellobiohydrolaasi A 0,035%* 0,053
T 0,040* 0,689 T 0,000%**  0,006**
P 0,002%*  0,000%** P 0,417 0,216
A*T 0,792 0,919 A*T 0,135 0,100
A*P 0,211 0,061 A*P 0,163 0,036*
T*P 0,228 0,177 T*P 0,225 0,198
A*T*P 0,834 0,608 A*T*P 0,600 0,505
PDE A 0,000%**  0,001***  B-glukosidaasi A 0,052 0,024
T 0,220 0,470 T 0,000 0,000
P 0,138 0,089 P 0,029 0,008
A*T 0,869 0,577 A*T 0,266 0,204
A*P 0,571 0,354 A*P 0,049 0,003
T*P 0,457 0,591 T*P 0,890 0,786
AXT*P 0,910 0,950 A*T*P 0,017* 0,007%*
Kitinaasi A 0,247 0,090 B-ksylosidaasi A 0,411 0,140
T 0,183 0,936 T 0,001 ** 0,880
P 0,000%**  0,000%** P 0,000%**  0,003**
A*T 0,787 0,577 A*T 0,870 0,533
A*P 0,267 0,115 A*P 0,757 0,217
T*P 0,986 0,924 T*P 0,486 0,505
A*T*P 0,145 0,166 A*T*P 0,287 0,338
Leusiini-AP A 0,000 0,001 a-glukosidaasi A 0,000%** 0,062
T 0,025 1,000 T 0,001** 0,719
P 0,782 0,496 P 0,357 0,870
A*T 0,020% 0,026* A*T 0,894 0,470
A*P 0,353 0,081 A*P 0,986 0,291
T*P 0,611 0,586 T*P 0,466 0,433
A*T*P 0,476 0,547 A*T*P 0,938 0,716
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Kuva 11. Entsyymiak-
tiivisuudet (umol MUF
tai AMC/g/3 h) Lammin
kenttdkokeessa tuoret-
ta maata kohti lasket-
tuna. | = torjunta-
ainekasittelyn aiheut-
tama merkitseva
aktiivisuuden lasku. T
= torjunta-aineilla
kasitelty, V = verrokki;
Syvyys cm.
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Arylsulfataasi

v

0.2

1
v

0.15

0.1
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PME

Leusiini-AP
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0.25 * *

0.2

0.15
0.1 7
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0.5
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19.6.2006 18.7.2006 4.9.2006
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Yhteenveto

Myrkyllisyystestissd kaikki tutkitut torjunta-aineet aiheuttivat valontuoton
estymisté testibakteerilla, metributsiini vihiten, linuroni voimakkaammin ja
fluatsinami erittdin vahvasti. Aikaisemmissa torjunta-ainetutkimuksissa (Ah-
tiainen ym. 2003), joissa valobakteeritestid on kdytetty aineiden potentiaali-
sen mikrobimyrkyllisyyden arviointiin, fungisidit ovat yleenséd osoittautuneet
myrkyllisimmiksi. Fluatsinami (ECsy = 0,013 mg/L) oli kuitenkin selvésti
myrkyllisempéd kuin esim. propikonatsoli (ECsy = 1,25 mg/L). Fluatsinami
pysyi myds selvemmin biosaatavana koemaassa kuin propikonatsoli, joskin
propikonatsolia koskevien edellisten tutkimusten koemaa oli erilainen. Néissa
kokeissa kasvittomaan maahan lisdttynd torjunta-aineet véhensivét viikon
kuluttua valontuottoa, fluatsinami erityisesti, mutta kuukauden kuluessa esto-
vaikutus oli hdvinnyt tai vaimentunut. Fluatsinamin myrkyllisyys todettiin
perunaa kasvavissa astiakokeissa ja kenttdkokeissa sadonkorjuun aikaan ja
vield ylivuotisena kasvukauden alkaessa.

Mikrobibiomassan mittarina kdytetyn ATP:n tilapdinen ndenndinen véhene-
minen torjunta-aineiden vaikutuksesta kasvittomassa maassa saattoi johtua
lusiferaasientsyymin toiminnan estymisesti. Perunaa kasvavassa astiakokees-
sa sadonkorjuun aikaan torjunta-aineilla ei todettu vaikutusta ATP-
pitoisuuteen.

Rikkakasvien torjunta-aineilla ei havaittu tilastollisesti merkitsevdd vaikutus-
ta sienten biomassaa mittaavan ergosterolin pitoisuuteen. Fluatsinami naytti
vdhédn alentavan sienten biomassaa vield kuukauden kuluttuakin késittelysta,
mutta vaikutus ei ollut tilastollisesti merkitsevéd. Perunaa kasvavissa astiako-
keissa ei havaittu minkdén torjunta-aineen vaikuttavan maan ergosterolipitoi-
suuteen. Kenttikokeessa ergosterolipitoisuus ndytti laskevan kasitellyssa
pintamaassa jo kesdkuusta ldhtien ja heindkuusta ldhtien my6s syvemmalla
maassa. TAma saattoi olla seurausta usean vuoden fungisidikasittelyistd, mut-
ta syynd voi olla my0s késitellyn maan verrokkia pienempi orgaanisen aineen
pitoisuus. Sienten biomassan mittana kéytetty ergosterolimiéritys ei osoittau-
tunut herkdksi torjunta-aineiden vaikutuksen osoittamismenetelmiksi, osin
mahdollisesti alhaisen pitoisuuden ja siitd johtuvan mittausten hajonnan
vuoksi.

Typen saanti on kasvien kasvulle tirkedtd ja siten typen kierto nitrifikaatio
mukaan lukien merkityksellistd. Perunaa kasvavissa astioissa nitrifikaatio oli
verrokkia nopeampaa maassa, johon oli lisitty kaikkia torjunta-aineita. Kun
kukin torjunta-aine liséttiin eri astioihin, metributsiini osoittautui nitrifikaa-
tiota védhentdvéksi, mutta muilla torjunta-aineilla ei havaittu vaikutusta.
Kenttékokeessa nitrifikaatio oli alhaisella tasolla ja vaihteli kesén kuluessa
eikd sadonkorjuun aikaan havaittu eroa késitellyn ja verrokkimaan valilla.
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Maandytteistd mitattiin samanaikaisesti 10 eri entsyymin aktiivisuutta toi-
minnallisen mikrobirakenteen muutosten tutkimiseksi. Kun kasvittomassa
astiakokeessa maa kuivui kokeen aikana aiheuttaen lisdstressid mikrobeille,
kummankin rikkakasvien torjunta-aineen todettiin viikon kuluttua lisinneen
aktiivisuutta puolella entsyymeistd. Fluatsinami lisdsi kolmen entsyymin
aktiivisuutta, mutta alensi typen vapautumista ilmentévén entsyymin aktiivi-
suutta. Kun koe toistettiin antamatta maan kuivua, metributsiini lisési edel-
leen viiden entsyymin aktiivisuutta viikon kuluttua, mutta ainoastaan typen
vapautumista ilmentivin leusiini-AP entsyymin aktiivisuutta kuukauden
kuluttua, jolloin se oli verrokkia korkeampi myos linuronilla késitellyssi
maassa. Fluatsinami lisdsi titd aktiivisuutta vain viikon kuluttua, jolloin myds
rikin vapautuminen oli verrokkia suurempaa.

Perunaa kasvavissa astioissa eroja entsyymiaktiivisuuksissa ilmeni vasta
kuukauden kuluttua eri astioihin lisdtyistd torjunta-aineista, jolloin typen
vapautuminen (leusiini-AP) oli alentunut sekd metributsiini- ettd linuronika-
sitellyssd maassa, mutta estovaikutus lakkasi syyskuuhun mennessa. Sadon-
korjuun aikaan linuroni oli lisdnnyt fosforin vapautumista ja fluatsinami ty-
pen vapautumista. Kun torjunta-aineet lisdttiin samoihin astioihin, fosforin
vapautuminen ja kasvimassassa esiintyvien selluloosan, hemiselluloosan ja
ksylaanin hajotukseen osallistuvien entsyymien aktiivisuuksissa havaittiin
alenemista verrokkiin ndhden vasta elokuun lopusta ldhtien. Typen vapautu-
misessa tarkedn alaniini-AP-aktiivisuus oli elokuussa korkea torjunta-aineilla
kasitellyssd maassa. Kenttdkokeessa torjunta-ainekisittely alensi seitsemin
entsyymin aktiivisuuksia, kun tulokset laskettiin tuoretta maata kohti. Koska
verokkimaan orgaanisen aineen maéré oli hieman késiteltyd maata korkeam-
pi, tuloksia tarkasteltiin my0s maan orgaanista ainetta kohti. Télloin vain
rikin ja selluloosan hajotukseen osallistuvien entsyymien aktiivisuudet aleni-
vat torjunta-aineilla késitellyssd maassa. Typen vapautumiseen torjunta-
ainekdsittely vaikutti osin ohimenevisti ja osin lisdévisti.

Kasvittoman maan tulokset erosivat perunaa kasvavista astiakokeista ja kent-
tdkokeesta siten, ettd niistd puuttui kasvien juurten aiheuttama mikrobien
stimulaatio. Vaikka kasvittomassa maassa torjunta-aineet ldhinné lisdsivét
entsyymiaktiivisuuksia, etenkin tilapdisesti, niin kasveja siséltavissd kokeissa
torjunta-ainekasittely vihitellen vdhensi entsyymien aktiivisuuksia, koska
rikkakasvien puuttuessa juuriston stimuloiva vaikutus vdheni.

Torjunta-aineiden mikrobivaikutuksille oli tyypillistd se, ettd vaikutukset
olivat yleensd méaarillisesti vahiisid ja usein tilapaisid. Syksyé kohti lisdanty-
neet mikrobitoimintaa vdhentineet vaikutukset selittyvit epdsuoralla meka-
nismilla: rikkakasvien torjunnan aiheuttamalla kasvien juurten méérin vihe-
nemiselld ja siitd johtuvalla ritsosfddrin heikkenemiselld. Tilapdiset muutok-
set voivat kuitenkin ilmentdd vaikutuksia mikrobien monimuotoisuuteen.
Téstd on merkittdvana osoituksena nitrifikaation heikkeneminen metributsii-
nin kiyton seurauksena, mikd vahvisti Junnilan ym. (1993) havainnon.
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Kaikkien torjunta-aineiden lOytyminen maasta kevédlld edellisen vuoden
kayton jaljiltd ja fluatsinamin johdonmukainen valobakteeritestin osoittama
myrkyllisyys kaikissa kokeissa ja jopa edellisen vuoden kdyton aiheuttama
myrkyllisyys kevadlld, antavan aiheen selvittdd ndiden torjunta-aineiden vai-
kutusta maan mikrobien monimuotoisuuteen. Fluatsinamin vaikutusta tulee
tutkia mikrobien lajistorakenteeseen maassa, etenkin sienten osalta.
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Torjunta-aineiden toistuvan kayton
ymparistoriskien arviointi
perunanviljelyssa

Sari Autio ja Marja Mecke
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etunimi.sukunimi@ymparisto.fi

Tiivistelmé

TOISTO-hankkeessa kerittiin tietoa perunanviljelyssd kiytettyjen torjunta-
aineiden, metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin, pitoisuuksista. Niitd ver-
rattiin aineiden myrkyllisyystietoihin eri maaperéelidryhmille. Pitoisuuksien
perusteella laskettuja hajoamisen DT50field- ja DT90field-arvoja kéytettiin
pitkdaikaisten maaperépitoisuuksien (PEC) ennustamiseen. Ennustettujen
pitoisuuksien ja eri elioryhmien myrkyllisyystietojen suhteen perusteella
arvioitiin dkillistd ja pitkédaikaista riskid muun muassa lieroille, maaperin
hyétyniveljalkaisille, maaperdn mikrobitoiminnoille, hyppyhéntiisille ja or-
gaanisen aineksen hajotukselle.

Riskit katsottiin hyvéksyttidviksi, kun TER-arvot (toxicity/exposure ratio)
ylittivat EU:n kasvinsuojeluainedirektiivin (91/414/EEC) mukaiset raja-arvot.
Mikali riskit eivét olleet hyvaksyttavit, tarkasteltiin tarkennetussa riskinarvi-
oinnissa mahdollisuuksia vihentai riskejd valmisteiden kayttod rajoittamalla.

Metributsiinia siséltdvd Senkor-valmiste ei ohjeen mukaisesti kdytettynd ai-
heuta riskid maaperin elidille eiké siten tarvitse toistuvan kdyton rajoitusta.
Valmisteesta aiheutuu kuitenkin riskid pohjavesille, ja sen kdyttd on kielletty
pohjavesialueilla.

Linuronia sisdltdvin Afalon-neste-valmisteen toistuva kdyttd aiheuttaa riskia
maaperan elidille. Siten valmisteen toistuvan kéyton rajoitus tulee sdilyttéa.

Samoin fluatsinamia siséltdvd Shirlan-valmiste aiheuttaa riskid maaperin
eliville perdkkidisind vuosina kdytettynd, joten myoOs sen toistuvan kéyton
rajoitus tulee sdilyttaa.

Avainsanat: torjunta-aineet, kasvinsuojeluaineet, metributsiini, linuroni,
fluatsinami, perunanviljely, maaperéeliostd, riskinarviointi, rajoitukset
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Risk assessment of pesticides
used consecutively in potato cultivation

Sari Autio and Marja Mecke

Y The Finnish Environment Institute, Research Programme for Biodiversity, P. O. Box 140,
FI-00251 Helsinki, Finland, firstname.lastname@ymparisto.fi

Abstract

The concentrations of metribuzin, linuron and fluazinam measured in the
Finnish TOISTO field experiments on potato were compared with the ecotox-
icity data of the three active substances on different groups of soil dwelling
organisms. DT50field and DT90field values were calculated on the basis of
the obtained field concentrations and they were used for calculating the long
term predicted environmental concentrations (PEC) in soil. The toxic-
ity/exposure ratios (TER) were calculated for assessing the acute and long
term risks to earthworms, beneficial soil arthropods, microbial functions in
soil, Collembola and decomposition of organic matter.

The risks were considered acceptable, if the toxicity/exposure ratios were
above the limit values given in the Council Directive 91/414/EEC concerning
the placing of plant protection products on the market. The unacceptable risks
were refined using risk mitigation measures like the restriction of use in con-
secutive years in the same field.

When used according to the use instructions, the plant protection product
Senkor, containing metribuzin as active ingredient, does not pose an unac-
ceptable risk to soil dwelling organisms and therefore the use restriction in
consecutive years is not needed. However, due to the risk to ground waters, a
restriction of use on defined ground water areas is necessary.

The risk of plant protection product Afalon-neste, containing linuron as ac-
tive ingredient, is not acceptable to soil dwelling organisms, and therefore the
restriction of use in consecutive years is necessary.

Similarly, the risk to soil organisms from the use of plant protection product
Shirlan, containing fluazinam as active ingredient, is not acceptable and the
restriction of use in consecutive years is necessary.

Key words: plant protection product, metribuzin, linuron, fluazinam, potato
cultivation, soil dwelling organism, risk assessment, use restriction
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Johdanto

Kasvinsuojeluaineilta edellytetddn ennen niiden markkinoille pééstdmistd
ympdéristoriskien arviointia EU:n kasvinsuojeluainedirektiivin (91/414/EEC)
mukaisesti. Riskinarvioinnissa tarkastellaan seki tehoaineen ja sen hajoamis-
tuotteiden riskejd ettd myos kauppavalmisteen aiheuttamia riskejd sen hae-
tuissa kéyttokohteissa. Tehoaineiden riskinarviointi on EU:ssa jaettu jisen-
maiden kesken ja pidédtokset tehoaineiden hyvéksyttdvyydestd tehddan yhtei-
sOtasolla. Valmisteet arvioidaan ja hyviksytddn kansallisesti. Samankin val-
misteen kayttokohteissa, kiyttomairissa, kdyttoohjeissa ja kiyton rajoituksis-
sa voi olla huomattavia eroja eri jisenmaissa. Valmisteen ympéristoriskien
arvioinnissa otetaan Suomessa huomioon kayttdolosuhteet erityisesti pohjoi-
sissa, kylmissé ilmasto-oloissamme.

Kasvinsuojeluaineiden  tutkimusvaatimuksista on  sdddetty  kasvin-
suojeluainedirektiivin liitteissd I ja III. Hyvaksymisen hakijan on liitettdva
hakemukseensa kansainvilisten standarditestiohjeiden mukaiset tutkimukset,
jotka on tehty hyvin laboratoriokdytdnnén mukaisesti ja raportoitu OECD:n
ohjeiden mukaisesti. Suomen ymparistokeskuksessa arvioidaan tehoaineen ja
sen hajoamistuotteiden kéyttdytymistd ympéristossd sekd tehoaineen, ha-
joamistuotteiden ja valmisteen elidvaikutuksia koskevat tutkimukset. Niiden
perusteella tehdddn riskinarviointi ja annetaan lausunto Elintarviketurvalli-
suusvirasto Eviralle, joka vastaa valmisteiden hyvéksymisestd Suomessa.

Aineisto, riskinarviointimenetelmat ja riskin-
hallintakeinot

Kasvinsuojeluaineen kayttdytymistd ympéristdssd arvioidaan mm. sen ha-
joamiseen, kulkeutumiseen, levidmiseen ja kertymiseen liittyvilld tutkimuk-
silla. Kayttaytymistd selvitetddn maaperdssi, pinta- ja pohjavesissd ja ilma-
kehéssa.

Tehoaineen ja valmisteen elidvaikutuksia tutkitaan eri elidryhmilld, kuten
linnuilla ja nisdkk&illd, vesielidistd kaloilla, dyridisilld ja levilld, mehilaisilla
ja muilla hyddyllisilla niveljalkaisilla, lieroilla ja muilla maaperin hajottaja-
elioilld, maaperdan mikrobeilla ja kasveilla. Valmisteen kdyttotarkoituksesta
riippuu, mitkd elioryhmat altistuvat kdyton seurauksena, joten valmistetutki-
muksia voidaan osittain kohdentaa altistuksen kannalta olennaisiin eliéryh-
miin.

TOISTO-hankkeessa riskinarvioinnin aineistona kaytettiin edellisissa luvuis-

sa selostettuja metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin mitattuja jadmépitoi-
suuksia kenttdkokeissa, niiden avulla laskettuja tehoaineiden hajoamista ku-
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vaavia DT50field- ja DT90field-arvoja, tutkittujen tehoaineiden kulkeutu-
vuutta kuvaavia adsorptio- ja desorptiomittauksia kenttikokeiden maissa,
talvisimulointien tuloksia sekd mikrobivaikutuksia kuvaavien astia- ja kent-
tdkokeiden tuloksia. Nditd Suomen oloissa mitattuja kokeellisia tuloksia ver-
tailtiin mallintamalla saatuihin hajoamista ja kulkeutuvuutta kuvaaviin pitkdn
aikavélin simulointeihin sekd kirjallisuudessa esiintyneisiin ja tehoaineiden
EU-riskinarvioinneissa kdytettyihin koetuloksiin. Hankkeen rahoituksen puit-
teissa ei ollut mahdollista tehdd ekotoksikologisia myrkyllisyystutkimuksia
eri elidlajeilla, joten ndma tiedot otettiin riskinarviointia varten kunkin teho-
aineen valmistajien EU-hyviksymistd varten kokoamista tutkimusaineistois-
ta, joista tehoaineiden raportoijamaat olivat valmistelleet riskinarviointirapor-
tit.

Riskinarvioinnin johtopdédtoksend esitetdédn metributsiinia, linuronia ja fluat-
sinamia sisdltdvien kasvinsuojeluaineiden riskinhallintakeinoina kéytettdvét
kéayton rajoitukset ja tarkastellaan niiden tarpeellisuutta koetulosten valossa.

Tehoaineiden hajoamiskinetiikka

Kasvinsuojeluainedirektiivin mukaisessa riskinarvioinnissa hajoamista maas-
sa tutkitaan radioaktiivisesti leimatulla tehoaineella, jonka avulla saadaan
selville hajoamistuotteet, niiden muodostumisosuudet ja hajoamis-reitti. Ha-
joamisnopeus selvitetddn laboratoriokokeessa véhintddn kolmessa eri maala-
jissa, hapellisissa ja hapettomissa olosuhteissa, +20 °C:ssa ja véhintddn yh-
dessd maalajissa myos kylmemmassd, +10 °C:ssa. Hajoa-misnopeutta kuva-
taan laboratorio- ja kenttdkokeissa puoliintumisajalla (DT50lab ja
DT50field), minkd kuluessa puolet alkuperdisestd tehoaineesta on ehtinyt
hajota, sekd 90 prosentin hajoamisajalla (DT90lab ja DT90field). Laborato-
riokokeiden lisdksi hajoamista maassa tutkitaan kenttidkokeissa, joita vaadi-
taan, jos DT50 laboratoriokokeessa on yli 60 vuorokautta.

TOISTO -hankkeessa ei ollut mahdollista tutkia radioaktiivisesti leimattuja
tehoaineita suomalaisessa peltomaassa, joten kenttdkokeissa kdytettiin inak-
titvisia tehoaineita siséltdvid normaaleja kauppavalmisteita. Siten kenttidko-
keissa tehoaineiden saannot eivét ylld EU-tutkimusvaatimusten mukaiselle
tasolle, mutta ovat kuitenkin tyydyttivalld tasolla verrattuna vastaaviin inak-
tiivisilla tehoaineilla ja kenttdolosuhteissa tehtyihin kokeisiin.

Tehoaineiden hajoamiskinetiikkaa tutkittiin sovittamalla kenttdkokeissa mi-
tattuihin pitoisuustietoihin ensimmaéisen asteen kinetiikkayhtalo

(A = A0 * e-kt)

tarkemmin tdmén julkaisun viidennessi artikkelissa kuvatulla tavalla. Ha-
joamiskertoimesta k laskettiin tehoaineiden DT50- ja DT90-arvot. Hajoamis-

154



kinetiikan arvioimista kasvinsuojeluaineiden riskinarvioinnissa on ohjeistettu
EU:n ohjeasiakirjassa (Boesten 2006).

Kasvinsuojeluaineiden kayttdytymistd simuloivissa malleissa oletetaan yleen-
sd hajoamisen noudattavan ensimmadisen asteen kinetiikkaa, vaikka todelli-
suudessa monilla tehoaineilla kinetiikka voi noudattaa monimutkaisempia
kinetiikkayhtdloitd. Téstd syystd tdssdkin tutkimuksessa on tehoaineille las-
kettu puoliintumisajat ensimmaéisen asteen kinetiikan mukaisesti.

Tehoaineiden pitoisuudet maassa

Maaperén tehoainepitoisuutta kuvataan riskinarvioinnissa ennustetulla maa-
perdn pitoisuusarvolla PEC (predicted environmental concentration), joka
perustuu hajoamiskokeiden tuloksiin. PEC-arvo on riskinarvioinnissa kéytet-
tava tirked suure ja kuvastaa aineen pitkdaikaisesta jatkuvasta kaytostd maa-
han kertyviaa pitoisuutta.

TOISTO-hankkeen kenttdkokeissa saatuja metributsiinin, linuronin ja fluat-
sinamin pitoisuuksia ja niistd laskettuja DT50field- ja DT90field -arvoja ver-
tailtiin SYKEn PEC-laskurin (Mattsoff 2005) avulla saatuihin ja tehoaineiden
EU-riskinarvioinnissa kéytettyihin ennustettuihin pitkdn ajan pitoisuuksiin
maassa.

Kasvinsuojeluaineiden ympaéristovaikutusten arvi-
ointi maaperassa

Kasvinsuojeluaineesta valtaosa péédtyy yleensd aina peltomaahan joko suo-
raan késittelyn yhteydessé tai viimeistdén hajoavan kasviaineksen mukana.
Siitd syystd orgaanisen aineksen hajottamiseen kykenevit elioryhmét ovat
keskeisessd asemassa my0s kasvinsuojeluaineiden hajotuksessa ja esimerkik-
si maaperén lierot sekd makro- ja mikro-organismit yleensi aina altistuvat
kasvinsuojeluaineille niitd kaytettdessd. Kaikkia nditd elioryhmid koskevia
tutkimuksia vaaditaan kasvinsuojeluaineiden ympéristovaikutuksia arvioita-
essa.

Lieroista yleisin testilaji on tunkioliero (Eisenia foetida), jolle on kehitetty
OECD:ssé sekd akuutti myrkyllisyystesti ettd pitkdaikainen lisdédntymiskoe.
Lisdksi kasvinsuojeluaineiden myrkyllisyytté lieroille on tutkittu joskus myos
kenttdkokeissa, joita kuitenkaan ei juuri koskaan ole tehty suomalaisia olo-
suhteita vastaavissa ympéristdoloissa.

Vaikutuksia maaperdn mikrobitoimintoihin tutkitaan tavallisimmin hiilen ja
typen kiertoa kuvaavilla maahengitys- ja nitrifikaatiokokeilla, joista on ole-
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massa standarditestiohjeet, eikd suoranaisesti yksittdisid mikrobilajeja tai -
populaatioita tutkimalla.

Hitaasti hajoavien tehoaineiden kohdalla vaaditaan liséksi tutkimuksia vaiku-
tuksista maaperén orgaanista ainesta hajottavillemakroeliille kuten hyppy-
hintdisille (Collembola) tai maaperissd eldvélle petopunkille (Hypoaspis
aculeifer), samoin kuin karikepussikoetta, jossa selvitetddn tehoaineen vaiku-
tusta karikkeen hajotusnopeuteen kenttdolosuhteissa.

Hydtyniveljalkaisista tirkeimmaét koe-eldimet ovat petopunkki (Typhlodro-
mus pyri) ja Aphidius rhopalosiphi -loispistidinen, jotka ovat tuholaisten
luontaisia petoja ja loisia. Niilld tehdyisséd kokeissa vasteina ovat kuolleisuus,
jélkeldistuotto ja loisintakyky. Mikéli néilld herkilld standardilajeilla tehtévis-
sd kokeissa saadaan esiin vaikutuksia, tulee testata niiden lisiksi myods muita
niveljalkaislajeja, jotka eldvét aineen kéytto-kohteen kannalta vertailukelpoi-
sissa oloissa, esimerkiksi maakiitdjdisia, leppapirkkoja tai harsokorentoja.
Tésté syysté niveljalkaiskokeet ovat yleensé aina valmisteella tehtyjé kokeita.

TOISTO -hankkeessa ei ollut mahdollista tutkia vaikutuksia niihin testilajei-
hin, joten myrkyllisyystietoina on kéytetty metributsiinin, linuronin ja fluat-
sinamin EU-hyvéksymistd varten toimitettuja tutkimuksia, jotka on koottu
kunkin tehoaineen riskinarviointiraporttiin ja joiden laatu on vertais-arvioitu
Euroopan elintarvike-turvallisuusviraston (EFSA) jérjestimissd asiantuntija-
kokouksissa (Anon. 2004; European Commission, Health & Consumer Pro-
tection Directorate-General 2002; Federal Office for Food Safety, Austria
2005).

EU:n riskinarviointiohjeet

Riskid kuvataan aineen myrkyllisyyden ja altistuksen suhteella. Siten hyvin
myrkyllisen aineen riski voi olla hyvéksyttivd, jos sen kdyttoméadra on pieni,
tai pdinvastoin hyvin lievésti myrkyllisestd aineesta voi aiheutua riskié, jos
sitd kdytetdan paljon.

EU:ssa on laadittu ohjeasiakirjoja kasvinsuojeluaineiden riskien arviointia
varten eri elibryhmille (European Commission 2002 a - c). Tehoaineiden
riskejd tutkitaan vertaamalla elidtutkimuksista saatuja myrkyllisyysarvoja
(kuten LC50 eli pitoisuus, jossa puolet koe-elidistd kuolee tai vaikutukseton
pitoisuus NOEC) ennustettuihin pitoisuuksiin maassa tai vesistosséd (PEC).
Néin saadaan kullekin elidryhmalle akuutin ja kroonisen altistuksen tunnus-
omaiset TER-arvot (toxicity/exposure ratio) valmisteen hyvin maatalouskay-
tainnoén mukaisista kéytoistd. TER-arvoja vertaillaan kasvin-suojeluaine-
direktiivin liitteessd VI annettuihin raja-arvoihin, jolloin tulkitaan, onko kun-
kin elioryhmén riski hyvéksyttdvilld tasolla vai ei. Lieroilla ja maaperin
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makro-organismeilla akuutin riskin hyvéksyttivyyden raja-arvo on TERa =
10 ja kroonisen eli pitkdaikaisen riskin TERIt = 5.

Riskin katsotaan olevan hyvéksyttidvilld tasolla, jos TER ylittdd kyseisen
raja-arvon. Eliéryhmén sisdistd ja yksiloiden vélistd vaihtelua kuvaava turva-
kerroin on siséllytetty raja-arvoon ja sitd voidaan tietyissd tapauksissa pie-
nentdd tarkennetun riskinarvioinnin avulla, jos valmisteesta on kaytettdvissa
runsaammin ja monipuolisempia tutkimuksia tai altistustietoja pystytdan tar-
kentamaan.

Maaperaelididen riskinarviointi Suomen oloissa

Suomen ympéristokeskuksessa on kehitetty maaperielididen riskinarviointi-
menettely, jossa edelld kuvattujen EU:n kasvinsuojeluainedirektiivin
(91/414/EEC) mukaisten tutkimusvaatimusten liséksi otetaan huomioon poh-
joisten ympéristdolojen ominaispiirteet, kuten maaperdn happamuus ja kor-
kea orgaanisen aineksen méaaré, alhainen lampétila ja kosteus. Suomen ympa-
ristokeskuksessa on kehitetty PEC-laskuri, joka huomioi suomalaisissa kyl-
missd ilmasto-oloissa tapahtuvan tehoaineiden hitaan hajoamisen (Mattsoff
2005).

Suomalaisessa riskinarvioinnissa maaperdelididen myrkyllisyys-testeistd
saatuja myrkyllisyysarvoja verrataan PEC -laskurin avulla ennustettuihin
pitkén ajan tasannepitoisuuksiin maassa. Mikéli TER -arvot alittuvat, voidaan
riskid pienentdd riskinvdhennystoimilla, esimerkiksi joko kdyttomadrdd pie-
nentdmalli tai rajoittamalla kasvinsuojeluaineen kayttod perdkkéisind vuosi-
na, jolloin ennustetut pitoisuudet maassa jadvét pienemmiksi. Riskinvéhen-
nystoimena voidaan myos rajata hyviksyminen ainoastaan tiettyyn kayttoon
tai valmistetyyppiin, esimerkiksi kdytettdvaksi ainoastaan siementen peitta-
ukseen, mutta ei ruiskutteena. Ellei riskinvéihennystoimien-kaan avulla riskia
saada hyvaksyttaviksi, eivit valmisteen hyviksymisen edellytykset tayty eikd
valmistetta voida siten hyviksya kayttoon.

TOISTO -hankkeessa mitattuja tehoaineiden pitoisuuksia ja niiden perusteel-
la laskettuja PEC-arvoja on verrattu tutkittujen tehoaineiden EU-
riskinarviointien tuloksiin ja molemmin tavoin tehtyjen riskinarviointien tu-
loksia on vertailtu keskenddn. On huomattava, ettd kasvinsuojeluaineiden
riskinarvioinnissa yleensd kuvataan pahinta realistista vaihtoehtoa, kun taas
kenttikokeessa on tutkittu normaalin viljelykdytinnon vaikutuksia tiettyini
vuosina.

Pitoisuudet maavesissé, pinta- ja pohjavesissa

TOISTO-hankkeen yhteydessd otettiin Lammilla ja Lopella joitakin vesi-
ndytteitd pellon pinnassa olleista latdkoistd mérkénd syksyné 2004 ja kevéalla
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2005 ja 2006 ennen lumen sulamisvesien imeytymistd. Fluatsinamia 16ytyi
maavesistd suhteellisen vdhdn kayttomadrid ja kiyttdajankohtaa ajatellen.
Linuronin, metributsiinin ja metributsiinin hajoamistuotteiden pitoisuudet
maavesissd olivat hammaéstyttavdan korkeita verrattuina samaan aikaan otet-
tuihin maanéytteisiin.

Koylion koealueella otettiin lisdksi my0s ldheisestd kaivosta pohjavesindyt-
teet vuonna 2006. Pohjavesindytteistd ei 10ytynyt jadmid kaytetyistd kasvin-
suojeluaineista.

Pinta- ja pohjavesindytteiden avulla muodostettiin kuva huuhtoutumisen
osuudesta kenttikokeissa kiytettyjen tehoaineiden hividmiseen koealueilla.
Tuloksia verrattiin mallintamalla saatuihin huuhtoutumisarvioihin ja kirjalli-
suudesta 18ytyneisiin monitorointi-tietoihin samoista tehoaineista.

Kulkeutuvuutta maassa kuvaa my06s adsorptio/desorptiokoe, jolla selvitetdin
tehoaineen sitoutumista maahan vesilietteessd. Heikosti sitoutuvilla aineilla
on suurempi riski kulkeutua syvempiin maakerroksiin ja pohjaveteen. Tutki-
mustietoja kdytetddn tehoaineen kulkeutuvuuden tietokonemallinnuk-sessa
syOttotietoina, jolloin saadaan arvio pitkdn aikavilin pohjavesi-pitoisuuksista
valmisteen kéyttdohjeen mukaisessa kdytossd. EU:ssa on kaytdssd useita
pinta- ja pohjavesimalleja, joihin on kehitetty yhteison erilai-sia olosuhteita
kuvaavia skenaarioita (ns. FOCUS-skenaariot, ks. mm. Boesten ym. 2000,
Anon. 2002, Linders ym. 2003). Pohjavesiriskinar-vioinnin perusteella méaa-
ratddn valmisteille tarvittaessa kiyton rajoituksia pohjavesialueilla.

Kasvinsuojeluaineiden adsorptiokertoimia on maédritetty erittdin harvoille
tehoaineille suomalaisiin maalajeihin. TOISTO-hankkeessa pyrittiin méaérit-
tdméddn kolmen tutkitun tehoaineen adsorptiokertoimet kenttdkoemaihin,
miké osoittautui linuronin ja fluatsinamin tapauksissa mahdottomaksi hank-
keen rahoituksen puitteissa.

Talvisimulointi ja maan jaatymisen vaikutus

Maan jddtymisen ja sulamisen vaikutusta kasvinsuojeluaineiden kayttdytymi-
seen maassa ei edellytetd tutkittavaksi hyvéiksymisen yhteydessd, joten tal-
laista tietoa on hyvin niukasti saatavissa eri tehoaineista. Normaalisti ha-
joamiseen liittyvét laboratoriokokeet tehddén +20 °C:n ja +10 °C:n lampéti-
loissa. Pohjoisten olojen vaikutuksesta tehoaineiden kdyttdytymiseen maassa
tiedetddn siten huomattavan vihdn. Maan jadtymisen ja sulamisen oletettiin
vaikuttavan tehoaineiden sitoutumiseen ja vapautumiseen maa-hiukkasista
talven aikana, jolloin hajotustoiminta maassa on erittdin hidasta. Maaveden
jédtyessd sithen liuenneiden aineiden konsentraatioiden oletettiin kasvavan,
jolloin tehoaineiden kulkeutuvuus maassa voi lisdédntyé.
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Talvisimulointikokeessa tutkittiin tehoaineiden hajoamista tasaisessa +5 °C:n
ja -7 °C:n ldmpotilassa seka syklisesti vaihdellen 12 vrk -7 °C:ssa ja 4 vrk +5
°C:ssa yhteensd 12 viikon ajan. Luvussa 4 esitettyjad talvisimulointikokeen
tuloksia vertailtiin metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin kenttdkoepitoi-
suuksiin, mallinnustuloksiin ja kirjallisuudesta saatuihin tietoihin.

Valmisteiden kayton rajoitukset

Suomen ympéristokeskus antaa lausunnoissaan kasvinsuojeluaineiden hyvék-
symisen edellytykseni tarvittaessa rajoituksia valmisteiden kaytolle esimer-
kiksi pohjavesien, vesistojen, maaperdelididen tai polyttivien hyonteisten
suojelemiseksi. Eri kasvilajien viljelykdytdntdja pyritddn ottamaan huomioon
muotoilemalla rajoitusten sanamuotoja tarvittaessa viljelykayténtdihin sopi-
viksi. Siten rajoitukset eivit vilttiméttd ole samanlaisia, vaan niissd on ta-
pauskohtaista vaihtelua. Kéyton rajoitukset on painettu valmisteiden myynti-
pakkauksiin ja kdyttdjien on noudatettava niitd ehdottomasti.

Riskinvidhennystoimet ovat aina tapauskohtaisia ja niiden miirdytymisessi
on eroja eri maiden vililld samankin valmisteen kohdalla. Esimerkiksi vesis-
torajoituksissa on huomattavia eroja eri jasenmaiden vililld. Suhtautuminen
maaperdsséd kulkeutuvien aineiden hyvéksyttdvyyteen voi vaihdella eri mais-
sa riippuen siitd, voidaanko soveltaa kdyton rajoitusta pohjavesialueilla vai
ei. Riskinvdhennystoimien harmonisointiin ei ole vield ryhdytty EU:ssa, vaan
niitd sovelletaan kansallisesti kunkin maan olosuhteet huomioon ottaen.

Maatalouden ympéristdtuen ehtojen valvonnassa on viime vuosina painotettu
kasvinsuojeluaineiden kdytdn rajoitusten noudattamista. Suomessa perunan
viljelyssd harjoitetaan tietyilld seuduilla monokulttuuria, jolloin perunaa vil-
jellddn samalla peltolohkolla vuodesta toiseen. Viljelijoiden kannalta tiettyjen
kasvinsuojeluaineiden rajoitukset voivat siten aiheuttaa ongelmia kéytettévis-
sd olevan ainevalikoiman suhteen.

Toistuvan kayton rajoituksen tarkoituksena on kuitenkin sdilyttdd maan he-
delmillisyys siten, etteivit kasvinsuojeluaineiden jadmait maassa padse ker-

tymidn sellaisiksi pitoisuuksiksi, joissa aiheutuisi haitallisia vaikutuksia
maaperin elidille.

Riskinarvioinnin tulokset ja niiden tarkastelu

Pitoisuudet kenttdkoemaissa
Tyypillistd linuronille ja fluatsinamille on hajoamisen hidastuminen pitem-

mén ajan kuluessa, mikd nékyy tehoaineiden EU-riskinarviointien keskieu-
rooppalaisissa kenttdkoetuloksissa, joissa ndiden tehoaineiden DT90field on
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noin seitsemdnkertainen verrattuna puoliintumisaikaan. Tavallisesti ensim-
madisen asteen kinetiikassa timéa suhdeluku oletetaan olevan 3,2.

Metributsiinin pitoisuus Lammilla laski tasaisesti kaikkina kolmena vuonna
ja seuraavana kevééna sitd havaittiin enintdén hévidvin pienid maérid. Koyli-
0ssd ja Lopella metributsiini kdyttidytyi samoin, kuitenkin Koyliossd sen pi-
toisuus oli kohonnut selvisti kevaallda 2007. Metributsiinin hajoamistuotteita
16ytyi Lopelta huomattavia pitoisuuksia vield kevédllda 2006 muokkausker-
roksen alapuolelta, miké osoittaa riskid kulkeutumisesta pohjavesiin.

Linuronin pitoisuus Lammilla laski hitaammin kuin metributsiinin ja sité
esiintyi myos syksylld, méérd kasvoi kolmena vuonna ja kevailla 2007 sen
pitoisuus oli selvisti kohonnut. Koyliossé pitoisuudet késittelyn jalkeen oli-
vat suuria vuonna 2005 ja jo kevadlld 2006 pitoisuus oli huomattavan suuri,
samoin kesélld ja syksylld sekéd seuraavana kevddnd. Lopella ainoan ruisku-
tuksen jéilkeen (2004) 16ytyi muokkauskerroksesta linuronia joistakin mitta-
uksista suuri mééri ja seuraavina kevdind 16ytyi linuronia pienid maéria.

Fluatsinamia 16ytyi Lammilla muokkauskerroksesta merkittidvid pitoisuuksia
sekd kasittelyn jalkeisend syksynd ettd seuraavana kevadna kaikkina kolmena
vuonna. Ndmi pitoisuudet kasvoivat huomattavasti siten ettd ne olivat kor-
keimpia viimeisend késittelyvuonna ja seuraavana kevadnd 2007. Myds
muokkauskerroksen alapuolelta mitattiin fluatsinamin jddmia. Koylidssd mi-
tattiin myShéédn syksylld korkeita fluatsinamipitoisuuksia eivitkd pitoisuudet
ehtineet hivitd ennen seuraavan vuoden kisittelyjd. My0s viimeisend kevéa-
nd 2007 pitoisuudet olivat huomattavan korkeita. Lopelta 16ydettiin edelleen
kevadlla 2007 vuoden 2004 kasittelystd aiheutuneita merkittavid pitoisuuksia.

Siten tutkimus osoittaa selvisti, ettd Suomessa jo kolmena vuonna toistuvasti
kaytettynd etenkin fluatsinami kertyy maahan, mutta my0s linuronin pitoi-
suudet kasvoivat kokeen kuluessa. Metributsiinin kertyminen on hyvin lie-
véd. Koska tutkimus oli suunniteltu siten, ettd kisittelyt uusittiin samoilla
koealoilla ja néytteenotto oli suhteellisen tihedd, saatiin kertyminen esiin
maaperissa esiintyvéstd huomattavasta vaihtelusta huolimatta.

Kenttakokeista mitatut tehoaineiden DT50- ja DT90-
arvot

TOISTO -maihin lasketut DT50field- ja DT90field -arvot seka niiden lasken-
tatapa on esitetty tdméin julkaisun mallinnusta késittelevdssad artikkelissa.
Kaikkien kolmen tehoaineen puoliintumisajat olivat kirjallisuudesta 16ytynei-
den vastaavien arvojen kanssa samaa suuruusluokkaa. Metributsiinista 10ytyi
runsaasti julkaistuja DT50-arvoja, mutta kahdesta muusta tehoaineesta tietoja
oli vihemmén.
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Metributsiinin ja linuronin kohdalla péastiin kohtuullisen hyviin sovitusastei-
siin, mutta fluatsinamin kohdalla hajonta oli suurempaa. Tarkennettua ris-
kinarviointia varten valittu parhaan sovitusasteen DT50field = 32 vrk ei siten
edusta 1dheskddn pahinta vaihtoehtoa TOISTO-hankkeesta lasketuista DT50-
arvoista. My0s fluatsinamin EU-arvioinnissa tutkittujen maalajien vililla
hajoamisessa oli erittdin suurta vaihtelua seki laboratorio- ettd kenttidkokeis-
sa. Fluatsinamin kohdalla olisi ilmeisesti tarvittu huomattavasti tihedmpaa
ndytteenottoa, jotta tuloksia olisi saatu tarkennettua. Kasvihuonekokeen puo-
liintumisaikojen luotettavuutta vihentdd koejakson aikana esiintynyt kuivuus
seki rinnakkaisten mittausten puute.

Pitoisuusmittausten perusteella linuronin ja fluatsinamin hajoaminen ei todel-
lisuudessa noudattanut 1. asteen kinetiikkaa (SFO), vaikka puoliintumisajat
onkin laskettu télld oletuksella, koska sitd kdytetddn kasvinsuojeluaineiden
hajoamista ja kulkeutumista mallinnettaessa.

Connin ym. (1996) mukaan 6 — 12 % metributsiinista sdilyi alaskalaisessa
maassa 15 kuukauden kuluttua késittelystd. Tanskalaisessa tutkimuksessa 7,6
— 8,1 % metributsiinista saatiin eristettyd 42 — 47 kuukauden kuluttua kasitte-
lysté (Kjeer ym. 2005).

Taulukossa 1 on vertailtu TOISTO-tutkimuksen kenttékokeista saatuja, tar-
kennetussa riskinarvioinnissa kéytettyjd kolmen tehoaineen DT50-arvoja
kirjallisuudesta saatuihin vastaaviin arvoihin. Kenttikokeista lasketut puoliin-
tumisajat on tdydellisemmin esitetty tdmin julkaisun mallinnusta késittele-
véssi luvussa.

SYKEn PEC-laskurilla arvioidut pitoisuudet maassa

SYKEn PEC-laskurin avulla laskettiin kullekin tehoaineelle pitkdn aikavilin
ennustettu pitoisuus maassa ensiksi normaalia riskinarviointikdytdnt6d nou-
dattaen ja kayttden pisintd EU-arvioinnissa referoitua, laadultaan valideissa
laboratoriokokeissa saatua DT50-arvoa (metributsiinille DT50lab = 18 vrk,
sen hajoamistuotteelle DADK 22 vrk, linuronille 135 vrk ja fluatsinamille
263 vrk).

DT50lab-arvojen perusteella lasketut pahimman vaihtoehdon PEC:t suoma-
laisissa oloissa olivat kolmelle tutkitulle tehoaineelle seuraavat: metributsiini
0,24 mg kg, linuroni 2,10 mg kg™ ja fluatsinami 2,71 mg kg™ maata. Metri-
butsiinin hajoamistuote DADK:lle saatiin vastaavasti PEC-arvoksi 0,24 mg
kg maata.
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Taulukko 1. Riskinarvioinnissa kaytettyjen tehoaineiden puoliintumisaikojen
vertailu vastaaviin kirjallisuustietoihin.

Fluatsinamin Linuronin Metributsiinin

DT50, vrk DT50, vrk DT50, vrk
Kenttidkokeista Lammi Lammi Lammi
riskinarviointiin 32 (SFO 2004) 44 (SFO 20006) 30 (SFO 2006)
valittu DT50field
(paras sovitus)
Footprint 2006
DT50field 6-15 13-83 9-107
Footprint 2006
DT50lab 37-224 38-135 16-153
EU-riskinarviointi 17-263 38-135 5,3-17,7
DT50lab (20 °C) (ka. 66, n = 6) (ka. 12,4,n=9)
EU-riskinarviointi 8,341 13-82 -
DT50 field (ka. 20,4, n=6)
Stenred ym. 2007
DT50field 27-48
Benoit ym. 2007
DT50 (5 °C) 330-385 (n=13)
DT50 (15 °C) 76-161 (n=3)
Howard ym. 1991 28-178
Verschueren 1983
DT50 (15 °C) 90-115 (n=13)
Tomlin 1994 38-67 1-2 kk
Selitteet:

SFO = ensimmaisen asteen kinetiikka
ka= keskiarvo
n = maalajien lukumaara

Seuraavaksi TOISTO -hankkeen kenttikokeissa mitatuista pitoisuuksista
lasketuista DT50field-arvoista valittiin tarkennettua riskinarviointia varten
luotettavimmat arvot kullekin tehoaineelle (metributsiinille DT50field = 30
vrk, linuronille 44 vrk ja fluatsinamille 32 vrk). Naiden DT50field-arvojen
hajoamiskéyrit antoivat tilastollisesti parhaat sovitukset (r2 = 0,93 - 0,95).
Fluatsinamin eri koepaikoille ja eri vuosille lasketuissa DT50field -arvoissa
oli kuitenkin erittdin suurta hajontaa, joten valittu arvo kuvastaa ldhinné pa-
rasta hajoamistilannetta.

TOISTO -hankkeen tulosten perusteella pahimman vaihtoehdon arvoja kyet-
tiin tarkentamaan mitatuista pitoisuuksista laskettujen DT50field-arvojen
avulla. Metributsiinille saatiin tarkennetuksi PEC-arvoksi 0,24 mg kg™, linu-
ronille 0,93 mg kg™ ja fluatsinamille 0,42 mg kg"'. Metributsiinin hajoamis-
tuotteen DADK:n PEC-arvoa ei pystytty tarkentamaan kenttikokeen perus-
teella, vaan kéytettiin DT50lab-arvon perusteella laskettua PEC-arvoa 0,24
mg kg™ riskinarvioinnissa.

Kenttidkokeissa mitatut metributsiinin ja linuronin suurimmat pitoisuudet
olivat samaa suuruusluokkaa kuin PEC-laskurilla saadut. Sen sijaan fluat-
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sinamin mitatut pitoisuudet olivat useilla mittauskerroilla huomattavasti suu-
remmat kuin PEC-laskurilla saadut TOISTO-hankkeen DT50field-arvoista
lasketut pitoisuudet. [lmeisesti timé johtuu siité, ettd fluatsinamin tapaukses-
sa PEC-laskuri ei pysty kdytdnndssd huomioimaan kunnolla lehvéstostd kas-
vukauden jilkeen maahan siirtyvéé ja talven yli sdilynyttd tehoainemééria,
jonka oletetaan laskurissa poistuneen kokonaan systeemisti lehvastoon sitou-
tuneena.

Pitoisuudet maavesisséa ja kulkeutuminen pinta- ja
pohjavesiin

Kasvinsuojeluaineiden huuhtoutumista mallinnettiin Ruotsissa kehitetyn
MACRO-mallin avulla, joka on todettu olemassa olevista torjunta-aineiden
huuhtoutumismalleista parhaiten Suomen pelto-oloihin soveltuvaksi. Mallin-
nustuloksia on selostettu tarkemmin Torjunta-aineiden mallinnus -
artikkelissa. TOISTO-tutkimuksen kenttdkoeosuudessa tuotettiin huomattava
miird mitattuja parametritietoja mallinnusta varten. Yleensd kasvinsuojelu-
aineiden ennakkotarkastukseen liittyvdssd riskinarvioinnissa ei ole kdytetta-
vissd todellista mittausdataa, vaan joudutaan kéyttdméén oletusarvoja, joiden
soveltumista suomalaisiin tai pohjoisiin oloihin ei ole validoitu. On kuitenkin
huomattava, ettd mitatut parametritkin kuvastavat ainoastaan tutkittujen koe-
paikkojen olosuhteita eivétkd ne edusta ddrevyydeltddn pahimpia vaihtoehto-
ja tai edes keskiarvoja Suomen olosuhteista. Mallinnuksessa ei kuitenkaan
pyrkimyksend ole kerétd kaikkien parametrien pahimpien vaihtoehtojen yh-
distelmas, jolloin saadut tulokset antaisivat liioitellun kuvan riskin suuruu-
desta.

TOISTO-hankkeessa mitatut metributsiinin adsorptiokertoimet ovat samaa
suuruusluokkaa kuin tehoaineen EU-arvioinnissa runsaimmin orgaanista
ainesta sisdltdneissd maalajeissa (Anon. 2004) ja kahdessa alaskalaisessa
maalajissa (Conn ym. 1996). EU-arvioinnin johtopaédtoksend oli, ettd metri-
butsiini sitoutuu 1&hinnd maan orgaaniseen ainekseen, mika tuli myos TOIS-
TO-kokeessa osoitettua. Ilmeisesti pohjoisissa runsaasti orgaanista ainesta
siséltdvissd maissa metributsiinin sitoutuminen on jonkin verran tehokkaam-
paa kuin Keski-Euroopan niukasti orgaanista ainesta siséltivissd maissa. De-
sorptiokokeiden perusteella metributsiinin sitoutuminen on kuitenkin palau-
tuvaa ja se siirtyy halukkaasti maahiukkasista takaisin vesiliuokseen. Téstd
saatiinkin viitteitd kenttdkoemaiden sulamisvesien metributsiinipitoisuuksia
tutkittaessa. Metributsiinin kulkeutumisen syvempiin maakerroksiin ja poh-
javeteen osoitettiin olevan sidoksissa maan jadtymiseen ja sulamiseen sekd
sulamisvesien liikkumiseen maassa pohjoisissa oloissa norjalaisessa tutki-
muksessa (Stenrad ym. 2007). Myds TOISTO-tutkimuksen koemaiden latak-
kovesistd 10ytyi metributsiinia ja sen hajoamistuotteita huomattavina pitoi-
suuksina erityisesti syksyn 2004 niytteissa Lammilla (0,51 ug 1) ja Lopella
(1,81 pg I'"). Metributsiinin adsorptiokertoimissa on huomattavia eroja riip-
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puen siitd, onko ne mitattu tasapainokonsentraatiosta vai todellisissa maan
kosteusoloissa, joissa harvoin vallitsee tasapainotilanne. Erityisesti kylméssa
ilmastossa desorption osuus kasvaa, joten tehoaineen kulkeutuvuus siilyy
suurena pitkid aikoja kasittelyn jdlkeen, vaikka perinteisesti on ajateltu van-
hentamisen mydta sitoutumisen kasvavan (Benoit ym. 2007). Tanskassa met-
ributsiinin hajoamistuotteiden on havaittu kulkeutuvan pohjaveteen pitoi-
suuksina, jotka ylittdviat EUmn juomavesidirektiivin raja-arvon 0,1 pg 1"
(Kjeer ym. 2005). USA:ssa metri-butsiini on kymmenen yleisimmin pintave-
sistd havaitun maataloudessa kiytetyn kasvinsuojeluaineen joukossa (Gilliom
2007).

Linuronin adsorptiokertoimiksi on tehoaineen EU-arvioinnissa raportoitu
Koc 362-877, minkd perusteella se voidaan luokitella kohtalaisen kulkeutu-
vaksi maassa (European Commission, Health & Consumer Protection Direc-
torate-General 2002). Linuronin sitoutuminen riippuu maan orgaanisen ai-
neksen méérdstd. Linuronin sorption maahan on osoitettu kasvavan myos
inkubointiajan (vanhentamisen) myotd (Cox & Walker 1999). Hollantilaises-
sa malliekosysteemikokeessa linuronin sorptio sedimenttiin oli melko nope-
aa, mutta myds desorptio sedimentistd takaisin veteen oli nopeaa (Crum ym.
1998). Siten linuronin kulkeutuminen maaveden mukana on mahdollista,
mika osoitettiin TOISTO -tutkimuksessa koemaiden latdkko- ja sulamisvesi-
néytteilld, joista 16ytyi merkittdvid pitoisuuksia linuronia verrattuna samaan
aikaan otettuihin maandytteisiin. Erityisen suuri jaddma 16ytyi Lopelta kevéal-
14 2005 (3,90 pg I'"). Heinosen ym. mukaan (2007) linuronia on havaittu kul-
keutuneen pintavesiin myds Suomessa kasvinsuojeluaineiden pintavesikartoi-
tuksessa, jossa metributsiinia, sen hajoamistuotteita tai fluatsinamia ei tutkit-
tu.

Fluatsinamin hajoamisesta tai kulkeutumisesta maassa ei juuri ole julkaistu
tutkimuksia. Fluatsinamin adsorption ja desorption tutkiminen osoittautui
erittdin haasteelliseksi tehtiviksi, ja kdytettdvisséd olleen rahoituksen puitteis-
sa sille ei saatu médritettyd adsorptiokertoimia TOISTO-hankkeen koemai-
hin. Fluatsinamin EU-arvioinnissa raportoidussa tutkimuksessa oli kéytetty
14C-leimattua tehoainetta, jolloin Koc-arvoiksi oli saatu 1705-2316, joten
fluatsinami ei ole maassa kulkeutuva yhdiste (Federal Office for Food Safety,
Austria 2005). TOISTO -hankkeen kenttidkokeissa fluatsinamia 16ytyi kuiten-
kin séddnndllisesti koko tutkimuksen ajan myds muokkauskerroksen alapuo-
lelta huomattavan suurina pitoisuuksina, mikd osoittaa, ettd kulkeutumatto-
mana pidetyn, mutta hitaasti hajoavan yhdisteen kulkeutuminen syvempiin
maakerroksiin on mahdollista maahiukkasiin sitoutuneena esimerkiksi maan
muokkauksen yhteydessd. Syvemmaélld maassa myds hajotus on hitaampaa,
joten téllaisilla yhdisteilld on suurempi riski kertyd maahan jatkuvasti kiytet-
tynd. Ainoastaan fluatsinamin pitoisuudet koemaiden kevéisissd ja syksyisis-
sd vesindytteissd pysyivét alhaisina todentaen siten tehoaineen sitoutumista
maapartikkeleihin.
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Pohjoisten olojen ja talven vaikutus tehoaineiden
kayttaytymiseen

Tamén julkaisun neljannessd artikkelissa kuvattu talvisimulaatiokoe osoitti,
ettd maan jddtyminen talvella viivéstyttdd kasvinsuojeluaineiden hajoamista.
Maan jadtyminen hidastaa mikrobiologista hajotustoimintaa, mutta talvisimu-
laatiokokeen perusteella voidaan uskoa, ettd hajoaminen on jossain méirin
mahdollista myds jédtyneessd maassa. Maan mikrobiaktiivisuus on kuitenkin
pohjoisessa alhaisempi kuin [dmpimdmmassd ilmanalassa, minkd on havaittu
vaikuttavan mm. metributsiinin hajoamisnopeuteen norjalaisissa ja ranskalai-
sissa maandytteissd (Benoit ym. 2007).

Metributsiinin jddmistd suurin osa oli maauutosten liukoisessa fraktiossa
myds talvisimulaatiokokeessa. Maan jadtymisen on todettu lisddvan metribut-
siinin liikkkuvuutta maassa siten, ettd maan huokosveden metributsiinipitoi-
suus kasvaa routajakson pituuden mukaan myos norjalaisessa tutkimuksessa
(Stenred ym. 2007), jossa tutkitut l&mpotilat olivat ldhempénd TOISTO-
hankkeen talvisimulointia kuin toisessa alaskalaisessa kokeessa, missd metri-
butsiinilla ei todettu merkittdvaa kulkeutumisriskia (Conn ym. 1996).

Talvisimulaatiossa vain pieni osa linuronista oli liukoisessa fraktiossa (11-21
% sitoutuneesta fraktiosta). Linuroni sitoutuu maan orgaaniseen ainekseen.
Kuitenkin sen kulkeutuminen pintavesiin on mahdollista maapartikkeleihin
sitoutuneena, mikd havaittiin myds kenttikokeen peltojen sulamisvesiniyt-
teiden pitoisuuksia tutkittaessa. Heinosen ym. mukaan (2007) linuronia on
havaittu kulkeutuneen pintavesiin myds Suomessa kasvinsuojeluaineiden
pintavesikartoituksessa v. 2004-2006.

Fluatsinami sitoutui tiukasti maan orgaaniseen ainekseen. Sen liukoinen frak-
tio oli vain 0,1 % sitoutuneesta fraktiosta, eikd fluatsinami ollut siis kdytan-
nollisesti katsoen lainkaan uutettavissa maaveden koostumusta mukailevalla
CaCly-uutolla. Fluatsinamin hajoaminen eri késittelyissd oli selvimmin riip-
puvainen lampdtilasta. Koko ajan jédtyneind sdilytetyissd ndytteissd 88 %
fluatsinamista oli edelleen muuttumattomana inkuboinnin lopussa, kun +5
oC:ssa siilytetyissd néytteissd jéljelld oli 42 %. Sulamis/jddtymissyklissi
inkuboiduissa néytteissé osuus oli ndiden vililtd, 68 %.

Kaikkien kolmen kasvinsuojeluaineen kohdalla maan jaatyminen lisdsi sitou-
tuneen fraktion osuutta. Siten vaikka mikrobien hajotustoiminta olisi pyséah-
tynyt routaisessa maassa, voi siind kuitenkin tapahtua tehoaineen adsorptiota,
mikili aineella on taipumus sitoutumiseen. Orgaaniseen ainekseen sitoutu-
neena kasvinsuojeluaine ei ole vilittdmaésti elididen saatavilla, mutta kuten
edelld olemme huomanneet, sitoutuminen voi olla palautuvaa. Silloin ainetta
voi vapautua myO6hemmin pitkienkin aikojen kuluessa orgaanisen aineksen
hajoamisen my6ti ja mahdollisia elidvaikutuksia on erittdin vaikea kohdistaa
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juuri kyseisesté aineesta johtuviksi. Erityisesti erittdin hitaasti hajoavilla ai-
neilla, joita voi kertyd maahan toistuvan kdyton seurauksena, riski maaperin
elidille voi olla pohjoisissa oloissa suurempi kuin lampimadmmaéssé ilmastos-
sa, jossa hajoamista maassa tapahtuu tasaisesti ympari vuoden.

Kaiken kaikkiaan kasvinsuojeluaineiden hajoamisen hidastuminen kylméssé
ilmastossa ja maaperin toistuva jadtyminen ja sulaminen ilmeisesti lisdévit
riskid niiden kulkeutumiseen syvempiin maakerroksiin ja pinta- ja pohjave-
siin myds perunan viljelyssd kéytettévilld aineilla. Viime vuosina talvet ovat
etenkin eteldisessd Suomessa olleet leutoja ja pellot toistuvasti pitkdén veti-
sid. Téllaisissa oloissa riski kasvinsuojeluaineiden kulkeutumiselle on kasva-
va.

Mikrobivaikutukset verrattuina kasvinsuojeluainei-
den tutkimusvaatimuksiin

TOISTO -hankkeessa tutkittiin metributsiinin, linuronin ja fluatsinamin vai-
kutuksia maaperdn mikrobien toimintaan astiakokeissa ilman perunaa ja pe-
runaa kasvavissa malliekosysteemeissd sekd midritettiin mikrobien entsyy-
miaktiivisuuksia my0s Lammin kenttikokeen maassa. Kasvinsuojelu-
ainedirektiivin mukaista riskinarviointia varten vaaditaan tutkittavaksi aino-
astaan vaikutuksia hiilen ja typen kiertoon eli maahengitysté ja nitrifikaatiota
pelkédssd maassa, joten tdsséd tutkimuksessa mikrobivaikutuksia tutkittiin mo-
nipuolisemmin kuin yleensé tehoaineilta vaaditaan.

Mahdollisia mikrobivaikutuksia etsittiin aluksi hyvin herkdn mikrobien ai-
neenvaihduntaa kuvaavan yksilajitestin, valobakteeritestin avulla. Erityises-ti
fluatsinami inhiboi hyvin alhaisissa pitoisuuksissa valobakteerin valon-
tuottoa, joten silld odotettiin olevan muitakin vaikutuksia maaperdan mikrobi-
toimintoihin.

Maaniytteistd mitattiin samanaikaisesti 10 eri entsyymin aktiivisuutta toi-
minnallisen mikrobirakenteen muutosten tutkimiseksi. Lyhyelld aikavélilla
erityisesti rikkakasvien torjunta-aineet lisdsivdt ohimenevésti tiettyjen ent-
syymien aktiivisuutta. Kenttdkokeessa torjunta-ainekésittely alensi seitsemén
entsyymin aktiivisuuksia, mutta mikrobivaikutukset olivat tyypillisesti yleen-
sd madréllisesti vahiisia ja tilapdisid. Tilapdisetkin muutokset voivat kuiten-
kin ilmentdd vaikutuksia maan mikrobilajiston monimuotoisuuteen. Téllaisia
vaikutuksia ei yleensd pystytd tavanomaisessa kasvinsuojeluaineen ympéris-
toriskinarvioinnissa osoittamaan, silld tehoaineiden hyviksyttdvyyteen vai-
kuttavana merkittivind erona kontrolliin verrattuna pidetddn vdhintdén 25
%:m vaikutusta maaperdn keskeisiin prosesseihin maahengitykseen ja nitrifi-
kaatioon yli neljan viikon kuluttua késittelystd. Néin suuria muutoksia ei
tidssakddn tutkimuksessa havaittu minkdin entsyymin aktiivisuuden kohdalla
kuukauden kuluttua késittelyista.
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Fluatsinamin havaittiin vahentivin sienten biomassaa vield kuukauden kulut-
tua késittelystd. Kenttikokeessa ergosterolipitoisuus vdheni kasvukauden
mittaan myds syvemmissd maakerroksissa, mikd oletettavasti saattoi olla
seurausta edellisten vuosien fungisidikasittelyisti koealalla. Siten fluat-
sinamilla on vaikutuksia my0s muiden peltomaassa eldvien sienten kuin pe-
runaruton aiheuttajan kasvuun. Mikéli koetta olisi ollut mahdollista jatkaa,
olisi mahdollisesti voitu havaita pidempiaikaisia muutoksia maaperan sieni-
populaatioissa.

Tulokset ovat samansuuntaisia kuin tehoaineiden EU-riskinarvioinneissa on
saatu. Linuronin, metributsiinin ja fluatsinamin vaikutukset nitrifikaatioon ja
maahengitykseen jdivdt tehoaineiden EU-riskinarviointien mukaan pienem-
miksi kuin 25 % valmisteiden normaaleilla hyvén maatalouskdytinnén mu-
kaisilla kayttomaarilla, joten riski maaperdn mikrobeille on kaikilla kolmella
tehoaineella hyvéksyttivilla tasolla, joskin fluatsinamin mikrobivaikutustut-
kimukset oli tehty ohjeen mukaista kéyttoméérdd pienemmaélld annostuksella
(European Commission, Health & Consumer Protection Directorate-General
2002; Anon. 2004; Federal Office for Food Safety, Austria 2005).

EU:ssa kdydddn jatkuvasti keskustelua siitd, ovatko kasvinsuojeluaineiden
mikrobivaikutuksia kuvaamaan valitut nitrifikaatio ja maahengitys riittdvan
herkkid ja toisaalta yksiselitteisid parametreja osoittamaan mahdollisia mik-
robivaikutuksia. Yleensd tutkitaan valmisteiden normaalia kdyttomadrdd ja
viisin- tai kymmenkertaista annostusta, ja kovin harvoilla tehoaineilla néilld
annostasoilla saadaan nékyviin vahintdén 25 %:n suuruisia eroja kontrolliin.
Merkittidviaksi katsottava ero tarkoittaa siten huomattavan suurta muutosta
maaperidn keskeisissd prosesseissa. Tassdkin tutkimuksessa metributsiinin
nitrifikaatiota alentavasta vaikutuksesta saatiin viitteitd, mutta ero kontrolliin
verrattuna ei ollut merkitsevd suuren hajonnan vuoksi ja vaikutus jdi siten
epaselviksi.

Sienivaikutuksista ei normaalisti vaadita tutkimuksia kasvinsuojeluaineiden
hyvéksymisen yhteydessd, mitd voidaan pitdd merkittivana puutteena hyvak-
symisjdrjestelmdssd. Tamian tutkimuksen perusteella voitaisiin kuitenkin
mahdollisesti esittdd maan ergosterolipitoisuutta tai muita sienten biomassaa
tai yhteisorakennetta ilmentdvid tutkimuksia lisdttdviksi kasvinsuojeluainei-
den tutkimusvaatimuksiin tulevaisuudessa. Menetelmien kehittiminen stan-
darditestiohjeiksi vaatii kuitenkin kansainvélisesti erittdin paljon tyotd, ennen
kuin ne voitaisiin ottaa kdyttoon rutiininomaisesti. Erityisesti vihén orgaanis-
ta ainesta siséltavilld mailla menetelmien herkkyyttd tulisi pystyd paranta-
maan.

Linuronin on aiemmin osoitettu estdvdn erdiden mykoritsasienten kasvua
(Laatikainen & Heinonen-Tanski 2002). Fenyyliureaherbisidien kuten linu-
ronin hajottamiseen sopeutuneita mikrobilajeja on tutkittu puhdasviljelméko-
keissa (Cullington & Walker 1999, Segrensen ym. 2003). Sopeutuneiden mik-
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robikantojen vahédisyys peltomaissa korreloi ilmeisesti maan pH-tason kans-
sa, mitd on pidetty erdéni selityksend mm. linuronin hitaaseen hajoamiseen
maandytteissd myos laboratorio-oloissa, joissa mikrobien hajotustoiminnalle
suotuisat olosuhteet on pyritty optimoimaan (Serensen ym. 2003).

TOISTO-hankkeessa mikrobivaikutuksia tutkittiin ainoastaan kasvukauden
aikana, joten kasvinsuojeluaineiden toistuvan kdyton vaikutuksia peltomaan
mikrobitoimintaan ja hedelmaéllisyyteen erityisesti Suomen pohjoisissa ympa-
ristdoloissa tulisi jatkotutkimuksissa selvittdd vield tarkemmin pitkélla aika-
valilla.

Maaperaelididen riskinarviointi

Senkor-valmiste, metributsiini

Senkor-valmistetta kéytettiin TOISTO-kenttikokeessa kerran kasvukaudessa
kesdkuun alussa rikkakasvien torjuntaan perunanviljelyksiltd, jolloin kaytto-
mairi oli 0,25 kg ha™' (175 g metributsiinia/ha), miké on jonkin verran pie-
nempi kuin valmisteen suurin hyvéksytty kdyttoméadard Suomessa. Metribut-
siinilla on yksi pddasiallinen hajoamistuote, DADK. Pitkéaikaiset arvioidut
maksimipitoisuudet (PEC) maassa TOISTO -kokeen perusteella olivat 0,24
mg metributsiinia kg maata ja 0,24 mg DADK kg' maata. DADK:n ha-
joamissuhteeksi on riskinarvioinnissa oletettu 100 %, miké kéytdnnossa yli-
arvioi hajoamistuotteen muodostumisosuuden.

Metributsiini on akuutisti lievdsti myrkyllisté lieroille (LC50 >427 mg metri-
butsiinia kg"' maata). PEC-arvolla 0,24 mg metributsiinia kg™ maata saadaan
akuutiksi myrkyllisyyden ja altistumisen suhteen TER-arvoksi >1779, joten
akuutti riski on hyvéksyttavilld tasolla raja-arvon (TERa = 10) ylittyessa.
Pitkaikaisen myrkyllisyyden NOEC-arvo lierolle on 7 mg kg ja vastaava
TER-arvo 29, joten my®os riski kroonisesta altistuksesta on hyvéksyttiva raja-
arvon (TERIt = 5) ylittyessa.

Maaperdan mikrobitoiminnoista metributsiini ei vaikuta maa-hengitykseen
eikd typen kiertoon TOISTO -kenttikokeessa kiytettyd huomattavasti suu-
remmalla maarélla eikd myoOskddn TOISTO -kokeessa havaittu merkittd-via
vaikutuksia maaperdn mikrobitoimintoihin. Siten riski mikrobeille on hyvak-
syttdvd valmisteen jokavuotisesta kdytosta.

Laajennettujen laboratoriokokeiden mukaan valmisteen kdytostd ei aiheudu
riskid petopunkille (Typhlodromus pyri) eika loispistidiselle (Aphidius rhopa-
losiphi) TOISTO -kenttikokeen kayttomaaralld. Siten riski maaperéssé eld-
ville hydtyniveljalkaisille on hyviksyttdva valmisteen jokavuotisesta kéytos-
ta.
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Koska EU-arviointia varten ei ole mitattu metributsiinin hajoamista kentta-
kokeissa, lisdtutkimusten tarpeen arvioinnissa kdytetddan EU-arvion laborato-
riokokeiden pisintd DT90lab-arvoa. Se on metributsiinille 92 vrk, minké pe-
rusteella lisdtutkimuksia ei vaadittaisi. Valmistaja on kuitenkin toimittanut
tutkimuksen metributsiinin hajoamistuotteen DADK:n vaikutuksista hyppy-
héntdisten lisddntymiseen Folsomia candida —lajilla, jolla NOEC-arvoksi on
saatu 125 mg DADK:a kg maata. Talloin TER-arvoksi saadaan 520, joka
ylittdd raja-arvon 5. Siten myos riski hyppyhéntéisille on hyviksyttavilla
tasolla, vaikka Senkor -valmistetta kaytettdisiin joka vuosi.

Hajoamistuote DADK on lieroille akuutisti erittdin lievasti myrkyllistd (LC50
>1000 mg kg™"). Akuutiksi TER-arvoksi saadaan >4167, joten akuutti riski on
hyviaksyttivd. DADK ei vaikuta maahengitykseen eikd typen sidontaan nor-
maalia kdyttomaardd suuremmassa pitoisuudessa, joten riski maaperdn mik-
robitoiminnoille on hyvéksyttiava. Lisdtutkimuksia ei hajoamistuotteelle vaa-
dita, silld laboratoriokokeen DT50-arvon perusteella arvioitu DT90-arvo on
70 vuorokautta.

Maaperielididen riskinarvioinnin perusteella Senkor-valmisteella ei siten ole
tarvetta toistuvan kdyton rajoitukselle TOISTO-tutkimuksessa kéytetylld
kayttomaaralla.

Afalon-neste -valmiste, linuroni

Afalon-neste -valmistetta kéytettiin kerran kasvukaudessa kesdkuun alussa
rikkakasvien torjuntaan perunaviljelyksilti kdyttomaaralla 1,5 1 ha™ (675 g
linuronia ha™"). Valmisteen pahimman vaihtoehdon riskinarviointiin valittiin
EU-arvion laboratoriokokeissa saatu pisin puoliintumisaika (DT50lab) 135
vuorokautta, jolloin pitkdaikaiseksi maksimipitoisuudeksi maassa saatiin 2,10
mg linuronia kg’ maata. TOISTO -kenttiikokeen perusteella tarkennetussa
riskinarvioinnissa DT50field-arvon 44 vrk mukaan laskettuna PEC-arvoksi
maassa saatiin 0,93 mg linuronia kg™ maata.

Linuroni on akuutisti lievasti myrkyllistd lieroille (LC50 >238 mg linuronia
kg maata). PEC-arvolla 2,10 mg linuronia kg’ maata saadaan akuutiksi
TER-arvoksi >113, joten riski on hyvéksyttavélla tasolla raja-arvon (TER =
10) ylittyessd. TOISTO -kenttidkokeen perusteella tarkennetussa riskinarvi-
oinnissa PEC-arvolla 0,93 mg kg TER-arvoksi saadaan 256, joten akuutti
riski on hyviksyttiva.

Koska linuronin EU-arvioinnissa suurin DT90field -arvo on >365 vrk (440

vrk), vaaditaan lierojen lisddntymiskoe, jota ei ole kdytettdvissd tdlla hetkella.
Siten linuronin pitkdaikaisriskid lieroille ei voida arvioida.
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Linuroni ei vaikuta maahengitykseen eikd typen kiertoon kolme kertaa
TOISTO -hankkeen kayttomaédrda suuremmalla maaralld, joten riski maape-
rdn mikrobitoiminnoille on hyvéksyttivd. Myoskddn TOISTO -hank-keessa
tutkittujen mikrobivaikutusten perusteella linuroni ei aiheuta riskid maaperian
mikrobitoiminnoille.

Hyodyllisistd niveljalkaisista linuroni on haitallista herkille standardilajeille
petopunkille (Typhlodromus pyri) ja loispistidiselle (Aphidius rhopal osiphi)
Afalon-neste -valmisteen tavanomaisella kdyttomaéralla. Maaperéssa eldville
niveljalkaislajeille valmisteen normaalilla kdyttomaaralld vaikutukset jdivét
kuitenkin alle 30 %:n raja-arvon. Siten akuutti riski niveljalkaisille on hyvék-
syttava.

Linuronista on liséksi kéytettidvissd tutkimus vaikutuksista hyppyhéintéisten
(Collembola) lisadntymiseen, jossa NOEC-arvo on 0,95 kg linuronia ha™
vastaten pitoisuutta 0,64 mg linuronia kg’ maata. Pitkdaikaiseksi TER-
arvoksi saadaan pahimmassa tapauksessa 0,3, mikd on alle hyvéksyttivyyden
raja-arvon 5. Tarkennetussa riskinarvioinnissa kiyttden TOISTO -kokeen
DT50field-arvosta laskettua PEC:id TER-arvoksi saadaan 0,69, joka on edel-
leen alle hyvéksyttdvyyden raja-arvon. Siten linuronin pitkéaikaisriski hyp-
pyhéntiisille ei ole hyviaksyttivd valmistetta joka vuosi kéytettdessd. Myds
joka toinen tai joka kolmas vuosi kdytettdessé riski on edelleen alle hyviksyt-
tavan tason (TER = 0,7). Koska kuitenkin Afalon-neste -valmisteen kaytto-
miird Suomessa on pienempi kuin tutkimuksessa saatu NOEC-arvo ja koska
kenttikokeessa mitatut pitoisuudet ovat samaa tasoa kuin NOEC-arvo, voi-
daan riskid pitdd likimain hyvaksyttdviand, kun valmisteen toistuvaa kayttod
rajoitetaan perdkkdisind vuosina.

Lisdtutkimusten tarpeen arvioinnissa kéytetddn EU-arvion kenttikokeiden
pisintd 90 prosentin hévidmisaikaa (DT90field = 440 vrk). Koska se on linu-
ronilla yli 365 vrk, vaaditaan karikepussitesti suomalaista pitkdaikaista maa-
perépitoisuutta vastaavalla altistusmaaralld. Tétd tutkimusta ei ole kéytetta-
vissd, joten linuronin riskid orgaanisen aineksen hajotukselle maassa ei voida
arvioida.

Maaperidelididen riskinarvioinnin perusteella Afalon-neste -valmisteen suo-
malaisella kdyttomaarilla toistuvan kdyton rajoituksen séilyttiminen on vélt-
tdméatontd, koska valmisteen ei voitu osoittaa olevan haitatonta hyppyhéntéi-
sille, silld ei ole toimitettu karikepussitestié suomalaista pitk&aikaista maape-
rdpitoisuutta vastaavassa pitoisuudessa eikd tutkimusta vaikutuksista lierojen
lisddntymiseen. Lisédksi linuronin sisdllyttdmisdirektiivissda EU:n positiivilis-
talle edellytetdéin jasenmaita kiinnittdméén erityistd huomiota hyotyniveljal-
kaisten suojeluun seké tarvittaessa kayttdméén riskinvahennystoimenpiteita.
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Shirlan-valmiste, fluatsinami

Shirlan -valmistetta kdytettiin TOISTO -tutkimuksessa 4-7 kertaa kasvukau-
dessa keski- ja loppukesélld perunaruton torjuntaan, jolloin kertakdyttomaara
oli 0,4 1 ha' (200 g fluatsinamia ha™'). Lehtipeittivyydeksi arvioitiin 50—70
%. Valmisteen pahimman vaihtoehdon riskinarviointiin valittiin laboratorio-
kokeissa saatu pisin puoliintumisaika (DT50lab) 263 vuorokautta. Sen perus-
teella saatiin pitkdaikaiseksi maksimipitoisuudeksi maassa 2,71 mg fluat-
sinamia kg™ maata valmistetta joka vuosi kiytettiessd, 1,52 mg fluatsinamia
kg maata joka toinen vuosi ja 1,15 mg fluatsinamia kg maata joka kolmas
vuosi kédytettdessa.

Tarkennettua riskinarviointia varten TOISTO -kenttikokeiden parhaan sovi-
tuksen antavan DT50field -arvon 32 vrk perusteella PEC-arvoksi saatiin 0,42
mg fluatsinamia kg maata jokavuotisesti kiytettynd. Fluatsinami on akuutis-
ti lievisti myrkyllistd lieroille (LC50 >341 mg fluatsinamia kg'). PEC-
arvolla 2,71 mg fluatsinamia kg™ saadaan akuutiksi TER-arvoksi >126, joten
akuutti riski on hyviksyttavélld tasolla. Lierojen pitkdaikaiskokeen NOEC-
arvo on 0,18 mg fluatsinamia kg maata ja vastaava TERIt-arvo 0,07 valmis-
tetta joka vuosi kiytettdessd, joten pitkdaikaisriski ei ole hyvaksyttava. Pitka-
aikaisriskit eivit ole hyvéksyttivilld tasolla edes valmistetta joka kolmas
vuosi kaytettdessd (TERIt = 0,16). Siten vaaditaan kenttdkoe fluatsinamin
vaikutuksista lieroihin. Se on tehty UK:ssa kahdella eri kdyttomaaralla, jotka
ylittdvat TOISTO-tutkimuksen kiyttomaaridn. Vaikutuksia lieroihin tutkittiin
12 kuukauden ajan eikd havaittu merkittdvia haitallisia vaikutuksia kontrol-
liin verrattuna koko lieropopulaatiossa, yleisimpien lajien lukuméérassé eika
biomassassa. Kenttikokeen tulosten mukaan Shirlan-valmisteesta ei aiheudu
pitkdaikaisriskid lieroille.

Fluatsinami ei vaikuta maahengitykseen eikd typen kiertoon pitoisuudessa
2,27 mg tehoainetta kg maata. Annos on liian pieni verrattuna TOISTO-tut-
kimuksen kayttoméaaradn, jolla pahimman vaihtoehdon PEC-arvoksi saatiin
2,71 mg kg'. Joka toinen vuosi kiytettynd tai tarkennettaessa PEC-arvoa
TOISTO -kenttdkokeen DT50field-arvojen mukaisesti riskid ei aiheudu.
Mydskdidn TOISTO-hankkeen kenttikokeissa ei osoitettu merkitsevid ja pa-
lautumattomia vaikutuksia mikrobien toimintaan. Siten fluatsinamista aiheu-
tuva riski maaperan mikrobitoiminnoille katsotaan olevan hyviksyttava.

Hyddyllisistd niveljalkaisista fluatsinami on haitatonta petopunkille (Typhlo-
dromus pyri) ja loispistidiselle (Aphidius rhopal osiphi) laajennetuissa labora-
toriokokeissa TOISTO -kenttdkokeen kayttomaaralla.

Lisatutkimusten tarpeen arvioinnissa kéytetddn EU-arvion kenttikokeiden
pisintd DT90field-arvoa. Koska se on fluatsinamilla yli 100 vrk, mutta alle
365 vrk (254 vrk) ja koska vaikutuksia maaperdn mikrobeihin ei ole tutkittu
riittdvan suurella tehoainemédrélld, vaaditaan karikepussitesti suomalaista
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pitkéaikaista pahimman vaihtoehdon maaperépitoisuutta vastaavalla altistuk-
sella (2,71 mg fluatsinamia kg’ maata). Kaytettivissi on karikepussitesti,
jossa kayttoméara on kuitenkin huomattavasti alhaisempi kuin pahimman
vaihtoehdon altistus (0,6 mg kg') ja jossa havaittiin yli 10 % vaikutus or-
gaanisen aineksen hajotusnopeuteen vuoden kuluessa. Siten karikepussi-
testin perusteella fluatsinamin kayttd aiheuttaa riskid maaperdn orgaanisen
aineksen hajotustoiminnalle jo suomalaista kiyttomaarda pienemmalla annos-
tuksella.

Kéytettdvissd on myds tutkimus fluatsinamin vaikutuksista maaperén hyppy-
héntiisiin (Collembola), jossa NOEC-arvo on alle 0,79 mg fluatsinamia kg™
maata. Tutkimuksen perusteella saadaan pitkédaikaiseksi TER-arvoksi 0,29,
joka alittaa hyvéksyttivyyden raja-arvon 5. Siten fluatsinamista aiheutuu
riskid hyppyhéntéisille joka vuosi kdytettynd. Joka toinen vuosi kdytettynd
TER = 0,52 ja joka kolmas vuosi kéytettynd TER = 0,609.

TOISTO -hankkeen parhaan sovituksen mukaisen DT50field-arvon (32 vrk)
mukaan tarkennettua PEC-arvoa (0,42 mg kg™) kiyttimalla hyppyhéntiisten
riski jokavuotisesti kdytettynd on TER = 1,87 ja siten edelleen alle hyvéksyt-
tdvyyden raja-arvon. Mydskéddn kéytdn rajoittaminen joka toinen tai joka
kolmas vuosi ei olennaisesti pienenné riskid. Siten Shirlan -valmisteen toistu-
vasta kdytostd aiheutuu maaperdn hyppyhéantiisille pitkdaikaisriskia.

Maaperéelididen suojelemiseksi Shirlan -valmisteelle esitetdin TOISTO-
kenttikokeiden perusteella sdilytettdviksi toistuvan kdyton rajoitusta, koska
valmiste hidastaa orgaanisen aineksen hajotusta jo suomalaista kdyttomaaraa
pienemmaélld annostuksella. Liséksi tutkimus fluatsinamin vaikutuksista
maaperdn hyppyhéntéisiin osoittaa, ettd valmisteen toistuvasta kdytostd ai-
heutuu riskid hyppyhéntiisille ohjeen mukaisella annostuksella.

Riskinarvioinnin johtopaatokset

Tutkimuksessa mitatut kolmen kasvinsuojeluaineen pitoisuudet ja niiden
perusteella lasketut ennustetut pitkéaikaispitoisuudet suomalaisessa pelto-
maissa olivat vertailukelpoisia kéytettdvissd olleisiin kirjallisuus-tietoihin.
Pitoisuuksia vertailtiin kunkin tehoaineen EU-arviointia varten toimitettuihin
myrkyllisyystietoihin EU:ssa ja Suomessa kdytdssé olevin riskinarviointime-
netelmin.

Kayton rajoitukset ja niiden tarpeellisuus

Maaperéelididen riskinarvioinnin perusteella perunan rikkakasvien torjuntaan
kéytettivistd kasvinsuojeluaineista metributsiinin ohjeen mukaisesta kaytosta
ei aiheudu riskeji maaperin elidille valmisteen toistuvasta kdytostd huo-
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limatta eikd valmisteelle tarvita toistuvan kdyton rajoitusta. Metributsiinin
riski kulkeutua maassa pohjaveteen on kuitenkin olemassa, joten Senkor-
valmisteen pohjavesirajoitus tulee sdilyttdd. Pohjavesirajoituksen sanamuoto
on seuraava: "Kasvinsuojeluaine voi kulkeutua maassa, minkd vuoksi sitéd ei
saa kayttda tarkeilld tai muilla vedenhankintakéyttoon soveltuvilla pohjavesi-
alueilla (pohjavesialueluokat I ja II). Talousveden hankintaan kiytettivien
kaivojen ja ldhteiden ympdrille tulee jattdd vahintddn 30—100 metrin levyinen
kasvinsuojeluaineella késittelemétdon suojavyohyke. Kasvin-suojeluaineen
kayttod karkeilla hietamailla ja sitd karkeammilla maalajeilla tulisi valtt4a."

Sen sijaan toinen perunan herbisidi linuroni on huomattavan pysyvéa ja voi
aiheuttaa riskejd maaperén elidille, erityisesti hyppyhéntéisille, mikéli sitd
siséltidvid valmisteita kiytetdan jatkuvasti samalla peltolohkolla. Tiedot linu-
ronin vaikutuksista orgaanisen aineksen hajotukseen (karikepussikoe) seké
lierojen pitkdaikaismyrkyllisyyttd osoittava koe puuttuivat, joten riskejd néil-
le elidryhmille ei voitu arvioida eiké siten sulkea pois.

Perunan fungisidina kiytettdva fluatsinami osoittautui pysyvéksi ja sitd myos
16ytyi seuraavan kasvukauden alussa merkittdvid méarid koealoilta, joten silld
on huomattavan suuri riski kertyd maahan. Fluatsinamista aiheutuu pitkaai-
kaisriskid maaperin elidistd erityisesti hyppyhéntiisille sekd orgaanisen ai-
neksen hajotukselle, joten sen kéytt6d on tarpeen rajoittaa perdkkidisind vuo-
sina samalla peltolohkolla. Liséksi tehoaineen valmistajan omistamat labora-
toriotutkimukset fluatsinamin vaikutuksista maaperdn mikrobeille oli tehty
valmisteen nykyistd kdyttomaaraa pienemmalla annostuksella, joten riskinar-
viointi jai ndilta osin puutteelliseksi.

Siten Afalon-neste- ja Shirlan-valmisteilla on vilttimatontd sdilyttdd jatkos-
sakin toistuvan kéyton rajoitus Suomessa. Toistuvan kéyton rajoituksen sa-
namuoto on nyKyisin seuraava: "Maaperdn elididen suojelemiseksi linuronia /
fluatsinamia siséltdvid kasvinsuojeluaineita ei saa kdyttdd useammin kuin
joka toinen vuosi samalla peltolohkolla."

Lisatutkimusten tarve

TOISTO -hankkeen kuluessa herési paljon kysymyksid, joita ei timén hank-
keen puitteissa ollut mahdollista selvittdd. Seuraavassa on lueteltu erdité tut-
kimusaiheita, joita tulisi selvittdd jatkossa tarkemmin.

Fluatsinamin kayttdytymisestd ympéristossd ei 10ydy juuri lainkaan tutki-
muksia, vaikka se vaikuttaa huomattavan pysyvéltd maassa ainakin pohjoisis-
sa oloissa. Erityisesti pohjoisten olojen vaikutusta tulisi selvittdd viela lisdd
talvisimulointien avulla.
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EU:ssa ja Suomessa on hyviksytty eri kdyttotarkoituksiin myds useita muita
hitaasti hajoavia kasvinsuojeluaineita, joiden kéyttdytymistd tulisi selvittdd
kenttdkokeissa pohjoisissa oloissa.

Fluatsinamin ja linuronin adsorptio/desorptiokokeet jouduttiin keskeyttiméaan
rahoituksen asettamien rajoitusten puitteissa. Erityisesti fluatsinamin adsorp-
tion tutkiminen vaatisi isotooppimenetelmid (14C-leimatttuja tehoaineita)
onnistuakseen. Erittdin harvoista kasvinsuojeluaineista on julkaistu mitattuja
adosrptio/desorptiotuloksia suomalaisissa maalajeissa, joten tutkimuksia poh-
joisten olojen vaikutuksesta kasvinsuojeluaineiden sitoutumiseen ja vapau-
tumiseen maassa tulisi jatkaa.

Kaikkien kolmen tehoaineen hajoamistuotteiden kéyttdytymisen tutkimista
jouduttiin TOISTO -hankkeessa rajoittamaan rahoituksen puitteissa. Siten
hajoamistuotteiden kéyttdytymistd suomalaisissa oloissa ei pystytty selvitti-
méén perusteellisesti. Kuitenkin viime aikoina hajoamistuotteet ovat nousseet
yhé useammin esiin EU:n kasvinsuojeluaineiden riskinarvioinnissa. Esimer-
kiksi tolyylifluanidin tapauksessa haitattomaksi arvioidusta tehoai-neesta
muodostuu erittdin kulkeutuva hajoamistuote, jota on 16ytynyt huomattavan
suuria madrid pinta- ja pohjavesistd Euroopassa ja josta juomaveden ot-
sonoinnin yhteydessd voi muodostua syopéé aiheuttavia nitrosoamiineja.

Mikrobivaikutuksista nitrifikaatio ja maahengitys eivét ilmeisesti ole kovin
herkkid parametreja ja niilld saadaan harvoin merkitsevid vaikutuksia esiin
kasvinsuojeluaineiden normaaleilla kéyttomaarilld. Ovatko ndma kaksi toi-
mintoa riittivdt kuvaamaan kasvinsuojeluaineiden riskejd mikrobi-
toiminnalle, vai tarvittaisiinko lisdksi muita vaikutuksia kuvaavia testeja?
Sienet ovat tdysin tutkimaton elidryhmé kasvinsuojeluaineiden riskin-
arvioinnissa, vaikka fungisidit on tarkoituksella kehitetty sienten aiheuttamia
kasvitauteja vastaan ja oletettavasti vaikuttavat myos muihin sieniryhmiin.

Hitaasti hajoavien kasvinsuojeluaineiden pitkdaikaiskokeet maaperdeliilla,
kuten lierojen kenttikokeet ja karikepussikokeet, ovat harvoin pohjoisissa
oloissa tehtyja ja esimerkiksi talven vaikutukset ovat puutteellisesti tunnettu-
ja.

Useiden kasvinsuojeluaineiden yhteisvaikutuksia ympéristdssd tunnetaan
huonosti. TOISTO -hankkeessa aloitettiin timansuuntaista tutkimusta, mutta
lisda tietoa tarvitaan pitkdaikaisista yhteisvaikutuksista erityisesti pohjoisissa
oloissa.

Kasvinsuojeluaineiden huuhtoutumisesta pinta- ja pohjavesiin tarvitaan tar-

kempia seurantatietoja Suomessa. Pitkdaikaiset, jatkuvat seurannat ja aikasar-
jat puuttuvat.
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Riskinvdhennystoimien vaikutuksia tulisi tutkia, esimerkiksi kdyton rajoitus-
ten muuttuessa ympdaristopitoisuuksien muutoksia ei ole seurattu lainkaan.
Siten riskinvihennystoimien vaikuttavuudesta ei ole mitattua tietoa tilld het-
kelld kéytettdvissd. Tallaista tietoa tarvitaan tulevaisuudessa mm. riski-
indikaattoritarkastelujen pohjaksi.
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Tutkimuksen tarkastelu

Pirkko Laitinen

MTT (Maa- ja elitarviketalouden tutkimuskeskus) Kasvintuotannon tutkimus, 31600 Jokioi-
nen, etunimi.sukunimi@mitt.fi

Tutkimuksen keskeisend tavoitteena oli selvittdd, missd méérin tirkeimpid
perunanviljelyssd kéytettdvid torjunta-aineita kertyy peltoon ja kulkeutuu
muokkauskerroksen alapuolelle, kun aineita kiytetddn toistuvasti useamman
vuoden ajan.

Torjunta-aineet hajoavat maassa pddosin mikrobien toimesta, joten mikro-
beilla on oleellinen merkitys torjunta-aineiden kiyttdytymisessd maassa.
Eloperiistd ainesta hajottaessaan mikrobit vastaavat maaperin tirkeistd ra-
vinnekierroista, joten torjunta-aineiden aiheuttamat muutokset maan mikrobi-
toiminnassa voivat olla merkityksellisid tdssdkin mielessd. Tutkimuksen toi-
sena tavoitteena olikin selvittdd, aiheuttavatko torjunta-aineet muutoksia
maan mikrobiaktiivisuuksiin.

Hankkeessa tutkittiin torjunta-aineiden kiyttdytymistd ja vaikutuksia maan
mikrobeihin kolmella pitkdén perunanviljelyssé olleella pellolla, jotka sijait-
sivat Lammilla, Koyliossé ja Lopella. Tutkitut torjunta-aineet olivat rutontor-
juntaan kaytettdvda fluatsinami (Shirlan) ja rikkakasviaineet metributsiini
(Senkor) ja linuroni (Afalon). Kenttidkoe toteutettiin Lammilla. Laborabo-
riokokeissa selvitettiin mirobiologisia vaikutuksia, aineiden sitoutumista
maahan (adsorptio) ja sitoutuneen aineen vapautumista maasta (desorptio) ja
talven vaikutusta aineiden kulkeutumiseen (talvisimulointi). Lopuksi tulok-
sia kéytettiin torjunta-aineiden mallitamisessa ja ymparistoriskinarvioinnissa.

Tulosten tarkastelua

Tulokset osoittavat, ettd Suomessa jo kolmena vuonna toistuvasti kaytettyna
etenkin fluatsinamia kertyy maahan, mutta myds linuronin pitoisuudet kas-
voivat kokeen kuluessa. Metributsiinin kertyminen on hyvin lievdi. Tutki-
muksen paittyessd olivat metributsiinin ja linuronin jadmét Lammilla pie-
nempid kuin kuin Kdylidssd. Molemmissa paikoissa jadmié oli muokkausker-
roksen lisdksi 20-40 cm syvyydesséd asti. Merkkejd jadmistd oli my0s sy-
vemmaélld maassa. Linuronin hajoaminen oli Koyliossd selvésti hitaampaa
kuin Lammilla, silli Koyliossd jadmaét olivat suurempia, vaikka linuronia
kéytettiin sielld vain ldhes 50 % Lammilla kéytetystd méaédrastd. Fluatsinamin
jddma oli Lammilla suurempi kuin Koyliossd. Lammilla sitd oli vain muok-
kauskerroksessa, mutta Koyliosséd havaittiin pieni jadma myds 20-40 cm sy-
vyydessa.
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Jadmien laskennalliset prosenttiosuudet aineiden kokonaiskéytdstd kolmen
vuoden peltokokeiden paittyessd havainnollistavat torjunta-aineiden kerty-
vyyttd ja kulkeutuvuutta maassa. (MET = metributsiini, LIN = linuroni ja
FLU = fluatsinami):

Lammi:

0-20 cm MET 2,0 %, LIN 2,4 %, FLU 6,8 %.
20-40 cm MET 0,9 %, LIN 0,8 %, FLU 2,2%

40-60 cm MET *, LIN*, FLU#¥*

Koylio:

0-20 cm MET 3,4 %, LIN 11,8 %, FLU 3,7 %.
20-40 cm MET 2,3%, LIN 3,2 %, FLU 0,5 %.
40-60 cm MET *, LIN *, FLU ei havaittu.

*-merkki tarkoittaa, ettd ndytteessd on havaittavissa pieni jAdmamaard, mutta
sen pitoisuus on aineen luotettavaa maaritysrajaa pienempi. Usein téllaisessa
tapauksessa jddmén madrd (massa) arvioidaan kéyttéen puolta havaitsemisra-
jan arvosta, joten tdma jddma oli metributsiinilla 0,001 mg kg™ ja linuronilla
ja fluatsinamilla 0,0025 mg kg ja se vastasi metributsiinilla noin 1-1,2 %,
linuronilla noin 1,5-2 % ja fluatsinamilla noin 0,5-1 % vuotuisesta kaytosta.
Ainekohtainen vaihteluvili johtui maan tilavuuspainojen eroista, fluat-
sinamilla my0s ruiskutuskertojen maérasta.

Vaikka jddmid havaittiin muokkauskerroksen alapuolella (20-30 cm), ei siitd
voi tehdd varmoja paédtelmid aineen kulkeutuvuudesta, silldi muokkausker-
roksen ja jankon rajapinta pellossa vaihtelee ja jankko- niytteessa saattaa olla
mukana my0s muokkauskerrosta. Lisdksi muokkausten yhteydessé torjunta-
aine sekoittuu maahan ja sité siirtyy mekaanisesti maan pinnasta jankon tun-
tumaan. Ylintd jankkoa onkin pidettivé siirtymékerroksena ja vasta sen ala-
puolella olevat jadmat ovat todella huolestuttavia pohjavesien saastumisen
kannalta.

Sitoutuminen muokkauskerrokseen hidastaa torjunta-aineiden huuhtoutumis-
ta veden mukana syvempiin kerroksiin. Lisédksi kaikilla koepaikoilla muok-
kauskerroksen alla oli tiivis kyntdantura, joka ndyttdd pidéttdvan torjunta-
ainejdamii ja hidastavan niiden kulkeutumista syvemmidille.

Lammilla metributsiini- ja fluatsinamijdédmié oli maassa joka kevit, linuronia
vain kahtena viimeisend kevaand. Kevittd 2007 lukuun ottamatta jadmat joko
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pienenivit voimakkaasti tai hdvisivét kokonaan ennen uuden ruiskutuskauden
alkua kesélla. Kevailld 2007 minkdin aineen jadmét eivit pienentyneet var-
haiskevéddn varsin korkeista lukemista. Miké aiheutti niin suuren muutoksen
aineiden hajoamisessa? Lohkolla viljeltiin viljaa. Keviistd kyntdd ja kulti-
vointia ei tehty, koska vilja kylvettiin suorakylvona.

Kevatmuokkaukset nopeuttavat maan kuivumista ja ldimpenemisti seka lisdé-
vit maan hapekkuutta. Kaikki ndma tekijdt ovat suotuisia mikrobitoiminnan
kdynnistymiselle. Mutta voiko muokkauksen vaikutus olla niin suuri? Oliko
kevatmuokkauksen puuttuminen syynd huolestuttavan korkeisiin jddmiin?
Sama ilmio oli joka vuosi ndhtdvissd Koylidssd, jossa peltoa ei kynnetty ja
peruna istutettiin pian kultivoinnin jélkeen. Sielld varhaiskevaén jadmét eivit
yhtendkdidn kevadnéd vihentyneet uuteen kisittelyyn mennessd. Toinen mah-
dollinen ja ainakin osittainen selitys on kasvijdtteen hajotessa siiti maahan
vapautuva jddma. Tama vaihtoehto olisi luonteva fluatsinamin kohdalla, mut-
ta ei ehkd vaikuta yhtd uskottavalta muiden aineiden osalta. Kumpaakaan
vaihtoehtoa ei kuitenkaan voida tutkimatta pois sulkea. Mikali kevitmuokka-
us edistdd merkittdvésti maan mikrobitoimintaa, silli on merkitystd laajem-
minkin talven yli maassa sdilyvien, mikrobiologisesti hajoavien torjunta-
ainejddmien hajoamisessa.

Lopella oli viljelty perunaa vuodesta 1995 ldhtien. Vuonna 1997 lohko oli
ollut viherkesannolla. Peruna oli ruiskutettu vuosittain fluatsinamilla (nelja
kertaa vuodessa), linuronia oli kdytetty vuosina 1998 ja 1999. Metributsiinia
ei ollut koskaan kaytetty. Lohko oli mukana vuonna 2000 tehdyssa esitutki-
muksessa, jossa kesdkuun puolessa vilissd tehdyssd mittauksessa fluatsinami-
jaamia 16ytyi 0,062 mg kg™, miki vastasi 3 % vuosien 1995-1999 kiytosti.
Syvemmalld maassa jaddmid ei havaittu. Tutkimuksen aikana Lopen peruna-
lohkolla torjunta-aineita kdytettiin vain ensimmdisend kesédnd, silld sen jal-
keen pelto siirtyi luomuviljelyyn. Seuraavia koevuosia voitiin pitdé siirtyma-
kautena, jonka aikana seurattiin pellon puhdistumista torjunta-ainejaamista.
Vuosittain kesdkuussa havaitut jadmaét havainnollistavat pellon puhdistumis-
ta. Jadmat on laskettu vuoden 2004 kéytosta:

2005:

0-20 cm MET 1,9 %, LIN 8,3 % ja FLU 6,9 %.

20-40 cm MET ei havaittu, LIN ei havaittu ja FLU 1,7 %.
40-60 cm MET ei havaittu, Lin ei havaittu ja FLU ei havaittu.
2006:

0-20 cm MET ei havaittu, LIN 3,9 % ja FLU 4,3 %.
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20-40 cm MET ei havaittu, LIN 7,8 % ja FLU ei havaittu.
40-60 cm MET ei havaittu, Lin ei havaittu ja FLU ei havaittu.
2007:

0-20 cm MET ei havaittu, LIN ei havaittu ja FLU 5,3 %.
20-40 cm MET ei havaittu, LIN ei havaittu ja FLU 5,6 %.
40-60 cm MET ei havaittu, LIN ei havaittu ja FLU ei havaittu.

Lopella maan puhdistuminen metributsiinista kesti yli vuoden (tosin metri-
butsiinin hajoamistuotetta oli maassa vield kahden vuoden kuluttua ruisku-
tuksesta) ja linuronista yli kaksi vuotta eli kesddn 2006 saakka. Linuronin
voimakkaampi sitoutuminen runsaasti orgaanista ainesta sisdltdvdin maahan
selittdd sen hitaamman hajoamisen. Vuoden 2004 jélkeen linuronia oli vain
kevitniytteissd. Talvi ndyttidkin heikentdvén sen sitoutumista maahan. Met-
ributsiinin ja linuronin maa- ja vesindytteiden tulokset ovat yhtenevid; ke-
vaalla 2005 niissd oli molempia aineita ja kevadlld 2006 vain linuronia. Vesi-
ndytteissd metributsiini oli veteen liuenneena ja linuroni kiintoaineeseen si-
toutuneena.

Fluatsinami havisi Lopella muita aineita hitaammin. Kokeen loppuessa jadma
oli suurempi kuin kevéddn 2004 taustapitoisuus, mutta se pienempi kuin
vuonna 2000. Huhtikuussa 2007 jadma oli 22 % ja kesdkuussa 11 % vuoden
2004 kaytostd. Jos jadméprosentti lasketaan vuosien 1997-2005 kéayton mu-
kaan, se oli tutkimuksen loppuessa alle 2 %. Vesindytteissé fluatsinami oli
sitoutunut kiintoaineeseen.

Pellon puhdistuminen torjunta-ainejaamista

On kiinnostavaa verrata Lopella havaittua torjunta-aineiden hajoamista
Lammin késitteleméttomédian koealueeseen (B-ruudut). Lammilla tétd tutki-
musta edelsi kolmivuotisen perunanviljelyjakson jilkeen viljavuosi. Peru-
nanviljelyssd oli kdytetty fluatsinamia ja metributsiinia, mutta ei linuronia.
Tutkimuksen alkaessa ei Lammin koealueella ollut jadamid metributsiinista,
mutta sielld oli merkkejé fluatsinamista. N&itd merkkejé havaittiin sielld vield
kesilld 2006.

Lopella ennen ensimmadistd fluatsinamiruiskutusta havaittu muokkauskerrok-
sen taustapitoisuus (0,02 mg kg™ alittui vain my6Shéissyksylld 2006, jolloin
pitoisuus oli 0,01 mg kg™'. Téstd voidaan paitelld, ettd molemmissa koepai-
koissa oli tiukasti maahan sitoutunut, hyvin hitaasti hajoava fluatsinamijaa-
mi. Téallainen ns. uuttumaton jadmi on myos hyvin heikosti huuhtoutuva.
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Lammilla sen pitoisuus oli arviolta 0,0025-0,005 mg kg™". Kolmen peruna-
vuoden jilkeen jadméa saattaisi pienentyd tille tasolle jo yhden vélivuoden
aikana. Lopella uuttumaton jaédméa niyttdisi olevan hieman suurempi ja seit-
semédn perunanviljelyvuoden jilkeen ei edes kaksi vuotta riittdnyt jadman
hajoamiseen.

Metributsiinin hajoamistuotteet

Torjunta-aineiden hajoaminen on usein monivaiheista ja siind muodostuu
erilaisia yhdisteitd, hajoamistuotteita eli metaboliitteja. Tassd tutkimuksessa
mitattiin vain metributsiinin hajoamistuotteita. Vaikka metaboliitteja analy-
soitiin l4hes kaikista kenttdkokeiden maaniytteisté, havaittiin niitd vain muu-
tamassa ndytteessd, Kesédlld ne pilkkoutuivat edelleen nopeasti, eikd niitd
ollut maassa havaittavia maarid. Syksylld ja kevailld viileimméssd maassa
niiden edelleen hajoaminen oli hitaampaa ja niitd ehtii kertyd maahan mitat-
tavissa olevia madrid. Tama nikyi myos kevéisissd vesindytteistd, joissa me-
taboliitteja oli huomattavia madrid. Nayttdd siltd, ettd hajoamista tapahtui
my0s talven aikana, silld samanlainen tulos saatiin myos talvisimuloinneissa;
metaboliitteja havaittiin vain jadtyneena séilytetyssd maassa.

Talvisimuloinnit, sitoutumistestit ja jdamat vedessa
— tulosten vertailua

Lampotilan laskiessa mikrobitoiminta hidastuu ja yleisesti ajatellaan, ettd
maan ollessa jadssd mikrobitoiminta ja sen my®&té torjunta-aineiden hajoami-
nen on pysahdyksissd. Talvisimuloinneissa tutkittiin talven vaikutusta torjun-
ta-aineiden kéyttdytymiseen maassa. Alhainen ldmpdtila ja maan jadtyminen
hidastivat tutkittujen torjunta-aineiden hajoamista. Jadtymis-sulamissykli ei
tehostanut merkittavésti hajotusta.

Laboratoriossa torjunta-ainejaimét uutetaan (irrotetaan) maasta tehokkailla
orgaanisilla livottimilla. Ndin saatu kokonaisjddma siséltdd sekd maahan si-
toutuneen ettd sitoutumattoman jddméan. Pellossa tilanne on toisenlainen.
sielld hiukkaspinnoilla oleva torjunta-aine on kontaktissa maaveden kanssa,
joka ei pysty varsinaisesti irrottamaan voimakkaasti sitoutuneita aineita.
Maavedelld onkin oleellinen rooli heikommin sitoutuneiden aineiden hajoa-
misessa ja kulkeutumisessa. Mérdssé pellossa heikommin sitoutuneita aineita
saattaa vapautua maaveteen pitkdn ajan kuluessa ja myds tiukemmin sitoutu-
neita torjunta-aineita saattaa pikkuhiljaa vapautua hiukkaspinnoilta maave-
teen.

Talvisimuloinnin yhteydessd mitattiin torjunta-aineiden kokonaisjdédmén li-

saksi maavettd jiljittelevian CaCl, —uuton kykya irrottaa torjunta-aineita. Néin
pystyttiin selvittiméén sitoutuneen ja liukoisen jadmét osuudet. Tutkimukses-
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sa sovellettiin jaédméamaéarityksissa ja sitoutumistesteissi (adsorptiot) kéytetty-
ja4 menetelmid. Samaa periaatetta sovellettiin my0s koealueilta otettuihin
vesindytteisiin. Néin saatiin monipuolista aineistoa todellisen, pellolla olevan
tilanteen ja erilaisten testien luotettavuuden vertailuun. Vertailun tulokset on
koottu taulukkoon 1. Adsorptiotesteistd ja talvisimulaatioista on laskettu si-
toutuneen ja liukoisen torjunta-aineen prosenttiosuudet lisdtystd torjunta-
ainemddrastd. Talvisimuloinneissa ndytteitd pidettiin +5°C, -7°C/+5°C syk-
lissé tai -5°C ldmpotiloissa. Talvisimuloinnit tehtiin vain Lammin maahan.

Kaikissa kokeissa fluatsinami liukeni hyvin heikosti 0,01 M CaCl, :iin. Se
sitoutui ldhes tdysin maahan ja siitd oli vain hividvin pieni osa liukoisessa
fraktiossa. My0s vesindytteissd se oli maa-ainekseen sitoutuneena. Linuroni
sitoutui pddosin maa-ainekseen, mutta osa oli helposti uutettavissa. Tal-
visimulaatiokokeessa vain pieni osuus havaitusta linuronijddmasté oli liukoi-
sessa muodossa. Vesindytteistd paitellen se sitoutui tiukemmin maahan Lo-
pella. Metributsiinia sitoutui maahan véhiten ja sen sidos on heikko, joten sitd
vapautui helposti maaveteen. Lopella se sitoutui hieman vahvemmin kuin
Lammilla.
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Taulukko 1. Sitoutumistestien, talvisimulointien ja vesinadytteiden tulosten
vertailua Lammilla ja Lopella vuonna 2005. Sitoutuneen ja liukoisen torjunta-
ainejddman prosenttiosuus adsorptio- ja desorptiotesteissa, talvisimuloin-
neissa ja kenttdkokeiden vesinaytteissa.

Niyte Niytteen FLU LIN MET Fraktio
kisittely % % %
Lammi
Adsorptio Maa OECD:n ohje ? 75 48-56  Sitoutunut
Liukoinen tai helppoliukoinen ! Vesi+CaCl, 73-80  Liukoinen
Talvisimulointi
+5°C Maa Org. uutto <100 83 35 Sitoutunut
+5°C Maa CacCl, uutto 17 65 Liukoinen
-7/+5 °C Maa Org. uutto <100 90 26 Sitoutunut
=745 °C Maa CaCl, uutto 10 74 Liukoinen
-7°C Maa Org. uutto <100 85 33 Sitoutunut
-7°C Maa CaCl, uutto 15 67 Liukoinen
Vesi
8.4.2005 Kuravesi Maa-aines <100 57 18 Sitoutunut
Vesi 43 82 Liukoinen
Loppi
Adsorptio Maa Org. uutto ? 90 59-64  Sitoutunut
Liukoinen tai helppoliukoinen1 Vesi+CaCl, 53-72  Liukoinen
8.4.2005 Kuravesi Maa-aines <100 78 14 Sitoutunut
Vesi 22 86 Liukoinen

' Sisiltid adsorptiotestissd sitoutumatta jadneen ja desorptiotestissd vapautueen mertibutsiinin.
MET = metributsiini, LIN = linuroni ja FLU = fluatsinami.

Eri menetelmilld saadut tulokset ovat sopusoinnussa keskenddn. Niistd voi-
daan péadtelld, ettd fluatsinami sitoutuu maahan voimakkaimmin ja metribut-
siini heikoimmin, joten fluatsinami on heikoimmin ja metributsiinin herkim-
min huuhtoutuva ja linuroni sijoittuu niiden véiliin. Fluatsinami kulkeutuisi
muita aineita enemmén maa-ainekseen sitoutuneena. Koska sitoutuminen
yleensd hidastaa torjunta-aineiden hajoamista, niin voimakkaimmin maa-
ainekseen sitoutuvana fluatsinami hajoaisi hitaimmin, linuroni nopeammin
kuin fluatsinami ja metributsiini kaikkein nopeimmin. Niin ollen jd&dmien
kertymisriski maahan on suurin fluatsinamilla ja pienin metributsiinilla.

Peltokokeissa pééddyttiin samanlaisiin tuloksiin. Voidaankin todeta, ettd kdy-

tetyilld menetelmilld saatiin monipuolinen kuva tutkittujen torjunta-aineiden
kayttdytymisestd peltomaassa. Koska tulokset ovat yhtenevid peltokokeiden
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kanssa, voidaan kalliiden kenttdkokeiden sijasta tehdd nopeampia ja halvem-
pia laboratoriotesteja.

Viime vuosina talvet ovat etenkin eteldisessd Suomessa olleet leutoja ja pellot
toistuvasti ja pitkddn vetisid. Tdllaista tilannetta voidaan verrata pitkédkestoi-
seen uuttoon, joka véhitellen irrottaa sitoutuneita aineita. Pelloilta otetut ve-
sindytteet ja téllaista “luonnon uuttoa” jiljittelevit laboratoriokokeet kuvaa-
vat torjunta-ainejidmien hajoamista ja kulkeutumisriskid pinta- ja pohjave-
siin.

Torjunta-aineiden hajoamisen ja huuhtoutumisen
mallinnus

TOISTO-hankkeessa ei ollut mahdollista mitata pellolta salaojiin ja pohjave-
teen kulkeutuvia jidmia. Saatu tutkimusaineisto antoi mahdollisuuden arvioi-
da (simuloida) kulkeutumista matemaattisilla malleilla.

Alustavien simulointitulosten mukaan linuronia tai fluatsinamia ei kolmen
simulointivuoden aikana huuhtoutunut koekentiltd salaojiin eikd pohjaveteen.
Simulointituloksissa saatiin tosin teknisesti ottaen lukuarvot linuron kulkeu-
tumiselle salaojiin ja fluatsinamin huuhtoutumiselle pohjaveteen, mutta méaa-
rat olivat maksimissaankin gramman triljoonasosia hehtaarilta koko kolmi-
vuotisen simuloinnin aikana ja toisaalta mallin laskemat massataseen virheet
huomattavasti néitd suurempia.

Kenttikokeiden, laboratoriotestien ja simulontien tulokset vahvistavat toisi-
aan fluatsinamin ja Linuronin osalta, mutta ovat ristiriitaisia metributsiinin
kohdalla; simuloinneissa metributsiinia huuhtoutui Lammin koekentilld sekd
salaojiin, ettd pohjaveteen, Lopella sitd huuhtoutui mitdttdmén pienid maérid,
mutta Koyliossd, jossa sen oletettiin kulkeutuvan helpoimmin, sen simuloitu
pitoisuus maavedessd yhden metrin syvyydessé oli nolla. Tati selittdd se, ettd
simuloidut haihdunnan arvot olivat Koylidsséd suuremmat kuin muilla koe-
paikoilla ja kesdaikaan vesi nousi profiilissa ylospéin eikd sitd suotautunut
alaspdin. Metributsiinin levitykset olivat alkukeséstd ja se ehti kdytdnnossa
hajota ennen kuin veden liike maaprofiilissa muuttui padasiallisesti alaspéin
suuntautuvaksi. Selitys tuntuu luontevalta, silld Koyliossd kasvusto kehittyi
nopeasti ja oli runsaampaa kuin muilla koepaikoilla. Torjunta-aineiden kul-
keutumista kapillaariveden mukana maan pintakerroksiin ei ole pelto-oloissa
tutkittu. Mielenkiintoiseksi tuloksen tekee myos se, ettd Koylion koealueen
laheisen kaivon vedessi ei ollut torjunta-ainejaamia.

Vaikka kaytettdvissa oli poikkeuksellisen kattava mittausaineisto, simuloidut

torjunta-aineiden pitoisuudet maassa vastasivat vain kohtuullisesti havaittuja
arvoja, Eroja selittdvit sekd mallin puutteet ettid kenttikokeiden epdvarmuus-
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tekijét (esimerkiksi ruiskutuksissa maahan péédtyneen torjunta-aineen todelli-
nen maéra).

Vaikutukset mikrobiaktiivisuuteen

TOISTO-hankkeessa tutkittiin torjunta-aineiden vaikutuksia maan mirobeihin
laboratorio-, astia- ja kenttdkokein. Tutkimuksessa mitattiin aineiden myrkyl-
lisyyttd ja vaikutuksia mikrobibiomassan ja mikrobiaktiivisuuksiin, nitrifi-
kaatioon ja maan entsyymiaktiivisuuksiin. EU:ssa torjunta-aineiden riskinar-
viointia varten vaaditaan tutkittavaksi vain hiilen kiertoon liittyvd maanhen-
gitys ja typen kiertoon liittyvi nitrifikaatio. Tésséd tutkimuksessa mikrobivai-
kutuksia tutkittiin monipuolisemmin. Samalla saatiin lisdtietoa uusien mene-
telmien (entsyymiaktiivisuus, myrkyllisyys valobakteerille ja ergosteroli)
soveltuvuudesta torjunta-aineiden testaukseen.

Tutkimuksessa edettiin laboratoriotesteistd astiakokeisiin ja lopulta kentté-
kenttdkokeisiin. Néin voitiin jo toteutettujen kokeiden perusteella suunnitella
seuraavia kokeita. Kenttdkokeissa verrattiin torjunta-aineilla késitellyn ja
késitteleméttomédn alueen mikrobiaktiivisuuksia. Koska koko koekentilld oli
aiemmin kaytetty tutkittuja torjunta-aineita ja maan mikrobisto muuttuu
yleensd hitaasti, kenttdkokeisiin osallistuttiin vasta viimeisend tutkimusvuo-
tena, kesélld 2006. Ndin varmistettiin se, ettd mahdolliset erot torjunta-
aineilla kisitellyn ja kisittelemattdmin koealueen olisivat havaittavissa.

Tyypillistd mikrobivaikutuksille oli se, ettd ne olivat yleensd maéérallisesti
vahdisid ja usein tilapdisid. Selkein ja johdonmukaisin oli fluatsinamin myr-
kyllisyys valobakteerille ja joillekin entsyymeille laboratorio-, astia- ja kent-
tdkokeissa. Metributsiini oli vahiten myrkyllinen, linuroni sitd myrkyllisempi,
mutta fluatsinami erittdin myrkyllinen kenttikokeissa. Kenttikoe myds osoitti
fluatsinamin sdilyvén maassa biosaatavana talven yli. Metributsiinin ja linu-
ronin vaikutukset eivit olleet yhtd selkeitd kuin fluatsinamin. Toisaalta ne
olivat myds valobakteeritestissi vihemmin myrkyllisid kuin fluatsinami.
Metributsiini oli vahiten myrkyllinen.

Metributsiini vdhensi selvésti nitrifikaatiota astiakokeissa, joskin kenttéko-
keissa vaikutus oli vdhdisempi. Fluatsinamilla ja linuronilla ei ollut vaikutuk-
sia nitrifikaatioon.

Erityisen mielenkiintoisia tuloksia saatiin entsyymitesteistd. Testeihin valit-
tiin tdrkeimpid hiilen, typen, fosforin ja rikin kiertoihin osallistuvia entsyy-
mejd, joilla on merkittdva vaikutus orgaanisen aineksen hajoamiseen ja kas-
vien ravinteiden saatavuuteen ja ehképd my0s ympériston ravinnekuormituk-
seen. Maan entsyymiaktiivisuus torjunta-ainetutkimuksessa on varsin uusi ja
lupaava tutkimusalue.
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Ergosterolianalyysi mittaa eldvien sienten médrdd. Sienilld on merkitysti
ravinteiden kierrossa, joten torjunta-aineilla voi olla siten laajempaakin vai-
kutusta ravinteiden kiertoon. Tdssd tutkimuksessa selvitettiin ergosteroliana-
lyysin soveltuvuutta peltomaan torjunta-ainekuormituksen indikaattoriksi.
Kenttikokeissa muutokset olivat selkedmpid kuin astiakokeissa, mutta ne
eivit olleet tiysin yksiselitteisid. Vaikka fungisidit on tarkoitettu kasvitauteja
vastaan ja ne oletettavasti vaikuttavat my6s muihin sieniryhmiin, ei sienille
ole hyviksyttyd testimenetelméd, joten lupaavalta vaikuttavaa menetelma
kannattaa kehittia edelleen.

Vaikka mikrobivaikutukset olivat tilapdisid, ne voivat kuitenkin ilmentii
vaikutuksia mikrobien monimuotoisuuteen ja vaikutusten ajoittumisella saat-
taa olla suurikin merkitys. Esimerkiksi typen oikea aikainen saanti on kasvien
kasvulle tarkeéti ja siten typen kierto, nitrifikaatio mukaan lukien, on merki-
tyksellista.

EU:n kasvinsuojelu-ainedirektiivin mukaan torjunta-aineen aiheuttama riski
maan mikrobeille on hyvaksyttidvissd, jos aineen aiheuttama muutos on alle
25 % ja vaikutusaika on alle 3 kuukautta. Raja-arvo on allistyttdvén korkea,
koskeehan se oleellisen tirkeitd hiilen ja ravinteiden kiertoon liittyvid proses-
seja. Tassa tutkimuksessa vaikutukset valobakteeritestissé olivat huomattavan
suuria, mutta muutoin mikrobivaikutukset olivat vain suurimmillaan 20-30%
ja tdlloinkin ohimenevid. On vaikea kuvitella, etti nykyisin vaadittavissa
testeissd saataisiin millekdén torjunta-aineille niin korkeita arvoja. Teoriassa
siis torjunta-aine, joka vaikutus pellon hiilidioksidin tuotantoon (maan hengi-
tys) tai nitrifikaatioon on hieman alle 25 % suuntaan tai toiseen lapdisisi ym-
péristdriskin arvioinnin, jollei silld olisi muita vaikutuksia.

Tamén tutkimuksen riskinarvioinnissa todetaan, ettd nitrifikaatio ja maahen-
gitys eivét ilmeisesti ole kovin herkkid parametreja ja niilld saadaan harvoin
merkitsevid vaikutuksia esiin kasvinsuojeluaineiden normaaleilla kéyttoméaa-
rilld. Lisdksi pohditaan sitd, ovatko ndmai kaksi toimintoa riittdvit kuvaamaan
kasvinsuojeluaineiden riskejd mikrobitoiminnalle, vai tarvittaisiinko liséksi
muita vaikutuksia kuvaavia testejd? Uusia menetelmid toki tarvitaan, mutta
niiden kehittdminen vie aikansa. Eikd olisi aluksi jarkevéd alentaa riskirajoja
ympaériston kannalta realistisemmalle tasolle? Ovathan useimmat muutkin
ympiristopaistdjd koskevat raja-arvot viime vuosina kiristyneet.

Ymparistoriskit ja nilden vahentadminen

Torjunta-aineiden kiyttod sdddellddn ohjein ja rajoituksin. Rajoitusten tavoit-
teena on suojella ihmisen ja ympériston terveyttd. Rajoitukset ovat kuitenkin
yleistdvid, eivitkd ne mahdollista lohkokohtaista tilannearviota, jossa ympéa-
ristoriskejd arvioitaisiin pellon ominaisuuksien ja viljelytoimenpiteiden pe-
rusteella. Kéytdnnon viljelyé helpottaisi suuresti, mikéli rajoitukset voitaisiin
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kohdentaa osuvammin. Téstd tutkimuksesta toivottiinkin saatavan tietoja
my0s lohkokohtaisten arviointien perusteiksi. Tdma toive ei kuitenkaan to-
teutunut. Vaikka peltokokeissa olikin nihtévissd lohkokohtaisia eroja, ei nii-
den katsottu riittdvdin maalajikohtaiseen tilannearviointiin ja riskinhallinta-
keinojen (riskinvdhentdmiskeinojen) laatimiseen. Tutkimuksen ympéristo-
riskinarvioinnissa noudatettiin EU:n direktiivejd. Kayttorajoitukset sdilyivét
ennallaan ja ne ovat seuraavia:

”Metributsiinia sisdltava Senkor -valmiste ei ohjeen mukaisesti kytettyna
aiheuta riskia maaperan elidille eiké siten tarvitse toistuvan kayton rajoitus-
ta, mutta siité aiheutuu riskia pohjavesille ja sen kaytté on kielletty pohja-
vesialueilla. Linuronia sisaltdvan Afalon -neste —valmisteen toistuva kaytto
aiheuttaa riskid maaperan elidille ja siten valmisteen toistuvan k&yton rajoi-
tus tulee sailyttda. Samoin fluatsinamia sisaltava Shirlan —valmiste aiheuttaa
riskia maaperan elidille perakkaisind vuosina kaytettynd, joten myds sen
toistuvan kayton rajoitus tulee sailyttas.”

Toistuvan kdyton rajoituksen sanamuoto on nykyisin seuraava:

"Maaperan elididen suojelemiseksi linuronia / fluatsinamia sisdltavia kasvin-
suojeluaineita ei saa kayttda useammin kuin joka toinen vuosi samalla pelto-
lohkolla."

Toistuvan kdyton rajoituksen tavoitteena on antaa riittdvasti aikaa aineiden
hajoamiselle ja siten estdé hitaasti hajoavien aineiden kertyminen maahan ja
kulkeutuminen pohjavesiin. Néiden tavoitteiden toteuttaminen edellyttdd
hyviai viljelykiertoa, joka erikoistuneilla perunatiloilla on usein vaikea tai
mahdoton jirjestaa.

Maalaji huomioidaan pohjavesien saastumisriskin omaavien aineiden, kuten
metributsiinin, kohdalla ja sen sanamuoto on seuraava:

"Kasvinsuojeluaine voi kulkeutua maassa, minkd vuoks sité ei saa kayttda
tarkeilla tai muilla vedenhankintakéyttoon soveltuvilla pohjavesialueilla
(pohjavesialueluokat | ja Il). Talousveden hankintaan kéytettdvien kaivojen
ja lahteiden ymparille tulee jattéa vahintdan 30 — 100 metrin levyinen kas-
vinsuojeluaineella kasittelemétdn suojavythyke. Kasvinsuojeluaineen kayttoa
karkeilla hietamailla ja sité karkeammilla maalajeilla tulisi valttaa."

Kéyttorajoituksia on ehdottomasti noudatettava. Niiden lisdksi on seké pellon
ettd ympdriston tilan kannalta mielekédstd pyrkid nopeuttamaan torjunta-
aineiden hajoamista pellossa ja siten vdhentdmédan muuhun ympéristoon koh-
distuvaa kuormitusta. Voimavaroja tulisi suunnata viljelytekniikkojen kehit-
tdmiseen. Tarkeimpind tdssd ovat kevét- ja syysmuokkaukset ja perunan var-
siston kasittely.
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Perunaruttoruiskutuksissa suuri osa torjunta-aineesta paityy kasvustoon.
TOISTO-tutkimuksessa sitd oli sadonkorjuun aikaan kasvustossa jopa kym-
menid prosentteja kyseisen kesdn kayttomaarasta.

Rutontorjunnan tarve on viime vuosina kasvanut ja sen ennustetaan kasvavan
vield nykyisestdkin tasosta. Yleenséd suositellaan, ettd samaan kayttdtarkoi-
tukseen hyvéksyttyjd torjunta-aineita kdytetdan vaihtelevasti. Taten ainekoh-
tainen ympéristokuormitus ja kertymisriski pienenee. Toisaalta ei tiedetd,
onko yhden torjunta-aineen aineen suurempi jadma haitallisempi kuin kahden
aineen pienemmit jadmat yhteensd. Kéiytettiinpd syksylld rutontorjuntaan
mité ainetta tahansa, se ei todennédkoisesti ehdi hajota kokonaan ennen talven
tuloa. Onkin oleellista selvittdd, voidaanko kasvijétteessd ja maassa olevien
jadmien hajoamista nopeuttaa viljelyteknisin keinoin.

Perunasta valtaosa korjataan, kun varsisto on puolittain tai kokonaan tuleen-
tunut. Poikkeuksena siitd on varhaisperuna. Siemenperunasta varsisto havite-
tddn tuleentumisen alkuvaiheessa tai puolittain tuleentuneena. Menetelméni
on murskaus ja kemikaaliruiskutus tai -ruiskutus ilman murskausta. Myos
ruokaperunasta varsisto saatetaan havittda, mutta kasvusto on silloin tuleen-
tuneempi kuin siemenperunan kisittelyvaiheessa. Toisinaan varsistonhdvi-
tyksen hoitaa syyshalla. Murskaus rikkoo kasvin rakenteita ja soluja. Maahan
sekoittuessaan tillainen massa on helpommin mikrobien hyddynnettivissa,
joten voisi olettaa sen nopeuttavan myos torjunta-aineiden hajotusta.

Pellon fungisidikuormitusta olisi mahdollista pienentd4, jos varsimassa kulje-
tettaisiin pois pellolta. Ehdotus ei tunnu kovin realistiselta, silld poistettava
massa on maardltddn suuri ja sen jatkokéasittely muodostaa oman ongelmansa.
Jos varsisto haluttaisiin poistaa, pitdisi kyseinen toimenpide lisdtd ympéristo-
tukiehtojen toimenpiteisiin.

Peruna on tyypillinen riviviljelykasvi, jonka viljelyssd maata késitellddn me-
kaanisesti paljon enemmain kuin viljan yms. viljelyssd. Pddsdéntoisesti maa
kynnetddn syksylla tai kevailld. Istutusmuokkaus tehdddn 15 — 17 cm syvyy-
teen eli huomattavasti syvempéén kuin viljoilla. Kyntd on mahdollista korva-
ta jyrsinnilla tai lapiorullamuokkauksella, milli maa saadaan moyhittyd em.
syvyyteen.

Ravinnehuuhtoutumien vahentdmiseksi viljelijoitd on ympéristotukiehdoin
ohjattu luopumaan syksyisestd muokkauksesta. Myds kevatmuokkauksia on
pyritty keventdmédn. Kevennettyjen muokkausmenetelmien osuus onkin
viime vuosina kasvanut.

Sopivaan aikaan tehty mekaaninen kisittely vilkastuttaa pieneliétoimintaa,
mikd edistdd torjunta-ainejdédmien hajoamista. Samalla mekaaninen késittely
kuluttaa maan eloperéisté ainesta ja vapauttaa ravinteita kiertoon ja kasvattaa
my®ds ravinteiden huuhtoutumisriskid
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Téssd tutkimuksessa saatiin viitteitd siitd, ettd kevdtmuokkaukset edistdvit
talven yli sdilyneiden torjunta-ainejddmien hajoamista ja siten véhentdvét
niiden kertymistd peltoon. Keviilld kevyemmét muokkausmenetelmét eivét
todennédkdisesti edistd riittdvisti torjunta-aineiden hajoamista. Jos ndin on,
niin seuraavaksi on loydettivd ne keinot joilla samanaikaisesti vihennetdin
ravinnekuormitusta ja nopeutetaan torjunta-aineiden hajoamista pellossa.

Ympiéristotukichdot olisivat kdtevd tapa ohjata viljelijoitd myds torjunta-
aineiden kéyton ja jddmien suhteen toivottuihin toimintatapoihin. Ensin on
kuitenkin 16ydettdvd yhteisymmarrys siitd, mikd kokonaisuuden (erilaisten
ympdéristdtavoitteiden ja viljelyn talouden) kannalta on paras toimintamalli.

Tutkimus osoitti, ettd useana perdkkdisend vuotena toistuva torjunta-aineiden
kaytto lisdd aineiden kertymisriskid peltoon ja vaikuttaa tilapdisesti joihinkin
maan mikrobitoimintoimintoihin. Tutkimuksessa saatiin monipuolista ja so-
vellettavissa olevaa tietoa torjunta-aineiden kayttdytymisestd ja vaikutuksista
maassa, mutta se herdtti my0s monia maa-aineksen ominaisuuksiin, testaus-
menetelmiin, riskinarviointiin ja viljelymenetelmiin liittyvid kysymyksia ja
tutkimustarpeita.
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