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1 JOHDANTO 

Asrocks-hankkeessa selvitetään arseenin mahdollisesti aiheuttamaa riskiä Pirkanmaan ja Kanta-Hämeen 

alueella sijaitsevilla kalliokiviaineksen, soran ja hiekan tuotantopaikoilla sekä rakennuskohteissa ja laadi-

taan ohjeistus maa- ja kiviainestuottajille sekä viranomaisten käyttöön. Hankkeen toteuttavat Geologian 

tutkimuskeskus, Tampereen teknillinen yliopisto ja Suomen ympäristökeskus. Hanke on osittain Euroo-

pan Unionin Life+ ympäristöpolitiikka ja –hallinto –ohjelman rahoittama. 

Hankkeessa tutkittiin kiviaines- ja maanäytteiden arseenin kokonaispitoisuutta (kuningasvesiliuotus) ja 

veteen mahdollisesti liukenevaa arseenipitoisuutta (heikkouutot ja liukoisuustestit). Hankkeessa käytettiin 

pääasiallisena heikkouuttomenetelmänä hapanta ammoniumasetaatti-EDTA-uuttoa. Kesällä 2014 tilattiin 

Labtium Oy:n laboratoriosta kolmeen muuhun heikkouuttoon perustuvat lisäanalyysit, jotta tuote- ja 

maaperänäytteisiin eri tavalla sitoutuneena olevan arseenin esiintymisestä saataisiin lisätietoa. 

2  TUTKIMUKSET 

2.1 Tutkimuskohteet ja näytteet 

Heikkouuttojen ja liukoisuustestien tutkimuksiin valittiin kolmelta alueelta otettuja näytteitä. Nokia ja 

Marjamäki ovat kalliokiviaineksen tuotantokohteita ja Pirkkalan Koivisto on suunniteltu rakennuskohde. 

Nokian ja Marjamäen alueelta otettiin kummastakin näytteitä kolmesta eri kiviainestuotteesta. Koiviston 

analyysit tehtiin laboratoriossa tuotetuista kiviainestuotteista (0 – 4 mm ja 4 – 8 mm). Koivistosta tutkit-

tiin myös kolme maaperänäytettä. Heikkouuttojen vertailututkimukseen valittiin yhteensä 11 näytettä, 

joista kolme oli maaperänäytteitä ja loput kiviainestuotteita. 

2.2 Kemialliset analyysit 

Tämän tutkimuksen näytteistä on määritetty aikaisemmin Labtium Oy:ssä alkuaineiden todellisia koko-

naispitoisuuksia XRF-menetelmällä, pitkällä aikavälillä happamassa ympäristössä mahdollisesti liukene-

via pitoisuuksia kuningasvesiuutolla sekä helppoliukoisia pitoisuuksia happamalla ammoniumasetaatti-

EDTA-uutolla (1 M ammoniumasetaatti+Na2-EDTA-uutto, pH 4.5). Maaperänäytteet on seulottu alle 2 

mm raekokoon. Tuotenäytteet on tarvittaessa hienomurskattu alle 2 mm raekokoon. Arseenin kuningas-

vesiliukoiset pitoisuudet olivat lähellä todellisia kokonaispitoisuuksia ja kuningasvesiliuotukseen perus-

tuvan analyysimenetelmän määritysraja oli pienempi kuin XRF-mittauksen määritysraja 20 mg/kg. Siksi 

tässä raportissa käytetään kokonaisarseenipitoisuuden arvona kuningasvesiliukoista pitoisuutta. Arseenin 

lisäksi on selvitetty kaikkien pilaantuneita maita koskevan asetuksen metallien ja puolimetallien pitoisuu-

det elohopeaa lukuun ottamatta sekä muita ominaisuuksia kuten maaperän hiilipitoisuus. 

Koska hapan ammoniumasetaatti-EDTA-uutto liuotukseen perustuvat arseenipitoisuudet mittaavat 

enemmän kasvien käytössä olevia alkuainepitoisuuksia kuin veteen helposti liukenevia pitoisuuksia, As-

rocks-hanke päätti teettää kesällä 2014 11 näytteen vertailututkimuksen, jossa teetettiin seuraavat lisäuu-

tot: 
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 0.01 M ammoniumkloridiuutto (Uutto on tehty uuttosuhteella 2 g näytettä : 100 ml uuttoliuosta) 

 0.01 M BaCl2-uutto (Uutto on tehty uuttosuhteella 3 g näytettä : 30 ml uuttoliuosta) 

 Hapan 0.2 M ammoniumoksalaattiuutto (Uutto on tehty uuttosuhteella 1 g näytettä : 100 ml uutto-

liuosta). 

Arseenimääritys on tehty kaikista edellä mainituista heikkouutoista ICP-MS-tekniikalla. 

 

2.3 Liukoisuustesti 

Vertailuaineistona käytettiin erilaisia liukoisuustestejä, joita oli tehty aiemmin kiviaines- ja maaperänäyt-

teistä Tampereen teknillisen yliopiston laboratoriossa. Seitsemästä kalliokiviainesnäytteestä tehtiin liukoi-

suustesti ravistelutestimenetelmällä SFS-EN 12457-3. Arseenin, sulfaatin ja 11 muun alkuaineen liukoi-

suudet määritettiin L/S-suhteilla 2 ja 10. Tässä vertailussa on käytetty L/S-suhteella 10 määritettyjä liu-

koisen arseenin pitoisuuksia. Ravistelutestiin valittiin pääasiassa sellaisia kalliomursketuotteita, joiden 

suurin raekoko oli 3 tai 4 mm. Muutaman testatun tuotteen suurin raekoko oli isompi, jolloin testissä käy-

tettiin alle 16 mm raekokoon katkaistua jaetta. Samoista tuotteista tehtiin myös läpivirtaustesti CEN/TS 

14405 eli niin sanottu kolonnitesti. Läpivirtaustestin kesto on tyypillisesti ollut 18 – 22 vuorokautta. 

Myös läpivirtaustestin tuloksista on tässä vertailussa käytetty L/S-suhteella 10 määritettyjä arseenipitoi-

suuksia. Läpivirtaustestin kesto on pidempi kuin muiden testien ja L/S-suhteella 10 testattavan aineksen 

kanssa kosketuksiin tulleen veden määrä vastaa varsin pitkäaikaista sateen määrää. Läpivirtaustesti ku-

vastaa keskipitkän aikavälin liukenemista, tosin se ei täysin kuvasta sulfidien hapettumisen aiheuttamaa 

metallien liukoisuuden lisääntymistä. Läpivirtaustestin käyttöä on kuvattu lisää teoksessa Wahlström ja 

Laine-Ylijoki 1996. 

Lisäksi kolmesta näytteestä tehtiin kiviainesten liukoisuustesti SFS-EN 1744-3 ja neljästä tässä vertailus-

sa mukana olleesta näytteestä pH vaikutustesti CEN/TS 14997 neljässä eri pH:ssa: tuotteen omassa 

pH:ssa, pH 4:ssä, pH 7:ssä ja pH 9:ssä.  

 

3 TULOKSET 

3.1 Liukoisuudet eri uutoilla 

Eri heikkouuttomenetelmät ja liukoisuustestit mittaavat eri asioita. Taulukossa 1 on verrattu eri menetel-

mällä tehtyjen heikkouuttojen ja liukoisuustestien arseenipitoisuuksia kyseisen näytteen kokonaisar-

seenipitoisuuteen (kuningasvesiliukoiseen pitoisuuteen). Heikkouuttojen ja liukoisuustestien perusteella 

määritetyt arseenipitoisuudet on ilmoitettu prosentteina arseenin kokonaispitoisuudesta (kuningas-

vesiliukoisesta pitoisuudesta). Kahden näytteen ammoniumoksalaattiliukoiset pitoisuudet ovat yli 100 % 

kuningasvesiliukoisista pitoisuuksista. Kuningasvesiliukoinen pitoisuus ei ole aivan sama kuin arseenin 

todellinen kokonaispitoisuus ja näiden näytteiden osalta ammoniumoksalaattiuutto on lähempänä todellis-

ta kokonaispitoisuutta. Ammoniumoksalaattiuuttoa käytetään erityisesti rautasaostumiin sitoutuneen ar-
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seenipitoisuuden arviointiin, joten näissä näytteissä arseeni lienee sitoutunut rautasaostumiin. Heikkouu-

toista 0.01 M BaCl2-uutto kuvastaa fysikaalisesti mineraalirakeiden pinnoille sitoutunutta herkkäliukoista, 

eliöiden käytössä olevaa fraktiota. Ammoniumkloridiuutto on samankaltainen kuin BaCl2-uutto. Ammo-

niumasetaattiuutto kuvaa mineraalien pinnoille kemiallisesti sitoutunutta, vaihtokykyistä fraktiota (Heik-

kinen ym. 2005). Tässä vertailussa käytetty ammoniumasetaatti-EDTA-uutto kuvaa lähinnä kasvien käy-

tössä olevaa metallipitoisuutta.  

Taulukossa 1 ei ole esitetty kiviaineksen liukoisuustestin ja pH-vaikutustestin tuloksia, koska kyseisiä tes-

tejä oli vain muutamista näytteistä. Kiviainesten liukoisuustestin CEN/TS 14997 perusteella määritetyt 

arseeni liukoisuudet olivat kaikissa tapauksissa pienemmät kuin ravistelu- tai läpivirtaustestin perusteella 

määritetyt arseenin liukoisuudet. pH-vaikutustesteissä havaittiin erityisesti Nokian ja Koiviston tuotteiden 

arseenin olevan helppoliukoisempia pH-arvoilla 4 ja 9. 

Taulukon 1 mukaan arseenin liukoisuus on keskimäärin hyvin pieni ammoniumkloridi- ja bariumkloridi-

uutoissa. Ammoniusasetaatti-EDTA-uuttoon liukenee puolestaan enemmän arseenia kuin liukoisuustes-

teissä. Ammoniumoksalaattiuuton arseenipitoisuudet vaihtelevat eniten: jos arseeni on sitoutunut rau-

tasaostumiin niin ammoniumoksalaattiin voi liueta jopa enemmän arseenia kuin kuningasvesiuuttoon. 

Taulukossa liukoisuudet on esitetty usean desimaalin tarkkuudella. Tuloksia arvioitaessa on huomattava, 

että sekä heikkouuttoihin että liukoisuustesteihin perustuvat arseenipitoisuudet ovat yleensä hyvin pieniä 

ja analyysituloksiin liittyy mittausepävarmuutta. Jos heikkouutto- tai liukoisuustestin arseenipitoisuus on 

ollut pienempi kuin analyysimenetelmän määritysraja, taulukon liukoisuusprosentin laskennassa on käy-

tetty arseenipitoisuuden arvona määritysrajan puolikasta.
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Taulukko 1.   Asrocks-hankkeen valikoitujen kiviaines- ja maaperänäytteiden arseenin liukenevuus eri heikkouut-

tomenetelmillä ja liukoisuustesteissä. ACl/AR = ammoniumkloridiuutolla (ACl) määritetty arseenipitoisuus jaettu-

na kuningasvesiliukoisella arseenipitoisuudella (AR) prosentteina; BaCl2 / AR = BaCl2-liukoinen pitoisuus jaettuna 

AR-liukoisella pitoisuudella prosentteina; AOks/AR = ammoniumoksalaattiliukoinen pitoisuus jaettuna AR-

liukoisella pitoisuudella prosentteina; AA-EDTA/AR = ammoniumasetatti-EDTA-liukoinen pitoisuus jaettuna AR-

liukoisella pitoisuudella prosentteina; rav/AR = ravistelutestin arseenipitoisuus jaettuna AR-liukoisella pitoisuu-

della prosentteina ja kol/AR = läpivirtaustestin arseenipitoisuus jaettuna AR-liukoisella pitoisuudella. 

 

Näytetyyppi As  liuk. As  liuk. As  liuk. As  liuk. As liuk. As liuk. 

  % % % % % % 

  ACl/AR BaCl2/AR AOks/AR AA-EDTA/AR rav/AR kol/AR 

Koivisto tuote 0-4 mm 0,11 0,134 1,0 0,4 0,35 0,40 

Koivisto tuote 4 -8 mm 0,07 0,087 0,6 0,1 0,08 0,04 

Koivisto pintamaa 0,05 0,030 109,4 1,4     
Koivisto pohjamaa 180-210 
cm 0,03 0,019 93,9 1,3     
Koivisto pohjamaa 134-194 
cm 0,02 0,004 106,5 1,5 0,01 0,02 

Marjamäki tuote 3-6 mm 0,73 0,176 14,4 5,2 0,46 0,39 

Marjamäki tuote 0-3 mm 0,05 0,008 45,0 15,3 0,01 0,12 

Marjamäki tuote 0-56 mm 0,19 0,043 5,4 2,6 0,27 0,25 

Nokia Nokia tuote 0-4 mm 0,26 0,078 18,4 8,6 0,97 2,39 

Nokia Nokia tuote 0-16 mm 0,08 0,106 6,3 3,9 0,78 1,27 

Nokia Nokia tuote 4-8 mm 0,30 0,126 5,5 3,8 0,32 0,48 

Liukoisuus-% mediaani 0,08 0,078 14,40 2,61 0,32 0,39 

 

3.2 Heikkouuttojen ja liukoisuustestien tarkastelu 

Kuvassa 1 on esitetty arseenin liukenevuus ammoniumasetaatti-EDTA-uuttoon ja läpivirtaustestillä mää-

ritetty liukoisen arseenin pitoisuus (L/S-suhde 10). Ammoniumasetaatti-EDTA-uutolla määritetyt ar-

seenipitoisuudet ovat suurempia kuin liukoisuustestiin perustuvat arseenipitoisuudet. Kuvasta havaitaan 

tulosten välistä korrelaatiota, mutta kaksi näytettä poikkeaa selvästi muista. Koiviston 0 – 4 mm:n tuote ei 

liukene kovin hyvin ammoniumasetaatti-EDTA-uutossa, mutta liukoisuustestissä saatiin suurin liukoisen 

arseenin pitoisuus. Koiviston tuote on tehty Tampereen teknillisen yliopiston laboratoriossa gabrosta, jos-

sa arseenipitoista sulfidia on pirotteena koko kivessä. Läpivirtaustesti kuvastaa paremmin pitkäaikaista 

liukenemista kuin ammoniumasetaatti-EDTA-uutto. Marjamäen 0 -  3 mm:n tuotteen arseeni taas liuke-

nee helposti ammoniumasetaatti-EDTA-uutolla, mutta liukoisuustestillä määritetty arseenipitoisuus on 

pieni. Mineralogisen tutkimusten mukaan Marjamäen arseenipitoiset rakeet olivat yhtä löllingiitti-raetta 

lukuun ottamatta As-kiisua, joka on miltei aina muuttunut reunoiltaan skorodiitiksi. Ammoniumasetaatti-

EDTA-uutto irrottaa nopeasti mineraalirakeiden pinnalle kemiallisesti sitoutuneen arseenin, mutta pitkä-

aikaisessa liukoisuustestissä liukenevan arseenin kokonaismäärä jää suhteellisen pieneksi. 
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Kuva 1.   Ammoniumasetatti-EDTA-liukoinen arseenipitoisuus (As (AA) vaaka-akselilla) ja läpivirtaustestillä mää-

ritetty liukoisen arseenin määrä (As (kol) pystyakselilla). Kohteet ovat Asrocks-hankkeen tutkimusalueita. 

Kuvassa 2 on tarkasteltu ammoniumoksalaattiin liuenneen arseenin pitoisuutta ja läpivirtaustestillä määri-

tettyä liukoisen arseenin pitoisuutta. Koiviston 0 – 4 mm:n tuote ei liukene kovin paljon oksalaattiuutossa, 

mutta liukoisuustestissä saatiin suurin keskipitkän aikavälin liukoisen arseenin pitoisuus. Koiviston gab-

rossa arseenia on pirotteena esiintyvissä sulfidimineraaleissa. Koiviston pohjamaanäytteen arseeni ja Mar-

jamäen 0 -  3 mm:n tuotteen arseeni liukenee helposti ammoniumoksalaattiuutolla, mutta liukoisuustestil-

lä määritetty arseenipitoisuus on pieni. Ammoniumoksalaattiuuton perusteella sekä Koiviston pohjamaa-

näytteessä että Marjamäen 0 – 3 mm:n tuotenäytteessä arseeni esiintyy pääosin rautaan sitoutuneena. 

Kuvassa 3 on tarkasteltu ammoniumkloridiuutolla määritettyä arseenipitoisuutta ja läpivirtaustestillä mää-

ritettyä liukoisen arseenin pitoisuutta. Marjamäen 0 -  3 mm:n tuotteen arseeni liukenee helposti ammoni-

umkloridiuutolla, mutta liukoisuustestillä määritetty arseenipitoisuus on pieni. Sen sijaan Koiviston 0- 4 

mm:n tuotteen arseeni liukenee sekä ammoniumkloridiuutolla että liukoisuustestissä. 
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Kuva 2. Ammoniumoksalaattiliukoinen arseenipitoisuus (As (AmmOks) vaaka-akselilla) ja läpivirtaustestillä mää-

ritetty liukoisen arseenin määrä (As (kol) pystyakselilla). Kohteet ovat Asrocks-hankkeen tutkimusalueita.   
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Kuva 3.  Ammoniumkloridiliukoinen arseenipitoisuus (As (AmmCl) vaaka-akselilla) ja läpivirtaustestillä määritetty 

liukoisen arseenin määrä (As (kol) pystyakselilla). Kohteet ovat Asrocks-hankkeen tutkimusalueita.   

 

Kuvassa 4 on tarkasteltu bariumkloridiuutolla määritettyä arseenipitoisuutta ja läpivirtaustestillä määritet-

tyä liukoisen arseenin pitoisuutta. Muutamat Nokian tuotantoalueen näytteet liukenevat helpommin liu-

koisuustestissä kuin bariumkloridiuutolla. Koiviston karkeampi tuotenäyte 4 – 8 mm liukenee suhteessa 

helpommin bariumkloridiuutolla kuin liukoisuustestissä.  
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Kuva 4.   Bariumkloridiliukoinen arseenipitoisuus (As (Bacl2) vaaka-akselilla) ja läpivirtaustestillä määritetty liu-

koisen arseenin määrä (As (kol) pystyakselilla). Kohteet ovat Asrocks-hankkeen tutkimusalueita. 

 

4 JOHTOPÄÄTÖKSET 

Heikkouutot ovat usein edullisempia ja nopeampia menetelmiä määrittää helppoliukoisen arseenin määrä 

kuin varsinaiset liukoisuustestit. Arseenin sitoutuminen kiviin tai maaperään on erilainen eri kivilajeissa 

ja eri maalajeissa. Asrocks-hankkeen tulosten perusteella eri heikkouuttomenetelmät liuottavat eri tavalla 

sitoutunutta arseenia ja heikkouutoilla määritetyt arseenipitoisuudet eivät aina korreloi positiivisesti liu-

koisuustesteillä määritetyn liukoisen arseenipitoisuuden kanssa. Yhden tutkimusalueen kivituhkassa oli 

liukoisuustestien perusteella suhteellisen paljon liukoista arseenia, mutta arseenin liukoisuutta ei olisi voi-

tu arvioida ammoniumasetaatti-EDTA-uutolla tai ammoniumoksalaattiuutolla. Tämän pienen, 11 näyttee-

seen perustuvan tarkastelun perusteella ammoniumkloridi- ja bariumkloridiuutot ovat lupaavimmat heik-
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kouuttomenetelmät, joita kannattaisi vertailla liukoisuustestien tuloksiin suuremmalla näytemäärällä. 

Ammoniumoksalaattiuutto voi kuvastaa rautaoksideihin sitoutuneen arseenin määrää.  
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