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Taman opinnaytetydn toimeksiantajana toimi Valio Oy Turengin tehtaan
laadunvalvontalaboratorio. Opinndytetyon tarkoituksena oli selvittaa
Thermo Scientific™ Nicolet iIS™ 50 -analysaattorin ATR-mittausmoduulin
kayttomahdollisuuksia raaka-aineen laadunvarmistuksessa. Tavoite oli ke-
hittaa laitteelle menetelma, jonka avulla lastenruokien raaka-aineiden laatua
voidaan tehtaalla jatkossa entistd sujuvammin valvoa.

Tutkittaviksi raaka-aineiksi haluttiin lastenruoissa kdytettavat jauheet, vita-
miiniseokset ja kasvioljyseos. Opinnaytety¢ painottui lopulta kasviol-
jyseoksien laadun tutkimiseen, sill& 6ljyista saatiin keréttyd eniten naytteita.
Kasvibljyseoksen laadun mittariksi valittiin 6ljyn peroksidiluku, joka on
yksi yleisimmin kaytetyisté 6ljyn laatua kuvaavista suureista.

Ty0n teoriaosuudessa hyddynnettiin muun muassa laitevalmistajan laatimia
teknisid ohjekirjoja seka kirjallisuutta spektroskopiasta ja infrapunateknii-
kasta. Lisaksi tutustuttiin laadunvarmistukseen, ndytteenottoon ja néytteen
késittelyssa huomioitaviin tekijoihin. Lastenruokia koskeviin lainsaadan-
nollisiin ngkokulmiin perehdyttiin myos lyhyesti. Opinndytetyon kaytannon
osuudessa analysoitavista raaka-aineista otettiin naytteitd, jotka analysoitiin
Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -analysaattorin
ATR-mittausmoduulilla ja lahetettiin edelleen analysoitaviksi ulkopuoli-
seen laboratorioon.

Tyoskentelyn aikana keskeiseksi ongelmaksi nousi analysoitavien nayttei-
den pieni mééara seka referenssitulosten puuttuminen. Luotettavien tulosten
saaminen edellyttaisi vahintdan rinnakkaismaarityksia tutkittavista néyt-
teistd. Koska menetelman kehittdminen, kalibrointi ja validointi ovat jatku-
via prosesseja, on ATR-menetelmien kehittdmistd jatkettava edelleen.
Vaikka opinnéytety0ssa ei saavutettu asetettua tavoitetta, pohjatyd tavoit-
teeseen paasemiseksi saatiin luotua ja osoitettua, ettd ATR-
mittausmenetelmé on kéyttékelpoinen osa sujuvampaa laadunvarmistusta.
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This Bachelor’s thesis was commissioned by Valio Oy Turenki UHT Plant
and its quality control laboratory. The purpose of the thesis was to find out
how useful Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 analyzer and its ATR
measurement unit would be in raw ingredient quality control. The aim was
to develop a method for the analyzer with which the raw ingredient quality
of kids food could be more easily and smoothly controlled in the factory’s
laboratory.

Investigated ingredients were flours, vitamin mixtures and vegetable oil
mixture used in kids food processing. However, the thesis finally focused
on investigating the quality of vegetable oil mixtures as it was an ingredient
of which most samples could be collected. The peroxide value is the most
common indicator of oil quality and it was chosen to be a factor to be
developed for the ATR measurement unit.

The manufacturer’s technical manual, literature about spectroscopy and in-
frared technology were used in the theoretical part of the thesis. Quality
control, sampling, sample processing and legislation concerning kids food
were also explored. In the practical part of the thesis samples of investigated
ingredients were collected and analyzed with the ATR measurement unit
and sent further to be analyzed.

Two key challenges emerged in the study i.e. the relatively small amount of
samples and lack of reference results. Reference results would be needed to
get more reliable results. As developing a new method, method calibration
and validation are ongoing processes, the development of ATR methods
should be further continued. Even though the thesis didn’t reach its aims it
was proved that as a sampling method ATR is a useful part of smooth
quality control.
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ATR-analysaattori raaka-aineen laadunvarmistuksessa

1 JOHDANTO

Korkealaatuisen ja turvallisen tuotteen valmistaminen edellyttd4 asianmu-
kaisen tuotantoprosessin lisaksi korkealaatuisia raaka-aineita. Koko tuo-
tanto- ja prosessointiketjun kattava laadunvarmistus on siten tarkedssa roo-
lissa.

Opinnéaytetyon toimeksiantajana toimi Valio Oy Turengin tehtaan laadun-
valvontalaboratorio. Valio Oy Turengin tehtaalla valmistetaan muun mu-
assa UHT-kasiteltyjd maitoja, kermoja, lastenruokia, didinmaidonkorvik-
keita ja vieroitusvalmisteita. Tehtaan laboratorioon oli investoitu uusi
Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -analysaattori. Toimeksiantajan ta-
voite on tulevaisuudessa saada uudesta laitteesta mahdollisimman hyvin
kaikki kéayttopotentiaali hyodynnettya.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittda Thermo Scientific™ Nicolet iS™
50 -analysaattorin ATR-toiminnon kdyttémahdollisuuksia raaka-aineen laa-
dunvarmistuksessa. Tavoite oli kehittaa laitteelle menetelmad, jonka avulla
lastenruokien raaka-aineiden laatu voitaisiin tehtaalla jatkossa entista pa-
remmin varmistaa. Tutkittaviksi raaka-aineiksi valikoituivat lastenruoissa
kéytettavat jauheet, vitamiiniseokset ja kasvioljyseos.

Raaka-aineen laadunvarmistus alkaa ndytteenotosta. Luotettavien analyysi-
tulosten saamiseksi on huolehdittava, etté otettu ndyte on edustava ja néyt-
teen analyytti eli analysoitava ominaisuus tai komponentti séilyy néytteen-
oton ja analysoinnin vélilld muuttumattomana. Lisaksi analyysimenetelman
tulee vastata haluttua tavoitettava. Toisaalta tarkinkaan analyysi ei anna oi-
keaa tulosta ja on turha, jos ndytteenotto on ollut puutteellinen tai virheelli-
nen.

Molekyylispektroskopiaan kuuluvaa infrapunaspektroskopiaa kéytetdan ai-
neiden tunnistamisessa ja molekyylien rakenteiden selvittdmisessa. Infra-
punaspektrin ominaisuudet maaraytyvat tutkittavan ndytteen molekyylira-
kenteen mukaan ja tuntemattomia néytteitd voidaan tunnistaa vertaamalla
naytteen spektria olemassa oleviin referenssispektreihin. ATR on infrapu-
naspektroskopiaa hyodyntéva naytteiden analysointimenetelmad, joka perus-
tuu heijastuksen mittaamiseen. Analyysia varten naytteita tarvitsee esikéasi-
telld hyvin véhan tai ei lainkaan ja siksi menetelmé& on yleistynyt esimer-
kiksi juuri elintarviketeollisuuden analyyseissa.

Opinnaytetyoprojektille ennalta asetettua tavoitetta ei saatu lopulta taytty-
maan. Menetelman kehittaminen Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -ana-
lysaattorin ATR-mittausyksikolle osoittautui pidemman aikavélin projek-
tiksi. OpinnéytetyOprojektin aikainen tydskentely olikin lopulta menetel-
maén pilotointia ja menetelmén kehittdmisen pohjatyotd. Pohjatyolla pystyt-
tiin kuitenkin osoittamaan, ettd ATR-analysaattoria on mahdollista kéyttaa
osana raaka-aineen sujuvampaa laadunvarmistustyota. Menetelman lapivie-
miseksi laitteelle vaaditaan vield lisad naytteita ja referenssejé kaikista tut-
kittavista raaka-aineista.
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2 MOLEKYYLISPEKTROSKOPIA

Ainesosien fysikaalisten ominaisuuksien hyddyntaminen tietolédhteena ja
kemiallisten menetelmien automatisoituminen ovat kaksi paasyyté nopei-
den elintarvikeanalyysimenetelmien kehittymiselle. Elintarvikkeiden fysi-
kaalisiin ominaisuuksiin perustuvista nopeista analyysimenetelmist4 padosa
on spektroskooppisia menetelmid. Spektroskopia voidaan edelleen jakaa
kahteen suurempaan joukkoon: fotonispektroskopiaan ja hiukkasspektro-
skopiaan. Fotonispektroskopiassa tarkastellaan séhkdémagneettisen aallon
valistd vuorovaikutusta aineeseen. Massaspektroskopiaa lukuun ottamatta
kaikki spektroskooppiset menetelmét voidaan luokitella mittauksessa kay-
tettdvan energian mukaan. (Dufour 2009, 3.)

Valon absorptiota tai emissiota hyddynnetddn useissa instrumenttianalytii-
kan sovelluksissa. Spektroskopiaa hyddyntavissd menetelmissa valon ab-
sorptio tai emissio on verrannollinen analysoitavassa naytteessé olevan ai-
neen maaraan tai pitoisuuteen. Spektroskopia tutkii siis aineen molekyylien
sek& atomien ja sdhkomagneettisen sateilyn valill4 olevaa fysikaalis-kemi-
allista vuorovaikutusta. Vuorovaikutus noudattaa kvanttimekaniikan lakeja.
(Breithaupt & Isengard 2009, 45; Lehtonen & Sihvonen 2004, 211.)

Kun spektroskooppisia menetelmié kaytetéan, tarkastellaan yleensé vain
tiettyja aallonpituusalueita. Aallonpituudet (1) ilmoitetaan nanometreina
(nm), joka vastaa 10 metria. (Breithaupt & Isengard 2009, 45.) Toinen tapa
kuvata absorptioiden paikkaa on kayttaa aaltolukua, jonka yksikko on cm™.
Aaltoluku on aallonpituuden k&anteisarvo ja se kertoo, kuinka monta aal-
lonpituuden A omaavaa aaltoa mahtuu yhden senttimetrin alueelle. Aaltolu-
vut ovat liséksi suoraan verrannollisia kdytetyn sédteilyn energiaan. (Jaari-
nen & Niiranen 2005, 90.)

2.1 Valo ja sahkdbmagneettinen sateily

Nékyva valo on yksi sahkémagneettisen séteilyn osa. Sahkomagneettinen
sateily muodostuu Kkaikista aallonpituuksista. S&hkomagneettinen sateily
koostuu gamma-, rontgen-, ultravioletti- ja infrapunasateilystd, jo maini-
tusta ndkyvasta valosta sek& mikro- ja radioaalloista. (Lehtonen & Sihvonen
2004, 213.) Kuvassa 1 (s. 3) on havainnollistettu séhkémagneettisen satei-
lyn eri aallonpituuksia ja taajuuksia.
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Kuval.  Sahkdmagneettisen sateilyn aallonpituus ja taajuus. (Lehtonen & Sihvonen
2004, 213).

Kun sdhkdmagneettisen sateilyn aallonpituus kasvaa, sateilyn energia pie-
nenee. Vastaavasti sateilyn taajuuden kasvaessa aallonpituus lyhenee ja
energia kasvaa. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 213.)

2.2 Infrapunaspektroskopia

Infrapunaspektroskopiaa hytdynnetdan aineiden tunnistamisessa ja mole-
kyylien rakenteiden selvittdmisessa. Jokaisella naytteellda on oma yksityis-
kohtainen ja moninainen IR-spektri, jota voidaan kutsua myds néytteen
omaksi ”sormenjéljeksi”. IR-spektrin ominaiset piirteet méaraytyvéat nayt-
teen molekyylirakenteen mukaan. Néytteiden tunnistaminen perustuu tun-
temattoman néytteen spektrin vertaamiseen referenssispektreihin. Spektrien
avulla voidaan esimerkiksi selvittdd, mita atomeja ja atomiryhmié nayte si-
séltaa ja millaiset sidokset atomeja yhdistavat. (Jaarinen & Niiranen 2005,
90.)

Infrapunasateily on lamposéteilyd, joka saa aineessa olevat molekyylit va-
réhdys- ja pyoréhdysliikkeeseen absorboituessaan naytteeseen (Jaarinen &
Niiranen 2005, 90). Infrapunaséteilyn alue on sdhkémagneettisen sateilyn
spektrissé nédkyvén valon ja mikroaaltojen valissé, kuten kuvasta 1 voidaan
havaita. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 219.)

Infrapunaspektroskopia luokitellaan perinteisesti kolmeen eri aallonpituus-
alueeseen. Eri aallonpituusalueiden infrapunatekniikat ovat lahi-infrapuna
(Near Infrared, NIR), keski-infrapuna (Mid Infrared, MIR) ja kaukoinfra-
puna (Far Infrared). (Lin, Rasco, Cavinato & Al-Holy 2009, 119.) NIR on
ensimmainen spektrialue, jolla on n&htdvissd molekyylien vérahtelyyn liit-
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tyvia absorptiojuovia ja -huippuja. NIR-tekniikkaa kaytetédan laajalti elin-
tarvikkeiden koostumusanalyyseissa. Vaikka NIR on runsaasti kéytetty tek-
niikka, pidetaan keski-infrapuna- eli MIR-aluetta varéhtelyspektroskopian
padalueena. Keski-infrapuna-alueella voidaan tunnistaa orgaanisia mole-
kyyleja. Lisaksi proteiinien, polysakkaridien ja rasvojen muoto ja rakenne
voidaan tunnistaa ja sen perusteella edelleen luokitella. (Dufour 2009, 5.)

Sahkomagneettisen séteilyn jakautumista aallonpituuksien mukaan on ha-
vainnollistettu tarkemmin kuvassa 2.

X-ray FarUV¥  Near UV Visible MNIR MIR Far IR
r—T =I: ';I: + Fij -~ r—»l
0.5 10 nm 200 350 nm 800 2500 nm 25 um 100 pwm
4000 cm ™! 400 cm ! 100 em !
Micro waves Radio frequencies (NMR)
-+ o
100 1mm 1¢m 10 cm im

Kuva2.  Sahkdmagneettisen sateilyn jakautuminen eri aallonpituuksiin (Dufour 2009,
5).

Molekyylit absorboivat MIR-energiaa aallonpituusalueella 4 000400 cm'?
ja molekyylien vérahtelyja esiintyy yhdessa tai useammassa kohtaa ab-
sorptiospektrid. MIR-spektri antaa runsaasti tietoa ndytteen kemiallisesta
rakenteesta ja pienetkin erot ndytteissa voidaan mitata luotettavasti. (Subra-
manian, Prabhakar & Rodriguez-Saona 2011, 116-117.)

2.3 Interferometri ja FT-IR- eli Fourier-muunnettu infrapunaspektroskopia

Interferometri on optinen laite, joka mahdollistaa kontrolloidut hdiriokuviot
tai interferogrammit (Subramanian & Rodriguez-Saona 2009, 148). FT-IR-
spektrometri tuottaa mittaussignaalin juuri interferometrin avulla. Signaali
ei kuitenkaan anna sateilyn sisaltdmaa intensiteettid ja energiaa taajuuden
funktiona, joten ajan suhteen mitatun spektrin muuttamiseen taajuuden suh-
teen mitatuksi tarvitaan matemaattinen Fourier-muunnos. (Lehtonen & Sih-
vonen 2004, 221.)

Interferometri muodostuu Kkiinteésta ja liikkuvasta peilistd, sateenjakajasta
ja ilmaisimesta. Infrapunasateily kulkee interferometrille, josta se sateenja-
kajan avulla jakaantuu kahteen yhtd intensiiviseen osaan. Jakaantuneet sa-
teet heijastuvat seka kiintedsta ettd liikkkuvasta peilista takaisin sateenjaka-
jalle. Sateenjakajan jalkeen jakautuneet ja erilaisen reitin kulkeneet séteet
yhdistyvét uudelleen. Yhdistymisen seurauksena muodostuu interferenssi-
kuvio eli interferogrammi. (Jaarinen & Niiranen 2005, 95.) Interferometrin
rakennetta on havainnollistettu kuvassa 3 (s. 5).
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Kuva3.  Esimerkki interferometrin rakenteesta (Subramanian & Rodriguez-Saona
2009, 157).

Interferometriaan perustuvalla spektrilla on useita etuja tavanomaisemmilla
dispersiiveilld vélineill& saatuihin spektreihin ndhden. Etuja ovat esimer-
kiksi merkittava parannus signaali-kohina-suhteessa, erinomainen resoluu-
tio ja korkeampi suoritusteho. Siséisen laserin ansiosta myos spektrien aal-
lonpituustarkkuus on huomattavasti parempi. (Gunstone 2008, 47.)

FT-IR-spektrometri voi mitata ja tallentaa jopa tuhansia mittauspisteita eri
aallonpituusalueilta siséltdvan infrapunaspektrin muutamassa sekunnissa.
Fourier-muunnosalgoritmin avulla eri spektrien mittauspisteita voidaan yh-
distad, jotta tavanomainen infrapuna-absorptiospektri saadaan muodostet-
tua. (Gunstone 2008, 47; Lehtonen & Sihvonen 2004, 221.) FT-IR-
spektrometrin l&pi pdésee enemman séteilyenergiaa, koska laitteen resoluu-
tiota el tarvitse rajoittaa. Suuremman lapikulkevan energian ansiosta laite
on herkempi ja sen avulla voidaan mitata myds heikommin sateilya lapai-
sevia naytteitd. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 221.)

Jotta spektrien antamaa informaatiota voidaan muuttaa hyodylliseksi da-
taksi, tarvitaan alustavia kalibrointeja. Kun kalibroinnit on tehty, on FT-IR-
analyysilld mahdollista analysoida esimerkiksi 6ljyn cis-trans-suhteita, jo-
dilukua, vapaiden rasvahappojen pitoisuutta, saippuoitumislukua ja perok-
sidilukua. (Gunstone 2008, 47.)

2.4 Infrapuna-absorptiospektri

Infrapunaspektri voidaan jakaa kahteen eri alueeseen, funktionaalisten ryh-
mien alueeseen ja “sormenjélkialueeseen”. Aineiden funktionaaliset ryhmét
tuottavat absorptiojuovia funktionaalisten ryhmien alueella, joka sijaitsee
aallonpituusalueella 4 000-1 400 cm™. Sormenjalkialue sijaitsee aallonpi-
tuusalueella 1 400-600 cm™. Kyseinen aallonpituusalue kuvastaa koko yh-
distettd kokonaisuutena. Kahdella eri molekyylill4 voi olla siis olla saman-
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-
laiset funktionaaliset rynmét, mutta niiden infrapunaspektrit eivét ole ident-
tiset. Tdma johtuu siitd, etteivat funktionaaliset ryhmat ole taysin samanlai-
sessa ymparistossa molemmissa yhdisteissé. Yhdisteiden valiset eroavai-
suudet tulevat esiin sormenjélkialueelle muodostuvista absorptiojuovista ja
spektrissé olevista piikeista. (Yurkanis Bruice 2011, 520.)

Infrapuna-absorptiospektrissa esiintyvien huippujen tunnistamisen taustalla
on runsas méaara mittaustuloksia. Tulosten perusteella on laadittu korrelaa-
tiotaulukoita, joissa on yleensé esitetty spektrialueen aallonpituus ja kysei-
sell& aallonpituusalueella infrapuna-absorption aiheuttava kemiallinen si-
dostyyppi. Taulukoissa 1 ja 2 (s. 7) on esitetty esimerkkeja, miten kemialli-
set sidokset kayttaytyvéat absorptiospektrissa.

Taulukko 1. Esimerkki kemiallisten sidosten esiintymisesté absorptiospektrissa (Jaarinen
& Niiranen 2005, 92).

Varahteleva ryhma Aaltoluku Havainto
C-H m{H) = 1,01 3000 cm massa kasvaa, aalto-
cC  |m@=1201 [ 1000 cm —[uetpenenee
= | mil) = 126,9 500 cm |
rC_—N l amiinit 1070 ¢cm™? ' sidosvoimakkuus ja
E‘—*‘—" imiinit F‘IEO; T | aaltoluku kasvavat
| =N o —q[ syanidit, nitrilit [22s0m* |

Korrelaatiotaulukoiden avulla voidaan helpottaa tuntemattomien ndytteiden
tunnistamista. Toisaalta vastaavasti tunnettuja naytteita analysoitaessa on
mahdollista ennakoida, milld aallonpituusalueella infrapuna-absorptio tulee
todennakdisesti tapahtumaan.

Taulukon 2 (s. 7) ensimmaéisessa sarakkeessa on esitetty kemiallisen yhdis-
teen luokka, toisessa sarakkeessa ryhma ja kolmannessa aallonpituusalue
(cm™).
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Taulukko 2. Toinen esimerkki kemiallisten sidosten esiintymisestd absorptiospektrissa.
(Segneanu, Gozescu, Dabici, Sfirloaga & Szabadai 2012, 17-18.)

Class | Group | Wavenumber (cm)
Hydrocarbons
C-H 2850-3000
Alkane CcC 800-1000
. CH 3000-3100
Aromatic c=C 1450-1600
C-H 3080-3140
Alkene c=C 1630-1670
C-H 3300-3320
Alkyne cC 2100-2140
Oxygen Compounds
0O-H 3300-3600
Aleahal c-O 1050-1200
Ether CcO 1070-1150
Cc=0 1720-1740
Aldehyde CH 2700 -2900
C=0 1700-1725
Carboxylic Acids O-H 2500-3300
[a¥e) 1100-1300
C=0 1735-1750
Ester [&¥e) 1000-1300 (2 bands)
Ketone Cc=0 1700-1725
Acyl halides C=0 1785-1815
. Cc=0 1750;1820 (2 bands)
Anhydrides oC 1040-1100
Amides C=0 1630-1695
Class Group Wavenumber (cm1)
N-H 1500-1560
_N=C=0,
Isocyanates,Isothiocyanates, -N=C=5
Diimides, Azides, Ketenes N=C=N., 2100-2270
N, C=C=0
Nitrogen compounds
N-H 3300-3500
. CN 1000-1250
Amines NH, 1550-1650
NH, & N-H 660-900
Nitriles C=N 2240-2260
Oxidized Nitrogen Functions
OH 3550-3600
Oxime (-NOH) C=N 1665+ 15
N-O 945+ 15
. id aliphatic 960+ 20
Amine oxide (N-O) aromatic 1250 50
N=O nitroso 1550+ 50
- nitro 1530+ 20;1350+ 30
Alkyl bromide C-H 667
Sulfur compounds
Thiols SH 2550-2600
Esters SOR 700-900
Disulfide ss 500-540
Thiocarbonyl C=5 1050-1200
Sulfoxide S=0 1030-1060
Sulfone S=0 1325% 25; 1140+ 20
Sulfonic acid S=0 1345
Sulfonyl chloride S=0 1365+ 5;1180+ 10
Sulfate S=0 1350-1450

Jatkuu.
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Jatkuu.

Phosphorous compunds
. 2280-2440
Phosphine P-H 050.1250
Phosphonic acid (O=)PO-H 2550-2700
Esters P-OR 900-1050
Phosphine oxide P=0 1100-1200
Phosphonate P=0 1230-1260
Phosphate P=0 1100-1200
Phosphoraﬂ]ide =0 1200-1275
Silicon compounds
Si-H 2100-2360
Silane Si-OR 1000-1110
S5i-CH; 1250+ 10

3 ATR-ATTENUATED TOTAL REFLECTANCE

Transmittanssin eli lapaisykyvyn vastakohta on heijastavuus, jossa nayttee-
seen kohdistetun infrapunaséteen takaisin heijastumista mitataan. Tutkitta-
van naytteen paksuudella ei ole merkittavéa vaikutusta heijastavuuteen,
silla analysoitavan naytteen pinta vaikuttaa muodostuvaan spektriin enem-
man kuin n&ytteen sisus. Infrapunasade on vuorovaikutuksessa ainoastaan
ndytemateriaalin pinnalla ja se on siten ainoa ndytteesta mitattu alue. Taysin
tarkkaa infrapunaséteen tunkeutumissyvyytta naytteeseen ei tiedeta. (Sub-
ramanian & Rodriguez-Saona 2009, 168-169; Thermo Fisher Scientific Inc.
2012a, 1.)

Kirjainlyhenne ATR tulee sanoista Attenuated Total Reflectance, joka suo-
raan kaannettyna tarkoittaa vaimennettua kokonaisheijastusta. Nykyaan se
on yksi kéaytetyimmistd néytteen analysointitekniikoista. (Subramanian &
Rodriguez-Saona 2009, 169.) Menetelman etuna on se, ettd ATR-mittausta
varten naytteitd tarvitsee valmistella vain véhan tai ei lainkaan (Thermo
Fisher Scientific Inc. 2012a, 1).

3.1 ATR-mittausmenetelman periaate

Kun infrapunasade kulkee kahden eri taitekertoimen omaavan naytemateri-
aalin l&pi, osa valonsateesta taittuu materiaalien rajapinnalla ja osa heijastuu
siitd pois (Thermo Fisher Scientific Inc. 20123, 1). Jos infrapunaséteen siir-
tyminen tapahtuu korkean taitekertoimen néytteesta matalan taitekertoimen
néytemateriaaliin eli yleensd analysoitavaan ndytteeseen, on séteen tulo-
kulma, tai siséinen kulma, pienempi kuin lahteneell& valonséteelld. Analy-
soitavien ndytteiden taitekertoimet ovat yleensa matalampia. (Subramanian
& Rodriguez-Saona 2009, 169.)

Kun siséinen kulma saavuttaa niin sanotun Kriittisen tason, on ulkoinen
kulma silloin 90 astetta ja valon eteneminen tapahtuu yhdensuuntaisesti ra-
japinnan kanssa. (Thermo Fisher Scientific Inc. 2012a, 2). T4t4 on havain-
nollistettu kuvassa 4 (s. 9), missa Kriittista kulmaa on merkitty tunnuksella
0. Kiteen taitekerrointa on merkitty tunnuksella n¢ ja ndytteen, tai ilman,
taitekerrointa tunnuksella ns.
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Air

__ AR crystal

Total Internal Reflectance:

Kuva 4.  Heijastuman kriittinen kulma (Thermo Fisher Scientific Inc. 20123, 2).

Taysi siséinen heijastuma tapahtuu, kun lahes kaikki valon aallot/séteet hei-
jastuvat takaisin. Kuvassa 4 tiami on kohta ”Total Internal Reflectance”.
Heijastuman yhteydessa jokaisessa heijastuspisteessa osa valon energiasta
pakenee kaytetysta mittauskiteesté tai -kristallista, muodostaa pienen maa-
ran séteilya ja ulottuu edelleen noin 0,1-0,5 mikrometrin (um) padhan nay-
tepinnan ulkopuolelle aaltoina. Ilmi6téd kutsutaan ’nopeasti haihtuvaksi aal-
loksi” (an evanescent wave). (Subramanian & Rodriguez-Saona 2009, 169;
Thermo Fisher Scientific Inc. 2012a, 2.) lImi6tad on havainnollistettu ku-
vassa 5. IImion yhteydessé heijastuneen valon intensiteetti laskee. Tata il-
miodta kutsutaan puolestaan vaimennetuksi kokonaisheijastukseksi (attenu-
ated total reflectance). (Subramanian & Rodriguez-Saona 2009, 169.)

Kuva 5. Heijastuspisteessa valon muodostaman séteilyn aikaansaama nopeasti haih-
tuva aalto (Thermo Fisher Scientific Inc. 2012a, 2).

ATR-mittauksessa kaytetty aallonpituusalue méaaraytyy kéaytetyn sadelah-
teen, sateenjakajan ja ilmaisimen mukaan. Keski-infrapuna- eli Mid-IR-
alue on kaytannollinen esimerkiksi orgaanisille materiaaleille, missa kau-
koinfrapuna- eli Far-IR-alue puolestaan soveltuu epdorgaanisten materiaa-
lien analysointiin. Keski-infrapuna- eli NIR-alue ei yleensé ole kéyttokel-
poinen ATR-mittaukseen. Tdmé& johtuu siitd, ettd useimmiten infrapu-
nasdteen tunkeutumissyvyys nadytteeseen on liian pieni tuottamaan nayt-
teestd kayttokelpoisen spektrin. (Thermo Fisher Scientific Inc. 2012c, 11.)

Infrapunaspektrissa esiintyvien juovien ja huippujen voimakkuus mééaray-
tyy sekd infrapunasateen ndytteessa kulkeman matkan pituuden, eli néyt-
teen kulkeman, ettd nédytteen koostumuksen mukaan. Mikali ATR-kide
mahdollistaa ndytteestd useamman heijastuksen, on sateen kulkema yht&
suuri kuin tunkeutumissyvyys kerrottuna heijastumien lukuméaéralla. Fou-
rier-muunnetussa ATR-mittauksessa (FT-IR/ATR) ndytteen kulkema méé-
raytyy naytteen tunkeutumissyvyyden mukaan. Transmittanssia hyodynté-
vassa mittauksessa tunkeutumissyvyys vastaa néytteen paksuutta. (Thermo
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Fisher Scientific Inc. 2012a, 3.) Kuvassa 6 on havainnollistettu ATR-
mittausta, jossa nédytteestd tapahtuu useampi heijastuminen.

Sample in contact
with evanescent wave Sample Holder

s 3
B
)
v Z

‘ "N ToDetector

Infrared Beam ARG rstal

Schematic af a multiple reflection ATR system

Kuva 6.  Havainnollistus useamman heijastuman ATR-systeemistd (Mistry n.d.).

Infrapunasateen tunkeutumissyvyys on riippuvainen kaytetysta aallonpituu-
desta. Pidemmat aallonpituusaallot tunkeutuvat ndytteessd syvemmélle
kuin lyhyemmat aallonpituusaallot. (Thermo Fisher Scientific Inc. 2012a,
4.) Lisaksi ATR-mittausmoduulin rakenne vaikuttaa sdteen tunkeutumis-
syvyyteen. Mittausmoduulien rakennevaihtoehtoja on olemassa erilaisia.
Mittauskiteen materiaaleja voivat olla esimerkiksi timantti, sinkkiselenidi
tai germanium. (Subramanian & Rodriguez-Saona 2009, 169.) Kuviossa 1
(s. 11) on havainnollistettu aallonpituuden ja sateen tunkeutumissyvyyden
valista suhdetta ja niiden riippuvuutta Kiteen ja ndytteen taitekertoimista.
Tarkasteltavina kiteind ovat sinkkiselenidi (ZnSe) ja germanium (Ge).
(Thermo Fisher Scientific Inc. 2012a, 4.)
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Kuvio 1.  Kéytetyn aallonpituuden ja séteen tunkeutumissyvyyden vdlinen suhde ja riip-
puvuus kiteen ja néytteen taitekertoimista (Thermo Fisher Scientific Inc.
20124, 4).

Kuviossa 1 kiteen taitekerrointa kuvataan tunnuksella nc ja naytteen taite-
kerrointa tunnuksella ns.

Néaytteen analysointi ATR-mittausmenetelmé&lla aloitetaan aina taustaspekt-
rin mittaamisella. Taustaspektri muodostuu, kun ATR-mittausmoduulin
naytealusta ajetaan tyhjana ilman ndytettd. Taustaspektri toimii mittauksen
referenssispektrina ja sen muoto maaraytyy kéaytetyn spektrometrin ja ATR-
moduulissa kaytetyn kiteen mukaan. (Thermo Fisher Scientific Inc. 20123,
6.) Kuviossa 2 on esitetty esimerkki taustaspektristd, joka muodostui ti-
manttikidettd hyodyntavéstd ATR-mittausmoduulista. Timanttikiteen ab-
sorptiojuovat ja -piikit esiintyvat tyypillisesti aallonpituusalueella

2 300-2 000 cm™}(Thermo Fisher Scientific Inc. 2012¢, 22).
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Kuvio 2.  Timanttikiteelld ajettu ATR-taustaspektri. Taustaspektrin mittauksessa ATR-
moduulin mittausalue on tyhja.
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Jokainen ATR-mittausmoduulilla mitattu ndyte analysoidaan taustaspektrié
vasten. Talloin naytteen spektri muodostuu siten, ettd taustaspektrin omai-
suudet ja energia on vahennetty ndytespektristéd eivétka siten vaarista nayt-
teestd saatua absorptiospektrid. (Thermo Fisher Scientific Inc. 20123, 6.)
Kuviossa 3 on esimerkki kasvidljynaytteen ATR-absorptiospektrista.
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Kuvio 3. Esimerkki kasvioljyn ATR-absorptiospektrista.

Analysoitavasta naytteestd riippuen maardaytyy ATR-absorptiospektrin
muoto. Pdinvastoin kuin transmittanssissa ei ATR:lla analysoitaessa nayt-
teen paksuudella ole juurikaan vaikutusta analyysiin, silla spektri muodos-
tuu ndytteen pinnasta. Rajoittavana tekijané saattaa olla ndytteen homogee-
nisuus. Tasta huolimatta asianmukaisella naytteen esikasittelylla ATR:lla
on mahdollista saada mitattua absorptiospektrejd hyvin mééritellyin omi-
naisuuksin. (Subramanian & Rodriguez-Saona 2009, 169.)

3.2 ATR-analysaattorille soveltuvat naytteet

ATR-analyysitekniikkaa voidaan kayttdd minka tahansa naytteen analy-
sointiin edellyttden, ettd ndyte on hyvéssa kontaktissa kiteen kanssa. Lisaksi
naytteen taitekertoimen tulee olla pienempi kuin kiteella. (Thermo Fisher
Scientific Inc 2012a, 4.)

ATR soveltuu esimerkiksi voimakkaasti absorboivien tai paksujen nayttei-
den analysointiin, silla sateen tehokas tunkeutumissyvyys naytteeseen on
Iyhyt. Voimakkaasti absorboivat tai paksut ndytteet muodostavat suuria, lu-
kukelvottomia huippuja ja juovia, jos niitd mitataan infrapunatransmis-
sionilla. (Thermo Fisher Scientific Inc 20123, 4.) Taulukkoon 3 (s. 13) on
koottu erilaisia ATR:lle soveltuvia naytetyyppeja.

12
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Taulukko 3. Esimerkkeja ATR:lle sopivista ndytteista (mukailtu Thermo Fisher Scientific

Inc A 2012, 5).
Nayte Tyyppi Esimerkki
Kiintoaineet Tummat kiintoaineet Kankaat, polymeerit
Orgaaniset kiintoaineet | Parafiinit, organome-
tallit
Epdorgaaniset kiintoai- | Talkki, geologiset
neet naytteet
Paksut kiintoaineet Epoksihartsi
Nesteet Vesiliuokset Musteet,  vériaineet,
saippuat, pesuaineet
Vedettomat liuokset Kevyet 6ljyt, voitelu-
aineet, (liuottimet)
Geelit ja pastat Raskaat Oljyt, rasvat,
polyolit
Biologiset materiaalit | Kudosnaytteet
Jauheet Korkean molekyylipai- | Ladkkeet, pigmentit
non omaavat orgaaniset
materiaalit

On tarkedd huolehtia, ettd tutkittava nayte ei reagoi ATR-kiteen kanssa
(Thermo Fisher Scientific Inc 2012a, 4). Siksi ATR-mittausta ei tule kayttaa
esimerkiksi rikkihapon tai kaliumdikromaatin analysointiin, sill& ne reagoi-
vat ATR:n timanttikiteen kanssa (Thermo Fisher Scientific Inc 2012c, 5).

Koska ATR-analysaattorilla ajetun nédytteen absorbtiospektri muodostuu
néytteen pinnan perusteella, asettaa ndytteen rakenteen homogeenisuus ra-
joitteita analysoinnille. Analysoitavien naytteiden asianmukaisella esikasit-
telylla varmistetaan absorptiospektrien luotettavuus. (Subramanian & Rod-
riguez-Saona 2009, 169.) On kuitenkin huomioitava, ettd mikali analysoi-
tavan ndytteen pinnan koostumus eroaa nédytteen sisuksen koostumuksesta,
ei ATR vélttdmatta ole sopiva keino nédytteen analysointiin. Vaihtoehtoina
on muokata néytetta halutun tiedon saamiseksi, esimerkiksi tablettien murs-
kaaminen, tai valita toinen analysointimenetelma. (Thermo Fisher Scienti-
fic Inc 2012a, 1.)

3.3 Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -analysaattori
Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -analysaattoriin voidaan kaytt6tavoit-
teiden mukaan lisaté erilaisia mittauskomponentteja, joiden ansioista ana-
lysaattorin kayttémahdollisuuksia voi monipuolistaa.
Valio Oy:n Turengin tehtaan laadunvalvontalaboratoriossa on kéytdssa ku-

vassa 7 (s. 14) esitetty sovellus Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -ana-
lysaattorista.
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Kuva?7.  Valio Oy Turengin tehtaan laadunvalvontalaboratorion Thermo Scientific™
Nicolet iS™ 50 -analysaattori (Oinonen 2015).

Kuvassa 7 olevat kirjaimet kuvaavat analysaattorin padosia. Kirjainten seli-
tykset on kerrottu alla:

A = iS50 NIR -mittausmoduuli
B = iS50 ATR -mittausmoduuli
C = automaattinen iS50 ABX -sateenjakaja.

iS50 ABX -sateenjakaja muuttaa analysaattorin asetuksia sen mukaan, onko
kéytossé iS50 NIR -mittausmoduuli vai iS50 ATR -mittausmoduuli.

ATR-mittausyksikon toimintaperiaate on ké&ytdnndssé yksinkertainen ja
naytteen ajaminen laitteella ei vaadi juurikaan esivalmisteluja. Kuvassa 8
(s. 15) nakyvalle hopean vériselle pyoredlle mittausalueelle (kuvassa 8 mer-
kitty tunnuksella A) annostellaan tutkittavaa naytetta. Jos tutkitaan kiinteita
naytteitd tai jauheita, on erillinen ”mittaustuki” (kuvassa 8 merkitty tunnuk-
sella B) hyva rullata kiinni tutkittavaan ndytteeseen erillisen sé&tdvarren
avulla (kuvassa 8 merkitty tunnuksella D). Talla varmistetaan esimerkiksi
se, ettei ndytteeseen jaa ylimaaraisté ilmaa ja ettd nayte on tukevasti koske-
tuksissa laitteen kiteen kanssa. (Thermo Fisher Scientific Inc. 2012a, 3.)
Nestemaisten nédytteiden analysoinnissa “mittaustukea” ei tarvitse kayttaa.
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Kuva8.  Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -analysaattorin ATR-mittausyksikko.
Mittausyksikkd on aktiivinen turkoosin valon palaessa (merkitty tunnuksella
C). (Oinonen 2015.)

Thermo Scientific™ Nicolet iS™ 50 -analysaattorille sopivat ohjelmistot
ovat OMNIC, OMNIC Specta ja TQ Analyst. OMNIC-ohjelmisto ohjaa
ATR:n toimintaa mukaan lukien kvantitatiiviset analyysit ja spektrien ke-
réamisen, analysoinnin sek& hakemisen laitteiston tietokannasta. (Thermo
Fisher Scientific Inc. 2012c, 5.) OMNIC Specta -ohjelmisto sisaltaa spekt-
rien tietokannan ja ominaisuudet, joiden avulla laitteen kayttajan tietoko-
neen kovalevysta voi tehda analysoitujen naytespektrien kirjaston. OMNIC
Specta -ohjelmiston avulla tuntemattomia ndytemateriaaleja voidaan tun-
nistaa. Toiminto perustuu ndytteen spektrin vertaamiseen referenssispekt-
reihin seka valittuun spektrikirjastoon. lhannetilanne on, etté referensseisté
tai kirjastosta 16ytyy spektri, joka vastaa hyvin tuntematonta naytetta. Tar-
kasteluun voi ottaa joko koko spektrin tai méarattyja aallonpituusalueita.
(Thermo Fisher Scientific Inc. 2012c, 5; Thermo Fisher Scientific Inc. 2009,
133.)

TQ Analyst -ohjelmiston avulla voidaan kehittdd kalibroituja menetelmia
joko kvantitatiiviseen analysointiin tai spektritietojen luokitteluun. Kvanti-
tatiivisessa menetelméssa maaritetddn yhden tai useamman komponentin
pitoisuus ndyteseoksessa. Menetelm&a hyvaksikéyttden saadaan selville,
kuinka paljon analysoitavaa komponenttia tuntematon néyte sisaltdd. Ab-
sorptiospektrissa olevien huippujen voimakkuus on suoraan verrannollinen
analysoitavaan ndytemaaraan. Mitd enemman nayte sisaltaa jotakin kompo-
nenttia, sitd voimakkaampi on kyseisen komponentin huippu spektrissa.
(Thermo Fisher Scientific Inc. 2011, 25-27.)
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Luokittelevassa menetelméassé naytespektrin ominaisuuksia verrataan en-
nalta méaaréattyihin ryhmiin ja luokkiin spektreissd, joiden mukaan néyte on
mahdollista tunnistaa. Tunnistaminen tapahtuu sen mukaan, mika ryhma tai
luokka antaa parhaimman vastaavuuden tuntemattomaan néytteeseen. Luo-
kittelevia menetelmiéd kaytetddnkin yleisesti laadunvalvonta-analyyseissa
sekd kvantitatiivisten analyysien esivalmisteluissa. Niiden avulla voidaan
maarittdd tuntematon nayte tai esimerkiksi ndytemateriaalin puhtaus.
(Thermo Fisher Scientific Inc. 2011, 25.)

4 LAADUNVARMISTUS

Laadunvarmistukseksi luetaan kaikki ne jarjestelmalliset ja suunnitellut toi-
met, joiden olemassa olo on térkeda laatuvaatimuksien tayttymisen varmis-
tamisen kannalta (Mékeld 2007, 481). Elintarviketeollisuudessa tapahtuva
laadunvarmistus koostuu muun muassa omavalvonnasta, hyvista tuotanto-
ja toimintavoista seka laadunvarmistusta toteuttavasta ammattitaitoisesta
henkil6kunnasta. Edelld mainittujen tekijoiden lisaksi valmistettujen tuot-
teiden hyvé ja turvallinen laatu perustuu myos laadukkaisiin raaka-aineisiin.
(Laatutyo elintarvikeketjussa 2011.) Elintarviketeollisuuden toimijat aset-
tavat kayttdmilleen raaka-aineille laatuvaatimuksia, joita raaka-ainetoimit-
tajien edellytetd&n noudattavan. (Ruokatieto Yhdistys ry 2016).

Laadunvarmistus voidaan jaotella joko sisaiseksi tai ulkoiseksi laadunvar-
mistukseksi. Sisdisen laadunvarmistuksen avulla valvotaan omia tutkimus-
tuloksia. Tarvittavat analyysit ja toimet suoritetaan tavallisesti omassa la-
boratoriossa. Ulkoisessa laadunvarmistuksessa toimintojen ja tulosten laa-
tua valvotaan tarkastuskaynnein tai vertailututkimuksin. (Makela 2007,
481.) Laadunvarmistuksen tarked paamaara on varmistaa, ettd saadut tulok-
set vastaavat niille asetettuja vaatimuksia ja tarpeita (Harris 2010, 97). Laa-
dunvarmistusmenetelmia laboratoriossa ovat esimerkiksi mikrobiologiset,
kemialliset, fysikaaliset ja aistinvaraiset analyysit.

Laadunvalvonnan yksi tavoite on estéé virheiden syntyminen. Elintarvike-
teollisuudessa laadunvalvontaa on pyritty keskittdmaén entista enemman
ennalta ehkaisevaan toimintaan. (Ruokatieto Yhdistys ry 2016.)

4.1 Omavalvonta ja spesifikaatiot

Elintarvikkeiden on oltava turvallisia ja elintarvikelainsaaddannon mukaisia.
Omavalvonta on elintarvikealan toimijan oma jarjestelmd, jonka avulla
edelld mainittujen vaatimuksien tayttyminen on tarkoitus varmistaa. Oma-
valvonta kuuluu elintarvikealan toimijan lakiséateisiin velvoitteisiin. (Elin-
tarviketurvallisuusvirasto Evira 2012.) Raaka-aineen ja edelleen tuotteen
laadunvarmistus perustuvat jatkuvaan riskinarviointiin ja sita kautta toimin-
nan hallintaan (Laatuty0 elintarvikeketjussa 2011). Omavalvonnassa oleel-
lista on, ettd raaka-aineita, tuotantoprosesseja ja tuotteita koskevat vaarat on
tunnistettu ja edelleen kirjattu omavalvontasuunnitelmaan (Ruokatieto Yh-
distys ry 2016).
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Elintarvikealalla omavalvonta perustuu HACCP-periaatteisiin. Kirjainyh-
distelm& tulee sanoista Hazard Analysis and Critical Control Points.
HACCP-menettelyn avulla valvonta on tarkoitus pystya kohdistamaan tuot-
teen ja prosessin kannalta tarkeimpiin kohtiin, jotta kuluttajaan kohdistuva
mahdollinen terveysriski saadaan poistettua. Kaytdnnossa HACCP-
menettelyssé kartoitetaan toiminnan kohdat, joihin liittyy terveysriski ja nii-
den pohjalta maaritetaan Kriittiset hallintapisteet. Kriittiset hallintapisteet
ovat esimerkiksi kasittely- tai tyGvaiheita, joissa riski on mahdollista todeta
ja sen olemassa olo kyetdan pysayttaméaan. Tallaisissa pisteissa riskien hal-
linta on tarke&4 tuoteturvallisuutta vaarantavien tekijoiden ehkaisemiseksi,
vahentamiseksi hyvaksyttavélle tasolle tai kokonaan poistamiseksi. (Elin-
tarviketurvallisuusvirasto Evira 2016.)

Yksi laadunvarmistuksen térkeisté vaiheista riskiarvioinnin ohella on kéyt-
totavoitteiden laatiminen. Niiden avulla madritetddn, mita datalla ja saa-
duilla tuloksilla tehd&an. Lisaksi ndin voidaan estéa datan ja tulosten vaa-
rinkéayttoa. Kun kayttotavoitteet on méaritelty, voidaan laatia spesifikaatiot.
Spesifikaatioissa maaritetdan esimerkiksi, millaisia tuloksia tavoitellaan ja
millaisia varotoimenpiteitd analyyttisessa prosessissa tulee huomioida. Spe-
sifikaatioissa voidaan my6s madritella naytteenottovaatimukset (kuinka
monta naytettd tarvitaan ja miten néytteet otetaan), varotoimet naytteiden
laadun sdilymisen varmistamiseksi, tarkkuus, ’vadrien” tulosten méari, ka-
librointitarkistukset sekd laadunvarmistusnéytteet. Kaytdnnon rajoittavien
tekijoiden, kuten ajan, analyyseihin tarvittavien materiaalien saatavuuden ja
hinnan puitteissa on hyva lisdksi miettid, millainen tarkkuuden taso riittda
tayttdmaan asetetut kéyttétavoitteet. (Harris 2010, 97.)

4.2  Naytteenotto ja ndytteiden kasittely

Analysoinnin avulla on tarkoitus saada tutkittavasta ndytteestd informaa-
tiota. Luotettavan tuloksen saavuttaminen on monien tekijoiden summa,
jonka saavuttaminen edellyttada asianmukaista ndytteenottoa ja naytteen séi-
Iytystd, mahdollista esikasittelya ja analyysia. Lisdksi saatuja tuloksia on
osattava tulkita oikein. (Suomi 2009, 10.) Jotta analyysitulosten laatu saa-
daan varmistettua, on kaikkia osatekijoitéd valvottava riittavalla tarkkuudella
(Lehtonen & Sihvonen 2004, 91).

Laadunvarmistus alkaa ndytteenotosta. Otettavien néytteiden tulee olla
edustavia ja naytteenoton jalkeen analyytti eli tutkittava aine tai kompo-
nentti on sdilytettava. Mikali analyytti menetetdan ndytteenoton jélkeen tai
jos nayte ei ole edustava, on kaikista tarkinkin analyysi turha. (Harris 2010,
97.) Elintarvikeanalyysien suurin virhel&hde on néytteenotossa tehty virhe.
Naytteenoton jélkeen tapahtuvat tydvaiheet eivét korjaa virheellistd ndyt-
teenottoa. Asianmukaisesti tehty ndytteen analysointi antaa virheellisen tu-
loksen, jos néytteenotto on ollut puutteellinen. (Mattila, Piironen & Ollilai-
nen 2003, 19.)

Edustavassa néytteessa kaikki naytteen sisaltdmét komponentit ovat sa-
moissa suhteellisissa osuuksissa kuin alkuperaisessa naytteenottokohteessa.
Néaytteen on annettava luotettava kuva nédytteenottokohteesta néytteenotto-
hetkelld. Jotta tulokseen voidaan luottaa, ei ndytteessé saa naytteenoton ja
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analysointihetken valisend aikana tapahtua kemiallisia tai fysikaalisia muu-
toksia, jotka voisivat vadristaa tulosta. (Suomi 2009, 25.) Kuviossa 4 on ha-
vainnollistettu nédytteenottokohde (vasemmalla) seké siitd otettu edustava
analysoitava nayte (oikealla). Tarkoituksenmukainen analyysi siis edellyt-
taa tarkoituksenmukaista naytettd, joka edustaa sitd, mité siitd tullaan ana-
lysoimaan (Harris 2010, 99).

Né&ytteenottotapaan vaikuttaa se, mité tutkittavasta ndytteesta halutaan ana-
lysoida. Millainen on tutkimuksen tarkoitus ja mité silla tavoitellaan? On
my0s otettava huomioon naytteenottokohteen ja tutkittavan ndytteen omi-
naisuudet. Liséksi on hyva miettid, vastaavatko ndytteesta tehtavéat analyysit
tila ym. 2003, 20.) Oleellisinta on kuitenkin, ettd ndytteenottokohteesta saa-
daan edustava ja kontaminoitumaton ndyte (Suomi 2009, 30).

Alkuperdinen nayte Laboratoriossa
(vesialue, kasvi, tms.) analysoitava néyte
F Seosta 3 Seosta

6% 10kg % 9

C
7% 18%

Kuvio 4.  Naytteenottokohde ja siitd otettu edustava ndyte. Edustava ndyte siséltdd samat
komponentit kuin néytteenottokohde ja samoissa suhteissa, vaikka naytekoko
olisi pienempi. (Suomi 2009, 25.)

4.2.1 Naytteenoton virhel&hteet

Mahdolliset analyysitulosta vaaristavat tekijat on hyvéa ottaa huomioon, kun
néytteenottosuunnitelmaa tehdaén (Mattila ym. 2003, 32). Naytteenotossa
esiintyvat systemaattiset virheet syntyvét usein monen tekijan yhteisvaiku-
tuksesta. Virhel&hteit voivat olla esimerkiksi ndytteenottoon sopimattomat
valineet ja vaarin kalibroidut tai sé&detyt laitteet. VVaarilla materiaalivalin-
noilla pilataan muuten asianmukaisesti suoritettu ndytteenotto, jos analysoi-
tava nayte alkaa adsorboida itseensé aineita esimerkiksi sailytysmateriaa-
lista. (Suomi 20009, 26.)

4.2.2 Haasteet ndytteiden rakenteessa, hetero- ja homogeenisuus

Néaytteenottokohteet voivat olla joko hetero- tai homogeenisia. Heterogee-
ninen nayte ei ole koostumukseltaan tasalaatuinen ja se voi siséltaa esimer-
kiksi nestemadisid, kiinteita tai kaasumaisia komponentteja. Jotta heterogee-
nisesta ndytteenottokohteesta saadaan luotettava tulos, on naytteitd otettava
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useampia ja kooltaan suurempia. Homogeeniset naytteet ovat koostumuk-
seltaan tasalaatuisia ja niiden kasittely on heterogeenisiin néytteisiin nahden
yksinkertaisempaa. (Suomi 2009, 26.) Jokaisen ndytteen asianmukainen se-
koittaminen on kuitenkin tarkeaa.

Elintarvikenéytteet ovat yleensa heterogeenisid ja biologisina kokonaisuuk-
sina ne ovat harvoin taysin homogeenisia. Muun muassa maito, jauhot, mar-
gariini ja Oljyt ovat esimerkkeja I&hes homogeenisista néytteistd. Vastaa-
vasti esimerkiksi kasvikset, hedelmadt ja kala ovat lahes poikkeuksetta hete-
rogeenisia naytteitd. Naytteen heterogeenisuus on huomioitava aina nayt-
teenottosuunnitelmaa tehdessé. (Mattila ym. 2003, 20.)

4.3 Raaka-aineen laadunvarmistuskaytannot Valio Oy Turengin tehtaalla

Turengin tehtaan Kriittiset kontrollipisteet (CCP) ovat neljén eri sterilisaat-
torin lampdtilat kestoputken loppupédéstad mitattuna. Laadunhallinnan kont-
rollipisteita 16ytyy kaikilta tehtaan eri prosessialueilta. Oleellista on Kiinnit-
tad huomiota allergeeneihin, vierasesineisiin ja -aineisiin. Raaka-aineiden
tarkoitukseton sekoittuminen tulee myos estdd. Osana tehtaan laadunvar-
mistusta ovat myos raaka-ainevalmistajien ja -toimittajien luona tehtavat
auditoinnit. (Ahtiainen & Haipus, haastattelu 6.5.2015.)

Tehtaan raaka-aineen vastaanoton yhteydessa tarkistetaan lahetyslistat,
jotta varmistutaan, ettd vastaanotettu raaka-aine vastaa tilattua. Samalla tar-
Kistetaan tuotteen leimat ja pakkauksen moitteeton ulkonaké. Lahtdkohta ja
perusperiaate ovat, ettd vastaanotettu raaka-aine on hyvaa ja tavoitteenmu-
kaista. Varsinaisen kayttdonoton yhteydessa raaka-aine arvioidaan vield tar-
kemmin aistinvaraisesti. Raaka-aineesta riippuen voidaan niita esimerkiksi
maistaa ennen kayttoonottoa. Raaka-aineiden mukana toimitettavia erato-
distuksia verrataan valmistajilta saatuihin raaka-ainespesifikaatioihin. Era-
todistukset tarkistetaan liséksi aina ennen raaka-aine-eran kayttéonottoa tai
joissain tapauksissa jo ennen raaka-aineen saapumista tehtaalle. (Ahtiainen
& Haipus, haastattelu 6.5.2015.)

Maaréatyista raaka-aineista tehdaan aistinvaraisen arvioinnin lisaksi kemial-
liset ja mikrobiologiset maaritykset. Tietyille raaka-aineille tehdaén nor-
maalin tarkastuksen ohella myos erilliset tarkastukset niille maariteltyjen
protokollien mukaisesti. Vastaavasti osa raaka-aineista voidaan vapauttaa
erdtodistusten perusteella tuotantoon. Opinndytetydssé kasiteltdvan ATR-
menetelmdn on tarkoitus tulevaisuudessa tukea lastenruokien raaka-ainei-
den vastaanottokéytantdja ja laadunvarmistusta. (Ahtiainen & Haipus, haas-
tattelu 6.5.2015.)

5 HAPETTUMINEN OLJYN LAATUUN VAIKUTTAVANA
TEKIJANA

Oljyt ja rasvat reagoivat hapen kanssa. Reaktio on monimutkainen ja
yleensé ei-toivottu. Yleisin hapettumisprosessi on autoksidaatio. Hapettu-
mista ei voi koskaan taysin estdd, mutta keinoja hapettumisen hidasta-
miseksi ja vahentdmiseksi on olemassa. (Gunstone 2008, 42; Miller n.d.)
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Hapettumisen aikana 6ljyyn muodostuu vaiheittain erilaisia hajoamistuot-
teita. Primaareja ja ensisijaisia reaktiotuotteita ovat hydroperoksidit, dieenit
ja vapaata rasvahapot. Sekundaareina tuotteina syntyy karbonyylejd, alde-
hydeja, trieenejé ja ketoneja. Lopuksi syntyy tertidéreja tuotteita. (Miller
n.d.; Gunstone 2008, 42-43.)

Oljyjen hapettumiseen vaikuttaa aina 6ljyn tyyppi ja kemiallinen koostu-
mus. Mereneldvistd saatavat 6ljyt, kuten esimerkiksi kala- ja simpukkadljyt,
siséltavat runsaasti polytyydyttyméattomia rasvahappoja ja ovat siksi erittéin
herkkid hapettumaan. Tyydyttyméattomilla rasvahapoilla on hiiliatomiensa
valissa reaktiivisia kaksoissidoksia. Tyydyttyneill& rasvoilla kaksoissidok-
set puuttuvat, joten niiden hapettuminen on myos hitaampaa. Oljyn kemial-
lisen koostumuksen lisdksi 6ljyjen hapettumisnopeuteen voidaan vaikuttaa
saatamalla 6ljyn vuorovaikutusta lampétilan, hapen, valon, kosteuden seké
metallien suhteen. (Miller n.d.)

Lampétila on yksi suurin osatekija 6ljyn hapettumisessa. Oljyn prosessoin-
nissa, kuljetuksessa ja valmistuksessa tulisi mahdollisuuksien mukaan pitaa
lampatila mahdollisimman alhaisena. llmassa olevalle hapelle altistuminen
katalysoi vapaiden radikaalien muodostumista 6ljyssd. Hapen kanssa kos-
ketuksissa olevan 6ljypinta-alan pienentdminen, ylimaaréisen ilmatilan va-
hentdminen séilidissa tai 61jyn suojaaminen inertilla kaasulla, kuten typelld,
ovat keinoja, jolla hapelle altistumista voidaan vahentad. Valon UV-sateet
voivat laukaista oksidatiivisen reaktion. Oljyn suoraa altistumista valolle
voidaan valttaa sailyttamalla oljya valoa lapaisemattomassa sailytysasti-
assa. Metalleista erityisesti siirtymametallit, kuten rauta tai kupari, toimivat
pro-oksidantteina eli hapettumisen edistajina. Oljyn kasittelyssa tulisi valt-
taa oljyn kosketusta téllaisten metallien kanssa. Kaikkien edella mainittujen
tekijoiden liséksi ja yhteisvaikutuksesta myds 6ljyn kosteus voi edistad sen
hapettumista. Oljyn vesipitoisuus olisikin hyva rajoittaa 0,2 prosenttiin.
(Miller n.d.)

Antioksidantit ovat hapettumisenestdjid, jotka katkaisevat hapettumisreak-
tioita. Lisaksi antioksidantit hapettuvat itsessaan, jolloin ne suojaavat ja eh-
kéisevat muiden yhdisteiden hapettumista. Antioksidantit eivat voi taysin
pysayttaa hapettumista, mutta voivat hidastaa sen esiintymista. Myads 6ljy-
jen hapettumista voidaan ehkaistd antioksidantein. Antioksidantteja on ole-
massa sekd synteettisind ettd luonnollisia kasveista eristettyina. Yleisia kay-
tettyjd antioksidantteja ovat esimerkiksi tokoferolit (E-vitamiini), karote-
noidit (B-karoteenti), fosfolipidit, retinoli (A-vitamiini) ja ehk&isevat antiok-
sidantit. Té&llaisia ovat esimerkiksi sitruuna-, fosfori- ja askorbiinihappo.
(Miller n.d.)

5.1 Hapettumisen vaikutukset 6ljyn aistinvaraisiin ominaisuuksiin

Hapettuminen aiheuttaa 6ljyyn sivumakuja ja -hajuja. Tutummin harskiin-
tyneen 6ljyn tunnistaa pistévista ja 6ljyisista sivuhajuista. Sivumaut ja -ha-
jut syntyvat padasiassa sekundaaristen hapettumistuotteiden, erityisesti ke-
tonien ja aldehydien, vaikutuksesta, jotka kyetdén aistimaan jo pienina pi-
toisuuksina. (Eskin, Schaich, Shahidi & Zhong 2013, 456.)
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Hapettumisen vaikutuksesta 6ljyssé saattaa myods esiintyd aromien hévia-
mista tai laimenemista. Hapettumisen edetessa tuoreille 6ljyille tyypilliset
aromit katoavat. 1Imi¢ saattaa johtua 6ljyn aromiyhdisteiden hapettumisesta
tai aldehydien ja muiden hapettumistuotteiden pitoisuuden kasvaessa 6ljyn
tyypilliset aromit jadvat ndiden aiheuttamien makujen alle. (Eskin ym.
2013, 457.)

Haju- ja makumuutosten ohella hapettuminen voi aiheuttaa 6ljyihin vari-
muutoksia. Oljy saattaa esimerkiksi tummua tai véri voi ruskistua. (Eskin
ym. 2013, 456.)

5.2 Oljyn hapettumisen mittaaminen ja seuranta

Oljyjen ja rasvojen osalta ollaan tavallisesti kiinnostuneita siita, kuinka pit-
kélle 6ljy on jo hapettunut ja kuinka kauan 6ljy kestada ennen kuin se on
kiyttokelvotonta. Oljyille ja rasvoille halutaan selvittda “hyllyikd”. Selvi-
tystd varten on tehtava seka nykytilan mittauksia ettd ennustavia mittauksia.
(Gunstone 2008, 42.)

Tassé luvussa kasitellaan lyhyesti muutamia yleisid menetelmia ja arvoja,
joilla éljyjen hapettumista ja laatua voidaan seurata.

5.2.1 Peroksidiluku (PV)

Hapettumisen ensisijaiset reaktiotuotteet ovat hydroperoksideja, joita mita-
taan peroksidiluvun avulla. Peroksidilukumittaus on yleisin 0ljyista tehtava
testi. Juuri puhdistetun 6ljyn tai rasvan peroksidiluvun tulisi olla alle 1. Ol-
jyn voidaan sanoa harskiintyneen, kun peroksidiluku ylittdd arvon 10. Eli
mitd laadukkaampi 6ljy on, sitd alhaisempi on peroksidiluku. (Gunstone
2008, 42-43; Miller n.d.) Toisaalta sekund&aristen hapettumistuotteiden
muodostuessa peroksidiluku pienenee. Peroksidiluku on kuitenkin hyva
keino selvittda primaareiden hapettumistuotteiden mééra tuoreissa 0ljyissa.
(Miller n.d.)

Oljy saattaa olla hajuton, vaikka sen hydroperoksidipitoisuus olisi suuri.
Tama johtuu siitd, ettei sekundaarinen hapettuminen ole viel& alkanut. Toi-
saalta, jos hapettuminen on edennyt pitkalle, peroksidiluku voi olla suhteel-
lisen pieni, mutta aistinvaraisesti 61jy on selvéasti harskiintynyt. (Miller n.d.)

5.2.2 Anisidiiniluku (AV)

Hapettumisen sekundadrisessa vaiheessa hydroperoksidit hajoavat muodos-
taakseen karbonyyleja ja aldehydeja. Sekund&érit hapettumistuotteet anta-
vat 6ljylle hérskiintyneen hajun. Anisidiiniluvun avulla voidaan mitata se-
kundadrien hapettumistuotteiden pitoisuutta 6ljyssa. Mité alhaisempi luku
on, sitd laadukkaampaa on 6ljy. (Miller n.d.)
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5.2.3 Totox-arvo

Totox-arvolla saadaan selville 6ljyn yleinen hapettumisen aste. Arvo laske-
taan yhdistamalla peroksidi- ja anisidiiniluku kaavalla (1):

AV + 2 X PV = Totox Q)

Peroksidi- ja anisidiiniluvun muuttumista ja yhteyttad 6ljyn Totox-arvoon
ajan kuluessa on havainnollistettu lisad kuviossa 5.

— B — AV Totox
- ——
- _.__d_r‘“j —
.—"—'_'_'_._

Time

Kuvio 5. Oljyn hapettumisen ilmeneminen ajan kuluessa peroksidi- ja anisidiiniluvun
sekd Totox-arvon suhteen (Miller n.d.).

Koska peroksidiluku saattaa hapettumisen yhteydessé laskea, on 6ljyn ha-
pettumisen kokonaistilanteen selvittdmisen kannalta tarkedd maarittaa ol-
jysté sek& AV-luku ettd Totox-arvo. Mita pienempi on Totox-arvo, sité pa-
rempi on Oljyn laatu. (Miller n.d.)

5.2.4 Happoluku

Happoluvun avulla voidaan mitata, kuinka monta rasvahappoa on pilkottu
niiden kantamolekyyleista eli triglyserideista tai fosfolipideista. Oljyt koos-
tuvat rasvahapoista. Rasvahappojen pilkkoutuminen kantamolekyyleistéa
kuvastaa hydrolyyttistd hajoamista. Happoluvun avulla voidaan selvittaa
myos raaka-aineissa olevaa mikrobien aiheuttamaa entsymaattista aktiivi-
suutta. (Miller n.d.)

5.25 TBA-arvo

TBA- eli tiobarbituurihappo-arvolla voidaan tutkia sekundaarisia oksidatii-
visia aldehydituotteita. Arvoa kéytetdan lahinna tutkittaessa polytyydytty-
mattomié rasvahappoja. Testi ei ole t&smaéllinen ja tulokseen voi vaikuttaa
muut ei Oljyihin liittyvat komponentit, kuten sokerit. (Miller n.d.)
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5.2.6 Jodiluku

Jodiluvulla mitataan 6ljyssa olevien reaktiivisten kaksoissidosten maaraa.
Jodiluku ei siis suoraan mittaa 6ljyn laatua, vaan enemminkin 6ljyn koostu-
musta. Suuri jodiluku kuvastaa suurta maarad reaktiivisia kaksoissidoksia.
Kaksoissidoksia sisaltavéat oljyt (tyydyttymattémat) ovat herkempié hapet-
tumaan. Jodiluvun avulla osataan paremmin ennakoida, kuinka paljon huo-
miota on Kiinnitettdvd kunkin 6ljyn hapettumisen hidastamiseksi. (Miller
n.d.)

5.3 Hapettumisen aiheuttamat muutokset 6ljyn IR-absorptiospektrissa ja niiden mittaa-
minen

Oljyn hapettumisen aikana muodostuvia hydroperoksideja voidaan mitata
kvantitatiivisesti infrapunaspektroskopiaa hyodyntéden. O-H-sidoksen va-
rahtelystd muodostuneessa absorptiospektrisséd aallonpituusalue 2,93 pm
kuvaa hydroperoksidien muodostumista. Vastaavasti MIR-spektrissa aal-
lonpituudella 542 cm™ voidaan havaita hapettumisen aiheuttamia muutok-
sia. Spektrin huipun voimakkuus voidaan mitata ja muuttaa edelleen perok-
sidiluvuksi. (Shahidi & Zhong 2005, 362-363.)

Hapettumisen aiheuttamia muutoksia esiintyy absorptiospektrisséd useassa
kohdassa. Muutoksia on havaittu eri 6ljynaytteilla aallonpituudella 3 006
cm?, jossa cis-kaksoissidos (=CH) on varahdellyt. Lisaksi hapettumisen
seurauksena useita muutoksia ilmenee 3 050-2 740 cm™ vilisella alueella.
Varédhtelyn voimakkuuteen vaikuttaa aina tutkittavan 6ljyn koostumus.
(Vlachos, Skopelitis, Psaroudaki, Konstantinidou, Chatzilazarou & Tegou,
2006, 460-463.)

6 LASTEN JA IMEVAISIKAISTEN RAVINTOVALMISTEITA
KOSKEVAA LAINSAADANTOA

Minké tahansa elintarvikkeen on elintarvikelain (23/2006) 7 §:n mukaan ol-
tava sellainen, ettei se aiheuta vaaraa ihmisen terveydelle tai johda kulutta-
jaa harhaan. Elintarvikkeen kemiallisien, fysikaalisien ja mikrobiologisien
ominaisuuksien seka terveydellisen laadun ja yleisen koostumuksen on ol-
tava sellaisia, ettd elintarvike soveltuu ihmisravinnoksi. Liséksi 8 8:n mu-
kaan ravitsemuksellisesti tai fysiologisesti vaikuttavien aineiden, kuten vi-
tamiinien, kivenndisaineiden ja muiden vastaavanlaisten lisédminen elintar-
vikkeisiin on sallittua ainoastaan, jos niiden lisddminen ei vaaranna ihmisen
terveytta.

Kun elintarvikkeen ensisijainen kohderyhma on joko lapset tai imevéisikai-
set, on tuotteiden valmistuksessa ehdottomasti huomioitava voimassa ole-
vat ravitsemussuositukset ja lainsdaddédnnon asettamat rajat. Kauppa- ja teol-
lisuusministerio on antanut elintarvikelain pohjalta paatokset seké lasten-
ruoista (KTMp 789/1997) etta aidinmaidonkorvikkeesta ja vieroitusvalmis-
teesta (KTMp 1216/2007). Lapsen katsotaan olevan imevadinen alle 12 kuu-
kauden ikaisend. Yhdestd kolmeen vuotias lapsi luokitellaan pikkulapseksi.
(KTMp 789/1997 3 §; KTMp 1216/2007 3 8.)
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6.1 Lastenruoat

Kauppa- ja teollisuusministerion paatoksessa (789/1997 3 8) lastenruoka
tarkoittaa erityisruokavaliovalmistetta, joka on tarkoitettu tai sen on erik-
seen ilmoitettu sopivan alle kolmen vuoden ikéiselle lapselle. P&&toksessa
huomioitavat lastenruoat ovat viljapohjaiset ja muut lastenruoat, joita myy-
daén valmiiksi pakattuina tuotteen kokonaan peittavéssd pakkauksessa.
(KTMp 789/1997 2 8.)

Kauppa- ja teollisuusministerion paatoksen (789/1997) 9 §:n mukaan las-
tenruoat eivat saa sisaltaa vieras- tai muita aineita sellaisia maari, etta niista
on haittaa lapsen terveydelle. Liitteessé 5 on esitettyna ravintoaineita, joi-
den lisddminen lastenruokiin on sallittua niiden valmistusvaiheessa.

6.2 Aidinmaidonkorvike ja vieroitusvalmiste

Aidinmaidonkorvike on elintarvike, joka on yksinaan tarkoitettu tayttamaan
imevéisikaisen lapsen ravitsemukselliset vaatimukset 4-6 ensimmadisen
elinkuukauden aikana. Vieroitusvalmiste on tarkoitettu yli neljan kuukau-
den ikaisen, véhitellen monipuolistuvaan ruokavalioon siirtyvan imevéisen
ravinnoksi ja paéasialliseksi nesteosuudeksi. Lisaksi on olemassa imevéisen
erityisvalmiste, jota kdytetdan didinmaidonkorvikkeen tai vieroitusvalmis-
teen sijaan, jos imevainen ei esimerkiksi sairauden tai muun vastaavaan
syyn vuoksi voi kayttad valmisteita, jotka on tarkoitettu terveelle ime-
vaisikaiselle. (KTMp 1216/2007 3 §.)

Aidinmaidonkorvikkeen ja vieroitusvalmisteen valmistaminen on sallittua
sellaisista proteiinilahteistd ja tarpeen tullen my6s muista ainesosista, joiden
soveltuvuus tuotteiden kohderyhmélle on osoitettu yleisesti hyvaksytylla
tieteellisella aineistolla. Aidinmaidonkorvikkeen ainesosien on sovelluttava
imevéisen ravinnoksi syntymasta lahtien ja vieroitusvalmisteen yli neljan
kuukauden ik&isen ravinnoksi. Tuotteiden on oltava nautintavalmiita sellai-
senaan tai vastaavasti koostumuksen on oltava sellainen, ettd nautintaval-
miuteen tarvitaan vain vesi. (KTMp 1216/2007 5 8.)

Taulukkoon 4 (s. 25) on listattu &idinmaidonkorvikkeen koostumuksen pe-
rusvaatimuksia, kun &didinmaidonkorvike on valmistettu lehmé&nmaidon
proteiineista. Vastaavat koostumuksen perusvaatimukset vieroitusvalmis-
teelle on esitetty taulukossa 5 (s. 25).
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Taulukko 4. Aidinmaidonkorvikkeen yleisia koostumusvaatimuksia (muokattu KTMp
1216/2007, liite 1).

Véahintaan Enintéan
Energia 250 kJ/100 ml 295 kJ/100 ml

(60 kcal/100 ml) (70 kcal/100 ml)
Proteiini 0,45 g/100 kJ 0,7 g/100 kJ

(1,8 g/100 kcal) (3 g/100 kcal)
Rasvat 1,05 g/100 kJ 1,4 g/100 kJ

(4,4 g/100 kcal) (6,0 g/100 kcal)
Hiilihydraatit 2,2 9/100 kJ 3,4 g/100 kJ

(9 9/100 kcal) (14 g/100 kcal)
Laktoosi 1,1 9/100 kJ -

(4,5 g/100 kcal)

Taulukko 5. Vieroitusvalmisteen yleisia koostumusvaatimuksia (muokattu
1216/2007, liite 2).

KTMp

Vahintaan Enintdén
Energia 250 kJ/100 ml 295 kJ/100 ml

(60 kcal/100 ml) (70 kcal/100 ml)
Proteiini 0,45 g/100 kJ 0,7 9/100 kJ

(1,8 g/100 kcal) (3,5 g/100 kcal)
Rasvat 0,96 g/100 kJ 1,4 9/100 kJ

(4,0 g/100 kcal) (6,0 g/100 kcal)
Hiilihydraatit 2,2 9/100 kJ 3,4 /100 kJ

(9 9/100 kcal) (14 g/100 kcal)
Laktoosi 1,1 9/100 kJ -

(4,5 g/100 kcal)

Sek& &idinmaidonkorvikkeeseen ettd vieroitusvalmisteeseen on rasvojen
osalta kiellettya lisata seesamin- tai puuvillansiemendljya. Trans-rasvahap-
popitoisuus kokonaisrasvapitoisuudesta saa olla korkeintaan kolme pro-
senttia. Pitkaketjuisten monityydyttymattdémien rasvahappojen (20 ja 22
hiiliatomia) lisédminen on sallittua. Enimmaispitoisuuksina kokonaisrasva-
happopitoisuudesta sallitaan yksi prosentti monityydyttyméattomia n-3-ras-
vahappoja ja kaksi prosenttia monityydyttyméttdmid n-6-rasvahappoja.
(KTMp 1216/2007, liite 1-2.)

7 OPINNAYTETYON KAYTANNON OSUUS

Opinndytetyon k&ytdnnon osuus rajattiin koskemaan lastenruoissa kéytetta-
vien kasvioljyseoksien, jauheiden ja vitamiiniseoksien laatua, silla tuote-

ryhmé&né lastenruoat ovat erityisen Kriittinen.

7.1 Tutkittavat naytteet

Tutkittavia néytteitd olivat kasvioljyseokset, kuusi erilaista jauheseosta ja
nelja erilaista vitamiiniseosta. Tutkittavista raaka-aineista kerattiin naytteita
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ja ne ajettiin ATR-analysaattorille. Naytteistd muodostuneet spektrit tallen-
nettiin analysaattorin tietokantaan. Jokaiselle tutkittavalle raaka-aineelle
luotiin oma tallennuskansio ja laitteen ohjelmiston tietokantaan erilliset
raaka-ainekirjastot. Luotujen Kirjastojen pohjalta on tulevaisuudessa tavoite
verrata uusia raaka-aine-eria aiempiin. Asianmukaisten kalibrointien ja riit-
tdvan suuren ndytemaéran pohjalta raaka-aineen laatu on jatkossa tarkoitus
varmistaa.

Kasvioljyseoksen laatua laboratoriossa haluttiin ja halutaan jatkossa tarkas-
tella peroksidiluvun avulla, joka on yleisin 6ljyn hapettumisesta kertova
arvo, kuten luvussa 5.2.1 on myds mainittu.

Jauheille ja vitamiiniseoksille alettiin rakentaa naytetietokantaa ATR:n tie-
tokantaan. Tavoite on jatkossa varmistaa tulevien jauhe- ja vitamiinierien
yleinen laatu vertaamalla uudesta naytteesta saatua spektrien tietokantaan
jo ajettujen spektrien keskiarvoihin.

7.2 Naytteiden ottaminen ja ajaminen analysaattorille

Analysoitavia kasvioljyseosnaytteitd olivat seoksen valmistajalta eli l&het-
tajalta tullut ndyte, ennen purkua kuormasta otettu nayte ja nayte ennen 6l-
jyseoksen kayttdonottoa tuotannossa. Samasta ndyte-erésté saatiin analysoi-
tavaksi siis kolme eri naytettd. Samalla pystyttiin myds seuraamaan, muut-
tuiko kasvioljyseoksen laatu kuljetuksen ja sailytyksen aikana.

Jauhe- ja vitamiiniseosndytteet otettiin tehtaan varastoihin jo vastaanote-
tuista raaka-aine-eristd. Naytteet otettiin sattumanvaraisesta kohdasta
raaka-aine-eréa. Ennen néytteenottoa raaka-ainetta sekoitettiin huolellisesti.

Turengin tehtaalla osa raaka-aineiden annostelusta ja sekoituksesta tapah-
tuu jauhetilassa. Jauhetilaan laadittiin seurantalomake (liite 2) ennen tuo-
tantoon kayttdon otettavan kasvioljyseoksen ndytteenotosta. Naytteisiin
merkittiin naytteenottopdiva ja tilanteen mukaan myos tiedot 6ljyn erastd,
séiliosta ja parasta ennen -péivayksesta.

ATR-analysaattorin kaytosta ndytteiden mittaamisessa laadittiin laborato-
rion henkilokunnalle kayttéohje (liite 1/1-1/4), jonka mukaan kasvioljy-,
jauhe- ja vitamiiniseosnaytteet ajettiin.

7.3 Kasvioljyseosnédytteiden huonontaminen

Osaa kasvidljyseosnaytteistd lahdettiin tahallisesti huonontamaan, jotta
ATR-analysaattorille kehitettdvdd mittausmenetelmad varten saataisiin
mahdollisimman erilaista ja monipuolista numeerista dataa.

Kasvioljyseoksia lahdettiin huonontamaan tavoilla, joilla 6ljy oli tarkoitus
saada mahdollisimman hyvin hapettumaan. Tarkoitus oli saada 6ljyn perok-
sidilukua tietoisesti suuremmaksi. Osaa kasvioljyseosnéytteista kuumen-
nettiin mikroaaltouunissa noin +100-asteiseksi, jonka jalkeen niisté ajettiin
naytteet ATR-analysaattorilla. Osaa 6ljynéytteista pidettiin lapinakyvassa
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muovipikarissa ikkunalla altistettuna auringonvalolle. Lisédksi muutamia
naytteitd sailytettiin valossa ilman kantta mahdollisimman hyvin altistet-
tuna ilman hapelle.

7.4 Peroksidilukumaaritykset Eurofins Scientific Finland Oy:n laboratoriossa

Analysoitavat 0ljynaytteet lahetettiin ATR-mittauksen jalkeen Eurofins
Scientific Finland Oy:n akkreditoituun laboratorioon peroksidiluvun méaa-
rityksiin. ATR:11& mitatut kasvioljyseosnéytteet, seka huononnetut etta huo-
nontamattomat, pakattiin foliolla peitettyihin kannellisiin muovipikareihin
ennen analysoitavaksi lahettamista.

Turengin tehtaan laadunvalvontalaboratoriossa 6ljyseoksia ei ollut mahdol-
lista analysoida peroksidiluvun suhteen. Eurofins Scientific Finland Oy:n
laboratorion maéarityksessa kasvioljyseoksen peroksidiluku madritettiin
titrausmenetelman AOCS 8b-90:2011 avulla. Liitteessé 3 on esitetty esi-
merkki kasvioljyseoksen peroksidilukumaéarityksen tutkimustodistuksesta.

7.5 Peroksidilukutulosten kirjaaminen analysaattorille ja kalibrointipohjan testaaminen
peroksidiluvun suhteen TQ-analyst -ohjelmistolla

Kun Eurofins Scientific Finland Oy:n peroksidiluvun maaritystulos kasviol-
jyseoksesta oli valmistunut, Kirjattiin tulos Thermo Scientific™ Nicolet
iS™ 50 -analysaattorin tietokantaan kasvi6ljyseoksen oikealle absorptio-
spektrille naytetunnisteen mukaisesti.

TQ-analyst -ohjelmisto teki analysaattorille automaattisesti kalibrointimal-
lin tietokantaan syotettyjen tulosten ja valitun aallonpituusalueen perus-
teella. Laitteisto laskee arvon kysytylle suureelle annettujen parametrien
mukaisesti. Jos tarkasteluun on otettu tutkittavaa ominaisuutta parhaiten ku-
vaava aallonpituusalue ja syotetyt analyysitulokset vastaavat oikeita spekt-
rejé, vastaavat syotetyt tulokset analysaattorin maérittamié arvoja.

Oikean aallonpituusalueen I6ytdminen on tarkeéd, jotta ndytteesta saadut
maaritystulokset saadaan syotettyd absorptiospektrin oikeaan kohtaan eli
siithen, miss& ne spektrissa sijaitsevat. Kun kalibrointi on tehty oikean aal-
lonpituusalueen mukaan, uusille tuntemattomille naytteille saadaan mééri-
tettyd todenmukainen mittaustulos.

Peroksidiluvun tarkasteluun parhaiten soveltuvan aallonpituusalueen 16yta-
miseksi hyddynnettiin muun muassa OMNIC-ohjelmiston toimintoa, jolla
eri spektrejd voitiin vertailla ja ”vahent&a toisistaan”, jolloin tuloksena saa-
daan erotusspektri. Kuviossa 6 (s. 28) on esitetty esimerkki, jossa kahdesta
kasvibljyseoksen absorptiospektristd on muodostettu erotusspektri. Erotus-
spektrin huiput on lis&ksi esitetty numeroarvoin.
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Kuvio 6. Kahden eri 6ljynéytteet absorptiospektrit (turkoosi ja vihred spektri) seka
spektrien erotusspektri (punainen spektri).

Erotusspektrin avulla kahden eri spektrin ja siten kahden eri naytteen kom-
ponenttien eroavaisuudet on mahdollista saada selville. Tatd ominaisuutta
hyodynnettiin myds peroksidiluvulle oikean aallonpituusalueen |0yté-
miseksi.

Kuviossa 7 on esitetty kalibrointisuora, jolla saatiin toistaiseksi parhain kor-
relaatio kasvidljyseoksen todellisen ja analysaattorin laskeman peroksidilu-
kutuloksen valilla. Tulos saatiin aallonpituusalueella 2 977-2 782 cm™.
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Kuvio 7. Opinnéytetydn kdytdnndn osuuden pohjalta saavutettu toistaiseksi onnistunein
kalibrointisuora kasvidljyseoksen peroksidiluvulle.

Kuviosta 7 on kuitenkin havaittavissa, ettd peroksidilukutulokset ovat pai-
nottuneet voimakkaasti kalibrointisuoran alaosaan. Kalibrointipisteet (ku-
viossa 7 sinisilla ympyrdilld) sijoittuvat kalibrointisuoralle melko hyvin,
mutta luotettavamman kalibrointipohjan luominen edellyttaisi kalibrointi-
pisteitd tasaisesti koko suoralle.
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8 TULOKSET JA TULOSTEN KASITTELY

Opinnéaytetyon kaytannén osuuden aikana ATR-analysaattorin tietokantaan
saatiin kerattya peroksidilukutiedot 41 kasvitljyseosnaytteesta. Peroksi-
dilukutulokset on listattu taulukkoon, joka l0ytyy liitteesta 4.

Vitamiiniseosnéytteitd saatiin ajettua laitteen tietokantaan yhteensa 12 kap-
paletta. Vastaavasti jauhendytteité ajettiin kymmenen kappaletta. Koska jo
raaka-ainendytteiden kerdysvaiheessa oli selvaa, ettei jauhe- ja vitamiini-
seoksista saada keréttya riittavasti erdnéytteitd, ei kyseisia raaka-aineita tar-
kastella mydskaan matemaattisesti.

8.1 Periaatteet menetelman kalibroinnista, validiteetista ja reliabiliteetista

Menetelman validointi on prosessi, jolla on tarkoitus osoittaa ja varmistaa,
ettd analyyttinen menetelma vastaa ja on hyvéksyttava sille aiottuun tarkoi-
tukseen (Harris 2010, 100). Kehitetyn kalibrointimallin kykya ja toimi-
vuutta tunnistaa tuntemattomia néytteita tulee arvioida, kun uutta analyysi-
menetelmad otetaan kayttéon. Mallin validiteetin osoittamiseksi kalib-
roidulla laitteella analysoidaan tietty lukumaara néytteitd eli referenssejé,
joiden ominaisuudet ovat tiedossa, kuten esimerkiksi rasva- tai kuiva-ai-
nepitoisuus. Analysoitavien ndytteiden tulee olla uusia ja ennestadn tunte-
mattomia eika niité ole saanut kayttaa kalibrointipohjan luomisessa. Kalib-
rointimallin antamia tuloksia verrataan referenssiarvoihin ja jos tulokset
ovat merkitsevasti identtiset, voidaan kehitetyn mallin olettaa antavan luo-
tettavia tuloksia myds tuntemattomista néytteistd. (Romiad & Bernardez
2009, 78.)

Menetelman ja mittaamisen validiteetti kuvaa, kuinka onnistuneesti on pys-
tytty mittaamaan sitd, mité oli tarkoitus mitata. Tavoitellussa ihannetilan-
teessa muuttuja mittaa juuri sitd, mita oli suunniteltukin. Reliabiliteetti ku-
vaa menetelméan kykya tuottaa ei-sattumanvaraisia tuloksia. Kyse on ennen
kaikkea mittauksen luotettavuudesta. Jos mittaus tuottaa eri mittauskerroilla
samanlaisia tuloksia samasta tai samantyylisesta aineistosta, voidaan mit-
tauksen ja menetelman reliabiliteettia pitaa suurena. (Holopainen & Pulkki-
nen 2012, 16-17.)

8.2 Tulosten matemaattinen analysointi

Opinndytetyon k&ytdnnon osuuden aikana saatujen kasvidljyseosnaytteiden
peroksidilukutulosten (liite 4) perusteella peroksidiluvulle laskettiin kes-
kiarvo ja keskihajonta. Liséksi peroksidiluvulle mééritettiin piste-estimaatti
ja valiestimaatti eli luottamusvéli luottamustasoilla 95 ja 99.

Luottamusvéli ilmaisee piste-estimaattiin liittyvan virhemarginaalin. Luot-
tamustaso puolestaan kuvaa sitd, kuinka suuri on todenndkdisyys sille, etta
perusjoukkoa kuvaa tunnusluku sijaitsee tarkasteltavalla luottamusvalilla.
(Holopainen & Pulkkinen 2012, 168.)

29



ATR-analysaattori raaka-aineen laadunvarmistuksessa
8.2.1 Otoskoko, keskiarvo ja keskihajonta

Kasvioljyseoksen peroksidilukutuloksia saatiin 41 kappaletta eli tutkimuk-
sen otoskoon suuruus oli n = 41.

Peroksidilukutuloksille laskettiin kaavan (2) perusteella aritmeettinen kes-
kiarvo ja kaavan (3) perusteella keskihajonta.

Z?:l xl

n

X = )

jossa

n = havaintoarvojen lukumaara
(Holopainen & Pulkkinen 2012, 83).

Kaavalla (2) laskettuna kasvidljyseoksen peroksidiluvun keskiarvoksi saa-

tiin 1,82.

Y1 (xi—x)?
S = llnT (3)
jossa

X = havaintoarvojen eli otoksen aritmeettinen keskiarvo
n = havaintoarvojen lukumaara
(Holopainen & Pulkkinen 2012, 90).

Peroksidiluvun keskihajonnaksi saatiin kaavan (3) mukaan 2,68.

8.2.2 Piste-estimaatti ja valiestimaatit 95 prosentin ja 99 prosentin luottamustasolla

Peroksidiluvun piste-estimaatti on sama kuin sille kohdassa 8.2.1. laskettu
keskiarvo 1,82.

Luottamusvélin laskuissa kaytettiin Studentin t-jakaumaa, vaikka otoskoko
oli suurempi kuin 30 (n =41).

Véliestimaatit laskettiin kaavalla (4).

7n 4)
jossa

X = havaintoarvojen eli otoksen aritmeettinen keskiarvo
n = otoskoko

s = otoksesta laskettu keskihajonta

ta;,= luottamustasoon liittyva kriittinen arvo

(Holopainen & Pulkkinen 2012, 168; 182).
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Kun hyddynnet&én Studentin t-jakaumaa, noudattaa testimuuttuja jakaumaa
vapausastein n-1. Peroksidiluvulle kaytetty vapausaste oli siten 40. Yksi-
suuntaisella testilla merkitsevyystasoksi maaraytyi siten 95 prosentin luot-
tamusvalilla 2,021 ja vastaavasti 99 prosentin luottamusvélilla 2,704.

Kaavalla (4) laskettuna saatiin peroksidiluvun luottamusvéliksi 95 prosen-
tin luottamustasolla 0,966 < p < 2,679. Vastaavasti luottamustasolla 99 oli
peroksidiluvun luottamusvéli 0,676 < p < 2,968.

8.2.3 Johtopaatokset

Kohdassa 8.2.2. mééritettyjen tulosten perusteella huomataan, ettd luotta-
mustason tarkentuessa luottamusvali, jolla peroksidiluku sijaitsee kasvaa.
Seké 95 prosentin ettd 99 prosentin luottamustasolla lasketut tulokset puol-
tavat sitd, ettd véli, jolla kasvioljyseoksen peroksidiluku todennakdisesti si-
jaitsee, on melko suuri ja siten epatarkka. Tdmén ja kuvion 7 (s. 28) perus-
teella voidaan todeta, ettd hajonnaltaan suurempia ja erilaisia peroksidilu-
kutuloksia tarvittaisiin lisaa.

9 POHDINTA JA YHTEENVETO

Opinnaytetyon aikana yhdeksi keskeiseksi ongelmaksi osoittautui kasviol-
jyseosnéytteiden referenssiméaritysten puuttuminen. Turengin tehtaan laa-
dunvalvontalaboratoriossa 6ljyn peroksidiluvun méarittdminen ei ollut ai-
nakaan toistaiseksi mahdollista, joten ulkopuolisen laboratorion palvelui-
den hyddyntaminen oli valttamatonta. Tuloksien luotettavuuden varmista-
miseksi olisi ollut tarkedd saada vahintaan yksi rinnakkainen analyysitulos
lisaa jokaista tutkittavaa naytetta kohden.

Néaytteiden lahettaminen ulkopuoliseen laboratorioon on myds kustannus-
kysymys. Jalkeenpdin ajatellen 6ljynaytteiden l&dhettamistd analysoitavaksi
olisi pitanyt yrittaa jarkeistaa mittausdatan keraysvaiheessa. Toisaalta tahan
pyrittiinkin mittaamalla ATR-analysaattorilla huononnettavien 6ljynayttei-
den peroksidilukua tietyin véliajoin huonontamisen aikana. Tarkoitus oli 1a-
hettad o6ljynéayte edelleen analysoitavaksi peroksidiluvun ollessa kalibroin-
tipohjan kannalta ’sopiva”. Kaytanntssa taman toteuttaminen oli kuitenkin
haasteellista, silla kalibrointipohja itsessaan oli kehitysvaiheessa ja siten
puutteellinen eika jo aiemmin mainittua referenssié pystynyt laadunvalvon-
talaboratoriossa maéarittdamaéan. Lisdksi analysaattorille ajetun kasvidl-
jynaytteen ei voi varmuudella sanoa olevan taysin vertailukelpoinen Euro-
fins Scientific Finland Oy:n mé&érittdman peroksidilukutuloksen kanssa. On
hyvin todenndkoistd, ettd kasvioljyn laadussa tapahtuu joitakin muutoksia
analysaattorille ajon ja Eurofins Scientific Finland Oy:n suorittaman analy-
soinnin vélilla. Myos siksi oman referenssituloksen maarittdminen olisi ol-
lut erittdin hyodyllista.

Referenssien puuttumisen lisaksi tutkittavia raaka-aineita tulee tehtaalle

suhteellisen harvoin. Joko kayttomaarat ovat hyvin pienid tai saapuvan
raaka-aineen erakoko on suuri ja raaka-ainetta riittda siten pidemmaksi ai-
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kaa. Taman vuoksi myos tutkittavien ndytteiden méara jai pieneksi eika esi-
merkiksi vitamiiniseoksista ja jauheista ollut jarkevéa lahted tekemaan nu-
meerista ja matemaattista analysointia.

Peroksidiluvun maarittdmiseksi absorptiospektrista tarvitaan aallonpituus-
alue, jolta TQ Analyst -ohjelmisto etsii peroksidiluvun arvon. Yhta tallaista
kohtaa ei opinnaytetyon aikana onnistuttu I0ytdmaan. Toistaiseksi parhain
kalibrointisuora (kuvio 7, s. 28) saatiin aallonpituusalueella 2 977-2 782
cm. Kirjallisuuden perusteella 6ljyn laatuun viittaavia muutoksia havai-
taan esimerkiksi aallonpituusalueella 542 cm™ ja 3 0502 740 cm’?, jota ka-
librointisuora my0s puoltaa. Kalibroinnin toimivuutta aallonpituudella 542
cm kannattaa kuitenkin viela tutkia.

Vaikka opinndytetyon alkuperdiseen tavoitteeseen ei lopulta pééstykaan,
pystyttiin tyon avulla kuitenkin osoittamaan, ettd ATR-analysaattoria voi-
daan jatkossa hyddyntda osana entistd tehokkaampaa vastaanotettavien ja
kayttdonotettavien raaka-aineiden laadunvalvontaa.

Kokonaisuutena opinnaytetyoprosessi oli haastava, mutta opettavainen,
jonka aikana esimerkiksi tietous laboratorioissa kaytettavasta laiteteknii-
kasta lisadntyi. Lisaksi prosessin aikana kertyi tarkeda kokemusta siitd, mité
laitteen tai uuden analyysimenetelman kayttoonotto laboratoriossa kéaytan-
nossa vaatii. Tulevaisuudessa mahdollisissa vastaavissa toimeksiannoissa
tietdd myos, mihin kiinnittdd huomiota ja missé asioissa voi omaa toimin-
taansa vield parantaa.

Kuten jo aiemmin todettiin, vaikka opinndytety0ssé ei saavutettu ennalta
suunniteltua tavoitetta, on menetelmien kehittdminen edelleen hyddyllista.
Seké jauhe- ettd vitamiiniseosnaytteitd on hyvé keratd vield runsaasti lait-
teen tietokantaan, jotta kyseisten raaka-aineiden laadusta on helpompi muo-
dostaa luotettavampi yleiskuva, johon tulevia ndyte-erid voidaan verrata.
Koska kyseisia raaka-aine-eria saapuu tehtaalle suhteellisen harvoin, on ky-
seessd pidemmén ajan projekti, jolle saatiin opinndytetyon aikana luotua
pohja, jota tydstaa edelleen.

Kasvidljyseoksen peroksidiluvun maarittamiseen vaadittavan kalibroinnin
lapiviemiseksi ja menetelmén validoimiseksi tarvitaan vield myos lisaa 6l-
jynaytetuloksia. Jos kasvioljyseosnaytteitd tullaan vield jatkossa tahallisesti
huonontamaan, on 6ljyn huononemisen tilannetta hyddyllista seurata myos
aistinvaraisesti. Peroksidilukumaaritystulosten saaminen vain yhdelta ta-
holta on myo6s haaste. Jos tuloksia ei ole mahdollista maarittdd tehtaan
omassa laadunvalvontalaboratoriossa, mahdollisuutta méarittdd peroksi-
diluku esimerkiksi Valion muissa toimipisteissa kannattaa selvittdd. Kun
peroksidiluvulle saadaan maaritettyd ylarajan suhteen spesifikaatio, voi-
daan my6hemmin my®os selvittad, kuinka monta peroksiditulosta tarvitaan,
jotta tietyn prosenttiosuuden varmuudella 6ljyn peroksidiluku sijaitsee tie-
tylla vélilla. Spesifikaation alarajaa peroksidiluvulle tuskin tarvinnee méa-
rittaa, silld mitd pienempi peroksidiluvun arvo on, sitd parempaa 6ljy on
laadultaan.
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Kasvioljyseoksen laadun selvittdmisen lisaksi ATR-mittausta voisi olla
mahdollista hyodynt&&d esimerkiksi maitoraaka-aineen koostumusanalyy-
seissd, laktoosin hydrolyysin selvittdmisessa tai esimerkiksi lopputuottei-
den vitamiinipitoisuuksien tai muiden ravintoarvojen mittaamisessa.
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KAYTTOOHJE iS50 NICOLET ATR -MITTAUSYKSIKOLLE

- Avaa Omnic-ohjelma

OMMNIC

Experiment-rivilla nakyy, mikd moduuli on aktiivinen

Liite 1/1

gFile Edit Collect View Process Analyze Report Window Help

iS50 ATR

(Default iS50 ATR exp)

M

s

ExptSet  ColBkg Cal Smp Open Save

Wl & 9 & | B8

PFrint Stack Spe FullS5c¢  CmnScl  AutBsln

ATR-mittausasetusten saato (Expt Set)

- Klikkaa vasemmasta ylakulmasta Expt Set

\) N ‘

Expt Set  ColBkg Col Smp

valikko) ja Gain (Bench-valikko)

Experiment Setup - c\my documents\omniciparamiDefault iS50,

Estimated time for this collection: 00:00-28

Collect |Bench | Quality | Advanced | Diagnostic| /
— File L a
ave automaticall R/ Save interferograms
No. of scans: e == =
Base name: I LI

Resolution: IS le

Data spacing: 0.964 cm-1

Final format- IAbsorbance vl
Correction: INDne vl

[~ Automatic atmospheric suppression
[ Preview data collection

[ Use transmittance data during preview

E Use fixed Y-axis limits in collect window

c\my documentsiomniciautosave\0001.spa

— Background Handling
) Collect background before every sample
) Collect background after every sample

@ Collect background after minutes

) Use specified background file:

| -
[ Collect scans for the background

= ERats Experiment description:
Experiment title: Default experiment file for iISS0ATR
| iS50 ATR |

TR

AdvATR Subtract  Find Pks  Selct Al

Clear

Maarita ATR:n mittausparametrit toiminnoille Scan, Resolution (Collect-

Search

Kaynnista ATR-mittausyksikkoé painamalla laitteen oikealta reunalta sinertavaa
nappulaa siten (napin alapuolella on teksti iS50 ATR), etta siihen tulee sininen valo. (Tassi
vaiheessa laite tekee itse tarvittavat sisdiset sdadot, jonka vaiheet nakyvat naytolla.)

Lib Mar

.
| - a t

Fiev Rpt  AddNB
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Liite 1/2

ixperiment Setup - c\my documents\omnic\parami\Default iS50 ATR.exp

(Gollect Bench | uality | Advanced | Diagnostic| Configure |

Value
iS50 ATR

Parameter |

g Max:3.17 Min:-1.30 Loc:2048

@ Minmax © Peakto peak

'
2000
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Window
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e 4]
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Max range limit
Min range limit
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4000
400

Gain2
Optical velocity
Aperture
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04747
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p— =l

Sample shuttle =
Attenuation MNone

-

Data points

[4]

(L]

@@v
B
[ single beam

(Fresza) = 7one
- Kun oikeat saadot on asetettu, paina lopuksi OK

Tee Background —mittaus ennen naytteen ajoa (Col Bkg)

- Poista suojakansi mittausalueelta, jos sellainen on
- Puhdista ATR:n mittausalue esim. vedelld kostutetulla paperilla ja kuivaa
- Suorita mittaus painamalla Col Bkg

\

Caol Bkg

- Mittaus on suoritettu, klikkaa No

e LY Y 5@ @
e cal Lot e e e e A e e e L Ld

[
bt - =
Frid Ered ([ foeson) | Iy

®@OOO0

Néaytteen ajaminen (Col Smp)
‘

- Klikkaa Col Smp =™

- Sekoita nayte huolella ja annostele ATR:n mittausalueelle = keskelld olevan
"aukon” tulee peittya kokonaan
= Kun mittaat jauheita (tai kiinteita naytteitd), pyorita sadadettava “kosketus-
paa” kiinni naytteeseen. ”"Kosketuspaa” on asettunut ndytteeseen tiiviisti,
kun pyorittaessa kuuluu ”loksahdus” ja saatopaa alkaa ”pyoria tyhjaa” (suoja-
mekanismi, joka varmistaa, ettei liika kiristaminen ole mahdollista)
= Nesteilld ja Oljyilla “kosketuspdata” ei tarvitse kayttaa
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Liite 1/3

- Kirjoita ndytetunniste: tuote, erda, mahdollinen pe. paiva ja loppuun
tunniste ATR (esim. KorvikePremix UF1234 120515 ATR) ja klikkaa OK

HUOM! Oljyill4 lisiksi tieto, mistd ndyte on otettu (auto, ennen valmis-
tusta tms.)

I
Collect Sample

Enter the spectrum title:
ue Jan 27 17:16:25 2015 (GMT+02:00))

i OK i iCanceJi

- Mittauksen paatyttya klikkaa Yes

Ot catecton s s ; ’ o o )
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- Tallenna spektrit tietokoneelle File -> Save As -> C:my documents/omnic/Spec-
tra/ATR

- - naytteille luotu omat kansiot, jonne tallettaa

- Klikkaa Set Filename to Title ja
klikkaa Tallenna

A Save As - Kasvioljytesti ohjett nATR (]
Kohde: | | -| « @ e E-

Mimi Muokkauspsivam... Tyyppi Koke ||

|| JAKEET, laktoosi-, hera-,maitoprot.tiiv 12/30/2014 123 PM  Tiedostokansio

| VITAMINISEOKSET, nukl, kervike,vellipuure  12/18/2014 1:25 PM  Tiedostokansio

| JAUHEET, riisi, nevi, kaura,maissi 1/14/20153:56 PM  Tiedostokansio

| OLIVT, uht-kasvioljy 1/26/20157:13PM  Tiedostokansio
n

B . /
E

(2
e S

Tallennusmuote [Spectra (* SPA) ~I Penuta |
I Read only
et Filename lo Til

Title:
|Kasvidlivtesti ohjetta varlen ATR

lennettu

-Toista kunnes, kaikki spektrit on tal-

Jos olet ajanut useamman samanlaisen naytteen, voit tallentaa ne yhdella ker-
taa valitsemalla Selct All = toimi kuten edella ja paina Set Filename to Title
(kunnes laite ei enada tarjoa uutta spektrin nimea)
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- HUOM! Muista lahettaa UHT-kasvidljyseosndytteet Eurofinsille peroksi-
dilukumaaritykseen.

=>» Kirjoita lahetteeseen sama naytetunniste kuin tiedostoon tallen-
nettaessa jatkokasittelyn helpottamiseksi!

(Spektrien tallennus ATR-kirjastoon)

- Klikkaa tallennettava spektri aktiiviseksi
- Mene Analyze —valikkoon ja valitse Add to Library

A OMNIC - Windowl] W 0 \ — - — —

@ File Edit Collect View Process Analyze Report Window Help

- Valitse Select Library —valikosta oikea kirjasto talletettavalle spektrille ja klikkaa

OK

s ‘A T - ’ (x|

Nayte

Kirjaston nimi

KorvikePremix
PuuroPremix

Valio KorvikePremix
Valio PuuroPremix

Open library: oK VelliPremix Valio VelliPremix
Turenki viamiiniseoksel " NukleotidiPremix Valio Nukleotidipremix
UHT-kasvidliyseos ose NeVi-jauho Turenki NeVi-jauho
User Example Library Maissijauho Turenki Maissijauho
Valio KarvikePremix EJ m Riisijauho Turenki Riisijauho
Val!o Nuk\eonmP_remm Kaurajauho Turenki Kaurajauho
Valio PuuroPremix v elp...
UHT-kasvioljyseos |UHT-kasvioljyseos
(Jakeet) (Jakeet)

- Talletettavan spektrin nimi tulee automaattisesti nayttéon, paina OK

Add to Library ‘ l p/u &
Library name: UHT-kasvidljygeos
Index of new entry: 10
Enter field ipfdrmation
Compound Name:
[Kasvidljytesti ohjetta varten ATR|

—

- Jos olet ajanut useamman samanlaisen ndytteen, voit siirta a kertaa

kirjastoon valitsemalla Selct All = toimi kuten edelld, mutta tallettaessa spekt-
ria, paina OK to All

Selct Al

- Lopuksi puhdista ja kuivaa ATR:n mittausalue ja "kosketuspaan” kovera koske-
tuspinta huolellisesti kostealla paperilla. Kdyta tarvittaessa apuna rikkaimuria
(jauheet ja kiinteat aineet) tai etanolilla kostutettua paperia (6ljynaytteet). Suo-
jaa mittausalue esim. tyhjan petrimaljan kannella.
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UHT-KASVIOLJYSEOKSEN NAYTTEENOTON SEURANTATAULUKKO
JAUHETILAAN

UHT-kasvidljyseoksen ndytteenoton seuranta

Viikko Ndytteenottopdiva Erda/pe-pdiva/siilio
6.
7.
8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
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Liite 3
ESIMERKKI EUROFINS SCIENTIFIC FINLAND OY:N
TUTKIMUSTODISTUKSESTA
.. .' 2
<~ eurofins
Scientific Finland Oy
Tutkimustodistus
Valo O, Turend ...}
Koulutie 3 Asigkaskoodi  : FLDOODO3S
14200 TURENKI
Nayte: Kasvisljyseos autonayte sa@SWsi7 4 15 testi
Niytenumero: 493-2015-00013317
Naytesarjan kuvaus:
Naytteen saapumispdiva: 10/04/2015
Tutkimus - Laboratorio Tulos Yksikkd MU
(a) FLOO1 - Peroksidiluku (PV) - EUFIRA
Akkreditointi. SFS EN ISOAEC 17025:2005 FINAS T088
Menetaima: AOCS Cd 8b-80-2011, mod., Titraus
Peroksidiluky 24 mEqkg +34%

(8) = Akkreditoltu meneteima
MU = Expanded Measurement Uncertainty, ke2 (Lagienneltu miltausepavarmuus. ks2)

* = Tulos alle maantysrajan

Labaratoriclyhentaat
EUFIRA - Eurofins Scientfic Finland Raisio (Food & Agro), FINLAND

//{-'m Aditen

Raisio, 24/04/2015
Riina Karlsson
Laboratoriopaallikkd
+358 503 859 935

Asiakirjojen osittainen kopiciminen on kieletty, Testaustulos koskee vain tutkitfua ndylets. Lausunto ei kuulu akkraditommn piriin, mmn
maneteimat on arvicity futkimuksan suorittaneen labaratorion oman maan akiveditointielimen teimesta. Mittausepavarmuuksien osalta isatietoja
dhkdisessi ja se on i ja hyvaksytty

Sivw 141

saatavilla pyydetidessd. Tama tusomustodistus on oty

Eurofins Scientific Finland Oy

PL 75 (Raisionkaarl 55) F?N As Y-tunnus lr 514:52-1
www eurofing,

21201 Raisio
Fanish Accrenstation Sarvice FoodAgro@eurofins, fi

Finland
T089 (EN ISONEC 17026)
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KOOSTE KASVIOLJYSEOKSEN PEROKSIDILUKUTULOKSISTA
Ndytetunniste Peroksidiluku [mEa/kg]
Kasvioljyseos 23.12.2014 sdilionayte 1. 0,5
Kasvioljyseos 23.12.2014 sailionayte 2. 0,7
Kasvidljyseos 23.12.2014 sdilionpohja 0,6
Kasvidljyseos 23.12.2014 hyva nayte 3,3
Nayte 1. €1507 29.12.2014 sailionadyte 0,9
Nayte 2. e1507 29.12.2014 autosta ennen purkua 1,1
Nayte 3. €1507 29.12.2014 |ahettdjalta nayte 1,1
Nayte 4. e1517 30.12.2014 |dhettajalta nayte 0,9
Nayte 5. €1517 30.12.2014 autosta ennen purkua 0,9
Nayte 6. €1517 30.12.2014 sdiliondyte 0,8
Nayte 1. sdilionayte e54 22.01.15 1
Ndyte 2. sdiliondyte e54 22.01.15 0,8
A5515.2.2015 0,8
5.2.2015 lahettdjan nayte 0,9
5.2.2015 nayte autosta 0,9
7520 Valio Seos €157 1
Kasvidljyseos. Lahettdjan nayte 23.2. 0,5
Kasvioljyseos. Sailionayte 16.2. A551 0,7
Kasvidljyseos. Sailiondyte uusi 23.2. A5S2 0,4
Kasvioljyseos 1.3. A552 0,6
Kasvidljyseos, ldhett.ndyte erd 1050 (vanha) 1
Kasvioljyseos, lahett.ndyte 17.3. erd 1071 3,4
Kasvidljyseos, autonadyte 17.3. era 1071 1
Autonayte 10.3.15, |dhettdjan era 1050 0,8
A5519.3.15 0,8
Nayte 1. TESTI 1. 15
Kasvioljyseos 2.3. auto 0,6
Kasvioljyseos 2.3. [ahett.ndyte 0,8
Kasvioljy autonayte 300315 e1224 testi 51
5014947 Valioseos, era 1174, 10.4.2015 1
5014947 Valioseos, ERA 1155 1,7
Kasvioljyseos lahet.ndyte era 1224 30.3.2015 0,9
Kasvidljyseos lahet.nayte 30.3.2015 era 1224 0,9
Kasvioljyseos autonayte erd 1155 7.4.2015 0,9
Kasvioljyseos A5S2 era 1155 8.4.2015 0,9
Kasviotljyseos 070515 e 1265 5,2
180515 e1265 nayte2. 12
180515 e1265 nadyte3. 13
Kasvioljyseos autondyte era 1155 7.4.2015 testi 2,4
Kasvioljyseos autonayte era 1174 13.4.15 1

Kasvioljyseos lahettdjan nayte erd 1174 13.4.15 1,4
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LASTENRUOKIIN SALLITUT LISATTAVAT RAVINTOAINEET (KTMp 789/1997)
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1. Vitamiinit
Vitamiinit

A-vitamiini

D-vitamiini

B, -vitamiini

B.-vitamiini

Niasiini

B, -vitamiini

Pantoteenihappo

Folaatti

B,,-vitamiini

Biotiini

C-vitamiini

K-vitamiini
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RAVINTOAINEET

Vitamiinivhdiste

Beta-karoteeni
Retinoli
Retinyyliasetaatti
Retinyylipalmitaatti

D.-vitamiini
{ergokalsiferali)
D,-vitamiini
(kolekalsiferoli)

Tiamiinihydrokloridi
Tiamiinimononitraatti

Riboflaviini
Riboflaviini-5"-fosfaani,
natrium

Nikotiiniamidi
Nikotiinihappo

Pyridoksiini-3 -fosfaatti
Pyridoksiinihydrokloridi
Pyridoksiinipalmitaatti

Dekspantenoli
D-pantotenaatti, kalsium
D-pantotenaatti, natrium

Foolihappo

Hydroksokobalamiini
Svanokobalamiini

D-biotiini

Kaliumaskorbaatti
Kalsium-L-askorbaatti
L-askorbiinihapppo
Natrium-L-askorbaatti
6-palmityyli-L-
askorbiinihappo
(askorbyyliparmimaui)

Fyllokinoni
(Fytomenadioni)

D-alfa-tokoferoli
DL-alfa-tokoferoli
D-alfa-tokoferoliasetaatti
DL-alfatokoferoliasetaatt

E-vitarniini

2. Aminohapot

L-arginiini ja sen hydrokloridi
L-fenyylialaniini

L-histidiini ja sen hydrokloridi
L-isclcusiini ja sen hydrokloridi
L-kysteiini ja sen hydrokioridi
L-kystiini ja sen hydrokloridi
L-leusiini ja sen hydrokloridi
L-lysiini ja sen hydrokloridi
L-metioniini

L-treoniini

L-tryptofaani

L-tyrosiini

L-valiini

3. Muut

Inositoli

L-karnitiini
L-karnitiinihydrokloridi
Koliini
Koliinibitartraatti
Koliinikloridi
Koliinisitraatti

4. Kivenndisaineet

Kivenniiisaineet  Sallitut suolat

Kalsium (Ca) Kalsiumglukonaatti
Kalsiumglyserofosfaatti
Kalstumhydroksidi
Kalsiumkarbonaatu
Kalsiumkloridi
Kalsiumlaktaatti
Kalsiumoksidi
Ortofosforihapon
kalsiumsuolat
Sitruunahapon
kalsiumsuolat
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Magnesium (Mg) Magnesiumglukonaatti
Magnesiumglyserofos-
faatti
Magnesiumhydroksidi
Magnesiumkarbonaatti
Magnesiumkloridi
Magnesiumlaktaatti
Magnesiumoksidi
Magnesiumsulfaatti
Orntofosforihapon
magnesiumsuolat
Sitruunahapon
magnesiumsuolat

Kalium (K) Kaliumglukonaatti

Kaliumglyserofos faatti

Kaliumkloridi

Kaliumlaktaatti

Sitruunahapon

kaliumsuolat

Alkuainemuotoinen rauta
(karbenyylirauta,
elektrolyyttirauta.
vetypelKistetty rauta)
Ferrtammoniumsitraatti
Ferridifosfaatti
{Ferripyrofosfaatti)
Ferrisakkaraatti
Ferrofumaraatti
Ferroglukonaatti
Ferrokarbonaatti
Ferrolaktaatti
Ferrositraatti
Ferrosulfaatti
Natriumferridifosfaatti

Rauta (Fe)

Kupari (Cu)

Sinkki (Zn)

Mangaani (Mn)

Jodi (1)
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Kupariglukonaatti
Kuparikarbonaatti
Kupari-lysiinikompleksi
Kuparisitraatti
Kuparisulfaatti

Sinkkiasetaatti
Sinkkiglukonaatti
Sinkkikloridi
Sinkkilaktaatd
Sinkkioksidi
Sinkkisitraatti
Sinkkisulfaatti

Mangaaniglukonaatti
Mangaaniglyserofosfaatti
Mangaanikarbonaatti
Mangaanikloridi
Mangaanisitraatti
Mangaanisul faatti

Kaliumjodaatti
Kaliumjodidi
Natriumjodaatti
Nalrium_{odidi



