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Tutkimuksen paamadarana oli tutkia eroja PAH-yhdisteiden maarassa eri tavoin valmistettujen
savukalojen valilla. Tutkittavia kohteita olivat erot lammin- ja kylmasavumenetelmien valilla seka
perinteisen savustuksen ja nestesavun kdyton valilla. Seka tutkittiin miten nahan PAH-yhdisteiden
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Aluksi savukalandytteet kylmakuivattiin. Taman jalkeen naytteille suoritettiin nopeutettu
liuotinuutto, jonka aikana naytteisiin lisattiin myos sisdistd standardia menetelman luotettavuuden
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Abstract

The goal of the research was to find out the differences in the polycyclic aromatic hydrocarbon levels
in different way prepared smoked fishes.

The research was about differences between hot and cold smoked fishes, between original smoking
style and liquid smoking and differences in PAH compounds in the skin and the meat.

Research was done at Finnish Food Safety Authority Evira’s office in Helsinki, at Research and
laboratory Department, Chemistry and Toxicology research unit and in the toxicology section.

The smoked fish samples were first freeze-dryed, after that to the samples were performed
accelerated solvent extraction, during which was added some internal standard to increase the
accuracy. Then to the received solutions were performed solid-phase extraction, and after that the
samples were ready for GS-MS/MS analysis, which then gives the results about the amount of
polyaromatic hydrocarbons the sample had.

In the research the aim was to detect 16 different PAH compounds in the smoked fishes, but during
the project we ended up checking only 4 most important ones in some of the samples and in the end
only smoked salmon analyses were included to thesis.

For results we got that there wasn’t significant changes between the PAH levels of the hot and cold
smoked fishes. The amount of PAH was higher on the original smoking style compared to liquid
smoking. It was also noted that the skin of the fish contained far more PAH compounds compared to
the meat.
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Késitteet
B(a)P = bentso(a)pyreeni

Biotransformaatiokyky= kemikaallisten muunnosten teko kyky elimistéssa eri
kemikaaleille, kuten ravintoaineille, aminohapoille, toksiineille ja laékkeille

CYP-entsyymi= suureen sytokromi P450-ryhmaan kuuluva entsyymi, joka toimii ihmisen
seké useiden eldinten vierasainemetaboliassa aineen hapettavana tekijana

HTP-arvo = Haitalliseksi todettu pitoisuus. Pienin maara kemikaalia ilmassa, mink& on
arvioitu aiheuttavan haittaa tai vaaraa henkildlle.

HTPgh= haitalliseksi todettu pitoisuus kahdeksan tunnin aikana

Karsinogeeninen = sy0péa aiheuttava
M/Z suhde= massan ja varauksen suhde

Metabolia= aineenvaihdunta, biologinen prosessi, jossa ravintoaineita muokataan
Mutageeninen = aiheuttaa mutaatioita elién geeneissé

NOAEL= No observed adverse effect level. Altistumisen mééra, jolla ei ole todettu
kemikaalisia muunnoksia kehossa.

PAH4-yhdisteet= PAH-yhdisteista bentso(a)antraseeni, kryseeni, bentso(b)fluoranteeni,
bentso(a)pyreeni kuuluvat tahan.

PAH= PAH-yhdisteet ovat aromaattisista renkaista koostuvia hiilivetyja, jotka syntyvét
epataydellisessé palamisessa.

Sublimoituminen= Olomuodon muutos kiintedsta suoraan kaasuksi ilman nestemaista
olotilaa



1 JOHDANTO

PAH-yhdisteiden eli polysyklisten aromaattisten hiilivetyjen madré savustetuissa kaloissa on
tiedetty olevan huomattava ja niiden maaréa on aloitettu kontrolloida niiden syopéa
aiheuttavien ominaisuuksien vuoksi. EU on asettanut tiettyja raja-arvoja bentso(a)pyreenille,
joka on yksi PAH-yhdisteistd. Tulevaisuudessa myods muita yhdisteitd ollaan aloittamassa
tarkkailla.

Eviralla sain mahdollisuuden ottaa osaa projektiin, jossa tarkemmin tutkittiin PAH-
yhdisteiden maaran eroja eri tavoin savustetuissa savukaloissa. Projektin tarkoituksena oli
tutkia eroja lammin- ja kylmasavustetun Kirjolohen vélill& seka perinteisen- ja
nestesavutekniikan valilla. Projektissa my0s haettiin tuntumaa, kuinka paljon naytteita oli
mahdollista maarittaa tulevaisuudessa, kun PAH-méaérityksien maéran olisi tarkoitus kasvaa ja

maadrityksia olisi tarkoitus ottaa myds muista matriiseista kuin kalasta.

Elintarviketurvallisuusvirasto Eviralla on kaksi paatoiminta-aluetta: ensimmainen on
elintarvikkeiden laadun varmistus tutkimalla seka valvomalla niit4, toinen on eléinten ja
kasvien terveyden hallinta. Né&it& kahta uhkaaviin riskeihin varautuminen on myos
tarked asia yhtion toimintaa. Eviran toimipaikat ovat jakautuneet ympéari Suomea,
ylivoimaisesti suurin toimipaikka on kuitenkin Helsingin toimipiste, jossa tyoskentelee
noin 500 henkilda. Muita toimipaikkoja on yhdeksélla paikkakunnalla ja naissa
tyoskentelee yhteensd noin 100 ihmistd, myos teurastamoilla ympari Suomea

tyoskentelee noin 100 henkil6a.



2 PAH-YHDISTEET

Polysyklisten aromaattisten hiilivetyjen (PAH) ryhmé on yleinen nykyisessa
elinymparistossd. Ryhméén kuuluu satoja eri yhdisteitd, jotka yleisimmin syntyvat
orgaanisten yhdisteiden, kuten puun, 6ljyn tai hiilen epétéydellisen palamisen seurauksena.
(Liguori, Heggstad, Hove & Julshamn. 2006) PAH-yhdisteet esiintyvét yleensa seoksena.
Suurin osa ihmisen aikaansaamista PAH-yhdisteistd on peraisin joko pakokaasuista tai
teollisuuden pééstoistd. PAH-yhdisteita voi syntyd myos luonnollisesti metsépaloissa ja
tulivuodenpurkauksissa, mutta naiden madré on pieni verrattuna ihmisen aikaansaamaan.
(Case Studies in Environmental Medicine Toxicity of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAHSs). 2009)

2.1 Ominaisuudet

PAH-yhdisteet ovat aromaattisia hiilivetyja, joiden rakenteessa on vahintaan kaksi
yhteen liittynyttd bentseenirengasta. PAH-yhdisteet ovat yleensa kiinteité rasvaliukoisia
aineita, jotka ovat myos erittdin pysyviad. Suurenpi moolimassaiset yhdisteet ovat usein
vahemman vesiliukoisia kuin pienen moolimassan yhdisteet. Monet PAH-yhdisteistd on
luokiteltu ihmisille vaarallisiksi, haitallisimmissa hiilivedyissa renkaita yleensé on 4 - 6

kappaletta.

Euroopan elintarviketurvallisuusvirasto (EFSA) on méaarittanyt 16 yhdistetta erityisen
karsinogeenisiksi ihmiselle. Ndméa yhdisteet on listattu taulukossa 1. Nama on valittu
yhdisteiden yleisyyden, tunnetun vaarallisuuden ja naiden yhdisteiden ollessa
potentiaalinen uhka ihmisille. Naista yhdisteistd on valittu EU:n toimesta yksi erityisesti
tutkittavaksi merkkiyhdisteeksi ruuan ja ilman siséltdmista PAH-maarista. Taksi
aineeksi valittiin bentso(a)pyreeni, joka on PAH-yhdisteista eniten tutkittu ja yleinen

tutkittavissa naytteissd. EFSA:n tutkimusten mukaan kuitenkin 30 %:ssa naytteista,



joissa ei todettu bentso(a)pyreenid, todettiin kuitenkin muita karsinogeenisia PAH-
yhdisteitd. Taman vuoksi nykyisin ollaankin siirtyméssé neljan PAH-yhdisteen
tutkimiseen naytteista pelkan bentso(a)pyreenin sijaan. (Opinion of the Scientific
Committee on Food on the risks to human health of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
in food. 2002.) N&ma nelja yhdistettd ovat bentso(a)pyreeni, bentso(a)antraseeni,
bentso(b)fluoranteeni ja kryseeni.

Monet PAH-yhdisteista on myos luokiteltu karsino- tai mutageenisiksi yhdisteiksi.
Tutkijat ovat raportoineet kasvanutta todennékdisyytta iho-, keuhko-, virtsarakko-,
maksa ja vatsasyopéaan(Case Studies in Environmental Medicine Toxicity of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAHSs). 2009). PAH-yhdisteilla ei ole todettu suurta vastetta

akuutille altistumiselle.

Taulukko 1 . EFSA:n mukaan sydpavaarallisiksi maaritetyt PAH-yhdisteet

Bentso(a)antraseeni
Bentso(a)pyreeni
Bentso(b)fluoranteeni
Bentso(c)fluoreeni
Bentso(g,h,i)peryleeni
Bentso(j)fluoranteeni
Bentso(k)fluoranteeni
Dibentso(a,i)pyreeni
Dibentso(a,h)antraseeni
Dibentso(a,e)pyreeni
Dibentso(a,h)pyreeni
Dibentso(a,l)pyreeni
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni
5-Metyylikryseeni
Kryseeni
Syklopenta(c,d)pyreeni




2.2 Rajat ja vaarallisuus

PAH-yhdisteille altistumisen vaarallisuus ja terveysvaikutus riippuu monista eri
tekijoista. Naita tekijoitd ovat annosmaérd, altistuksen kesto, altistuksen tyyppi
(syéminen, juominen, hengitys vai ihon lapi), muut kemikaalit, joille on altistuttu, ja
yksilokohtaiset erot (sukupuoli, ikd, elamantyyli ja terveystilanne). (Toxicological
profile for polycyclic aromatic hydrocarbons.1995)

PAH-yhdisteiden enimmaismé&arésta on talla hetkelld EU-lainsaddanndssa asetettu rajat
vain yhdelle PAH-yhdisteelle, bentso(a)pyreenille. Lainsaddantoon on kuitenkin tulossa

uudistus, jonka tarkoituksena olisi liséta raja my6s neljan PAH-yhdisteen summalle.

Bentso(a)pyreenin maarélle on asetettu EU:n toimesta rajoja joissain ruoka-aineissa.
Taulukossa 2 on esitetty yleisimmin kaytdssa olevien elintarvikkeiden

bentso(a)pyreenin maksimipitoisuuksia mikrogrammoina kiloa markéapainoa kohden.

Taulukko 2 Bentso(a)pyreenille saadetyt rajat joillekin elintarvikkeille EU:ssa. ( (EC)
NO 1881/2006.)

Bentso(a)pyreeni
Maksimi arvo pg/kg

Ruoka-aine (markapainosta)
Oljyt seké rasvat, kayttoon tarkoitetut seka ruokien
valmistusaineina 2,0
Savustettu liha ja savustetun lihan tuotteet 5,0
Savustettu kala ja savustetun kala tuotteet 5,0
Muu kuin savustettu kala 2,0
Viljapohjaiset elintarvikkeet ja pienille lapsille tarkoitettu
ruoka 1,0




Muutamien PAH-yhdisteiden ei-karsinogeenisille vasteille on asetettu NAOEL-arvoja.
N&ma arvot ovat kuitenkin tuhatkertaisia ruuasta saatavalle paivdaannokselle, joten niita
ei perustilanteessa ole mahdollista saada. Useiden yhdisteiden ollessa karsino- tai
mutageenisié ei turvallisia rajoja PAH-yhdisteiden saantiin ole asetettu vaan

suositeltavaa on pitd4 altistuminen niin pienend kuin on kohtuudella mahdollista.

Kahdelle PAH-yhdisteelle on asetettu HTP-rajat (haitalliseksi todettu pitoisuus)
tydpaikalle. N&ita ovat naftaleeni, jonka HTPg,0n 5 000 pg/m?® seké bentso(a)pyreenille,
jonka HTPg,0n 10 pg/m®. (PAH-yhdisteiden viitearvot Suomessa. 2011)

Saksassa ja Itdvallassa bentso(a)pyreenin pitoisuudelle savustetussa lihassa on asetettu
huomattavasti tiukempi raja kuin EU edellyttdd, 1 pg/kg. (D’Mello. 2003)

2.3 Metabolia

Rasvaliukoisten ominaisuuksien vuoksi PAH-yhdisteet voivat rajallisissa maarin
varastoitua rasvakudokseen. Elimisto pyrkii poistamaan PAH-yhdisteet muuntamalla ne
vesiliukoisiksi yhdisteiksi muutamien valivaiheiden jalkeen, jolloin ne voivat poistua
virtsan mukana ulos elimistosta. Yleisesti ottaen vaiheet on jaoteltu kahteen osaan.
Ensimmaisen osan reaktioissa funktionaalinen ryhma liitetdén yhdisteeseen hapettavien,
pelkistavien tai hydrolyyttisten reaktioiden avulla. Toisessa osassa tapahtuu lahinna
konjugatiivisia reaktioita. (Kuljukka-Rabb. 2002) Paaasiassa PAH-yhdisteiden
metabolia tapahtuu CYP-entsyymien toimesta maksassa ja osittain munuaisissa. Pienia
madria metabuloituu myos useissa muissa osissa kehoa. Eniten on tutkittu CYP1A1
geenin vaikutusta PAH-metaboliassa. Tdméan geenin tuottamat proteiinit hajottavat
yhdisteita syopavaaralliseen muotoon. Aktiivisen CYP1A1-geenin omistavilla
henkil6illd on suurempi riski saada syopa PAH-yhdisteist4. (Case Studies in

Environmental Medicine Toxicity of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHSs). 2009)



Kuvio 1. Bentso(a)pyreenin metaboloituminen Bentso(a)pyreenidioliepoksidiksi (NYU,
2005)

PAH-yhdisteiden vaarallisuus perustuu suureksi osaksi niiden
aineenvaihduntatuotteisiin. Pieni osa elimistdon joutuneista yhdisteistd muuntuu
metabolian seurauksena karsinogeeniseen tai mutageeniseen muotoon, jolloin ne
saattavat aiheuttaa mutaatiota. Erityisen vaarallisiksi on todettu PAH-yhdisteiden yksi
vélihajoamismuoto nimeltd&n Dioli epoksiitti, jonka yksi muoto on nékyy kuviossa 1.
Tassa muodossa yhdiste on erittdin reaktiivinen ja kykenee reagoimaan kemiallisesti
DNA-juosteen guaniinin ja adeniinin kanssa. Tdma muodostaa mutaation
reagoimassaan kohdassa, jollei solun korjausmekanismi toimi. (Case Studies in

Environmental Medicine Toxicity of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHSs). 2009)

2.4 Altistuminen

Tyoymparistossa PAH-yhdisteet voivat kulkeutua kehoon hengitysilman kautta tai ihon
lapi. Muita altistumistapoja ovat ruuan tai juoman mukana tuleva altistuminen ja
tupakointi. Ruoista etenkin savustetussa, paahdetussa tai karistetyssa lihassa tai kalassa

voi olla suuriakin pitoisuuksia. Y leisesti tupakka aiheuttaa selvésti enemman
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altistumista PAH-yhdisteille kuin ruoka. Pienid altistumisia saattaa tulla myods
juomavedesta sek&d PAH-kontaminoituneiden tuotteiden kasittelysta.

Suurimmassa vaarassa tyoympaéristosté tulevalle altistumiselle ovat hiilen tai
hiilituotteiden kanssa tydskentelevat ihmiset. Erityisesti kivihiilitervan ja siita
valmistettujen tuotteiden on todettu sisaltavén paljo PAH-yhdisteitd. My0ds noessa ja
tuhkassa oletetaan olevan suuria méarid PAH:a, jotka ovat aiheuttaneet nuohoojille

syopaa.

Kaupunkialueilla ilmassa B(a)P pitoisuus on yleisesti 0,15 — 19,3 ng/ms, kun
kaupunkien ulkopuolisilla alueilla maaré on 0,02 - 1,2 ng/ms. (Toxicological profile for
polycyclic aromatic hydrocarbons. 1995) Arvo kuitenkin vaihtelee vuodenajan mukaan,
ja onkin tutkittu ettd talvella PAH-yhdisteitd on ilmassa moninkertainen méara. (De
Nicola. 2004) Taulukkoon 3 on merkitty keskimaaraiset paivasaannit my6s muille

PAH-yhdisteille ilmasta, ruuasta sekd juomavedesta.

Taulukko 3 Keskiméaarainen paivasaanti aikuiselle ei tupakoivalle henkildlle EU
komission mukaan. (Opinion of the Scientific Committee on Food on the risks to human
health of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in food. 2002.)

ng/henkil®
PAH Ruoka Juomavesi lIma
Antraseeni <30-640 - 20
Fluoranteeni 600-1660 2.0-20 100
Pyreeni 600-1090 0.2-20 100
Benz(a)antraseeni <20-410 0.2-20 20
Kryseeni 200.153 0.2-20 20
Bentso(b)fluoranteeni 5-360 0.1-2 20
Bentso(j)fluoranteeni <30 0.02-0.2 -
Bentso(k)fluoranteeni 40-140 0.02-2 20
Bentso(a)pyreeni 50-290 0.2-2 20
Bentso(g,h,i)peryleeni 120-360 0.2-2 20
Indeno(1,2,3-
cd)peryleeni <20-460 0.2-2 20
Dibentso(a,h)antraseeni <10-80 - 2
Juomavedessa oletettu 2l/paiva
limassa oletettu 20m3/paiva




2.5 Elintarvikkeet

2.5.1 Ruoka

Raa’assa lihassa PAH-mé&arét ovat yleensé 0,01 - 1 pg/kg luonnosta saatujen PAH-
kontaminaatioiden vuoksi, kun taas savustetusta lihasta ja kalasta on mitattu jopa 200
ug/kg PAH:A. Grillatusta lihasta on raportoitu mitattavan 130 ug/kg PAH:4. Savustetun
lihan tapauksessa vaikuttavia tekijoitd PAH-yhdisteiden maaraan on useita: uunin laatu,
hapen saatavuus tdssa ja savustustyyli. Puuta poltettaessa myds puun laatu vaikuttaa.
Esimerkiksi jalopuut tuottavat yleisesti vadhemman PAH-yhdisteitd ruokaan kuin
havupuut ja kuiva puu tuottaa enemman PAH:& korkeamman savulampétilan vuoksi.
Lihaa paistettaessa on useita keinoja vahentad PAH-yhdisteiden siirtymista ruokaan.
Hyvina keinoina pidetédén pienempaa lampotilaa ja pidempéé kypsytysaikaa tai ruuan
pitdmistd kauempana tulesta. Ruuan sijoittaminen tulen alle PAH-yhdisteiden
siirtymisté ruokaan verrattuna ruuan kypsyttamista tulen paalla. Savustuksessa
kaytettavaa nestesavua pidetddn vahemman PAH:4 sisaltavana kuin perinteista

savustusta.

Elintarvikedljyssd PAH-pitoisuudet saattavat myos olla suhteellisen korkealla
kuivausprosessin vuoksi. Maarat 6ljyissa vaihtelevat kuitenkin paljom riippuen

tuotanto prosessista.

Hedelmien ja vihannesten sisaltama PAH on yleensa niiden pinnalla, johon se on
siirtynyt pintaabsorption seurauksena. Huolellinen pesu yleensa véahentda PAH-maarat
naissé puoleen. Pesu poistaa varsinkin pinnoilla olevat korkea moolimassaiset PAH
yhdisteet, kun taas pienimassaiset yhdisteet ovat todenndkdisemmin hedelmén ja
vihanneksen sisdosissa, joten pesu ei juuri auta poistamaan néité. Teollisuusalueilla ja

vilkasliikenteisten teiden vierelld vihanneksissa on todenné@kdisesti suurempi maaré
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PAH-yhdisteitd tdman vuoksi. (Opinion of the Scientific Committee on Food on the
risks to human health of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in food. 2002.)

2.5.2 Tupakka

Yhdesta tupakasta on mitattu saatavan 20 - 40ng bentso(a)pyreenid. Passiivisen
tupakoinnin katsotaan olevan paljon vaarallisempaa PAH-saannin suhteen: saatu PAH-
altistus on keskimadrin kolminkertainen. (Phillips. 1996; Tobacco Smoke Carcinogens
and Lung Cancer. 1999) Tupakoijien kanssa samoissa tiloissa elavat saavat myos lisdna
hengitysilmasta PAH-yhdisteitd, tdménlaisissa tiloissa PAH-pitoisuudet ovat kasvaneet
1 - 100 ng/ma.

2.6 Luonto

PAH-yhdisteet eivat oikeastaan liukene veteen, joten suuri osa niiden liikkumisesta
tapahtuu ilmassa. llmassa PAH-yhdisteet ovat tiukasti Kiinni pienten Kiinteiden
partikkelien pinnalla tai hoyrystyneind. PAH-yhdisteistd kaksi- ja kolmerenkaiset ovat
suureksi osaksi ilmassa hoyrystyneessa muodossa, kun 5 renkaan tai suuremmat
yhdisteet 16ytyvat ilmasta paédasiassa pienten partikkeleiden, kuten tuhkan tai noen
pinnoilta. Nelirenkaiset yhdisteet liilkkuvat melko tasaisesti kummallakin tavalla. Naméa
partikkelit voivat liikkua ilmassa pitkidkin matkoja, kunnes ne tulevat sateen mukana

alas. (Toxicological profile for polycyclic aromatic hydrocarbons. 1995)

PAH-yhdisteet ovat luonnossa melko pysyvié, mutta ilmakehéssa ne saattavat hajota

auringonvalon seka ilmakeh&n muiden kemikaalien vaikutuksesta muutamasta tunnista
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muutamaan viikkoon kestdvana aikana. Maaperassa hajoamisessa menee viikoista
kuukausiin, ja hajoaminen tapahtuu padasiassa mikro-organismien avittamana. Joissakin
tapauksissa yhdisteet sailyvat maaperéssa jopa vuosia. Bentso(a)pyreenille on todettu
229 - 309 péaivan puoliintumisaika maaperéssa. (Public Health Goal for Benzo(a)pyrene
in Drinking Water. 2010)

Veteen PAH-yhdisteet paatyvat usein ilmasta, joskus my¢s paastojen tai
onnettomuuksien mukana. Vedessd PAH-yhdisteet useimmiten paatyvat kiinni
sedimentteihin, joista niita voi l6ytad suurenkin maaran. Oljynjalostamoiden
ldheisyydessd on dokumentoitu maaperéssé olevan jopa 200 000 pg/kg. Kun
kaupunkien laheisyydessa ja suuriliikenteisten alueiden viereltd otetuista
maaperanaytteista on saatu yleisesti alle 2000 pg/kg:n arvoja. (Certain polycyclic
aromatic hydrocarbons and heterocyclic compounds. Monograph on the evaluation of
carcinogenic risks of the chemical to man. 1973) Ruokaketjuun sedimenttien PAH-
yhdistemadrasta paatyy lopulta vain pieni osa, silla sedimentissa elavien ja sita syovilla
elioilla on hyva biotransformaatiokyky PAH-yhdisteille. Joillain eldimilla tata kykya ei
ole, joten niissa saattaa olla pah yhdisteitd suuriakin méaria. (Case Studies in

Environmental Medicine Toxicity of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHSs). 2009)

3 SAVUSTUSTEKNIIKAT JA MENETELMAT

3.1 Perinteinen savu

Perinteisen savun menetelmassa savustus suoritetaan polttamalla puuta tai haketta ja
pitdméalla savustettavaa kalaa savussa. Teollisuudessa poltettavana aineena on yleensa
hake. Puusta tuleva savu sisaltdd muun muassa tervaa, hartsia, fenoleja, etikkahappoa,
muurahaishappoa, metyylialkoholia ja muitakin alkoholeja seka aldehydeja, vetta ja

PAH-yhdisteitd. Perinteisen savun tapauksessa on kaksi padasiassa kaytdssé olevaa



menetelmad, lamminsavu ja kylmdsavu. Perinteisen savun menetelmissa kaytetaéan
teollisuudessa yleensa savustusponttojé, joissa kalat ripustetaan roikkumaan ylaosiin, ja
savu johdetaan ponttoon vierelld olevasta savunkehittimestd. (Koistinen. 1995)

3.1.1 Lamminsavumenetelma

Lamminsavustuksen padajatuksena on, etta kalan lihan lampdtila nousee niin korkeaksi
ettd lihan valkuaisaine saostuu eli liha kypsyy. Lamminsavustuksen tehtdvéné on antaa
kalalle savustuksesta tuleva tyypillinen maku ja ulkondko seké lisata kalan sailyvyytta.
Lamminsavussa tapahtuva savustus myos tappaa yleensé kaikki bakteerit kalan pinnalta.
(Koistinen. 1995)

3.1.2 Kylmasavumenetelma

Kylméasavumenetelmassa savun ja savustettavan kalan lampdtila pyritdén pitamaan
savustuksen aikana 17 — 22 asteessa ja joka tapauksessa alle 30 asteessa.
Savustustekniikkana kylmasavustus on lamminsavua hitaampi ja kotona savustus kestéa
useita paivia, mutta teollisuudessa kylmasavustus voidaan suorittaa jo muutamassa

tunnissa. (Koistinen. 1995)
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3.2 Nestesavu

Nestasavumenetelmé perustuu valmistettuun savunesteeseen, jota suihkutetaan kalan
paalle. Nesteen mukana kalaan siirtyvat savun sisaltamisté aineista vain ne, jotka
vastaavat lopputuotteen savunvarista ja -mausta. Savunesteesté on siis pyritty
poistamaan terva, Kiintedt hiukkaset ja ym. savustuksen haitallisista aineista, kuten
PAH-yhdisteistd. Nestesavun kaytdssa on kaksi yleistd menetelmad, sumutus- ja
suihkutusmenetelmat. Sumutusmenetelmén kaytossé tarvitaan kuitenkin omat laitteensa.
Menetelméssa kaytetaddn savustusuunia, johon on lisatty sumutusmenetelmélle erityinen
laite nestesavun muuntamiseksi hydérymaiseen muotoon. Laitteessa nestesavu ja
paineilma johdetaan samanaikaisesti pienireikéisen suuttimen lapi, jolloin nestesavu
héyrystyy. Sumutusmenetelma on ajankdyton osalta yhtd nopea kuin lamminsavu, ja
prosessi yleisesti on samankaltainen. Suihkutusmenetelméssa laimennettu nestesavu
valutetaan tai suihkutetaan suoraan kalan péélle, minka jalkeen kala kuivataan ja
keitetdan. Suihkutusmenetelma on todella paljon nopeampi ja sopii parhaiten
tuotantoon, jossa valmistetaan pitkid sarjoja samankaltaisia tuotteita. Nykyisin eri
menetelmille on olemassa monia erivahvuisia ja eri aromisia nestesavu vaihtoehtoja.
(Koistinen. 1995, Leiponen. 2006)

4, ESIKASITTELYMENETELMAT

4.1 Kylmékuivaus

Kylmakuivausta kaytetadan usein lampotilalle herkkien aineiden kuivauksessa. Vetta
sisdltava nayte saadaan vedettémaan muotoon. Talldin ndyte saa sailyvyytta ja sitd on

mahdollista kayttaa analyyseissd, jotka eivét siedd vettd. Kylmakuivauksessa pyritaan



kuivattamaan néyte sublimaatiolla. Kuivauksessa materiaali jadhdytetaan ja
ilmanpainetta lasketaan. Kylmékuivausprosessi on jaettu yleisesti kolmeen eri
vaiheeseen. Ensimmadisessa vaiheessa nayte jaadytetédan, jolloin mukana oleva vesi
jaatyy samalla. Toisessa vaiheessa jaatynyt vesi sublimoituu eli siirtyy jaasta kaasuksi.
Kolmannessa vaiheessa tiukasti ndytteeseen sitoutunut vesi haihtuu pois. Veden
sublimaatio suoritetaan prosessissa laskemalla ilmanpainetta, jolloin ilmid on

mahdollinen alemmissa lampétiloissa.(Flink & Knudsen. 1983. 6 — 19.)

4.2 Paineistettu liuotinuutto

Nopeutettu liotinuutto on uuttomenetelmd, joka perustuu uuttamiseen kohotetun
lampdtilan ja paineen kanssa. Menetelmassa uutto suoritetaan jollain orgaanisella

liuottimella, joka on valittu analyysin mukaan sopivaksi.

Ennen ajon aloittamista on valmisteltava uuttokennot tulevaan uuttoon. Uuttokennojen
valmistelun jalkeen niihin voidaan sy6ttaa ndyte ja suorittaa uutto. Uutossa laite siirtéa
kennon séédeltdvaan uuniin. Taman jalkeen lisatéén liuotin ja uutto kdynnistyy. Paineen
ja lampdatilan voi sééadelld analyysiin sopivaksi. Laite suorittaa paineistuksen ja
lammityksen, minka jalkeen olosuhteet pidetdan samanlaisina tasapainon saamisen
vuoksi. Uuton loputtua ndyte huuhdellaan liottimella talteen linjastoilta, jotta kaikki

analyytit saadaan kerattya talteen kerdysputkeen. (Settle. 1997. 33.)

4.3 Kiinteafaasiuutto

Kiinte&faasiuutto (SPE) on laajalti kéytetty selektiivinen naytteen esikésittely

menetelméa. Menetelmélld voidaan erottaa aineita toisistaan tai haluttu aine
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epéapuhtauksista tai konsentroida analyytti. SPE:ss& stationdérifaasina toimii kiinted aine
ja ndyte on nestemadinen. Stationadrifaasi on yleensa pakattu putkeen, josta I&pi neste

sitten valutetaan uuttoa suorittaessa.

Kiintedfaasiuutto suoritetaan useassa eri vaiheessa. Ensin valitaan analyysiin sopiva
stationadrifaasi ja sen jalkeen péaéstaén aloittamaan peseminen. Ensimmaéinen vaihe on
stationdérifaasina toimivan putken aktivointi, jolloin siit4 paastetdan liuotinta lapi.
Seuraavassa vaiheessa paastetaan lapi nayte, joka jaa stationadrifaasiin kiinni.
Seuraavaksi ajetaan pesuliuos, joka on valittu ndytteelle sopivaksi. Liuokseen olisi
tarkoitus tarttua naytteen epapuhtaudet, ja sen ei saisi reagoida ndytteen kanssa milldén
tavalla. Viimeisend vaiheena on eluentin ajo putken I&pi. Eluentiksi on valittu liuotin tai
seos, johon analyytit liukenevat hyvin. Analyytit tulevat eluentin mukana pois
stationdérifaasista. (Settle. 1997. 37 — 42.)

5 ANALYYSITEKNITKAT

5.1 Kaasukromatografia

Kaasukromatografi toimii haihtuvien ja termisesti stabiilien yhdisteiden erottamisessa.
Monet yhdisteet voidaan esikasittelyn avulla myds muuntaa tdéhdn muotoon.

Kaasukromatografin paarakenne on esitelty kuvioissa 2.
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Kuvio 2. Kaasukromatografin rakenne. (Kaasukromatografia.2010)

Kaasukromatografiassa liikkuvana faasina toimii kaasu ja stationdérifaasina kiinted aine
tai nestefaasi. Naytteiden erottuminen kaasukromatografiassa perustuu yhdisteiden
lilkkeeseen kaasufaasissa, diffuusioon nestefaasiin seka irrottautumiseen
stationddrifaasin pinnalta. Stationadrifaasissaoloajan mééraa yleensa faasin paksuus,
molekyylin koko ja sen diffuusiovakio. Erottumisen kannalta tarkeda on suuri
kontaktien maara yhdisteen ja stationdérifaasin valilla. T&mén vuoksi halkaisijaltaan
pienemmissa kolonneissa on yleensa parempi erotuskyky. Erotuskykyé voi myds
parantaa hankkimalla pitemman kolonnin. Néytteen ajonopeuteen taas vaikuttaa
kantokaasu, ajon lampdtila, ndytteen moolimassa ja kolonnin pituus. (Riekkola. &
Hyotyldinen. 2002. 71-72)

Kantajakaasuna voidaan kdyttaa puhtaita ja inertteja kaasuja. Puhtauden tulisi olla
ainakin 99,995 %. Epédpuhtauksista erityisesti vesi ja happi voivat heikentaa tulosten
laatua. Yleisimmat kantajakaasut ovat vety, helium ja typpi. Kantajakaasut vaikuttavat
paljon kolonnin tehokkuuteen, resoluutioon, analyysiaikaan ja herkkyyteen. (Riekkola.
& Hyotylédinen. 2002. 72 - 73.)

Stationdérifaaseina kaytetaan yleensa hyvin viskooseja polymeereja, yleisimmin

polysiloksaaneja, polyfenolieettereitd tai polyetyleeniglykoleja. Sisaseindmaéllé oleva
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faasi on siis nesteméainen, mutta korkean kiehumispisteen ja viskositeetin vuoksi se
pysyy kolonnin seinilld. Stationadrifaasin valintaan vaikuttaa yleensa ndytteen tyyppi,
yleisesti valitaan poolinen faasi poolisille yhdisteille ja pooliton faasi poolittomille.
Kolonnin pituus vaikuttaa suoranaisesti analyysiaikaan sekéa resoluutioon. Pitempi
kolonni yleisesti kasvattaa nditd molempia. Kolonnin siséhalkaisija vaikuttaa yleisesti
resoluutioon, pienempi halkaisija lisda kantajakaasun kontakteja stationaérifaasin
kanssa, jolloin resoluutio on parempi. (Riekkola. & HyGtyldinen. 2002. 76-87)

Injektoinnissa on mahdollista kayttéa erilaisia tekniikoita mééritettdvan aineen mukaan,
paatyypit ovat hoyrystavat naytteensyottotekniikat ja suoraan kolonniin injektointi.
Hoyrystettavissa tekniikoissa kéytetddn yleisesti kahta tekniikkaa, split ja splitless.
Jakoinjektiossa (split) ndyte hoyrystetéan linerissa, minka jalkeen valittu osa ndytteesté
jatkaa kolonniin kantajakaasu mukana ja suuri osa poistuu jakoventtiilin kautta pois.
Menetelm& on nopea ja yksinkertainen, vaihteleva jakosuhde voi kuitenkin aiheuttaa
virheitd kvantitatiivisessa tutkimuksessa. Tekniikka myds kayttdd suuren maaran
naytettd, joten ei ole kannattava kaikissa sovelluksissa tdmén vuoksi. Suoraan
hoyrystava injektointi eli splitless injektoinnissa menetelmé on melkein sama kuin
jakoinjektiossa. Erona on néytteen taydellinen hdyrystdminen ja mahdollisimman paljon
naytteestd pyritddn saamaan kolonniin, jakoventtiili pidetédan injektoinnin ajan Kiinni.
Menetelmén etuina on tassa on hyvé luotettavuus seka kvalitatiivisessa etta

kvantitatiivisessd madarityksessa. (Riekkola. & Hyotyldinen. 2002. 93-100)

Suoraan kolonniin injektointissa nayte injektoidaan suoraan kolonnin sisélle, jossa se
héyrystyy kantajakaasuvirtauksen mukana. Menetelmé antaa hyvan tarkkuuden, seka
toistettavuuden kvantitatiivisissa maarityksissa, menetelman heikkoutena ovat
epéapuhtaudet. Haihtumattomat epépuhtaudet menevat suoraan kolonniin ja kerdantyvat
kolonnin alkup&ahén ja epapuhtauksien kertyminen véahentéa kolonnin elinikaa.
(Riekkola. & Hyotyldinen. 2002. 100 — 102.)
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5.2 Massaspektrometria

Massaspektrometri on yksi monipuolisimmista analyyttisen kemian vélineistd, koska
silla saa yhdisteen tunnistamisen kannalta paljon olennaista informaatiota.
Massaspektrometri voidaan liittad esimerkiksi kaasu- tai nestekromatografiin, jolloin
voidaan hyvin tunnistaa yhdisteitd my6s monimutkaisista seoksista.

Laitteen toiminta perustuu kolmeen padvaiheeseen. Ensiksi tutkittavat nayte siirretdén
kaasufaasiin ja sitten ionisoidaan. lonisoinnissa on kaytossé kaksi yleista tekniikkaa
elektroninen ionisaatio (El) ja kemikaalinen ionisaatio (CI). Seuraavaksi muodostuneet
ionit erotellaan toisistaan m/z-suhteen perusteella ja viimeisena kohtana on ionien
detektointi. (Riekkola. & Hyotyldinen. 2002. 38 —40.)

lonisoinnissa kaytetyistd tekniikoista EI on erityisesti kaytossé, kun kyseessa on GC-
MS-suoraliitdntd. El:ssa ndytekaasua pommitetaan elektroneilla, joiden tuottamiseen
kaytetdan filamenttid. Tuotetut elektronit kiihdytetddn sdhkokentan avulla matkalla
anodille, jossa ne tormaévéat naytemolekyyleihin. Menetelman etuna on hyva
pilkkoutuminen. Cl:sséd reagenssikaasun molekyylit ionisoidaan elektronipommituksen
avulla jolloin pommitus aiheuttaa ndytteen atomien ionisoitumisen tormayksessé
reagenssikaasun kanssa. Cl:td voidaan kayttaa sekéd kaasumaisten etté nestemaisten
aineiden suorasyotossd. Cl on yleisesti heikompi pilkkomaan yhdisteitd, mutta

pehmedmpi ionisoitumismenetelma. (Riekkola. & Hyotyldinen. 2002. 40 —43.)

lonien erotuksen osalta on olemassa useita erilaisia massaspektrometreja. Y leisimmin
kaytossd on kvadrupolimassaspektrometri, jonka rakenteen nékee tarkemmin kuviosta
3. Tama laite muodostuu neljastd samansuuntaisesta metallisauvasta, joihin kytketaan
jannite. Kaksi vastakkaista elektrodia kytketéan positiiviseen ja toiset kaksi
negatiiviseen potentiaaliin. Lisaksi molempiin pareihin kytketdan radiotaajuinen
vastakkaisessa vaiheessa oleva vaihtojannite. Spektri mitattaessa lapi kvadrupoli-

laitteesta paasevat tietyilla AC/DC-arvoilla vain tietyn m/z-suhteen omaavat ionit.
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Taman jalkeen ionit siirtyvat detektorille, jossa niiden pitoisuus sitten mitataan.
(Riekkola. & Hyotyldinen. 2002. 49 — 56.)

Tandemmassaspektrometrilla eli MS/MS-laitteella toiminta muuntuu hieman
edellisestd. Laite on kahden massaspektrometrin yhdistelmad, jossa nayte tormaytetaan,
jolloin saatu yhdiste on pilkkoontunut paremmin kuin yksinkertaisella laitteella.

Y leisesti MS/MS-laitteiden erotus tapahtuu kolmoiskvadrupolilaitteistolla. Kyseinen
tekniikka on suositeltava suurille molekyyleille seka seoksille. (Riekkola. &
Hyotyldinen. 2002. 54-55)

Deteltorille

Erradropoli eleltrodit

. Detektorille
Ionit

Resonoivat 1onit
(deteltoidut)

Ei resonorvat ionit
(a1 deteltoituya)

Kuvio 3. Kvadrupolimassaspektrometri (Quadruple & Triple Quadrupole (QQQ) Mass
Analysis. 2005)

5.3 Sisaisen standardin menetelma

Sisaisen standardin menetelmén padperiaatteena on, ettd naytteeseen lisataan tunnettu
madré sopivaa yhdistetta sisdiseksi standardiksi. Maaritettavan yhdisteen piikkia

verrataan sitten standardisuoran piikkiin ja standardisuoran sisaisen standardin piikkien
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suhdetta verrataan tutkittavien ndytteiden vastaaviin ja piikkien perusteella lasketaan
naiden pitoisuus. Oikean sisdisen standardin valinta on kuitenkin tarkeda
toistettavuuden kannalta. Oikea siséinen standardi on yhdiste, joka on mééritettdvéan
aineen kaltainen joka kuitenkin erottuu tutkittavista yhdisteista. Sisdisen standardin
menetelmaé kéytetddn etenkin silloin, kun naytteenkésittelymenetelma on
monivaiheinen. Taman avulla voidaan sitten ottaa huomioon naytteen kasittelyssa
syntyvét havikit. Sisdinen standardi lisataan edellisessé tapauksessa ennen nédytteen
kasittelyd, siséinen standardi voidaan my®ds lisata juuri ennen ajoa, jolloin sen avulla
saadaan otettua huomioon pelkéstéén injektoinnissa syntyneet havikit. (Riekkola. &
Hyotyldinen. 2002. 34 — 35.)

Sisdisen standardin menetelmdssé voidaan esimerkiksi kayttaa hiili 13-atomeja. Piikin
massa on suurempi hiili 13-isotoopin mukana olon vuoksi, ja yhden hiilen lasndolo
tekee siséisen standardin piikin yhden massayksikén suuremmaksi. Piikin koon
oletetaan olevan 1.1 % alkuperdisesta yhdisteen siséltdessé yhden hiiliatomin ja 2.2 %
kahden ollessa kyseessd, silla mahdollisuus etta yhdiste sisaltaa hiili 13-atomin on

kaksinkertainen téssa tapauksessa.

6 TUTKIMUSMENETELMA

6.1 Tehtdvan rajaus ja tavoitteet

Tutkimuksen tavoitteena oli verrata savukalojen PAH-pitoisuuksia ja verrata naita keskenaan.
Tavoitteena oli verrata kylma- seka lamminsavustettuja Kirjolohia, seka nestesavustettujen ja
perinteisen savun menetelmélld valmistettujen kirjolohien PAH-eroja. Alkuperdisesta

suunnitelmasta karsittiin pois eri kalalajien valinen vertailu, pitk&n analyysiprosessin vuoksi.
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Toinen tarkea tavoite oli kehittd4 analyysin varmuutta ja kokeilla, kuinka paljon kapasiteettia

on suuremman analyysimaaran suorittamiselle.

6.2 Naytteen kasittely

Néaytteet tulivat Eviralle samoissa paketeissa, joissa niitd myydadn kaupoissa. Naytteen
kasittely alkoi siis ottamalla néytetta eripuolilta kaloista punnituille petrimaljoille.
Yhdesta kalasta otettiin aina nelja rinnakkaista noin 10:n gramman néytettd. Naytteet
pyrittiin ottamaan tasaisesti eri puolilta kalaa, jotta lopulta saataisiin hyva peruskuva
kalan siséllosta. Nahallisista kaloista otettiin erikseen vield ylimaardinen nahkanayte,
jota tyostettiin muiden ndytteiden rinnalla. Suorituksen jalkeen petrimaljat viela

punnittiin ja laitettiin pakastimeen odottamaan seuraavaa vaihetta.

6.3 Kylméakuivaus

Néytteenoton jalkeen petrimaljat siirrettiin punnittuina kylmakuivaimeen, jossa naita
alettiin kuivata alhaisen lampdtilan ja alipaineen avulla. Kuivaus kestaa erélle noin 2 - 3
paivaa. Kuivausta seurataan punnitsemalla maljat kaksi kertaa paivassa. Kun naytteiden
painon muutos alkoi olla alle 50 mg, todettiin naytteet kuiviksi. Taman jalkeen
jokaisesta kalasta otetut nelja naytetta yhdistettiin ja homogenisoitiin. Tdmén jélkeen
homogenisoidut naytteet sailottiin pakastimeen seuraavaa vaihetta odottamaan. Nahka

naytteille tehtiin samat vaiheet, ja ne pidettiin erillddn muusta kalasta.



24

6.4 Nopeutettu liuotinuutto

Kaytdssé olevana laitteistona oli ASE (Accelerated solvent extraction). Ennen liuotinuuton
aloittamista oli ASE-néyteastiat valmisteltava ja esikésiteltdva. ASE-astia koottiin tayttamalla
se pohjalta lahtien, ensiksi asettamalla suodatin, minké jalkeen 0,5 g Celited ja 7,5 g Florisilia.
Néiden jalkeen tyhjéksi jaanyt tilavuus taytettiin lasinelmill& liuottimen séastamiseksi. Sitten
valmistetuille ndyteastiolle suoritettiin dikloorimetaanipesu ASE laitteistolla, jotta
apuaineiden sisaltamistd PAH-jaédmista paastiin eroon. Kun dikloorimetaani pesu saatiin
loppuun, oli putket valmiina ndytetta varten. Ensiksi poistetaan lasihelmet, sitten 0,5 g
naytettd asetettiin putkeen Florisil kerroksen péélle ja liséttiin takaisin lasihelmet. Naytteeseen
liséttiin t&ssé vaiheessa myos sisdinen standardi. Tdman jalkeen suoritettiin ASE-uutto
heksaanin ja asetonin seoksella, ja uute saatiin uuttamisen jalkeen omaan astiaansa liuottimen
kanssa. Naytteen valmistamista madritettdvadn muotoon jatkettiin nopeutetulla liotinuutolla
saadusta uutteesta. Ensiksi saatu uute haihdutettiin typpihaihduttimella 1 ml asti ja sitten

saatuun liuokseen lisataan noin 3ml sykloheksaania.

6.5 Kiinteafaasiuutto

Kiintedfaasiuutto aloitettiin ensin kasaamalla laitteisto tulevaa uuttoa varten. Ensimmaisen
vaiheena uutossa aktivoitiin erotuspylvaén stationdarifaasi tiputtamalla siité lapi ensin 15 ml
etyyliasetaattia ja 10 ml sykloheksaania. Aktivoinnin jalkeen tiputettiin ndyte ja ndyteastian
huuhtomiseen kaytetty sykloheksaani lapi erotuspylvaasta. Tamén seurauksena nayte siirtyy
stationaarifaasiin. Seuraavaksi kolonnia pestiin 6 ml:lla sykloheksaanin ja etanolin seosta,
jonka mukana naytteesta lahti pois epdpuhtauksia. Viimeiseksi suoritetiin eluointi
sykloheksaanin ja etyyliasetaatin seoksella. Ennen eluoinnin aloitusta jokaiselle naytteelle

laitettiin omat putket, joihin eluoinnin seurauksena analyytit ja eluointi liuos tulvvat ulos.
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6.6 Naytteen ajaminen

Kiintedfaasiuuton jalkeen analyytit olivat viela eluointiliuoksen mukana, joten oli siis
tehtavé typpihaihdutus. Eluaatti haihdutettiin kuiviin ja haihdutus lopetettiin
vélittémasti liuottimen haihduttua, jotta valtytadén turhalta havikiltd. Taman jalkeen
nayte liuotetaan 100 pl:aan tolueenia ja siirretddn ajopulloon seka siirretdédn GC-
MS/MS-laitteistoon ajettaviksi.

7/ TULOKSET

Opinnaytetyon aikana tehdyssé projektissa oli tarkoitus ensin vertailla nestesavulla ja
perinteiselld savulla valmistettujen lammin- seka kylméasavustettujen kirjolohien PAH-
yhdisteiden méérien eroavaisuuksia. Tassa vaiheessa mukana oli 20 nahallista seké 20
nahatonta kirjolohea. Molemmista seka nahallisista ettd nahattamista kirjolohista oli 10
eri tavoin savustettuja. Toisessa erassa oli 20 kylmésavustettua kirjolohta, joista 10 oli
nestesavulla ja 10 perinteiselld savulla valmistettua. Jokaisesta kalasta otettiin 4
rinnakkaista naytettd, joiden keskiarvo lopulta laskettiin tulosten tarkkuuden
parantamiseksi. Kolmantena nayte-eréna oli tarkoitus olla limminsavulla valmistettu
savusiika, jotta eroja eri kalalajien valilla olisi hieman saatu verrattua, mutta tdhén aika

ei enaa riittanyt.



7.1 Lamminsavukirjolohet

Lamminsavukirjolohien tapauksessa néytteiné oli 20 kirjolohifileeta ja 20 nahallista
kirjolohta. Kirjolohet toimitettiin kahdessa eri eréssg, 10 fileetd ja 10 nahallista

kerrallaan.

7.1.1 Kirjolonhifilee

Kirjolohifileista 10 oli valmistettu nestesavulla ja 10 perinteisell& savulla.
Kummassakaan néisté tapauksista ei ylitetty EU:n asettamien enimmaisrajoja, joten
arvot olivat suhteellisen matalia. Kun verrattiin nestesavua perinteiseen savuun
havaittiin, ettd perinteisen savun menetelméssa useita PAH-yhdisteita oli selvasti
nestesavumenetelmaa suurempia maaria. Erityisesti bentso(c)fluoreenin,
bentso(a)antraseenin, kryseenin, syklopenta(c,d)pyreenin seké bentso(a)pyreenin
tapauksissa. Maaréllisesti perinteisen savun menetelman néytteissa oli noin

kaksinkertainen pitoisuus naitd yhdisteita.

7.1.2 Nahallinen Kirjolohi

Lamminsavustettujen nahallisten Kirjolohien tapauksessa huomattiin suuria pitoisuuksia
kolmessa perinteisen savun nahkandytteessd, myos yleisesti pitoisuudet olivat
korkeammat kuin muissa, kuten kuviosta 4 nakee. Néissa kolmessa naytteessa
bentso(c)fluereenin mééara ylitti niukasti 5 pg/kg. Myos muissa nahkanaytteissa
bentso(c)fluoreenin maara oli korkea. Nahkanaytteissa oli korkeita pitoisuuksia myos
bentso(a)antraseenid, kryseenid, syklopenta(c,d)pyreenia seka bentso(g,h,i)peryleenié.
Myds bentso(a)pyreenin maarat olivat hieman muita korkeammat, keskiarvoltaan

kuitenkin myds nahkanaytteiden sisaltamat PAH-arvot jaivét rajojen sisédpuolelle.
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Kuvio 4. Nahallisten kirjolohien siséaltdmien PAH-yhdisteiden keskiarvo

7.2 Kylmésavu kirjolohet

Kylmaésavukirjolohien tapauksessa naytteina oli 10 kappaletta nestesavulla valmistettuja
savukirjolohifileitd seké 10 kappaletta perinteisen savun menetelméalld valmistettuja
savukirjolohifileitd. Kylméasavukirjolohien tapauksessa nahalliset vaihtoehdot oli jatetty
pois. Kylméasavukirjolohien tapauksessa tutkin pelkastaan PAH4-yhdisteité

ajanpuutteen vuoksi.

7.2.1 Nestesavumenetelmalla valmistetut kylmasavukirjolohet

Kaikissa nestesavulla valmistetuissa kylmésavulohissa PAH4-pitoisuudet olivat todella
matalat, kuten kuviossa 5 nakyy. Kuvioon on laskettu keskiarvo saaduista
nestesavumenelmalla valmistetuista kylmésavukirjolohista, joita oli yhteensa 20
kappaletta. Kirjolohista oli tehty yhteensa 80 rinnakkaista ndytetta tarkkuuden

parantamiseksi.
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Kuvio 5. Nestesavun sisadltamien PAH-yhdisteiden maarien keskiarvo

7.2.2 Perinteisen savun menetelmalla valmistetut kylmésavukirjolohet

My®s perinteisen savun menetelmassa saadut tulokset olivat matalia rajoihin nahden.
Ainoastaan bentso(a)antraseenin tapauksessa arvot olivat hieman kohollaan. Kahdessa
naytteessa todettiin pitoisuuksia 3,5 pug/kg - 4 ng/kg, jotka ovat suhteellisti korkeampia
muihin verrattuna. Keskiarvoltaan saadut tulokset jaivat kuitenkin reilusti alle EU:n
bentso(a)pyreenille sadtdamien rajojen, kuten kuviossa 6 nakyy. Kuviossa 6 mukana on
20 perinteisen savun menetelmalld valmistettua kirjolohta, joista 10 oli
kylmasavukirjolohifileitd. Lopuista 10:std lamminsavustetuista viisi oli nahallisia

Kirjolohia ja viisi nahattomia.
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Kuvio 6. Perinteisen savun menetelmalla valmistettujen savukalojen PAH-yhdisteiden
maara

8 Tulosten tarkastelua ja vertailua

8.1 Nestesavun ja perinteisen savun vertailua

Tutkimuksissa saatiin suhteellisen selvasti esille perinteisen savun menetelman
sisdltama suurempi PAH-pitoisuus verrattuna nestesavumenetelmalld valmistettuihin
savukaloihin. Nestesavun keskiarvoksi tuli 2,46 ja perinteisen savun 3,985 (PAH-4
yhdisdettd), joten ero perinteisen savun menetelmalla valmistetuissa kaloissa oli 62%

enemman PAH-4 yhdisteita.

Nestesavumenetelmén sisaltdman PAH-pitoisuuden pienempi maara ei ole mikéaan

yllatys, kun menetelméssa pyritaén jo itsesséén suihkuttamaan kalaan vain ne osat
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savustuksessa tulevista aineista, jotka vaikuttavat kalan makuun ja ulkonakoon. Eli
poistamaan my6s yliméardiset PAH-yhdisteet, jotka eivat kuulu néihin. Perinteisen
savun menetelmassa ei PAH-yhdisteiden kannalta vahentévid muutoksia juurikaan

voida tehda.

Taulukko 4. Nestesavun ja perinteisen savun PAH-yhdisteiden méaarien vertailua

Neste Perinteinen
Lamminsavu Bentso(a)antraseeni 0,45 1,15
Kylmadsavu Bentso(a)antraseeni 0,64 1,28
Lamminsavu Kryseeni 1,44 2
Kylmasavu Kryseeni 1,62 2,24
Lamminsavu Bentso(b)fluoranteeni 0 0
Kylmasavu Bentso(b)fluoranteeni 0 0
Lamminsavu Bentso(a)pyreeni 0,37 0,66
Kylmasavu Bentso(a)pyreeni 0,4 0,64

8.2 Lihan ja nahan erot

Nahassa PAH-yhdisteiden mééra on suurempi sen suuremman rasvaosuuden vuoksi,
seka sen sijainnin vuoksi, eli on ensimmainen pinta. Sijainnin vuoksi savustettaessa
syntyneet PAH-yhdisteet padsevat helpommin siihen, sekd ne imeytyvét rasvaan, kuten
taulukossa 5 nékyy. Ero on huomattava kaikkien neljan PAH-yhdisteen kohdalla. Nahan
ja lihan eroa vertaamisessa kaytettiin naytteina viitta lamminsavustettua kirjolohta ja 5
kylmasavistettua lohta, jotka sisdlsivat nahan. Ero naitten kohdalla laskettiin
kummastakin kerroksesta saadusta PAH4-méaéarasta. Keskiarvoisesti néista 10 naytteesta

nahkaosan todettiin sisaltavan 123 % enemman PAH4-yhdisteitd kuin lihaosan.



Taulukko 5. Lihan ja nahan sisaltdmien PAH-yhdisteiden madrien vertailua

Lamminsavu

Lamminsavu, nahka

Neste Bentso(a)antraseeni 0,45 1,45
Perinteinen Bentso(a)antraseeni 1,15 2,6
Neste Kryseeni 1,44 2,47
Perinteinen Kryseeni 2 3,68
Neste Bentso(b)fluoranteeni 0 0,7
Perinteinen Bentso(b)fluoranteeni 0 0,73
Neste Bentso(a)pyreeni 0,37 0,58
Perinteinen Bentso(a)pyreeni 0,66 1,3

8.3 Kylma- ja lamminsavumenetelmien ero

Tuloksien mukaan kylmasavumenetelmalla valmistetuissa savukaloissa on

kutakuinkin samanverran PAH-yhdisteitd kuin lamminsavumenetelmalld valmistetuissa.

Naité vertailtaessa tarkastelin kuitenkin vain neljaa tarkeintd PAH-yhdistettd, mutta

nama nayttavat tilanteen luotettavasti aikaisempien tuloksien perusteella. Taulukossa 6

ndemme tarkasteltujen kylma ja lamminsavumenetelmien PAH-yhdisteiden maarat,

jotka ovat lahella toisiaan.
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Taulukko 6. Kylma- ja lamminsavumentelmien tuottamien PAH-yhdisteiden vertailua

Lamminsavu Kylmasavu
Neste Bentso(a)antraseeni 0,45 0,64
Perinteinen Bentso(a)antraseeni 1,15 1,28
Neste Kryseeni 1,44 1,62
Perinteinen Kryseeni 2 2,24
Neste Bentso(b)fluoranteeni 0 0
Perinteinen Bentso(b)fluoranteeni 0 0
Neste Bentso(a)pyreeni 0,37 0,4
Perinteinen Bentso(a)pyreeni 0,66 0,64

8.4 Koonti

Lahdettdessa tarkastelemaan eri savustustekniikoiden valisia PAH-yhdisteiden
pitoisuuksien eroja. Saatiin tassé tutkimuksessa selked kuva nestesavun ja perinteisen
savun tekniikoiden erosta kyseisessa savustamossa. Tilanteen pitdisi olla sama myos
yleiselld tasolla. Mahdollinen lamminsavustuslaitteen laatu ja tila timén

kalasavustamon voi tuoda kuitenkin vaihtelua tuloksiin.

Eron lammin- ja kylmésavukirjolohien kanssa olisi voinut saada tarkemmin
suuremmalla maaralla naytteita eri lahteistd, mutta tahan aika ei kuitenkaan riittanyt.
PAH-yhdisteiden mééaran erosta nahassa ja lihakerroksessa saatiin selkeé tulos.
Tutkimuksessa kaytettyjen kalojen maara oli suhteellisen pieni, mutta saatujen tulosten
perusteella jo talla maaralla erot olivat melko merkittavét. Suuri rinnakkaisten
naytteiden maara lisasi luotettavuutta yksittéisille tuloksille. Tutkittavat pitoisuudet
olivat todella pienia ja kéytetyt laitteet herkkia. Jolloin useiden rinnakkaisten ndytteiden
analyysin jalkeen tulokset olivat tarkkoja. Tutkimuksen tarkoituksena oli myos lisatéa
kyseisen analyysin tuntemusta Eviralla ja tarkastella kuinka nopeaa naytteita oli

mahdollista kdydéa lapi nailla resursseilla.
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