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Vitamiineja kaytetaan paljon kosmeettisissa tuotteissa. Niiden kerrotaan muun muassa
kirkastavan ihoa, vahentavan ryppyja ja parantavan ihon kuntoa. Kirjallisuuskatsauksen avulla
selvitettiin mita kemiallisia vaikutuksia C- ja A-vitamiineilla on ihoon. Lisaksi tarkoituksena oli
selvittaa imeytyvatko vitamiinit ihoon riittavassa maarin, jotta vaikutuksen aikaansaaminen
on mahdollista.

C-vitamiini eli L-askorbiinihappo imeytyi ihoon, mutta sen kayttokelpoisuutta heikensi heikko
sailyvyys valmisteissa. C-vitamiinin johdannainen askorbyyli-6-palmitaatti ei sailynyt kovin
hyvin, eika se juurikaan lisannyt ihon C-vitamiinipitoisuutta. Askorbyylifosfaattijohdannaiset
tulee muuttaa entsymaattisesti ensin aktiivisiksi yhdisteiksi, jotta ne voivat vaikuttaa ihoon.
C-vitamiinin todettiin vaikuttavan kollageenisynteesiin, eli silla on merkitysta ihon
rakenteeseen. Myos melaniinin muodostumiseen voitiin vaikuttaa C-vitamiinin avulla.

A-vitamiinilla tarkoitetaan useita molekyyleja, jotka muodostavat retinoidiperheen. Retinolin
todettiin vahentavan ihoryppyja ja lisaavan kollageenin muodostumista ihossa. Myos
aldehydijohdannaisen retinaalin havaittiin vahentavan ryppyja. Retinoidien todettiin
vaalentavan ihoa, mutta tarkkaa vaikutusmekanismia ei ole pystytty osoittamaan.

Vitamiineilla pystyttiin saamaan aikaan vaikutuksia ihossa ainakin teoriassa. Kosmeettisissa

tuotteissa ei ilmoiteta aineiden tarkkoja maaria, joten kaytannossa tulokset eivat valttamatta
ole samoja. Monia aineita tulee kayttaa pitkia aikoja, jotta vaikutukset ihossa tulevat esille.

Asiasanat: C-vitamiini, A-vitamiini, ihoon imeytyminen, ihon vanheneminen
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Vitamins are widely used in cosmetics products. They are said for example to clear the skin,
reduce wrinkles and improve skin condition. The chemical effects of vitamins C and A on the
skin were examined through a literature review. The aim of the review was also to examine
whether vitamins are able to absorb into the skin in sufficient amounts.

Vitamin C or L-ascorbic acid was absorbed into the skin, but the unstability reduced its
usefulness. Vitamin C derivative ascorbyl 6-palmitate is not very stable, and it added the
vitamin C content in the skin only by a very small amount. Ascorbyl phosphate derivatives
need to be enzymatically transformed into active compounds in order to affect the skin.
Vitamin C had an effect on collagen synthesis and is relevant on the structure of the skin. It
also affected melanin formation.

There are a number of related molecules with vitamin A activity which form the so called
retinoid family. Retinol was found to reduce wrinkles and increase the formation of collagen
in the skin. The aldehyde derivate retinal was found to reduce wrinkles. Retinoids were found
to lighten the skin, but the mechanism has not yet been solved.

Vitamins were able to affect the skin, at least in theory. The precise amounts of ingredients
are not indicated in cosmetics products, so in practice the effects are not necessarily the
same. Many ingredients need to be used for longer periods to achieve results in the skin.

Key words: vitamin C, vitamin A, skin absorption, skin aging



SISALLYS

I o] e = T o N 6
2 INON TAKENNE. .ttt ettt ettt ettt et eeaeeaeeaeaaaesenteneensenneanennennenns 6
20 B o =8 I (o 4 < 8
2.2 E DI OIS Ltitiet it eet et eerteeteeteeeeeeneeaneeaneeaneeanseenseenseenseenseenneennennes 9
20 B 0 1= 4 3 1 £ PN 10
3 IR00N TMEY LY M NEN L.ttt eii et eiiteeeeteeeaneeeenneeeenseeesnseeessesesnneeennneens 10
B | T Az L] LT o T= 401 = o N 12
4.1 Luontainen eli ian myota tapahtuva vanheneminen ............ccocoiviiiiiiiinnnaen. 13
4.2 UV-sateilyn aiheuttama vanheneminen .......c.ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeennes 13
O -1011 111} IR PP PPN 14
5.1 L-asKOrbiininapPoi «.uveeenntiriitiriiiiriiieiiieeiieerereerenneeeenneesanneesennnesnns 16
5.2 Askorbyyli-6-palmitaatti ...oeeeerrieiriiniriiiiriiiiriiiriiieereneeeanneeennneeenns 17
5.3 Askorbyylifosfaatti-johdannaiset ........cceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiir e 18
(1 7-1111 11 1| P PP 19
Lo T I = 1 To 1 N 20
6.2 Retinaldehydi eli retinaali.....ccceeviiniiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiii i erenneeeenaens 22
6.3 Retinyylipalmitaatti....cceeiiiiiiiiiiiiiiii e e eie e aaae e 23
A 0] 416 111 & W PP PP 24

= =T <3 28



1 Johdanto

Vitamiinit ovat hyvin suosittuja kosmetiikan vaikuttavia aineita. Niiden kerrotaan muun
muassa kirkastavan ihoa, vahentavan ryppyja ja suojaavan ikaantymisen merkeilta.
Vitamiinien terveysvaikutukset ovat kiistattomia ja vitamiinit ovat valttamattomia elimiston
toiminnalle. Suun kautta nautittuna esimerkiksi D-vitamiinia tarvitaan kalsiumin imeytymiseen
ja A-vitamiinia nakokyvyn kehittymiseen ja yllapitoon. Mika on vitamiinien vaikutus ihon

kautta annosteltuna?

C-vitamiinin mainostetaan vaikuttavan kollageenisynteesiin ja estavan vapaiden radikaalien
vaikutuksia iholla (Bottega Verde 2009), Vichy kertoo C-vitamiinin vaikuttavan kollageenia ja
elastiinia muodostaviin soluihin (Vichy Lift Activ 2010). C-vitamiinin avulla hoidetaan myos
pigmenttilaiskia, couperosaa, aurinkovaurioita seka kosteutetaan ihoa (C-boost 2010). A-
vitamiinin sanotaan jalleenrakentavan ihoa (BM Optirenin 2009) seka sailyttavan ihon
kimmoisuuden, jantevyyden ja nuorekkuuden (Bella 2010). Phyris Vitamin A -voide lupaa
nopeuttavan ihon uusiutumista, palauttavan ihon kimmoisuutta ja madaltavan ryppyja (Phyris
Vitamin A 2010).

Pystyvatko vitamiinit todella vaikuttamaan vaitetylla tavalla ihossa? Mita vaikutuksia
vitamiineilla on havaittu olevan ihossa, kun ne annostellaan ulkoisesti kosmeettisessa
valmisteessa? Pyrin loytamaan vastauksia naihin kysymyksiin kemialliselta kannalta ja
selvittamaan vitamiinien vaikutuksia ihossa kirjallisuuskatsauksena. Kirjallisuuslahteina
kaytan etupaassa kosmetiikan ja laaketieteen tieteellisia julkaisuja, silla ne ovat luotettavia
ja alan asiantuntijoiden tarkastamia. Kosmetiikassa kaytetaan eniten A-, C- ja E-vitamiineja.
Kasittelen tassa tyossa naista C- ja A-vitamiinit, silla niista loytyi eniten tieteellisia
tutkimuksia, jotka koskivat vitamiinien imeytymista ja vaikutuksia ihossa. E-vitamiinin osalta
en loytanyt riittavasti vastaavia tutkimuksia, joissa olisi kasitelty vitamiinia kemian kannalta.
Taman takia E-vitamiinia ei kasitella tyossa, vaikka vastaavat asiat olisivat olleet

mielenkiintoisia selvittaa myos sen osalta.

2 lhon rakenne

lhon tehtava on suojella muita elimia ulkoisilta tekijoilta. lTho on ihmisen suurin elin, sen
pinta-ala on noin kaksi neliometria (Marvola, Urtti ja Monkkonen 1999, 174). lhon tehtaviin

kuuluvat myos muun muassa lammon saately, biokemialliset synteesit, tuntoelimena



toimiminen seka veden ja elektrolyyttien imeytymisen ja haihtumisen saately. (Mukherjee,
Date, Patravale, Korting, Roeder ja Weindl 2006, 327.)

Iho muodostuu epidermiksesta eli orvaskedesta ja dermiksesta eli verinahasta. lhon alla on
subcutis eli ihonalaiskudos. Epidermiksen ylin osa on kuollutta sarveiskerrosta, marrasketta eli
stratum corneumia (Brannon 2009). lhossa on myos muita rakenteita solukerrosten lisaksi.
Ihoalueesta riippuen siina voi olla tali- ja hikirauhasia seka karvatuppia. Nama muodostavat
stratum corneumiin ja epidermikseen epajatkuvuuskohdan, mutta niiden sisapinnalla on tiivis
solukerros, joka aineiden tulee lapaista pystyakseen imeytymaan ihon lapi. Hikirauhasia on
runsaasti esimerkiksi kammenissa ja jalkapohjissa ja karvatuppeja ihon karvaisilla alueilla.

(Marvola ym. 1999, 174.) Kuvassa 1 on esitetty ihon kerrokset ja rakenteet.
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Kuva 1. Ihon rakenne (Ihmisen ihmeet 2009).

Ihossa on runsaasti erilaisia soluja. Sarveissolut ovat erikoistuneet suojaamaan ihon pintaa ja
okasolut tuottavat valittajaaineita. Tyvisolut jakaantuvat ja muodostavat lisaa ihon soluja.
Tyvi- tai okasolukerroksessa sijaitsevat Langerhansin solut pystyvat ottamaan vastaan
antigeeneja ja vaeltamaan ihon eri kerroksiin. UV-sateily vahentaa niiden maaraa.
Melanosyytit ovat erilaistuneet tuottamaan pigmenttia ja niita esiintyy orvaskedessa, joskus
my0s verinahassa. Fibroblastit tuottavat muun muassa iholle tarkeita kollageenia ja elastiinia.
(Oikarinen ja Tasanen-Maatta 2003, 12-15.)



2.1 Stratum corneum

Stratum corneumin eli marraskeden rakenne muistuttaa tiiliseinaa, jossa korneosyytit
kuvaavat tiilia ja lipidit eli rasvat kuvaavat laastia (Trommer ja Neubert 2006, 106).
Korneosyyttikerroksia on keskimaarin 15-26, tummaihoisella rodulla huomattavasti enemman
kuin vaaleaihoisella rodulla (Tobin 2006, 55). Stratum corneumin keskimaarainen paksuus on
kuitenkin sama rodusta riippumatta, joten korneosyyttien liittymisessa toisiinsa on ilmeisesti
eroja. Tummaihoisen rodun iho on siis tiiviimpaa, mika voi vaikuttaa aineiden imeytymiseen
ihoon. Mita tiiviimpaa iho on, sita hankalampaa sen lapaiseminen on. Eri roduilla voi olla

taman takia eroja aineiden imeytymisessa ihoon.

Stratum corneumia pidettiin pitkaan taysin kuolleena ja luultiin etta siina ei tapahdu
ollenkaan aineenvaihduntareaktioita. Viime vuosina siita on kuitenkin loydetty monimutkaisia
biologisia ja kemiallisia toimintoja (Brannon 2009). Korneosyyttisolut ovat kuolleita, mutta
niissa on todettu tapahtuvan biokemiallisia reaktioita (Tobin 2006, 53). Stratum corneumin
lipideista 50 prosenttia on keramideja, 25 kolesterolia ja 15 prosenttia vapaita rasvahappoja
(Feingold 2007, 2531).

Stratum corneumin rakenne on hyvin tiivis ja sen paksuus vaihtelee ihoalueen mukaan. Paksua
stratum corneumia on esimerkiksi kammenissa ja jalkapohjissa ja ohutta korvan takana. Mita
paksumpi ja tiiviimpi kerros, sita paremmin se suojaa elimistoa ulkoisilta vaaroilta ja sita
vaikeampaa aineiden imeytyminen ihoon on. (Marvola ym. 1999, 174.) Stratum corneum on
uloin osa ihoa ja se on ensimmaisena vastassa vieraita aineita, jotka yrittavat paasta
lapaisemaan ihon suojakerroksen ja imeytymaan ihoon. Taman takia sen merkitys elimiston
suojelemisessa vierailta aineita on merkittava. Kuvassa 2 kerrotaan stratum corneumin

tarkeimmat rakenteet.

korneosyytti korneodesmosomi luonnollinen
kosteustekija

.......

lamellaarirakenteet solujen valisia stratum
lipideja granulosum

Kuva 2. Stratum corneumin rakenne (Brannon 2009 mukaellen).



Solujen valiset lipidit, vapaat rasvahapot ja keramidit vapautuvat stratum granulosum -
solujen lamellaarirakenteista. Vapautuneet lipidit muodostavat lamellaarilipidikaksois-
kerroksen, joka suurelta osin vastaa ihon puolustusmekanismista ja hylkii myos vetta. Tama
estaa veden haihtumisen iholta ja veden tunkeutumisen elimiston ulkopuolelta soluihin.
Korneodesmosomit ovat erilaistuneita proteiineja, jotka kiinnittavat korneosyytit toisiinsa.
Luonnollisia kosteustekijoita (NMF) esiintyy vain stratum corneumissa. Ne ovat vesiliukoisia
yhdisteita, jotka imevat itseensa vetta ymparistosta ja yllapitavat stratum corneumin

vesipitoisuutta. (Brannon 2009)

2.2 Epidermis

Epidermis sijaitsee stratum corneumin alapuolella ja koostuu elavista soluista. Epidermista
nimitetaan myos orvaskedeksi. Epidermis muodostuu paaasiassa keratinosyytti-soluista,
pigmenttia muodostavista melanosyyteista ja Langerhansin soluista (Mukherjee ym. 2006,
327). Solut ovat jarjestaytyneet kerroksittain ja muodostavat alhaalta ylospain
tyvisolukerroksen (stratum basale), okasolukerroksen (stratum  spinosum)  ja
jyvaissolukerroksen (stratum granulosum) (Oikarinen ja Tasanen-Maatta 2003, 12).
Keratinosyytit vaeltavat ihon alemmista kerroksista pinnalle pain ja niiden koostumus
vaihtelee erilaistumisen ja kerroksen mukaan. Kuvassa 3 esitetaan epidermiksen eri

solukerrokset.

Stratum -
lucidum~— S = - e - - comeum
Stratum . - - -
granulosunT

Stratum
spinosum

Stratum
basale

Kuva 3. Epidermiksen rakenne (Brannon 2009 mukaellen).

Alin solukerros vastaa epidermiksen jatkuvasti uudistuvista soluista. Soluista puolet
erikoistuvat ja siirtyvat ylempiin kerroksiin. Loput solut pysyvat basaalikerroksessa ja
jakaantuvat yha uudestaan. Stratum spinosum -kerroksessa solujen muoto muuttuu
neliomaiseksi ja ne alkavat tuottaa keratiinia. Stratum granulosum - kerroksessa solut ovat

menettaneet tumansa. Tassa kerroksessa on paljon metabolista toimintaa, silla siina
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tuotetaan keratiiniproteiineja ja lipideja. Stratum lucidum - kerros esiintyy vain paksuilla
ihoalueilla. Sen tehtava on suojella stratum corneumia ja stratum granulosumia mekaaniselta

kulumiselta. (Brannon 2009)

Alimpien kerrosten solut ovat muodoltaan neliomaisia. Mita ylempiin kerroksiin solut
kulkeutuvat, sita litistyneempia ne ovat. Lopulta solut kuolevat ja ne pakkautuvat tiiviisti
stratum corneumin sisaan korneosyyteiksi. Epidermiksen solut ovat sitoutuneet toisiinsa
desmosomien valityksella. (Marvola ym. 1999, 174.) Desmosomit muodostavat pyorean alueen
kahden solun valille (Hiltunen, Holmberg, Kaikkonen, Lindblom-Ylanne, Nienstedt ja Wahala
2005, 102). Niiden valinen soluvalitila on noin 25-30 nm. Desmosomeissa on liitosproteiineja,
jotka muodostavat yhteyden solujen kesken. Kun desmosomeja on paljon solujen valilla,

rakenne on mekaanisesti kestava.

2.3 Dermis

Dermis eli verinahka sijaitsee epidermiksen alapuolella. Ohuinta dermis on silmaluomessa
noin 0,3 mm ja paksuinta selassa, noin 3 mm (Brannon 2009). Se koostuu paaasiassa
kollageenista, elastiinista seka glykosaminoglykaaneista. Solut eivat muodosta tiivista
saannollista rakennetta kuten epidermiksessa, vaan ovat hajautuneina dermiksen matrikseen
(Marvola ym. 1999, 174). Kollageeni on tarkein dermiksen rakenneosa, se muodostaa noin 70
prosenttia ihon kuivapainosta. Kollageenia on dermiksessa neljaa eri lajia, joista tyypin |
kollageenia esiintyy eniten. lhon fibroblasteissa muodostuu jatkuvasti uutta kollageenia,
uudistuminen kestaa aikuisella noin 1-2 vuotta. (Oikarinen ja Tasanen-Maatta 2003, 16)
Kollageeni koostuu kolmesta kollageenisaikeesta, jotka muodostavat kolmoisheliksirakenteen

eli kolmiulotteisen molekyylin (Parsons, Maeda, Yamauchi, Banes ja Koller 2006, E1131).

Elastiinin osuus ihon kuivapainosta on alle 1 prosentin verran. Se saa aikaan ihon elastiset
ominaisuudet. Elastiinisaikeet pystyvat venymaan ja palautumaan takaisin alkutilaansa.
Elastiinia muodostuu dermiksessa kollageenin tavoin fibroblasteissa. Glykosamiiniglykaanien
osuus ihon kuivapainosta on noin 0,1 - 0,3 prosenttia. Niita ovat dermataani-, heparaani- ja
kondroitiinisulfaatti. Niiden tehtavana on sitoa vetta ihoon. Ne vaikuttavat myos solujen

tarttumiseen ja likkkumiseen. (Oikarinen ja Tasanen-Maatta 2003, 17)

3 lhoon imeytyminen

Stratum corneum on ihon tiivein kerros ja se rajoittaa aineiden imeytymista. Aineiden

imeytymiseen vaikuttavat muun muassa niiden rasva- tai vesiliukoisuus, seka molekyylikoko.
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Lipidimatriksen valityksella imeytymiseen tarvitaan riittava rasvaliukoisuus, jotta molekyyli
pystyy kulkeutumaan sen kautta. Kovin suuret molekyylit eivat paase kulkemaan ihon lapi,
vaan jaavat ihon pintaan. Tama ei ole aina valttamatta huono asia, silla monet kosmeettiset
valmisteet kosteuttavat ja hoitavat ihon ulointa kerrosta. Aineet, joiden toivottu vaikutus
tapahtuu syvemmalla ihossa, tulee imeytya ihon syvempiin kerroksiin. Kemiallisen reaktion
edellytys on, etta reagoivat aineet ovat tarpeeksi lahella toisiaan, jolloin kemialliset
vuorovaikutukset mahdollistavat aineiden reagoimisen toistensa kanssa. Kosmeettisen aineen
tulee imeytya ja kulkeutua vaikutuspaikalleen aktiivisessa muodossa ja pysya siina tarpeeksi

kauan, jotta kemiallinen reaktio on mahdollinen (Allemann ja Baumann 2008).

Kosmeettiset aineet eivat saa kosmetiikkalain mukaan imeytya verenkiertoon, silla niita tulee
kayttaa ulkoisesti (Kosmetiikkalaki, 2005). Kosmeettisten aineiden tulee siis jaada ihon
uloimpiin kerroksiin ilman etta ne siirtyvat dermiksessa olevien verisuonien valityksella
verenkiertoon ja elimistoon. Aineiden imeytymisen tutkiminen voi olla haastavaa, silla
vitamiineja on elimistossa muuallakin kuin ihossa ja kosmeettisissa valmisteissa kaytetyt
maarat voivat olla niin pienia, etta niiden analysointi on hankalaa. lhossa tapahtuu
metabolisia reaktioita, jolloin aine muuttuu toisiksi aineiksi ja kaikkia reaktioita ei edes
tunneta. Talloin on mahdotonta tietaa, mita ainetta esimerkiksi verenkierrosta pitaisi etsia,
jotta voitaisiin paatella kosmeettisen tuotteen imeytyminen verenkiertoon ja sita kautta

kulkeutuminen muualle elimistoon.

Haluttujen aineiden imeytyminen ihoon voi tapahtua useamman reitin kautta. Aineet voivat
imeytya ihoon transsellulaarista reittia pitkin, eli kaikkien solukerrosten lapi, tai
intersellulaarisesti, jolloin aine kulkeutuu lipidimatriksia pitkin (Kuva 4) (Skin care forum
2009).

transsellulaarinen reitti intersellulaarinen reitti

korneosyytti lipidimatriksi

Kuva 4. Aineiden imeytymisreitit stratum corneumin lapi. (Skin care forum 2009.)
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Aineet voivat siirtya ihoon myos transfollikulaarisesti eli hiki- tai talirauhasten seka
karvatuppien kautta (Kuva 5). Naiden maara on kuitenkin hyvin vahainen verrattuna ihon

pinta-alaan ja transepidermaaliseen imeytymiseen. (Marvola ym. 1999, 174)

Kuva 5. Eri mekanismit ihon lapaisyyn. 1. Stratum Corneumin lapi, 2. karvatupen kautta ja 3.
hikirauhasen kautta. (Skin care forum 2009.)

Karvatupet ja hikirauhaset muodostavat stratum corneumiin epajatkuvuuskohdan. Niiden
pinnalla on kuitenkin solukerros, joka aineen tulee lapaista, jotta se paasee imeytymaan

ihoon. Kasvojen iholla ei ole juurikaan karvatuppiaa ja hikirauhaset ovat kooltaan pienia.

4 lhon vanheneminen

lho, kuten muutkin ihmisen elimet, ikaantyvat ajan kuluessa. Iho joutuu kohtaamaan vuosien
myota paljon rasittavia ja kuluttavia tekijoita, ja ne jattavat jalkensa ihoon. Vanhuksen iho ei
ole samanlainen kuin lapsen tai nuoren aikuisen iho. Tyypillisia vanhenemisen merkkeja ihossa
ovat sen kuivuminen ja elastisuuden vaheneminen (Callaghan ja Wilhelm 2008b, 323). lho
alkaa rypistya ja siihen muodostuu juonteita ja uurteita. lhon vanheneminen on yksilollista ja
sithen vaikuttaa kronologisen ian lisaksi monet ulkoiset tekijat, muun muassa ilmansaasteet,

auringonvalo ja tupakointi.


http://www.scf-online.com/english/37_e/images37_e/Skinpenetration37_03_large.jpg
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4.1 Luontainen eli ian myotd tapahtuva vanheneminen

Tyypillisia ulkoisia merkkeja ian myota tapahtuneessa vanhenemisessa ovat hienot juonteet,
ohut ja lapikuultava iho, ihonalaiskerroksen rasvan vaheneminen ja siita johtuva poskien ja
silmakuoppien painuminen syvemmalle, kasien ja niskan ihon kiinteyden vaheneminen seka
ihon kuivuminen ja hikoilun vaheneminen. Harmaantuvat hiukset muuttuvat lopulta valkoisiksi
ja epatoivottua karvan kasvua esiintyy. lan myota luut haurastuvat ja luukadon vaikutuksesta

iholle alkaa muodostua pusseja. (Callaghan ja Wilhelm 2008b, 324)

lan myota tapahtuvan vanhenemisen vuoksi iho ohenee, siita tulee kuiva ja se menettaa
elastisuuttaan. Luontaisessa vanhenemisessa epidermiksessa esiintyy muutoksia, mutta
stratum corneum on usein vahingoittumaton (Mukherjee ym. 2006, 328). Soluvalimatriksi
vahenee koska fibroblastien maara pienenee (Callaghan ja Wilhelm 2008a, 313). lan myota
glykosamiiniglykaanien maara ihossa vahenee, jolloin myos ihon vesipitoisuus pienenee
(Oikarinen ja Tasanen-Maatta 2003, 17). Myos kollageenin ja elastiinin maarat vahenevat ja
niiden jarjestaytyminen ihossa heikkenee. Vuosien myota proteiinien synteesi ihossa vahenee,
jolloin iholle tarkeat dermiksen kollageenien | ja Ill synteesi heikkenee. Soluvalimatriksessa
olevien proteiinien hajoaminen kiihtyy ian myota, jolloin myos niiden maara ihossa vahenee.
(Callaghan ja Wilhelm 2008b, 324.)

4.2 UV-sdteilyn aiheuttama vanheneminen

UV-valo kiihdyttaa ihossa tapahtuvia vanhenemisen merkkeja. Lyhyet UVB-sateet aiheuttavat
vaurioita epidermikseen eli ihon uloimpaan kerrokseen. Pidemmat UVA-sateet puolestaan
kulkeutuvat syvemmalle dermikseen. Erassa tutkimuksessa tosin todettiin, etta vaaleaihoisilla
myos UVB-sateet aiheuttivat vaurioita dermikseen (Fisher, Kang, Varani, Bata-Ssorgo, Wan,
Datta ja Voorhees 2002, 1466). Tutkimuksessa arveltiin, etta yleisesti ottaen UVA-sateet
kulkeutuvat syvemmalle kuin UVB-sateet, mutta poikkeuksia voi olla johtuen juuri
ihonvarista. UV-sateilyn vanhentama iho on ryppyinen, veltto ja pinnaltaan karhea. Iho on
variltaan epatasainen ja epidermis on aluksi paksuuntunut ja ohenee ajan kuluessa
(Mukherjee ym. 2006, 329). Erityisesti epidermiksen ja dermiksen valisen rajan alapuolelle
kertyy amorfista eli kiderakenteetonta elastiinia sisaltavaa ainetta. (Callaghan ja Wilhelm
2008b, 324) Dermis tuottaa UV-valon vanhentavan vaikutuksen vuoksi enemman elastiinia,
mutta se ei pysty jarjestaytymaan normaalin ihon tapaan. Kollageenisaikeet nayttavat
paksuuntuvan, mutta ne kuluvat nopeasti. (Mukherjee ym. 2006, 329) lhossa esiintyy seka
hienoja juonteita etta syvempia ryppyja (Watson, Ogden, Cotterell, Bowden, Bastrilles, Long

ja Griffiths 2009, 420). Dermiksen kollageenityypit | ja lll ovat vahentyneet merkittavasti. UV-
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sateilyn arvellaan lisaavan kollageenia hajottavien entsyymien maaraa ihossa, mika saa aikaan

kollageenin maaran vahenemisen.

UV-sateilyn aiheuttama ihon vanheneminen on suoraan verrannollinen saatuun sateilyn
maaraan ja kaantaen verrannollinen ihon pigmentin maaraan. Eli mita enemman iho on
altistunut UV-sateilylle, sita enemman ihossa nakyy vaurioita ja se vanhenee nopeammin.
Vastaavasti mita vaaleampi henkilo on kyseessa, sita helpommin UV-sateet aiheuttavat

ihovaurioita verrattuna tummaihoiseen henkiloon. (Callaghan ja Wilhelm 2008b, 325.)

5 C-vitamiini

Elimistossa on paljon luontaisia antioksidantteja, jotka toimivat vapaita happiradikaaleja
vastaan (Hannuksela ja Haahtela 2007). Nama vapaat happiradikaalit yhtyvat elimiston
aineisiin helposti ja saavat aikaan esimerkiksi solukalvojen rasvojen harskiintymista ja
sidekudoksen rappeutumista. Elimiston omia antioksidantteja ovat esimerkiksi ubikinoni ja
karnosiini. Ruoan mukana saadaan muita antioksidantteja, kuten beetakaroteenia ja C- ja E-

vitamiineja.

Antioksidanteista esiintyy ihossa eniten C-vitamiinia eli L-askorbiinihappoa (Pinnell 2002,
Pinnell, Yang, Omar, Riviere, DeBuys, Walker, Wang ja Levine 2001, 137). lhmiset eivat pysty
syntetisoimaan C-vitamiinia elimistossa toisin kuin monet elaimet ja kasvit, silla ihmiselta
puuttuu synteesissa tarvittava entsyymi. lhminen tarvitseekin kaiken C-vitamiinin ravinnosta.
On todettu, etta ulkoisella kaytolla sen maaraa ihossa on mahdollista lisata. (Manela-Azulay
ja Bagatin 2009, 473.)

C-vitamiini on vesiliukoinen vitamiini ja toimii solun vesiosassa luovuttamalla elektroneja,
poistamalla vapaita radikaaleja seka suojaamalla solunsisaisia rakenteita hapettavilta
tekijoilta. C-vitamiini on lisaksi valttamaton kollageenin synteesissa, jossa se toimii
kofaktorina proliinia ja lysiinia hajottaville entsyymeille (Manela-Azulay ja Bagatin 2009, 473
seka Shibayama, Hisama, Matsuda, Ohtsuki ja Iwaki 2008, 563). Entsyymin aktiivisuudelle on
tarkeaa, etta reaktiossa on mukana aine, jota ei kayteta reaktiossa, mutta jonka lasnaolo on
valttamaton reaktiolle. Kofaktori toimii tallaisena aineena, eli sen olemassaolo voi olla
rajoittava tekija reaktiolle. C-vitamiinin on havaittu vaikuttavan my0s suoraan
kollageenisynteesiin. C-vitamiini edistaa melaniinin hajoamista, minka takia sita kaytetaan

muun muassa ihon vaalentamiseen (Segall ja Moyano 2008, 453).

Kollageeniin vaikuttavien kosmeettisten aineiden tulee kulkeutua dermiksen fibroblasteihin,
koska kollageenia muodostuu fibroblasteissa. Mikali aine ei paase imeytymaan ja

vaikuttamaan fibroblasteihin, ei silla myoskaan voi olla suoraa vaikutusta kollageeniin. Nain
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ollen C-vitamiinin tulee kulkeutua dermikseen, jotta silla olisi mahdollisuus teoriassa
vaikuttaa kollageenisynteesiin. lhon varin maarittaa melaniinin maara ihossa. Melaniinia
syntetisoidaan melanosyyteissa, jotka esiintyvat normaalisti epidermiksen basaalikerroksessa
(Matsuda, Shibayama, Hisama, Ohtsuki ja Iwaki 2008, 292). Melaniinin muodostuminen on
sarja kemiallisia reaktioita. Melaniinin muodostumista voidaan estaa vaikuttamalla tahan
sarjaan, jolloin iho vaalenee. Talla tavalla voidaan hoitaa paikallista ylipigmentoitumista tai
ruskeita laiskia ihossa. Toimiakseen ihoa vaalentavana aineena aineen tulee kulkeutua
epidermiksen alimpaan kerrokseen eli basaalikerrokseen, jotta se paasee vaikuttamaan

melaniinisynteesiin.

C-vitamiini on itsessaan herkasti hapettuva aine (Segall ja Moyano 2008, 453 seka Maia
Campos, Goncalves ja Gaspar 2008, 376). Se hajoaa etenkin ilman hapen ja valon
vaikutuksesta dehydroaskorbiinihapoksi ja edelleen oksaalihapoksi. Hajonnut C-vitamiini
menettaa vaikutuksensa, joten kosmeettisissa tuotteissa se tulisi saada sailymaan hajoamatta
mahdollisimman kauan sailytyksen aikana, jotta siita olisi hyotya ihonhoidossa. C-vitamiinin
stabiilisuutta voiteissa on parannettu tekemalla siita muun muassa esterijohdannaisia, jotka
eivat hapetu yhta helposti. Suuret molekyylit eivat pysty lapaisemaan ihoa, joten
johdannaisten tulisi pystya vapauttamaan askorbiinihappo iholla. Yleisimmat johdannaiset
ovat magnesiumaskorbyylifosfaatti ja askorbyyli-6-palmitaatti. (Manela-Azulay ja Bagatin
2009, 473 seka Yang, Lee, Han, Park ja Choy 2003, 499) Myos natriumaskorbyylipalmitaattia
kaytetaan kosmetiikassa (Segall ja Moyano 2008, 453). Kuvassa 6 on esitetty C-vitamiinin seka

sen yleisimpien johdannaisten rakennekaavat.

(a) CHoOH (b)

O
HC ——OH HsC ‘[\"]/J’L(_‘}f
R 1

() (d)

CH—CH CH, o CH—CH—CH,

C cC

So=c N ‘c=c” |
?' - OH OH MQ;.; |:|_:, ) OH OH 3HE|L
P P

Kuva 6. C-vitamiinin ja sen johdannaisten rakennekaavoja. a) C-vitamiinin rakennekaava, b)
askorbyyli-6-palmitaatin rakennekaava, c) magnesiumaskorbyylifosfaatin rakennekaava ja d)
natriumaskorbyylifosfaatin rakennekaava (Segall ja Moyano 2008, 454).
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C-vitamiinia kaytetaan kosmetiikassa antioksidanttina ja pH-arvon saatelijana. lholle
kaytettaessa sen pitoisuudet ovat kirjallisuuden mukaan yleensa joko hyvin pienia, alle 0,01
prosenttia tai suurempia 5-10 prosenttia. Magnesiumaskorbyylifosfaatin pitoisuudet ovat
yleensa 0,001-3 prosenttia. (Elmore 2005, 51.)

5.1 L-askorbiinihappo

C-vitamiinin toinen nimi on L-askorbiinihappo. Siina on yhdessa hiilessa kiraliakeskus, eli
hiiliatomissa on kiinnittyneena nelja erilaista ryhmaa. Tallaisella molekyylilla on
peilikuvaisomeeri eli taysin samanlainen molekyyli peilikuvana. Tallaisten liuosten
vesiliuokset kaantavat polarisoitua valoa eri suuntaan, L-enantiomeerit vasemmalle (latinan
levo, vasen) ja D-enantiomeerit oikealle (latinan dekstro, oikea). Luonnossa esiintyy

pelkastaan L-askorbiinihappoa.

L-askorbiinihapolla on viisirengasrakenne ja lisaksi kahden hiiliatomin pituinen sivuketju (Kuva
6 a). Ihoon imeytymista sian iholla tutkittaessa huomattiin, etta pH-arvolla on tarkea merkitys
(Pinnell ym. 2001, 138). L-askorbiinihapon pitoisuus ihossa lisaantyi vain formulaatioilla,
joissa pH-arvo oli alle 3,5. L-askorbiinihappo on heikko happo, jonka ionittumisaste riippuu
pH-arvosta. Aine esiintyy seka molekyylina etta ioneina ja naiden suhteen maarittaa
ympariston pH-arvo. Alle pKa-arvon pH:ssa molekyyli on ionisoitumaton ja esiintyy siis
molekyylimuotoisena. L-askorbiinihapon pKa-arvo on 4,2. Todennakoisesti vain ionisoitumaton
muoto pystyy imeytymaan, silla kyseisessa pH-arvossa ionittumaton muoto oli vallitseva
(Marvola ym. 1999, 51). Sahkovarauksettomat molekyylit imeytyvat ihoon paremmin kuin

molekyylit, joissa on sahkoinen varaus (Marvola ym. 1999, 177).

Myos formulaation konsentraatiolla on merkitysta. Samassa tutkimuksessa (Pinnell ym. 2001,
138) tutkittiin 5-30 prosentin askorbiinihappopitoisuuksia ja huomattiin, etta 20 prosenttinen
pitoisuus oli optimi. Yli kahdenkymmenen prosentin pitoisuudet saivat aikaan pienemman
pitoisuuden ihossa, mutta syyta tahan ei kuitenkaan loydetty. Kolmen paivan annostelun
jalkeen ihoon ei enaa imeytynyt enempaa L-askorbiinihappoa. Loppupitoisuudet ihossa olivat

noin kaksikymmentakertaiset alkutilanteeseen verrattuna.

Tutkimuksen mukaan C-vitamiinia on mahdollista saada imeytymaan kudokseen ihon kautta
kaytettaessa L-askorbiinihappoa ja saatu pitoisuus on huomattavasti suurempi kuin ihossa
normaalisti. Imeytymistutkimukset tehtiin viisitoistaprosenttisella tutkimusformulaatiolla,
mutta varsinaisissa kosmetiikkavalmisteissa askorbiinihapon pitoisuus voi olla paljon

pienempi. C-vitamiini kuitenkin pystyy imeytymaan ihon kautta sopivissa olosuhteissa ja
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nostamaan ihon L-askorbiinihappopitoisuutta, jolloin ihon kautta annostelulla on mahdollista

lisata kollageenin muodostumista ja edelleen vaikutuksia ihoon. (Pinnell ym. 2001)

Toisen ryhman (Lee, Kim, Han, Chang, Kang, Lee, Oh ja Suh 2004, 10) tutkimuksessa todettiin
etta matala pH parantaa L-askorbiinihapon pysyvyytta. L-askorbiinihapon hajoaminen on hyvin
monimutkainen prosessi ja siihen liittyy lukuisia hapetus/pelkistys -reaktioita seka
molekyylien valisia uudelleenjarjestaytymisia. Molekyylin hajoaminen alkaa
hydroksyyliryhman ionittumisella, joten tata estamalla on mahdollista vaikuttaa molekyylin
pysyvyyteen ja estaa sen hajoaminen. Hydroksyyliryhman ionittuminen muodostaa
negatiivisen happi-ionin. Positiiviset vastaionit, kuten Na‘, K', Ca* ja Mg® asettuvat
negatiivisen happi-ionin ymparille muodostaen suojamuurin ja estavat sen reagoimisen
edelleen. Mita enemman liuoksessa oli suojaavia ioneja, sita paremmin L-askorbiinihappo
sailyi hajoamatta. Kosmetiikkavalmisteissa voitaisiin kayttaa tata ominaisuutta hyvaksi, silla

monet aineet esiintyvat suolamuodoissa ja niissa on edella mainittuja ioneja.

Leen ryhma (2004) totesi samoin kuin Pinnellin ryhma (2001), etta L-askorbiinihappo imeytyy
paremmin happamissa olosuhteissa kuin emaksisissa. Leen ryhma teki in vitro -kokeita pH-
arvoissa 2 ja 7. Alemmassa pH-arvossa 2 imeytyminen oli noin kymmenkertainen verrattuna
pH-arvoon 7. He paattelivat etta neutraalissa pH-arvossa 7 ihon uloin kerros, stratum
corneum, ei ole vahingoittunut kuten happamammassa pH-arvossa 2. Talloin ihon suojakerros
on heikentynyt ja molekyylien imeytyminen tapahtuu helpommin. C-vitamiinia kaytetaan
paljon kasvovoiteissa ja pH 2 on liian alhainen, jotta sita voitaisiin kayttaa hyvaksi

parantamaan imeytymista.

Vaikka imeytyminen pH-arvossa 7 oli huomattavasti heikompaa verrattuna ph-arvossa 2
tapahtuneeseen imeytymiseen, saattaa se kuitenkin olla taysin riittavaa saamaan aikaan
vaikutuksia ihossa. Asiaa tulisi tutkia tarkemmin, jotta voitaisiin tehda tarkempia paatelmia
asiasta. Imeytymiseen vaikuttavat monet tekijat, eika yksittaisista tekijoista voi tehda

kaikenkattavia paatelmia aineiden kayttaytymisesta ihossa.

5.2 Askorbyyli-6-palmitaatti

Askorbyyli-6-palmitaatti on askorbiinihapon ja palmitiinihapon esteri. Sita kaytetaan
estamaan hapettumisreaktioita ihossa seka suojaamaan rasvaliukoisia raaka-aineita
tuotteissa. (Segall ja Moyano 2008, 454). Askorbyyli-6-palmitaatti ei ole kuitenkaan kovin
stabiili molekyyli. Tutkittaessa sen pysyvyytta huoneenlammossa valolta suojattuna, sadan
paivan jalkeen alle 40 prosenttia oli jaljella (Segall ja Moyano 2008, 456). Esterirakenteen
hajotessa muodostuu uudelleen lahtoaineita. Askorbiinihappo hapettuu helposti, kuten

aikaisemmin on kerrottu, joten askorbyyli-6-palmitaatin hajoaminen nopeasti tuotteessa
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heikentaa sen mahdollisia vaikutuksia ihossa. Askorbyyli-6-palmitaatissa on seka hydrofiilinen
etta lipofiilinen paa. Hydrofiilinen osa eli rengasrakenne on herkka hapettumaan, mutta
lipofiilinen palmitaattiosa ei. Oljy/vesi - emulsioissa hydrofiilinen paa hakeutuu vesifaasiin ja
sen hapettuminen on riippuvainen siita, miten paljon happea vesifaasi sisaltaa (Segall ja
Moyano 2008, 457).

Tutkittaessa askorbyyli-6-palmitaatin imeytymista ihon lapi ei sen todettu lisaavan kudoksen
L-askorbiinihappopitoisuutta juuri ollenkaan 24 tunnin ihotestin jalkeen. (Pinnell ym. 2001,
139). Samassa ajassa L-askorbiinihappo lapaisi ihon noin 20 kertaa paremmin. Askorbyyli-6-
palmitaatin on huomattu kulkeutuvan ihoon, mutta ilmeisesti sen hajoaminen L-
askorbiinihapoksi ei ole riittavaa, jotta ihon C-vitamiinipitoisuus nousisi. Suun kautta
annostellut esterijohdannaiset hajoavat L-askorbiinihapoksi, mutta ei ole varmaa hajoavatko
esterit iholle annostellessa samalla tavalla. Askorbyyli-6-palmitaatti on hyvaksytty
kosmetiikan raaka-aine (Coslng 2009), mutta naiden tulosten pohjalta se ei olisi kovin hyva C-
vitamiinin lahde kosmetiikkavalmisteessa. Molekyyli ei ole stabiili sailytyksen aikana eika se
imeydy ihon lapi. Kosmeettisen tuotteen rasvaliukoisten osien hapettumista estamaan se

saattaisi puolestaan olla kayttokelpoinen.

5.3 Askorbyylifosfaatti-johdannaiset

Magnesiumaskorbyylifosfaatti ja natriumaskorbyylifosfaatti ovat C-vitamiinin epaaktiivisia
johdannaisia, jotka tulee muuttaa entsymaattisen hydrolysaation avulla aktiiviseksi muodoksi,
jotta ne paasevat imeytymaan ihoon. Niiden on todettu olevan stabiileja neutraaleissa tai
happamissa liuoksissa, kun taas emaksisissa liuoksissa ne hydrolysoituvat helposti
askorbiinihapoksi ja epaorgaaniseksi fosfaatiksi (Segall ja Moyano 2008, 454). Neutraalit tai
lievasti happamat tuotteet ovat ihon kannalta parempia, joten niita kaytetaan kosmetiikassa
emaksisisia tuotteita enemman. Talloin kyseisten aineiden stabiilisuus tuotteen sailytyksen
aikana ei ole ongelma. Molemmat fosfaattisuolat sailyttivat 60-70 prosenttia

stabiilisuudestaan vuoden sailytyksen jalkeen valolta suojattuna (Segall ja Moyano 2008, 456).

Seka magnesium- etta natriumaskorbyylifosfaatti ovat vesiliukoisia ja fosfaattiryhma on
kiinnittynyt renkaan toiseen hiileen. Tama asema suojaa molekyylin hajoamista
hapettumiselta. Koska molekyylin rakenne on pysyva, se ei pysty suojaamaan itse tuotetta
hapettumiselta, vaan siihen tarvitaan muita aineita. (Segall ja Moyano 2008, 457)
Magnesiumaskorbyylifosfaatin imeytymista tutkittiin samassa tutkimuksessa kuin L-askorbiinin
ja askorbyyli-6-palmitaatin (Pinnell ym. 2001, 139). Myoskaan tama molekyyli ei juurikaan
nostanut ihon C-vitamiinipitoisuutta. Kenties molekyylin hajoamisessa on vastaavia ongelmia

kuin askorbyyli-6-palmitaatissa, jolloin se ei paase imeytymaan ihoon.
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Japanilaiset ovat tutkineet uutta askorbiinihapon johdannaista, dinatriumisostearyyli-2-O-L-
askorbyylifosfaattia (VCP-1S-2Na). Matsudan ryhma (2008) tutki sen vaikutuksia melaniinin
muodostukseen ja ihon varin vaalentamiseen. lhossa olevat entsyymeja hajottavat esteraasit
ja fosfataasit pystyvat hajottamaan tutkimuksen mukaan ainakin magnesium-L-askorbyyli-2-
fosfaattia ja vapauttamaan L-askorbiinihapon ihon kaytettavaksi. In vitro -kokeissa melaniinin
maara viljellyissa melanosyyteissa vaheni 52 prosenttia verrattuna kasittelemattomiin
soluihin, kun kasvatusliuokseen lisattiin tutkittavaa ainetta (VCP-IS-2Na) 100 pl. Pienemmat
pitoisuudet tutkittavaa ainetta eivat juurikaan vahentaneet melaniinin muodostumista.
Tutkimuksessa testattiin myos L-askorbiinihapon vaikutusta samalla tavalla. L-
askorbiinihappoa lisattiin viljeltyihin melanosyytteihin 100 pl, jolloin melaniinin maara
soluissa vaheni 79 prosenttia. VCP-IS-2Na pystyi vahentamaan huomattavan paljon melaniinin
maaraa soluissa verrattuna L-askorbiinihappoon, jota ei tarvitse muuttaa entsymaattisesti

vaikuttavaan muotoon.

Matsudan ryhma (2008, 294) testasi VCP-IS-2Na:n vaikutuksia myos viljellylla ihon
kolmiulotteisella mallilla, joka mallintaa ihoa soluviljelya paremmin. Tutkittavaa ainetta VCP-
IS-2Na:ta kaytettiin 0,5 ja 1 prosentin konsentraatioilla. Pienempi tutkittavan aineen
konsentraatio vahensi melaniinin maaraa 30 prosenttia ja suurempi konsentraatio 21
prosenttia 3 viikon tutkimuksessa. Tutkimuksessa ei esitetty arvioita, miksi suurempi
konsentraatio sai aikaan heikomman tuloksen melaniinin maaran vahenemisessa. Suurempi
aineen pitoisuus vaikutti todennakoisesti johonkin keinoihon ominaisuuteen, joka puolestaan

heikensi tulosta.

Samoilla testiolosuhteilla L-askorbiinihappoa kaytettaessa melaniinin maara ihossa oli noin
nelinkertainen, eli L-askorbiinihappo ei pystynyt vaikuttamaan yhta hyvin melaniinisynteesiin
VCP-IS-2Na:n verrattuna. Kyseiset kokeet olivat in vitro -kokeita, eli laboratorio-olosuhteissa
tehtavia kokeita. Naiden tuloksia ei voi suoraan johtaa oikeisiin olosuhteisiin, silla
laboratorio-olosuhteet eivat vastaa taysin elavan kudoksen kaikkia toimintoja. Tutkimukset
antoivat kuitenkin lupaavia tuloksia VCP-IS-2Na:n kayttokelpoisuudesta kosmetiikassa ihoa

vaalentavana aineena.

6 A-vitamiini

A-vitamiinilla tarkoitetaan useita molekyyleja, jotka ovat sukua toisilleen ja joita kutsutaan
retinoideiksi. A-vitamiinia sanotaan usein retinoliksi, silla se on elimistossa oleva aktiivinen
muoto (Vitamin A, 2002). Ryhmaan kuuluvat retinoli seka sen luonnolliset johdokset muun
muassa retinaldehydi, retinolihappo ja retinyyliesterit. Lisaksi retinolilla on lukuisa maara

synteettisia johdannaisia. A-vitamiini on valttamaton ravinnossa, silla elimisto ei pysty
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tuottamaan sita itse. Punaisissa, keltaisissa, oransseissa ja vihreissa kasviksissa on runsaasti
beetakaroteenia (Fineli 2009). Kaksi retinolimolekyylia muodostavat yhteenliittyessaan
beetakaroteenimolekyylin (Bayerl 2008, 160). Retinolihappo ei ole sallittu aine kosmeettisissa

valmisteissa, mutta sen johdannaisia voidaan kayttaa.

6.1 Retinoli

Retinoli koostuu 20 hiiliatomista, jotka ovat muodostuneet sykloheksenyylirenkaasta,
sivuketjusta seka alkoholiryhmasta. Sivuketjussa on nelja kaksoissidosta, jotka kaikki ovat
trans-asemassa, tasta tulee molekyylin nimi, all-trans-retinoli. Ketjun paassa oleva
alkoholiryhma hapettuu aldehydiksi ja edelleen karboksyylihapoksi eli tretinoiiniksi.
(Mukherjee ym. 2006, 331) Hapettumista tapahtuu ihossa metabolian avulla (Yourick, Jung ja
Bronaugh 2008, 117). Kuvassa 7 on retinolin ja sen johdannaisten rakennekaavat ja
entsymaattiset muutokset. Katkoviivalla olevat ovat mahdollisia muutoksia, silla niita ei ole

pystytty vahvistamaan (Sorg. ym. 2006, 289).

bestakaroteeni retinyyliesterit

T

retinolinappo retinaldehydi retinoli

| i

4-gksoretinclinappo 4-gksoretinaldehydi

|

|

® 4-gksoretinoti

Kuva 7. Retinolijohdannaisten kemiallisia kaavoja (Sorg ym. 2006, 289).

Retinoli on erittain epastabiili ja menettaa biologisen aktiivisuutensa valon ja hapen
vaikutuksesta (Mukherjee ym. 2006, 338). Erilaisten johdannaisten avulla sen ominaisuuksia

saadaan paremmiksi, jolloin sen kayttokelpoisuus kosmeettisissa tuotteissa paranee.
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Elimistossa retinolia muodostuu suolistossa retinyyliestereiden hydrolyysin tai karotenoidien
hapettumisen seurauksena (Sorg ym. 2006, 289). Retinoli ja retinyyliesterit muodostavat yli
99 prosenttia ihon retinoideista. Retinaldehydia ja retinolihappoa on erittain vahan, eika
niiden maaraa pystyta edes maarittamaan vahyyden vuoksi. Retinolihappo on retinoideista
aktiivisin.  Seuraavana aktiivisuusjarjestyksessa tulevat retinaldehydi, retinoli seka
retinyyliesterit. Retinolihapolla saadaan eniten vaikutuksia aikaan, eli se on aineista
voimakkain. Retinyyliesterit hydrolysoituvat retinoliksi, joka puolestaan hapettuu

retinaldehydiksi ja edelleen retinolihapoksi.

Retinolin todettiin vahentavan pienia ihoryppyja 12 viikon testissa. Lisaksi sen on todettu
lisaavan kollageenin muodostumista ihossa. Kollageenin lisaantyminen johtuu siita, etta
retinoli estaa kollageenia hajottavia entsyymeja toimimasta, jolloin kollageenin maara ei
vahene yhta nopeasti (Rivers 2008,9) Retinolilla pitaisi siis olla vaikutusta ian vaikutuksiin
ihossa, ainakin teoriassa (Mukherjee ym. 2006, 338). Retinolin vaikutukset ihossa ovat selvasti
heikompia kuin retinolihapolla ja sita tarvitaan suuria pitoisuuksia, jotta vaikutuksia saadaan
aikaan (Yourick ym. 2008, 117).

Retinolin vaikutuksia ihoon tutkittiin in vivo -kaksoissokkotestissa ihmisen iholla. Verrattuna
in vitro-tutkimuksiin, in vivo-tutkimuksissa kaytetaan vapaaehtoisia testihenkiloita, eli
tutkimus tehdaan oikeissa olosuhteissa. Kaksoissokkotestissa tutkittava tai tutkija eivat tieda
saako testihenkilo tutkittavaa ainetta vai placeboa eli vaikuttamatonta ainetta. Tallainen
testi on kaikista luotettavin, silla tahaton vaikuttaminen testituloksiin esimerkiksi hyvia
tuloksia tutkittavasta aineesta odottaessa on suljettu pois. Retinolia kaytettiin 0,4
prosenttisena voiteena, jota levitettiin kasivarteen korkeintaan 3 kertaa viikossa 24 viikon
ajan. Vertailuaineena kaytettiin samaa voidepohjaa ilman retinolia. lhoa tutkittiin
visuaalisesti ja siita otettiin myos naytepaloja, jotka tutkittiin laboratoriossa useilla
menetelmilla (Kafi ym. 2007, 606).

Testissa todettiin, etta retinoli vahensi merkittavasti hienoja juonteita verrattuna
voidepohjan kayttoon. Juonteiden vaheneminen havaittiin 4 viikon kayton jalkeen ja
vaheneminen jatkui koko tutkittavan 24 viikon ajan. |hon epatasaisuus parani myos testin
aikana. Testissa saatiin jo 4 viikossa tuloksia aikaan; yleensa tarvitaan 2-3 kuukauden aika,
jotta ihossa huomataan muutoksia. Hyaluronihapon maaran epidermiksessa huomattiin
lisaantyvan testin ensimmaisen kuukauden aikana. Hyaluronihappo on ihossa esiintyva
molekyyli, joka pystyy sitomaan tuhat kertaa painonsa verran vetta. Retinolin nopean
vaikutuksen, pienien juonteiden haviamisen ihossa, uskotaan johtuvan hyaluronihapon maaran
lisaantymisella ja ihon vesipitoisuuden kasvamisella. Lisaksi prokollageeni | eli kollageeni |
esiasteen maara lisaantyi huomattavasti retinolin kayton myota. Vanhentuneessa ihossa
kollageenisynteesi on hyvin vahaista, mika osaltaan selittaa ihon vanhenemisen ulkoiset
merkit. (Kafi ym. 2007.)
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Testin mukaan retinoli olisi kayttokelpoinen ihon vanhenemisen merkkien vahentamiseen.
Tulokset eivat pohjautuneet pelkastaan visuaaliseen havoinnointiin, joka yksinaan ei ole kovin
luotettava arviointimenetelma. Laboratoriotulokset analysoitiin ja tuloksissa oli merkittava

ero verrattuna vertailuvalmisteeseen eli pelkkaan voidepohjaan.

6.2 Retinaldehydi eli retinaali

Retinaldehydi on muodostunut retinolin alkoholiryhman hapettuessa aldehydiksi. lhossa
retinaldehydi metaboloituu retinolihapoksi, takaisin retinoliksi seka retinyyliestereiksi.
Retinolihapoksi metaboloitumista tapahtuu vain tietyssa vaiheessa olevissa keratinosyyteissa.
Taman ansiosta retinolihapon muodostumista voidaan saadella ja haittavaikutukset ovat

vahaisempia. (Mukherjee ym. 2006, 339.)

Retinaldehydin todettiin vahentavan hienoja ja syvia ryppyja 18 viikon testin aikana.
Tutkittavan voiteen retinaldehydipitoisuus oli 0,05 prosenttia. Huomattavaa on, etta tulosten
todettiin sailyvan jopa 44 viikon ajan. Vertailuaineena tutkimuksessa kaytettiin 0,05
prosenttista tretinoiinia, jonka todettiin olevan ihoa arsyttavampi. Tretinoiini on A-vitamiinin
johdannainen, joka luokitellaan laakeaineeksi. Aldehydit ovat hyvin herkkia reagoimaan.
Retinaldehydi saattaa vaikuttaa myos suoraan ihon pinnalla olevien molekyylien kanssa, ilman

etta se muutetaan entsymaattisesti retinolihapoksi. (Sorg ym. 2006, 291.)

Myos muut ryhmat ovat tutkineet 0,05 prosenttisen retinaldehydin vaikutuksia ihoon
(Mukherjee ym. 2006, 339). Neljan kuukauden pituisessa kokeessa vapaaehtoisilla naisilla
retinaldehydin todettiin vahentavan vanhenemisen merkkeja. lhon pinnasta tuli tasaisempi ja
karheus vaheni. Haittavaikutuksia oli hyvin vahan. Retinaldehydin on todettu lisaavan ihon
epidermiksen paksuutta. lan myota epidermis ohenee, mista osaltaan johtuvat ikaantymisen

merkit ihossa. Myos dermiksen tiiviys on lisaantynyt retinaldehydin kayton myota.

Retinoidien vaikutuksia ihoa vaalentavina aineina tutkittaessa todettiin, etta retinaldehydi on
tehokkaampi kuin retinoli. Tutkijat paattelivat, etta retinaldehydilla saattaisi olla vaikutuksia
pigmenttiin suoraan ilman, etta sen tarvitsee muuttua entsymaattisesti ihossa retinoliksi.
Tata ei ole kuitenkaan pystytty viela osoittamaan. Retinoidien ihoa vaalentavan vaikutuksen
mekanismiin on tarjottu useita mahdollisuuksia. Retinolihapon on epailty kiihdyttavan
keratinosyyttien kulkeutumista basaalikerroksesta ylempiin kerroksiin ja taten nopeuttavan
epidermiksen pigmentin haviamista. lholla kaytettavat retinoidit saattavat vaikuttaa
synergisesti muihin pigmentaatiota vahentaviin aineisiin, jolloin ihon vaaleneminen tehostuu.
Kaikki ehdotetut mekanismit ovat olettamuksia, silla mitaan ei ole pystytty osoittamaan
toteen. (Ortonne 2006.)
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Retinaldehydilla nayttaisi olevan suotuisia vaikutuksia ikaantymisen aiheuttamiin
ihomuutoksiin. Se on myos hyvin siedetty; haittavaikutuksia ei juurikaan ole esiintynyt, mika
tekee siita kayttokelpoisen raaka-aineen kosmeettisiin tuotteisiin. Retinaldehydilla nayttaisi
olevan vaikutuksia seka ihon ryppyjen etta pigmentaation vahentamiseen, mika tekisi siita
monipuolisen ja halutun aineen kosmetiikassa. Tutkimuksissa ei esitetty pitoisuuksia, joten
voi olla mahdollista, etta ryppyihin kaytettaessa optimipitoisuus on eri kuin ihoa vaalentavissa
tuotteissa. Tama ei kuitenkaan valttamatta ole ongelma, silla monesti ian myota ihoon tulee

seka pigmenttihairioita etta ryppyja.

6.3 Retinyylipalmitaatti

Englantilainen tutkimusryhma (Watson ym. 2009) tutki englantilaista kaupallista
kosmetiikkavalmistetta. Valmiste oli Bootsin No7 Protect & Perfect Intense Beauty Serum,
joka sisalsi useita antioksidantteja muun muassa retinyylipalmitaattia. He tekivat
kaksoissokkotutkimuksen tavoitteenaan selvittaa, voiko kosmeettinen valmiste vaikuttaa
ihoon merkittavasti ja saada aikaan muutoksia pitkalla aikavalilla. Vertailuvalmisteena heilla
oli kaytossa laakkeellinen retinolihappo, jonka tiedetaan vaikuttavan ihoon ja vahentavan
juonteita ja ryppyja. Tutkimuksessa kaytettiin myos kaupallisen voiteen pelkkaa voidepohjaa
ilman ”anti-ageing” -osaa, jotta voidepohjan vaikutus ihoon voitaisiin selvittaa. Tutkimus oli
suunniteltu erittain hyvin, kukaan tutkittavista tai tutkijoista ei tiennyt testattavan aineen

koostumusta etukateen, joten saadut tulokset ovat luotettavia.

Testihenkiloita oli 60 ja he kayttivat voiteita kuuden kuukauden ajan kasvoihin,
kammenselkiin, ranteisiin ja kasivarteen (Watson ym. 2009). Testihenkiloiden iho tutkittiin 1,
3 ja 6 kuukauden jalkeen. Tarkkailun kohteena olivat hienot rypyt ja juonteet, pigmentaatio,
UV-valon aiheuttamat vanhenemisen merkit ja ihon karheus ja rosoisuus. Havainnot tehtiin
visuaalisesti asteikolla 0-8. Lisaksi 28 henkilolta otettiin ihonaytepala ranteesta ennen testin
alkua ja testin loputtua 6 kuukauden jalkeen. Naytepalasta tutkittiin fibrilliini-1 maara, joka
on fibrilliinin paakomponentti. Fibrilliini sitoo elastiinin alayksikoita elastiinisaikeiksi
(Majamaa 1997)

Testihenkiloilla, jotka olivat kayttaneet tutkittavaa Bootsin kaupallista valmistetta, havaittiin
tilastollisesti merkittava parannus kasvojen rypyissa 6 kuukauden testauksen jalkeen (Watson
ym. 2009) verrattuna lahtotilanteeseen. 43 prosentilla testattavista, jotka olivat kayttaneet
kaupallista valmistetta, havaittiin ryppyjen vahenemista, kun puolestaan 22 prosentilla
pelkkaa voidepohjaa kayttavilla havaittiin vastaavaa. lhon pigmentaatioon testattavalla

tuotteella ei havaittu olevan vaikutusta. Ihonaytteista havaittiin fibrilliini-1 maaran
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huomattava lisaantyminen testattavaa tuotetta kayttaneilla verrattuna voidepohjaa

kayttaneisiin.

Tutkimuksessa osoitettiin, etta kaupallinen retinyylipalmitaattia sisaltava voide saa aikaan
merkittavaa parannusta UV-valon vaikutuksesta vanhentuneessa ihossa (Watson ym. 2009).
Huomattavaa on, etta pelkka voidepohjan kaytto sai aikaan ihon kunnon paranemista, mutta
silla ei ollut vaikutusta ryppyihin. Tutkittavaa tuotetta kayttaneilla ihon yleinen kunto parani
ja lisaksi rypyt vahenivat, mika osoittaa vaikuttavalla aineella olevan merkitysta ryppyihin.
Tuote ei sisaltanyt aurinkosuojaa, joten ihon kunnon paraneminen ei johtunut ihon
vahemmasta  altistumisesta  auringolle.  Antillen  tutkimusryhma  (2003) testasi
retinyylipalmitaatin aurinkosuojaominaisuuksia vapaaehtoisilla testihenkiloilla. He totesivat,
etta retinyylipalmitaatti on yhta hyva auringonsuoja-aine kuin
etyyliheksyylimetoksisinnamaatti, jota kaytetaan kaupallisissa auringonsuojavoiteissa. Taman
tutkimuksen nojalla Bootsin voiteen ihoa parantavat vaikutukset saattavat mielestani hyvinkin

johtua nimenomaan auringonsuojaominaisuuksista.

Testattavassa aineessa oli lisaksi muita antioksidantteja, kuten luontaisia kasviuutteita ja
tokoferolia eli E-vitamiinia, joiden merkitysta ryppyihin ei erikseen tutkittu. Tuloksia ei sen
vuoksi voi suoraan johtaa retinyylipalmitaattiin, mutta testissa osoitettiin selvasti
kosmeettisella tuotteella olevan vaikutusta ihon kuntoon. Tutkijat ehdottivat viela pidempaa
testia, jotta kosmeettisen tuotteen vaikutuksia ihoon voitaisiin paremmin tutkia. Kyseisen
tutkimuksen 6 kuukautta on jo pitka aika, mutta viela pidemmalla testiajalla saataisiin viela

enemman selville tuotteen vaikutuksia ihoon.

7 Pohdinta

Kosmeettisilla vitamiinivalmisteilla on selvasti myonteisia vaikutuksia ihoon. Vitamiinien
kayttoa kosmetiikassa hankaloittaa kuitenkin niiden huono stabiilisuus. Etenkin ilman hapen
ja valon vaikutuksesta ne hajoavat herkasti muiksi aineiksi, jolloin niiden aktiivisuus ja
vaikutus haviavat. Taman asian ratkaisemiseksi vitamiineista on kehitetty paremmin sailyvia
johdannaisia. Vitamiinimolekyylin muokkaaminen vaikuttaa sailyvyyden lisaksi myos sen
muihin ominaisuuksiin. Johdannaisten tulisi pystya imeytymaan ihoon riittavassa maarin,
muodostamaan aktiivinen yhdiste ja pysymaan vaikutuspaikalla tarpeeksi kauan, jotta

reaktiot ihosolujen kanssa olisivat mahdollisia.

C-vitamiinilla on todettu olevan vaikutusta kollageenin muodostumiseen ja ihon varin
vaalenemiseen eli vaitteet, joita siita paljon esitetaan ja joilla tuotteita markkinoidaan
nayttavat pitavan paikkansa. Eri asia on, riittavatko kosmetiikassa kaytetyt aineiden maarat

saamaan aikaan vaikutuksia ihossa. Askorbiinihapon optimipitoisuus, jolla se imeytyi
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parhaiten, oli tutkimuksen mukaan 20 prosenttia. Tama on suuri maara, etenkin kun yleensa
kosmeettisissa tuotteissa askorbiinihappoa on korkeintaan 10 prosenttia, todennakoisesti
huomattavasti vahemman. Askorbiinihappo pystyy kylla imeytymaan ihoon ja lisaamaan ihon
C-vitamiinipitoisuutta, mutta tata ei voi yleistaa koskemaan kaikkia kosmeettisia valmisteita,
joissa on askorbiinihappoa. Imeytymiseen vaikutti merkittavasti myos valmisteen pH.
Matalassa pH-arvossa 2 imeytyminen oli parempaa kuin neutraalissa pH-arvossa 7, mutta
tallaiset valmisteet ovat iholle haitallisia liian happamina, eivatka mahdollisia kayttaa
kosmetiikassa. Kosmeettisen tuotteen formulaation pitaakin olla kompromissi. Tuotteen tulee
sailya tarpeeksi kauan, sen vaikuttavien aineiden tulee imeytya ihoon eika jaada
voidepohjaan. Erittain tarkea seikka kosmetiikassa on tuotteen tuntuma iholla ja visuaalinen
miellyttavyys. Kaikkia naita asioita tulee miettia ja testata, jotta saadaan aikaan hyva tuote
joka toimii kuten pitaakin. Tuotteen suunnittelussa tulee ottaa kaikki nama seikat huomioon
ja tehda sopiva kompromissi, jotta tuote on miellyttava kayttaa, sen aktiiviaineet sailyvat

riittavan kauan ja ne pystyvat imeytymaan ihoon.

C-vitamiinin johdannainen askorbyyli-6-palmitaatti ei ollut sailyvyyden eika imeytymisen
kannalta askorbiinihappoa parempi, mutta askorbyylifosfaattijohdannaisten sailyvyys parani
huomattavasti. Niiden imeytyminen ei kuitenkaan ollut juurikaan parempaa verrattuna
askorbiinihappoon, joten tamakaan molekyyli ei vaikuta kovin lupaavalta kosmeettisissa
tuotteissa. In vitro -kokeissa on saatu lupaavia tuloksia dinatriumisostearyyli-2-O-L-
askorbyylifosfaatista. Se vahensi melaniinin maaraa 52 prosenttia viljellyissa soluissa. Tulosta
ei voi johtaa suoraan oikean ihon olosuhteisiin, mutta tulos on lupaava ja lisatutkimuksia
asiasta kannattaa tehda. Mikali kyseinen molekyyli pystyy vaikuttamaan samalla tavalla myos
oikeassa ihossa, vaikuttaa se kayttokelpoiselta molekyylilta ihoa vaalentavissa tuotteissa.
Tutkimuksessa ei testattu molekyylin stabiilisuutta, mika vaikuttaa oleellisesti molekyylin
hyodynnettavyyteen kosmetiikassa. Tama asia on tarkea tutkia, ennen kuin molekyylia

voidaan harkita kaytettavaksi kosmeettisissa valmisteissa.

Toinen paljon kaytetty vitamiini ihonhoidossa on A-vitamiini. Laaketieteessa kaytetaan
retinoidiperheen vahvinta molekyylia retinolihappoa, mutta kosmetiikassa sen kaytto ei ole
sallittua. Kosmetiikan vaikutukseltaan tehokkainta molekyylia retinolia mainostetaan ryppyja
vahentavana aineena. Vapaaehtoisilla tehdyilla ihotesteilla sen on todettu vaikuttavan
ryppyja vahentavana ja kollageenia lisaavana. Retinolin on todettu lisaavan ihossa
hyaluronihapon ja kollageeni | esiasteen maaraa, jotka vaikuttavat ryppyja vahentavina
tekijoina. Myos retinaldehydin todettiin vaikuttavan ihon kuntoon vastaavalla tavalla. Etuina
naissa molekyyleissa verrattuna retinolihappoon on huomattavasti vahaisempi ihon
arsyttavyys, mika on selkea etu. Retinaldehydi on vaikutukseltaan retinolia heikompi
luokituksen mukaan, mutta sen todettiin kuitenkin vaalentavan ihoa retinolia paremmin.

Retinaldehydilla arvellaan olevan myos suoraa vaikutusta ihon pigmenttiin, jolloin se
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vaikuttaisi tehokkaammin kuin retinoli, joka pitaa muuttaa entsymaattisesti ihossa.

Molemmat molekyylit osoittautuivat kayttokelpoisiksi kosmetiikassa.

Bootsin kaupallisen valmisteen kaksoissokkotutkimus antoi paljon tietoa kosmeettisen
tuotteen vaikutuksista ja tehosta. Tuloksia tarkastellessa pitaa muistaa, etta ihon yleisen
kunnon paraneminen saattoi johtua myos yleensa voiteen kaytosta. Etenkin henkilot, jotka
eivat aikaisemmin hoitaneet ihoa, hyotyivat jo paivittaisesta rutiinista ja tuotteen
voidepohjan aineista. Tama seikka otettiin kuitenkin tutkimuksessa huomioon, silla myos
pelkan voidepohjan vaikutukset ihoon selvitettiin. Pelkalla voidepohjan kaytollakin saatiin
huomattavia visuaalisia parannuksia ihossa aikaan. Tutkimuksessa saatiin kuitenkin viela
enemman tuloksia aikaan niilla henkiloilla, jotka kayttivat varsinaista valmistetta, joten
tuotteen vaikuttavilla aineilla oli selvasti vaikutusta ihon kuntoon. Voide sisalsi useita

antioksidantteja, joten yksittaisen aineen vaikutuksia ei kokeessa saatu selville.

Vitamiineilla saadaan selvasti aikaan seka visuaalisesti nakyvia tuloksia etta mitattavissa
olevia muutoksia ihoon. Naiden kaytto kosmetiikassa ei siis ole tuulesta temmattua, vaan se
voidaan perustella myos tieteellisesti. Kuitenkin osa esimerkiksi C-vitamiinin johdannaisista ei
vaikuttanut kovin tehokkaalta, mutta silti niita kaytetaan kosmetiikassa. Kosmetiikan raaka-
aineiden maaraa ei ilmoiteta muuten kuin suuruusjarjestyksella tuotteen INCI-luettelossa.
Kahden eri tuotteen vertaaminen keskenaan on miltei mahdotonta, silla raaka-aineet voivat
olla hyvin samassa jarjestyksessa, mutta pitoisuuserot tuotteissa ovat huomattavat. Lisaksi
aineiden absoluuttinen maara tuotteessa ei selvia INCl-luettelon perusteella, mika olisi tarkea

tietaa vertailua tehtaessa.

Laakevalmisteissa tulee ilmoittaa vaikuttavat aineet ja niiden pitoisuudet. Myos
elintarvikkeissa on ilmoitettu ravintoaineiden maarat. Pitaisiko myos kosmetiikan vaikuttavat
aineet ilmoittaa, jotta kuluttaja voisi vertailla tuotteita keskenaan? Tahan asiaan liittyy
monia seikkoja. Kosmeettisen tuotteen vaikuttavia aineita on hankala maarittaa, silla monet
aineet ovat esimerkiksi ihoa kosteuttavia ja ihon kuntoa parantavia. Monen aineen
yhdistelman vaikutukset on mahdotonta eritella. Mitka aineet ovat kosmetiikan vaikuttavia
aineita, kenties juuri vitamiinit voitaisiin luokitella sellaisiksi, mutta entapa esimerkiksi
kasvioljyt? Ne sisaltavat monia aineita, ne kosteuttavat ihoa rasvahapoillaan ja sisaltavat
vitamiineja, jotka vaikuttavat ihoon. Tallaisen aineen vaikutus perustuu moneen tekijaan,
joten niiden yksiloiminen on mahdotonta. Monen raaka-aineen tehtava on toimia
voidepohjana, jotta tuote saadaan tehtya, mutta niillakin on esimerkiksi kosteuttavia ja

suojaavia vaikutuksia ihoon.

Kosmetiikkatuotteen raaka-aineiden tarkempi selvitys saattaisi hankaloittaa myos
kosmetiikkateollisuutta. Kopiointi on valitettavan yleista ja tarkkojen ainesosaluettelojen
olemassaolo todennakoisesti helpottaisi vaarennosten tekemista. Kenties asiaa auttaisi, jos

edes selkeasti mainonnassa esiin tuotavien aineiden maarat ilmoitettaisiin tarkasti.
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Kuluttajan saattaisi olla kuitenkin hankalaa verrata tuotteita ainesosaluetteloista huolimatta,
silla monet aineet ja termit ovat maallikolle vieraita. Yhtalo vaikuttaa hankalalta. Viela kun
siihen lisataan kuluttajan henkilokohtaiset mieltymykset esimerkiksi tietynmalliseen
pakkaukseen tai voiteen variin tai tuoksuun, saattaa kuluttaja kokea tuotteen iholleen
parempana kuin toisen taysin vastaavan. Myos voidepohja ratkaisee merkittavasti milta tuote

tuntuu iholla, miten se levittyy ja miten tuote kayttaytyy iholla.

Vitamiinit ovat paljon kaytettyja kosmetiikassa ja syysta, silla ne pystyvat vaikuttamaan ihoon
myos ulkoisesti kaytettyna. Niista esitettyja vaittamia pitaa kuitenkin tarkastella kriittisesti,
silla mikaan ulkoinen tuote ei pysty korvaamaan terveellisia elamantapoja. Niiden avulla
voidaan kuitenkin saada ihoa kirkkaammaksi ja hienoja juonteita haivytettya. Terveelliset
elamantavat eivat taysin maarita ihon kuntoa, vaan siihen vaikuttavat myos perinnolliset
seikat. Kosmeettiset tuotteet voivat kuitenkin auttaa silloin, kun ihossa alkaa nakya
ikaantymisen merkkeja, silla iho ei loputtomiin jaksa pysya yhta elinvoimaisena ja kauniina

kuin nuorempana.
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