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The purpose of this thesis was to develop methods for a Smart ORACLE 6-instru-
ment, which had been acquired for Valio Oy’s milk laboratory. The methods would
be developed to measure the fat and dry sample percentage for 4 different sample
types. The methods developed for the instrument would be compared statistically to
a previously used Rdse-Gottlieb-method, which Smar ORACLE 6 would replace.

There exists 4 different sampletypes for which the methods were developed for:
yoghurt, pudding, curd and mousse. The analyzed samples would come directly
from the production of Valio’s Seingjoki factory. After the samples have been ana-
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Kaytetyt termit ja lyhenteet

ISO International Standardization Organisation, kansainvalinen

standardisoimisjarjesto

NMR Nuclear Magnetic Resonance, atomin yliviritykseen perus-

tuva ilmi6 johon tydssa kaytetyn laitteen toiminta perustuu



1 JOHDANTO JA TYON TAVOITTEET

Valio Oy on suomalainen meijerialan yritys, joka on toiminut vuodesta 1905 17 eri
meijerin osuuskuntana. Tana paivana yhtiélla on 2 miljardin liikevaihto, noin 4600
tyontekijaa ja silla on toimintaa usealla suomalaisella ja ulkomaisella paikkakun-
nalla. Valiolla on Seingjoella tehdas, missa valmistetaan muun muassa rahkoja, ju-
gurtteja sekad vanukkaita. Naiden tuotteiden kuiva-aine ja rasvapitoisuutta tarkkail-
laan tehtaan maitolaboratoriossa, missa kaytossa on variaatio Rose-Gottlieb-mene-
telmasta. Menetelma kestaa useita tunteja ja vaatii ihmisille vahingollisia kemikaa-
leja toimiakseen. Taman takia maitolaboratorio on hankkinut NMR-tekniikkaan pe-
rustuvan Smart Oracle 6-laitteen, mika ei tarvitse kemikaaleja toimiakseen ja vie 3—
5 minuuttia analyysia kohden. Laite on kuitenkin ensiksi asennettava, testattava ja
kehitettava sille menetelmat, joilla naytteet voidaan ajaa. Smart-analysaattori ja
Oracle 6 ovat kaksi eri laitetta, joista toisen tarkoitus on analysoida naytteen kuiva-
ainepitoisuus haihduttamalla siité vesi ja punnitsemalla analyysivaa’alla sen lopulli-

nen kuiva-aine.

Oracle 6 on NMR-tekniikalla toimiva laite, joka mittaa naytteen rasvan protonien
maaran ylivirittamalla ne toiselle spin-tasolle. Kun yliviritys paattyy, palaa atomin
elektroni takaisin alkuperéaiselle spin-tasolle, vapauttaen pienen energiamaaran. Va-
pautuneesta energiamaarasta voidaan laskea naytteen rasvapitoisuus. (Gunther,
2013, 25))

Tyon tavoitteet. Tyon tarkeimpéana tavoitteena oli kehittda naytetyyppikohtaiset
menetelmat uudelle laitteelle ja osoittaa niiden toistettavuus. Tavoitteen saavutta-
miseksi selvitettiin jokaisen naytetyypin (rahka, vanukas, jugurtti sek& mousse) tois-
tettavuus eli keskiarvo ja keskihajonta. Sen jalkeen ajettaisiin tarpeeksi naytteita,
joita pystyisi vertailemaan alkuperdiseen menetelmddn. Taman lisaksi tehtaisiin
myo6s kayttajaopas. Valiolla aikaisemmin on ollut kaytéssd Smart Turbo 5-analy-
saattori (Vastamaki, 2018), mutta nyt kayttdonotetaan paivitetty versio Smart 6 Ora-
cle. Menetelmat kehitettiin rahkoille, jugurteille, vanukkaille ja raejuustoille. Nayte-

tyypeissa on myds vaihtelua siina, ettd esim. eri jugurtit saattavat siséaltdd muun



muassa hilloa ja jotkut rahkat saattavat sisaltdd suklaata. Menetelmien toistetta-
vuutta tullaan kasittelemaan tilastollisin menetelmin, vertaamalla jo valmiiksi kaytet-

tyyn Rose-Gottlieb-menetelmaan, joka on kaytdssa Seindjoen maitolaboratoriossa.



2 ANALYYSIMENETELMAT

2.1 NMR-tekniikka

NMR perustuu atomin elektronin ylivirittAmiseen. Nostamalla elektronin kiertorataa
atomin ymparilla korkeammaksi kuin mité se on luonnollisessa tilassa ja sitten mit-
taamalla sen lahettama kvanttienergia, kun elektroni palaa takaisin alkuperéaiselle
kiertoradalleen. Elektronin yliviritys tapahtuu, kun atomi saa oikean taajuuden
omaavaa sateilyenergiaa, mika nostaa elektronin spin-lukua(kuval). liman jatkuvaa
sateilyenergiaa yllapitamassa elektronin spin-lukua, elektroni putoaa omalle kierto-
radalleen: (Glunther 2013, 25.)

m, =-1/2 ()

AE

m,=+1/2 (o)

-
_

BO — 0 BO > O
Kuva 1: Spinien energia—ero. Gunther 2013.

NMR-tekniikkaa on kaytetty aikaisemmin muun muassa jugurtin eri happojen eritte-
lyyn, missa kvanttienergia kohdistettiin happojen eri hiiliatomeihin (Lu ym. 2018).
Samalla periaatteella eri maitotuotteiden rasvapitoisuus voidaan maaritella. Smart
Oracle 6 laskee kuitenkin kaikki rasvaliukoiset aineet yhteensa. Laite laskee kaikki
ylivirittyneiden hiiliatomien protoneiden l&ahettdméan kvanttienergian, joista saadaan
tulos prosentteina naytteen kokonaispainosta. NMR-tekniikkaa on kaytetty meijeri-
teollisuudessa 1990-luvun lopusta saakka rasvan ja vesimaaran selvittdmiseen mai-
totuotteissa. Vuonna 2013 on kehitelty menetelm4, jolla rasvan ja kuiva-ainepitoi-

suuden maaritys kestdd noin 2 minuuttia. Virhe-marginaali maaritykselle oli alle 1
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%. (Maher & Rochfort, 2014, 4). NMR-tekniikalla on useampi hydty orgaanisten ras-
vojen analysoimisessa (Rahman & Choudhury, 2015, 59). Naita ovat nopeuden li-

saksi myos toistettavuus ja reagenssien tarpeettomuus.

2.2 Kuiva-aineen mittaus

Kuiva-aineen mittaus tapahtuu analyysivaa’alla. Aineen kosteuspitoisuus vahenne-
td&n kuumentamalla tietyssé lampotilassa (102-112 astetta), jolloin jaljelle jaanyt
kuiva-aine voidaan mitata massan erotuksena. Lampdkaapin mittavirhe on noin +—
2 °C. Kuivaus toimii joko manuaalisesti lampdkaapin ja ajastimen kanssa, tai sitten
Smartin sisaénrakennetulla uunilla, joka lammittdd naytteen noin 3—4 minuutissa
asetuksista riippuen. Kuivauksessa astiana toimiva lasikuitupaperi on taarattu en-
nen painon laskemista, joten sitd ei lasketa mukaan. Menetelmda, johon SMART
ORACLEa verrataan, soveltaa useampaa eri ISO-standardia, riippuen mika aine on,

josta maaritetdan kuiva-ainetta tai rasvaa. (Valion Menetelma 250).

2.3 RoOse-Gottlieb-menetelma

Valiolla on oma Rose-Gottlieb-menetelméansa, jolla pystytaan maarittamaan materi-
aalin kokonaislipidimaara. Tahan kuuluu kaikki rasvaliukoiset aineet, kuten tri-, di-
ja monoglyseridit (-asyyliglyserolit), vapaat rasvahapot, sterolit (pdéasiassa koleste-
roli) steroliesterit, fosfolipidit, karotenidit ja rasvaliukoiset vitamiinit. Rasvapitoisuus
saadaan selville kasitellysta naytteesta. Nayte kasitella&n aluksi punnitsemalla sen
kokonaispaino ja sen jalkeen kuivaamalla sitd eksikaattorissa, kunnes sen paino ei
endd muutu. Rasvapitoisuus ilmoitetaan painoprosentteina tuorepainosta (Valion
Menetelméa 250).
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Menetelma perustuu seuraaviin ISO-standardeihin: 1SO 5534; IDF 21B:1987,
IDF15B1991; IDF 26A:1993; ISO 3728; ISO 3727-1; ISO 13580; ISO 8851-. Mene-
telmassa kaytetaan mojonnier-putkia, jossa liuottimina on seka petrolieetteria, etta
dietyylieetteria. Mojonnier-putken avulla tehtavia maidon rasvan méaarityksia on eri-
tyyppisia, missa muun muassa rasvan liuotukseen kaytetaan rikkinappoa ammoni-
akin sijasta. Eetterien tarkoitus on erottaa rasva muista aineista omaan faasiinsa,
jonka voi dekantoida ja siten asettaa haihdutettavaksi vetokaappiin. Lopullinen
paino mitataan ja verrataan alkuperaiseen naytteeseen. Tyon valmistelu vie useam-
man tunnin. (Chandan, 2016, 602.)

Menetelman korvaamisen syitd ovat myos siihen kaytetyt aineet. Menetelmassa
kaytettavia aineita ovat eméaksinen ammoniakkiliuos, joka arsyttaa ihoa, joka tulee
kasitelld vetokaapissa ja jonka kanssa tulee kayttda suojakéasineita ja laseja. Am-
moniakkiliuosta lisdtddn estamaan kaseiinin saostumisen etanolilisdyksen jalkeen.
Etanolia sen sijaan kaytetddn hajottamaan rasvapallojen membraani eli lipidikalvo.
Liuottimet tulee haihduttaa, mik&a on turvallisuushaitta. Kaytdssa on myo6s dietyy-
lieetteri ja petrolieetteri, jotka ovat kumpikin | luokan palavia nesteitéa. (KTT VWR,
Dietyylieetteri 2019) (KTT VWR, Petrolieetteri 2019). Nama liuokset arsyttavat sil-
mia seka limakalvoja ja kuivattavat ihoa. Naita aineita kaytetaan rasvan uuttoon.
Rasvan mittaamisen tulisi tulevaisuudessa hoitamaan ORACLE-laite, minka toistet-

tavuutta tulee verrata vanhaan menetelméaan.

2.4 Smart Oracle 6

Uudessa menetelméassa kaksi laitetta keskustelee kesken&én. Toinen niista on
Smart kuiva-aine-analysaattori ja toinen on Oracle rasva-analysaattori. Smart-ana-
lysaattori on analyysivaaka, jonka sisélla voidaan sdataa haluttava lampdtila seka
sateilyn mé&ara, jolla aine saadaan kuivattua. Laite voidaan mygs ajoittaa eri vaihei-
siin, jolloin lAmpotila saadaan muutettua haluttaessa (Oracle Operation Manual,
2018, kuva 2). Aikaisempaa mallia laitteesta on verrattu vanhempiin rasvan ja kuiva-
aineen maaritykseen, joilla saatiin tuloksia, jotka olivat verrannollisia keskendan.
SMART-laitetta verrattiin Babcock-menetelmaan, mikd on saman tyyppinen Rose-
Gottliebin kanssa (Cartwright, ym. 2005).
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ORACLE NMR Magnet and Processor box

— Quick Prep

Touch Screen USB Ports /

ORACLE NMR Magnet Processor Box

SMART 6 (Only for SMART 6 users)

S—
| —

4 /Exhaust Port
Cavity v

Printer
(optional)\ Ethernet
Connection
Power Inlet USB Ports
Balance Pan Receptacle Type B (2)
Touch Screen USB Ports
Type A (3)

Kuva 1: Laitteisto (ORACLE Operation Manual 2018)
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Kun nayte on kuivattu, niin se taitellaan lasikuitupaperin ja muovin sisaan, jonka
jalkeen nayte voidaan asettaa NMR-spektrometriin. Lasikuitupaperi asetellaan
SMARTIn sisalla olevan tasapainovaa’an sisaan ja mahdollisesti asetetaan myos
toinen paperi sen paalle. Talla estettiin rasvan palamista, silla palanut rasvanayte ei
enda anna luotettavia tuloksia. Jos kahta paperia kaytetdan, saatetaan nayte pras-
sata mahdollisimman levedlle pinta-alalle. Nayte lammitetddn SMARTIn sisélle,
jonka jalkeen paperi asetetaan pienen muovinpalasen péalle ja pyoritetaan rullaksi.
Tama rulla asetetaan muoviputkeen, joka puolestaan asetetaan ORACLEnN paalla
olevaan reikdan NMR-viritysta varten. Laite antaa taman jalkeen tuloksen rasvapro-

sentteina ja paperi tulee poistaa putkesta.
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3 TYON TOTEUTUS

3.1 Menetelmavertailu

Jokaisen eri naytetyypin toistettavuus maaritelladn hankkimalla tilastollisesti hyvak-
syttdva maara naytemittauksia. Jokaisesta naytteesta otetaan kaksi rinnakkaista tu-
losta, joiden keskiarvoista méaaritellaan keskihajonta ja R-kerroin. Jos keskihajonta
on alkuperaisen menetelmén keskiarvoon verrattuna molemminpuolinen, niin me-
netelmaa ei tarvitse muuttaa. Menetelmia vertaillaan keskendan kahdensuuntaisen
studentin t-testin avulla. T-testissa verrataan kahden toisistaan riippumattoman
otoksen keskiarvoja. Testilla selvitetddn ovatko otokset toisistaan riippuvaisia, vai
ei. Jos otokset ovat riippuvaisia toisistaan, antaa uusi menetelma tilastollisesti vir-
heellisia tuloksia vanhaan verrattuna. (Heikkila, 1998, 230.) T-testi suoritettiin kak-
sisuuntaisena, mika tarkoittaa, etta keskiarvot ovat joko samansuuruiset, tai eivat.
Yksisuuntaisessa testissa sen sijaan kysyttaisiin, onko toinen keskiarvo suurempi
kuin toinen (Holopainen 2008, 183.)

3.2 Naytteiden analysointi

Tyo6ssa suoritettiin naytteiden kuiva-aineen ja rasvojen pitoisuuden maaritys eri nay-
tetyypeille, paaasiassa rahkoille, jugurteille, mousseille ja vanukkaille. Muista nay-
tetyypeistéa ei saatu tarpeeksi materiaalia tilastolliseen vertailuun, mutta niita ajettiin
toimeksiantajan pyynndsté ja suuntaa antavan vertailun vuoksi. Ennen naytteiden
ajoa asennettiin laite laboratorion tiloihin ja kalibroitiin kayttoa varten. NMR-laitteelle
suoritettiin shimmaus. NMR-laitteen sisalla oleva magneetti ei tuota itsestaan tar-
peeksi homogeenista magneettikenttad, jotta naytteiden analysointi olisi mahdol-
lista. Magneettikentdn korjaamisesta yhdensuuntaiseksi kaytetaan nimitysta shim-
ming tai shimmaaminen. Tama suoritetaan joko manuaalisesti asettamalla erityisia
kuparisia shimmaukseen tarkoitettuja kadameja, mutta Oraclen tapauksessa laitteen
sisélla on valmiiksi asennettu automattinen shimmaus, jonka tulisi saada magneet-

tikenttd homogenisoitua. (Lian ym., 2011, 12.) Koska magneettinen kentta ylettyy
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kaikkialle laitteen lahettyville, on turvallisuussyista naytteenkasittelyn aikana pidet-
tava matkapuhelimet ja muut sahkbmagneettiset laitteet pois NMR-laitteen mag-

neettiytimen lahettyviltd (Oracle Operation Manual 2018).

Naytteiden ajossa kaytettiin kahta lasikuitupaperia, joiden valiin asetettiin nayte joko
kertakayttoisella lusikalla tai pipetilla, rippuen minkalainen aineen viskositeetti oli.
Liukoisempaan naytteeseen kaytettiin pipettia, kun taas kiinteampaan aineeseen
muovilusikkaa. Naytteet ajettiin sen mukaan, kun naytetyyppeja saatiin tuotannon
puolelta haltuun. Naytteet ajettiin sen jalkeen, kun ne analysoitiin ensimmaiseksi
Rose-Gottlieb-menetelmalla. Naytteet olivat taman jalkeen saildtetty jaakaapissa
seuraavaan paivaan tai jatetty huoneenlampadisiksi 2—3 tunnin ajaksi seisomaan,
kunnes ne pystyttiin ajamaan Oracle SMARTIlla. Ennen naytteenajoa taarattiin kui-
tenkin SMARTIn vaaka, aluksi sen sisalla olevan kipon paalle asetettiin lasikuitupa-
peri, taarattiin ja sen jalkeen aseteltiin paperin paalle 100 g paino tarkistamaan heit-
teleekd vaaka. Noin 20 paivittdisen taarauksen jalkeen paino heitti tasaisesti noin
0,001 g alakanttiin oletetusta painosta. Taman jalkeen valittiin haluttu ohjelma milla
ajaa nayte. Ennen naytteen ajoa, aseteltiin kaksi lasikuitupaperia laitteen vaa’an
padlle, taarausta varten. Taman jalkeen otettiin toinen lasikuitupapereista pois, ta-
kaisin lasikuitupaperipinon paalle. On mahdollista kayttaa vain yhta lasikuitupaperia,
mutta menetelmassa kaytettiin kahta suojatakseen naytetta palamiselta, mika vaa-
ristda rasvapitoisuuden tulosta. Vaa’alle jaavan lasikuitupaperin sen sijan aseteltiin
nayte, joka pyrittiin pitaméaan +- 0,2 g, 2,0 g alueella. Kun noin 2,0 g naytetta saatiin
aseteltua paperin paalle, niin ettd vaa’an luku naytti olevan tasainen, otettiin nayte
pois ja laitettiin se pienen metallisen prassin paalle. Toinen lasikuitupaperi laitettiin
naytteen paalle. Papereilla on kaikilla sama paino. Paperi aseteltiin toisen paalle
niin, etta ne peittivat mahdollisimman paljon toisiaan. Nayte pyrittiin myds saamaan
mahdollisimman paljon keskelle, ettei prassissa nayte pursuisi papereiden ulkopuo-
lelle. Jos nain ei kay, nostetaan naytepaperi reunasta kiinni pitden takaisin vaa’an
padlle, suljetaan sen kansi ja kdynnistetdan ohjelma. Naytteen ajossa SMARTIn uu-
nissa menisi noin 2—3 minuuttia, rippuen kuinka voimakasta sateilya kaytettaisiin
[Ammittamaan nayte ja minka tyyppista sateilyd. SMART antaa halytysdanen, jolloin
kayttaja tietdd avata luukun ja ottaa naytteen pois. Nayte aseteltin muovipalan

padlle ja sen kulmat taiteltiin sisddnpain niin ettéd kulmien paat koskettaisivat toisiaan
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ja lopuksi nayte rullattiin kasaan ja painettiin muoviputkilon sisaan muovisella paini-
mella. Tassa vaiheessa saisi kulua vain 20 sekuntia, silla naytteen ei haluttaisi jaéh-
tyvan ennen NMR-vaihetta. ORACLE ja SMART kommunikoivat kumpikin keske-
naan ja ORACLE ilmoittaa milloin 20 sekuntia on kulunut ja naytteen voi asettaa
sisaan laitteeseen. Muoviputkilo asetetaan ORACLEN paalla olevaan reikaan. Put-
kilossa on noin 5 cm pohjasta oleva merkki, mika kertoo milta alueelta laite virittaa
rasvan vetyprotoneja. Jos nayte ei ole taiteltu tarpeeksi tiiviisti alueen sisaan, antaa
laite alhaisempia tuloksia kuin on tarkoitus. Toisaalta, jos nayte on rullattu liian tii-
viiksi, sekin saattoi vaikuttaa tuloksiin kuten ajaessa tuli nahtya. Kun laitteelle on
iimoitettu, ettd nayte on aseteltu sisaan, avautuu laitteen sisélla oleva suoja ja pu-
dottaa putkilon alas viritettavaksi. Tasséa kestda noin 20 sekuntia, jonka jalkeen laite
antaa halytysdénen ja tulostaa mahdollisesti tulokset. Tiedot jAdvat myos laitteen
sisdiseen tietokantaan. Laitteet ovat yhdistetty yhteiseen kiintolevyyn, jossa kaikki

tiedot ja kayttojarjestelma on.

3.2.1 Vanukas

Vanukkaan pitoisuuden maaritys aloitettiin lammittamalla naytetta 107 °C:ssa (380
K), noin 5 minuutin verran, kunnes nayte kaarittiin mikropaperiin ja aseteltiin Ora-
cleen rasvapitoisuuden maaritettavaksi. Noin 7 naytteen jalkeen vanukkaan kuiva-
ainepitoisuutta nostettiin 0,3 prosenttiyksikolla. Seuraavista 20 naytteesta saatiin
materiaali tilastollista vertailua varten. Vanukkaan kasittelyssa kaytettiin kertakayt-
toisia lusikoita naytteen levitykseen. Vanukkaissa ei ollut makuja lukuun ottamatta
eroja rasva-, tai kuiva-aineprosenteissa. Todellinen rasvaprosentti vanukkaille oli
1,5 % ja kuiva-aine 22,00 %.

3.2.2 Mousse

Moussea ajettiin noin 4-5 naytetta kunnes asetettiin kuiva-aineelle korjauskerroin
0,6 prosenttiyksikkda. Sen jalkeen ajettiin 17 naytetta. Naiden naytteiden jalkeen
kokeiltiin nostaa lampdtilaa 112 °C (385 K) ja laskea MR-tasoa 80 % alkuperaisesta,

tarkoituksena oli nahda laskisiko se merkittavasti rasvan keskihajontaa. Mousse-
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naytteita ajettaessa kaytettiin naytteiden asetteluun kertakayttdisia muovilusikoita.
Eraassa naytetyypissa oli mukana suklaahippuja, joka vaikutti suuresti naytteen rin-
nakkaisten tulosten vaihteluun. Toistettavuuden parantamiseksi naytteita soseutet-

tiin hippujen mekaanisesti parantamiseksi.

3.2.3 Rahka

Rahkoja ajettiin 12 naytettd, kunnes paatettiin nostaa kuivakerrointa 0,7 prosenttiyk-
sikk6d. Taman jalkeen ajettiin 16 naytetta, jonka jalkeen paatettiin kokeilla nayttei-
den ajamista jddkaappilampdisinéd (noin 0 °C). 7 naytteen ajon jalkeen ei I6ytynyt
merkittdvad muutosta rasva- ja kuiva-ainepitoisuudessa ja paatettiin ajaa loput nayt-
teet huoneenlampdisind (21 °C). Taman jalkeen ajettiin 23 naytetta, joista saatiin
lopullinen materiaali. Rahkojen naytteiden asettelussa kaytettiin kertakayttoisia pi-
petteja, joiden karki leikattiin irti, talldin rahkan pystyi levittam&an tasaisemmin lasi-
kuitupaperin paalle. Paaasiallisesti naytteet olivat maustettuja rahkoja, joissa on
pastoroitua kermaa ja maitoa, sokeria, vetta, seka aromeja. Mukana saattoi myos
olla pienia palasia mm. appelsiinia tai vaniljatankoa. Poikkeuksena oli kuitenkin ker-
marahkat, joita ajettiin samalla ohjelmalla, ndiden rahkojen rasvaprosentti oli noin 2
prosenttiyksikk6a isompi kuin maustettujen rahkojen tuloksia. Rahkojen seassa ol
myo6s herkkurahkoja, missa maitorahkan seassa oli myds hilloa. Tama vaikutti ky-

seisten naytteiden tuloksiin ja naytteet otettiin pois tilastoista.

3.2.4 Jugurtti

Jugurtteja ajettiin 19 kappaletta 102 asteen lampdétilassa. Taman jalkeen annettiin
jugurttiohjelmalle korjauskerroin kuiva-aineeseen 0,6 % ja nostettiin lampétilaa 107
asteeseen celsiusta. Jugurtit ajettiin mydhemmin kuin muut tuotteet tuotannollisista
syista. Jugurteissa oli mukana yleensa hilloa mik& vaikutti naytteiden lopputulok-
seen. Jugurtit analysoitiin paaasiallisesti sekoittamalla aluksi kaytettavalla muovilu-
sikalla, jonka jalkeen se levitettiin lasikuitupaperille. Joissain jugurttinaytteissa oli
mukana mansikan siemenid, jotka saattoivat vaikuttaa tuloksiin. Naytteiden rasva-

prosentti oli 4,7 %.
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3.2.5 Loput naytteet

Muuten laitteella ajettiin kokeellisesti juotavia jugurtteja, maustettuja raejuustoja,
seka raejuustokastikkeita, joista ei kuitenkaan saatu tarpeeksi materiaalia analyysia
varten. Raejuustokastikkeissa, seka jugurteissa oli myds ongelmana naytteiden ma-
tala rasvaprosentti ja nestemaisyys, joka teki naytteiden ottamisesta hankalaa.
Naytteet otettiin padasiallisesti pipetilla suoraan naytepurkista, sekoittamisen jal-

keen.
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4 TULOKSET JA TULOSTEN KASITTELY

Menetelméakehityksen tavoitteena oli selvittaa kaksi asiaa. Ensiksi tuli selvittaa, an-
toiko laite samanlaisia tuloksia vai poikkesivatko rinnakkaiset naytteet merkitsevasti
toisistaan. Sen jalkeen tuli selvittédd, erosiko uusi menetelma Smart Oracle-laitteella
vanhasta Rose-Gottlieb-menetelmasta merkitsevasti. Tata varten sdadettiin laitteen
ohjelmat maahantuojan ja valmistajan ohjeiden mukaan ja ajettiin naytteet. Naytteita
pyrittiin ajamaan noin 15 naytetta per naytetyyppi. Menetelméakehityksen aikana kui-
tenkin ohjelmiin tehtiin muutoksia, kuten lampdtila ja magneettisateilyn maara. Ta-
man takia tuloksia on kertynyt enemman, mutta vain osa niista on kaytettavissa tar-
kastelua varten. Tuloksista kirjattiin keskiarvo, keskihajonta ja lopuksi studentin t-
testi. Smart ORACLE-laitteella ajettuja tuloksia verrattin vanhaan menetelmaan,

jotka olivat R6se-Gottlieb-menetelma seka hiekkapunnitus menetelma.

4.1 Keskiarvo

Smartilla ajettujen naytteiden kahdesta rinnakkaisesta tuloksesta saatiin kuiva-ai-
neiden keskiarvo, jota verrattiin sitten vanhan manuaalisesti tehdyn kuiva-aineen
tulosten keskiarvoon. Keskiarvoista voidaan paatella antavatko Smartin sisdinen
vaaka samankaltaisia tuloksia vai poikkeavatko tulokset alkuperaisesta menetel-
masta. Vanukkaan ja rahkan kuiva-aineen tuloksia ei kirjattu, koska hiekasta ei
saatu tarpeeksi tuloksia. Toimeksiantajalle oli tirkedmpéaa saada rasvatuloksia, jo-
ten kuiva-ainetuloksia ei otettu tarpeeksi tilastolliseen tarkasteluun. Taulukossa 1 ja

2 esitetdan tarkasteluun otettujen naytteiden keskiarvo.
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Taulukko 1. Naytteiden kuiva-aineiden keskiarvo.

Kuiva-aine Keskiarvo Keskiarvo Keskiarvojen ero-
Smart hiekka tus
Vanukas - - -
Mousse 30,659 30,759 -0,10 g
Rahka - - -
Jugurtti 24,56 g 24,55 g 0,01¢g

Taulukko 2. Naytteiden rasvojen keskiarvo.

Rasva Keskiarvo Keskiarvo Keskiarvojen ero-
Smart hiekka tus
Vanukas 152¢ 1,47 g 0,05¢
Mousse 5,76 g 5619 0,159
Rahka 7,049 7,079 -0,03 g
Jugurtti 5,02¢g 4,94 ¢g 0,08 g

4.2 Keskihajonta

Keskihajonnan tarkoitus oli ndhda antaako Smart ORACLE toistettavia tuloksia, eli
siis poikkeaako naytetulokset niin paljon toisistaan, ettd menetelma ei ole luotettava.
Rahkan ja vanukkaan tuloksien puute johtuu tulosten puutteesta. Toimeksiantaja ei
kokenut kuiva-aineen vertailua yhta tarkedna, joten hiekkamenetelmalla ei saatu

tarpeeksi tuloksia vertailua varten.

Naytetyyppien keskihajonta oli riittavan tarkka Valion tarpeisiin ndhden. Keskiha-
jonta oli kuitenkin hieman yli keskiarvon kaikissa naytetyypeissa, paitsi jugurtin
kuiva-aineen kanssa. Taulukossa 3 ja 4 esitetd&n tarkasteluun otettujen naytteiden

keskihajonta.
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Taulukko 3. Naytteiden kuiva-aineiden keskihajonta.

Kuiva-aine Smart Hiekka Erotus
Vanukas - - -
Mousse 0,90g 0,804¢g 0,19

Rahka - - -
Jugurtti 0,59¢ 0,63 g -0,04 g

Taulukko 4. Naytteiden rasvojen keskihajonta.

Rasva Smart RG Erotus
Vanukas 0,13 g 0,8¢g 0,59
Mousse 0,729 0,679 0,05¢g

Rahka 0,27 g 0,28 g 0,019
Jugurtti 0,10¢g 0,099 0,01¢g

4.3 Studentin t-testi (kaksisuuntainen)

T-testin tarkoituksena on verrata saatujen otosten keskiarvoja valmiisiin vertailuar-
voihin. Nama vertailuarvot ovat tietylla tarkkuudella, joka maarittyy sen mukaan, mi-
ten monta naytetulosta (f) on populaatiossa. Vertailuarvo voidaan katsoa myos eri
tarkkuuksilla. Naytteita tutkittiin tarkkuudella 0,05, mika merkitsee, etta tilasto on 95
% todenn&kdisyydella oikeassa. T-testissd annetaan hypoteesi, jonka tulokset joko
todistavat toteen tai eivat. Tassa tapauksessa hypoteesi oli ettd, antaako uusi me-
netelmé& samanlaisia tuloksia, niin kuin vanha menetelma. Hypoteesin todista-
miseksi taytyi yhtalon t > To o5 tapahtua toteen. Yhtalo toteutui vain jugurtissa. Taten
tilastollisesti menetelmissa on viela kehitettdvaa tarkempien tuloksien kannalta.

Taulukossa 5 ja 6 esitetaan tarkasteltavien naytteiden t-testi.
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Taulukko 5. Studentin t-testi rasvalle.

t f To,05
Vanukas ‘ 1,241 18 2,101
Mousse ‘ 0,497 16 2,120

Rahka ‘ 0,264 12 2,179

Taulukko 6. Studentin t-testi kuiva-aineelle.

t f To,05
Vanukas - - -
Mousse 0,335 15 2,131
Rahka - - -
Jugurtti 0,037 15 2,131

4.4 Tuloksien tarkastelua

Se miksi tulokset poikkesivat kolmessa eri naytetyypissa T-arvosta, johtuu eri syista.
Vanukas oli naytetyypeista kaikista juoksevin ja siten silla oli isoin pinta-ala nayte-
paperilla. Koska nayteputken kosketuspinta oli rajallinen, niin laajan pinta-alan
nayte saattoi paasta analysoitavan alueen ulkopuolelle. Jotkut moussenéaytteista si-
sdlsi suklaata, mik& saattoi vaikuttaa tulosten valiseen vaihteluun. Jossain rahka-
naytteissa oli sisalla myo6s hilloa, mika saattoi vaikuttaa tuloksiin. Rahkojen nayte-
maara oli myos kaikista vahaisin muihin verrattuna. T-testi on sitd tarkempi mita
enemman naytteitd on. Rahkoista osa oli myods kermarahkoja, joiden rasvaprosentti
oli korkeampi muihin rahkoihin verrattuna. Korkeampi rasvaprosentti antaa korke-

ampia tuloksia, koska SMART Oracle analysoi rasvanaytteen hiiliprotonit.
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5 JOHTOPAATOKSET

Tyon tavoitteena oli kehittdd menetelmat naytetyypeille, joita tultaisiin kayttdmaan
tai jotka antaisivat pohjan Smart ORACLE 6 kaytolle Valion maitolaboratoriossa.
Laitetta kayttdessa yhden analyysin kesto oli noin 5-10 minuuttia, mika oli huomat-
tavasti vAhemman kuin alkuperaisen menetelman tuntien ero. Laitteen kaytto oli
myo0s kayttajaturvallista, ainoa mahdollinen turvallisuusriski on Smartissa olevan uu-
nin vaarinkayttd. Laitteen sisaan ei tule laittaa muuta kuin nayte ja lampokestavat
kuitupaperit, kayttajan tulee tarkistaa, etta mittauksen aikana kaytetyt muovilusikat

tai pipetit eivat jaa vahingossa laitteen sisdan ennen sen kaynnistamista.

Menetelmien toistettavuus testattiin laskemalla keskiarvo, keskihajonta ja studentin
t-testi naytteille. T-testit kuitenkin nayttivat menetelmissa olevan viela kehitettavaa,
silla niissa esitetty hypoteesi ei toteutunut vanukkaan, moussen ja rahkan kohdalla,
rasvanaytteissa. Joko menetelmia tulee tarkastella uudestaan tai sitten naytetyyp-
peja tulee jakaa tarkempia menetelmia varten. Laite antoi kuitenkin sisaisesti tois-
tettavia tuloksia, josta voidaan paatelld, etta laite itsessdéan antaa luotettavia tulok-
sia. Kuiva-aineiden t-testissa ei myodskaan hypoteesi toteutunut. Menetelmien tark-

kuutta voidaan kuitenkin edistaa erilaisin keinoin.

Naytteet voidaan lammittd& ennen analyysia tarkkaan lampdtilaan Oraclen mukana
tulleella laitteella. Nain ei kuitenkaan tehty, koska menetelmasta pyrittiin tekemé&an
ajallisesti tehokas. Lasikuitupaperin asettelussa on myds erilaisia tekniikoita, jotka
voivat vaikuttaa menetelman tulokseen. Menetelmien kayttoa voi kehittaa asettele-
malla lasikuitupaperit toistensa p&aélle vinoittain, pikemminkin kuin suoraan kuten
menetelmissa kaytettiin. Tuloksien saannissa on otettava huomioon myo6s inhimilli-
nen tekija. SMART Oracle 6:n menetelméakehityksen tulokset teki yksi henkild, mutta
vertailtavan menetelman tulokset tulivat usealta eri henkil6ltd, joiden tulokset vaih-

telivat.
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Liite 1. Naytteiden rasvapitoisuus

Nayte Vanukas Mousse Rahka Jugurtti
SMART | Rése-Gottlieb SMART |RoOse-Gottlieb | SMART | Rose-Gottlieb | SMART | Rose-Gottlieb
1| 1,48¢g 1,42 ¢g 7,848 7,688 6,87¢g 6,92 4,86 4,74
2| 156¢g 1,51g 584g 586¢g 6,63 g 6,69 5,01 4,9
3| 1,69¢g 1,54¢g 576¢g 546¢g 7,05¢g 7,05 4,98 4,95
4| 1,07¢g 1,29¢g 4,73 g 4,61g 7,30g 7,32 4,88 4,8
5| 1,56¢g 1,52 g 5,60 g 5428 7,41g 7,46 4,81 4,76
6| 1,52¢g 1,46 g 7,14¢g 6,89 g 6,89 g 6,87 511 5,01
7| 1,68¢g 1,64 g 5,70 g 541g 7,11g 7,15 5,10 5,01
8| 1,38¢g 1,29¢ 4,98 g 492¢g 6,95¢g 6,96 5,03 4,98
9| 152¢g 1,49 ¢ 5,68¢g 552¢g 7,67¢g 7,73 5,04 4,93
10| 1,56¢g 1,53 g 585g 58¢g 7,04¢g 7,08 5,03 4,97
11| 1,58¢g 1,45¢g 548¢g 533¢g 6,95¢g 6,97 5,05 4,93
12| 1,58¢g 1,45¢g 556¢g 542¢g 701g 6,92 5,07 4,97
13| 1,41g 1,42¢g 550¢g 527¢g 6,78 g 6,83 4,91 4,97
14| 1,56¢ 1,47 g 7,568 7,268 5,11 5,03
15| 1,50¢g 152¢ 551g 544¢ 5,06 4,96
16| 1,59¢g 1,52¢g 551g 549¢g 5,12 5,01
17| 1,54¢g 1,49 ¢ 5,20 5,05
18| 1,557¢g 1,51¢g 5,07 4,96
19| 1,54g 1,48 g

Naytteiden rasvapitoisuus g per 100 g

1(1)



Liite 2. Naytteiden kuiva-ainepitoisuus

Nayte Vanukas Mousse Jugurtti
Hiekka| SMART Hiekka SMART Hiekka SMART
1 21,81 21,7 32,20 31,91 24,845 24,84
2 22,405 22,28 30,21 30,36 24,55 24,34
3 21,72 21,73 30,12 30,39 25 24,97
4 20,285 20,47 29,66 29,92 24,29 24,36
5 22,21 22,31 31,38 31,39 25,355 25,48
6 22,325 22,46 30,78 31,00 24,725 24,56
7 22,525 22,6 29,80 29,78 23,815 24,04
8 20,52 20,47 31,34 31,39 23,805 23,94
9 21,94 22,23 31,32 31,74 25,65 26,01
10 21,9 22,14 29,79 30,02 24,215 24,28
11 21,975 22,21 31,07 31,26 23,4 23,34
12 22,13 22,24 29,47 29,70 24,655 24,65
13 21,71 22,08 32,06 31,85 24,46 24,49
14 22,44 22,45 29,65 29,84 24,85 24,35
15 21,66 22,45 30,89 30,74 24,73 24,57
16 22,235 22,24
17 21,82 22,07
18 22,27 22,23

Naytteiden kuiva-ainepitoisuus g per 100 g

1(1)



