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1 JOHDANTO

Elintarvikkeiden véarentdminen ja sen osoittaminen ovat tarkeitd aiheita muun muassa
kuluttajien oikeuksien sekd elintarvikeketjua koskevien taloudellisten vaikutustensa
vuoksi. Elintarvikkeiden ja muiden Kkuluttajatuotteiden vadrentdmisen on arvioitu
aiheuttavan 10-15 miljardin dollarin kustannukset vuosittain elintarvikeketjussa (GMA
2010). Elintarvikkeiden pakkausmerkinngistda on s&adetty lainsd&ddanndsséd (Euroopan
parlamentin ja neuvoston asetus (EU) N:o 1169/2011 2011). Kuluttajien kannalta
pakkausmerkintjen ja tuotteen vastaavuus voi vaikuttaa ostopaatokseen ja arvioon
tuotteen laadusta. Elintarvikkeiden vaarentaminen voi pahimmillaan olla turvallisuusriski
esimerkiksi allergikoille. Elintarvikelain yhtend tarkoituksena on “varmistaa, ettd
elintarvikkeista annettava tieto on totuudenmukaista ja riittdvdd eikd johda harhaan”
(Elintarvikelaki 23/2006 2006). Elintarvikeketjussa vaéarentdminen voi vaikuttaa
esimerkiksi vadristamalla kilpailua ja vaikuttaa negatiivisesti alan julkisuuskuvaan.
Elintarvikkeita voidaan vaarentad esimerkiksi korvaamalla tai jatkamalla kalliimpia raaka-
aineita halvemmilla, jattdmalld ilmoittamatta kaytettyja prosesseja tai ilmoittamalla véara

maantieteellinen kasvu- tai tuotantoalue (Primrose ym. 2010).

Kemometrialla tarkoitetaan analyysitulosten mallintamista tilastollisesti kemiallisesti
mielenkiintoisen tiedon eristamiseksi (Vandeginste 2013). Elintarvikkeiden kemiallisen
profiilin analysoinnista ja sen mallinnuksesta tilastollisia monimuuttujamenetelmié
hyodyntden odotetaan tulevan tulevaisuudessa yhad tarkeampi tyokalu elintarvike-
vadrennosten tutkimisessa (Riedl ym. 2015). Mansikkahillon véarentdamisen motiivi on
oletettavasti vilpillinen voiton tavoittelu. Mansikan korvaaminen halvemmilla raaka-
aineilla on mahdollista, koska hillon rakenne on melko homogeeninen ja mansikan
voimakas punainen véri hankaloittaa vaarennoksien aistinvaraista havaitsemista. Liséksi
mansikkahillon prosessointiin kuuluva lampdokasittely voi aiheuttaa muutoksia hillon
orgaanisiin yhdisteisiin, mika hankaloittaa hillojen tutkimista kemiallisen analytiikan
avulla. Prosessoinnin vaikutus epaorgaanisiin kivennéis- ja hivenaineisiin on oletettavasti
vahdisempad, mikd on kivennéisaineprofiilin k&ytdon suurin etu. Mansikkahillosta
madritettyd kivenndisaineprofiilia voidaan ajatella “kemiallisena sormenjidlkend”, jota

verrataan kemometrisesti mansikasta maaritettyyn kivennaisaineprofiiliin.



Elintarvikkeiden kivenndisaineprofiililla tarkoitetaan Kivenndis- ja hivenainekoostumusta
sekd pitoisuutta. Kaikki marjat siséltdvét Kivenndis- tai hivenaineista eniten fosforia (P),
kaliumia (K), kalsiumia (Ca), magnesiumia (Mg), rautaa (Fe), mangaania (Mn), kuparia
(Cu), natriumia (Na) ja alumiinia (Al) Nilen ja Parkin katsausartikkelin mukaan (2014).
Mansikan padasialliset kivenndis- ja hivenaineet ovat kalium, fosfori ja magnesium (Kristl
2013). Marjoihin lasketaan tavallisesti kuuluvaksi: marjat (Rubus- ja Morus-sukuiset),
herukat (Ribes) ja mustikat (Vaccinium) sek& pohjushedelmat (Fragaris), joihin mansikka
kuuluu (Euroopan yhteisOjen komissio 2006). Tuoreiden mansikoiden maantieteellisen
alkuperan selvittamista kivennaisaineprofiilin perusteella on tutkittu aiemmin (Perez ym.
2006). Vastaavasti eri marjahillojen erottamista toisistaan kivenndisaineprofiilin
perusteella on tutkittu (Plessi ym. 2007). Mansikkahillon ja toisen hillon seoksien
erottamista eli mansikkahillon laimentamista halvemmalla raaka-aineella ei kuitenkaan

ilmeisesti ole tutkittu aiemmin kivenndisaineprofiilien perusteella.

Kirjallisuuskatsauksen tavoitteena oli esitelld mansikan kivenndisaineprofiiliin vaikuttavia
ulkoisia ja sisaisid tekijoitd sekd kivenndisaineprofiilin hyddyntamistd elintarvike-
vadrennosten paljastamisessa. Tutkielman tavoitteena oli selvittdd, vaikuttaako kasvilaji
eniten kivenndisaineprofiiliin ja sen vaihteluun, vai onko kivennéisaineprofiilin vaihtelu
mansikoiden valilla lilan suurta geneettisista ja ymparistotekijoistd johtuen, jotta siihen
perustuvaa menetelmaa voisi luotettavasti kayttdd mansikkahillovaarennysten toteamiseen.
Tutkielman kokeellisen osan tavoitteena oli tutkia mansikkahillosta valmistettujen malli-
vadrennosten ja omenasta, paarynastd seka kurpitsasta valmistettujen hillojen erottumista
induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissiospektrometria (ICP-OES) -menetelmalla
maadritetyn Kivenndisaineprofiilinsa perusteella mansikkahillosta. Lisaksi tavoitteena oli
selvittdd, voisiko mansikkahillojen aitouden varmistaa peilaamalla niistd madritettya
kivenndisaineprofiilia mansikkanaytteiden kivenndisaineprofiiliin tilastollisilla

menetelmilla.



10

2  KIRJALLISUUSTUTKIMUS

2.1 Hillovaarennokset ilmiona

Hilloja koskee lainsdddénnollisesti “direktiivi elintarvikkeena kéaytettavistd hedelma-
hilloista, hyyteldista ja marmeladeista sekd makeutetusta kastanjasoseesta” (Neuvoston
direktiivi 2001/113/EY 2001). Kauppa- ja teollisuusministerion asetuksen 474/2003
mukaan hillo on “’sopivan hyyteloméiseksi tehty seos, jossa on sokereita, yhden tai
useamman hedelmalajin hedelmélihaa ja/tai sosetta sekd vettd”. Asetuksen mukaan
1000 g:aan hilloa on péaédséantoisesti kaytettdvd véhintddn 350 g hedelmaélihaa ja/tai
sosetta, mutta joidenkin hillolajien kohdalla tastda saanndstd on séadetty poikkeuksia.
Muiden pakkausmerkintdvaatimusten lisdksi alle kolmea eri hedelm&& sisaltavissa
hillopakkauksissa on ilmoitettava “kéytetyt hedelmalajit tuotteen nimen yhteydessa raaka-
aineiden  painomaarien  mukaisessa alenevassa  jarjestyksessd”  (Kauppa- ja
teollisuusministerion asetus 474/2003 2003). Hillojen rakenne on yleensd melko
homogeeninen, mik& tekee mahdollisten v&arenndsten aistinvaraisesta havaitsemisesta
hankalaa. Lisaksi hillojen valmistuksen aikainen lampoprosessointi saattaa tuhota
orgaanisia rakenteita, kuten esimerkiksi DNA:ta, ja hankaloittaa hillovadrenndsten

havaitsemista kemiallisen analytiikan avulla.

Elintarvikkeiden aitoutta voidaan tutkia monilla erilaisilla menetelmilla hyoddyntden
esimerkiksi isotooppijakaumaa, geenisekvensointia, proteomiikkaa tai orgaanisten
happojen, sokereiden tai fenolisten yhdisteiden maarda, joita on esitelty esimerkiksi
Primrosen ym. (2010) ja Fugelin ym. (2005) katsausartikkeleissa. Mansikkahillojen
aitoudesta on tehty aiemminkin maisterintutkielma Helsingin yliopiston elintarvike- ja
ymparistotieteiden laitoksella yhteistydssa Tullilaboratorion kanssa (Harmanen 2016).
Tutkielmassa hyoddynnettiin haihtuvia ja fenolisia yhdisteitd mansikkahillon aitouden
osoittamisessa. Mansikkahillovadrennoksié ja eri hillojen seoksien erottamista toisistaan ei
kuitenkaan ole ilmeisesti aiemmin tutkittu kivenndisaineprofiileja analysoimalla. Plessin
tutkimusryhma (2007) on tutkinut aiemmin karhunvatukka-, vadelma-, punaherukka- ja
mustaherukkahillojen sekd marjojen erottumista toisistaan kivennaisaineprofiilin seké
fenolisten yhdisteiden avulla. Muissa marja- tai hedelmdavalmisteiden vaarentdmiseen
liittyvisséd tutkimuksissa on tutkittu muun muassa mansikkasoseen ja omenasoseen
seoksien erottamista haihtuvien yhdisteiden kiinte&dfaasimikrouuton, kaasukromatografian
ja liekki-ionisaatiodetektoinnin yhdistdvan tekniikan (SPME-GC-FID) perusteella,
aprikoosisoseen ja omenasoseen sekd vastaavien hillojen seoksien erottamista korkean
erotuskyvyn nestekromatografia — diodirividetektorilla analysoitujen fenoliprofiilien

perusteella (HPLC-DAD), mansikkasoseen vadrentdmisen erottamista infrapuna-
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spektroskooppisesti FT—IR-spektrien perusteella ja madritetty mansikka-, aprikoosi- ja
persikkavalmisteiden marja- tai hedelmé&madrdd kvantitoimalla hemiselluloosaa
gravimetrisesti (Holland ym. 1998; Reid ym. 2004; Dragovic-Uzelac ym. 2005; Schieber
ym. 2005; Kurz ym. 2008). Hillojen tai soseiden “jatkaminen” halvemmilla raaka-aineilla
on siis aiemmissakin tutkimuksissa tiedostettu ongelma: halvemmiksi raaka-aineiksi on
ehdotettu esimerkiksi mansikan tapauksessa omenaa, luumua, sokeriliuoksia, rypalemehua
ja raparperia (Holland ym. 1998; Reid ym. 2004) ja aprikoosivalmisteiden kohdalla
omenaa, persikkaa ja kurpitsaa (Dragovic-Uzelac ym. 2005; Kurz ym. 2008).
Aikaisempien tutkimusten perusteella mansikkahillojen véaarentamisen motiivi olisi siis
luultavasti taloudellinen ja vadrentdmiseen kaytetty kasvimateriaali luultavimmin mika
tahansa helposti saatava, hinnaltaan halvempi ja mahdollisimman vahan mansikkahilloon

sekoitettuna esimerkiksi aistinvaraisesti havaittavalta maultaan ja aromiltaan erottuva.

2.2 Hillon valmistuksen vaikutus kivennaisainekoostumukseen

Hillojen koostumuksesta on séédetty lainsd&ddannossa. Hillo siséltad hedelmaé tai hedelmé-
sosetta, sokereita ja vettd, sekd mahdollisesti hedelmétdysmehua ja muita sallittuja aineita
(Evira 2009b). Esimerkiksi mansikkahillon vérid saa vahvistaa punaisilla tdysmehuilla.
Kaikkiin hilloihin sallittuja muita aineita ovat muun muassa hunaja, mausteet ja sitrus-
hedelmien kuori. Erilaisten hillojen vahimmaishedelmapitoisuuksista (g/kg) on sdadetty
lainsdadanndssa. Hillojen pakkausmerkinndisséd tulee ilmoittaa refraktometrisesti
madritetty kokonaissokeripitoisuus (g/100 g), mika ei ole sama asia kuin tuotteeseen
lisityn sokerin mé&&ra. Kokonaissokeripitoisuuteen siséltyvat siis myds marjojen tai
hedelmien luonnostaan siséltdmat sokerit. Mansikkahillo siséltdd siis pédasiassa
mansikkaa, sokeria ja vettd, mutta siihen on sallittua lisatd muitakin valmistus- ja
lisdaineita. Sokeri ja vesi eivét ole koostumustaulukoiden mukaan merkittavia kivennais-
aineiden lahteita (esimerkiksi Varo ym. 1980), joten mansikkahillon alkuaine-
koostumuksen voi olettaa olevan péaéasiassa peréisin mansikoista. Hillon muut raaka-aineet
kuitenkin laimentavat mansikoista lahtdisin olevaa kivennéisainekoostumusta. Hillojen
valmistukseen sallituista lisdaineista on séadetty lainsaddannossa (Kauppa- ja
teollisuusministerion asetus 752/2007 2007). Useilla lis&aineilla on mahdollisesti
vaikutusta hillojen kivennéisainekoostumukseen: esimerkiksi kaliumsorbaatti (E202),
kalsiumlaktaatti (E327), natriummalaatti (E350), natriumsitraatit (E331), kalsiumsitraatit
(E333), natriumtartraatit (E335), kalsiumkloridi (E509), natrium-, kalium- ja kalsium-
alginaatit (E401, E402 ja E404) ja rikkidioksidi (E220) voivat lisattyind vaikuttaa
mansikkahillon alkuainekoostumukseen. Lisdaineita kaytetddn hilloissa esimerkiksi

sdilontdaineena (esimerkiksi E202) ja happamuudenséatdaineena (esimerkiksi E333).
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Mahdollinen lisdainekéyttd pitdd ottaa huomioon madritettdessd natriumia, kalsiumia,
kaliumia ja rikkid hilloista ja peilattaessa tuloksia mansikoiden kivennéisaine-
koostumukseen. Mansikkahillon reseptilla voi siis olla vaikutusta kivenndisaineprofiiliin

seka vaarennosten osoittamiseen kivennaisaineprofiilin perusteella.

Mansikoiden prosessointi mansikkahilloksi voi aiheuttaa muutoksia kivenndis- ja
hivenainekoostumukseen, silla esimerkiksi alkuaineiden siirtyminen eli migraatio ruoan-
valmistusvélineista on mahdollista. Alkuaineiden migraatiota hillonvalmistuksen aikana ei
ilmeisesti kuitenkaan ole tutkittu. Ruostumattomasta terdksestd voi tutkimusten mukaan
liueta ruoanvalmistuksen aikana ainakin kromia (Cr), rautaa (Fe) ja nikkelia (Ni) (Herting
ym. 2008; Kamerud ym. 2013). Metallien liukeneminen ruostumattomasta teraksesta
elintarvikkeeseen riippuu ainakin terdksen laadusta ja pinnan viimeistelystd,
ruoanvalmistusajasta ja ruoanvalmistustarvikkeiden kayttoméaaréstda ennen tutkimusta
(Herting ym. 2008; Kamerud ym. 2013). Alumiinin (Al) liukeneminen sité siséltavista
ruoanvalmistusmateriaaleista kasvaa esimerkiksi lampotilan sekd ruoanvalmistusajan
noustessa ja elintarvikkeen pH:n laskiessa (Semwal ym. 2006; Verissimo ym. 2006; Fekete
ym. 2012). Alkuaineita voi siirtyd elintarvikkeisiin prosessoinnin aikana myos
muoviastioista. Esimerkiksi polyeteenitereftalaatin (PET) valmistuksessa kéytetadn
katalyytting antimonia (Sb), joka voi Haldimannin tutkimusryhmén (2013) mukaan siirtya
muovista ruoanvalmistuksen aikana elintarvikkeeseen. Alkuaineiden siirtyminen
elintarvikkeisiin  keramiikan lasituksesta riippuu ainakin lasitteen koostumuksesta,
elintarvikkeen pH:sta ja hapon tyypista (Demont ym. 2012). Lasi on kemiallisesti melko
inertti materiaali, mutta lasistakin voi siirtyd alkuaineita, esimerkiksi piitd (Si), natriumia
(Na), kalsiumia (Ca), kaliumia (K) ja lyijya (Pb), elintarvikkeisiin riippuen lasityypista ja
testausolosuhteista (FSA 2002).

2.3 Mansikan kivennais- ja hivenainekoostumus

Kasvitieteellisesti mansikka (Fragaria x ananassa) on pohjushedelmd, mutta tavallisesti
se lasketaan marjoihin kuuluvaksi (Euroopan yhteisdjen komissio 2006). Mansikka on
Suomessa merkittavin puutarhamarja (osuus kokonaissadosta noin 70 %), mutta sen
viljelypinta-ala on ollut laskussa (Roininen ja Mokkila 2007). Vuonna 2013 Suomessa
tuotettiin - 13184 tonnia mansikkaa (FAOSTAT 2016). P&dosa suomalaisista
puutarhamarjoista myydaan tuoreena, silld suurin osa elintarviketeollisuudessa kaytetyista
marjoista tulee ulkomailta (Roininen ja Mokkila 2007). Jalostusteollisuutta varten
tuotetuista marjoista ja hapankirsikoista EU:ssa kaksi kolmasosaa on peréisin Puolasta, ja

EU oli ainakin vield vuonna 2006 maailman suurin jalostusteollisuudelle tarkoitettujen
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marjojen tuottaja (Euroopan yhteisdjen komissio 2006). Puolan mansikantuotanto vuonna
2013 oli 192 647 tonnia ja vastaavasti esimerkiksi Kiinan 3 005 304 tonnia ja USA:n
1 360 869 tonnia (FAOSTAT 2016). Suomalaisen mansikanviljelyn suurin ongelma on
pohjoisiin sd&olosuhteisiin soveltuvien lajikkeiden I16ytdmisessa: erityisesti talvenkestavyys
on tarked ominaisuus viljeltdvien lajikkeiden valinnassa (Hietaranta ja Linna 1997).
Tarkeimmat viljelylajikkeet Suomessa olivat vuonna 2007 Polka, Honeoye ja Jonsok
(Roininen ja Mokkila 2007). Puola tuottaa noin 60 % EU:n mansikoista, ja sielld on
keskitytty teolliseen jalostukseen soveltuvaan Senga Sengana -lajikkeeseen (Euroopan

yhteisdjen komissio 2006).

Mansikan kuiva-aineen Kkivenndis- ja hivenainekoostumuksesta ei ole julkaistu montaa
tutkimusta, silla useimmissa tutkimusartikkeleissa koostumus on ilmoitettu tuorepainoa
kohden. Taulukkoon 1 on koottu kirjallisuustiedot mansikan fosforin (P), kaliumin (K),
kalsiumin (Ca), magnesiumin (Mg), mangaanin (Mn), sinkin (Zn), raudan (Fe) ja kuparin
(Cu) pitoisuuksista (mg/kg kuivapainoa). Mansikan runsain alkuaine on kalium
(10 307 £ 4 846 mg/kg), jota seuraavat maaréllisesti kalsium (2 522 + 928 mg/kg), fosfori
(2 306 + 424 mg/kg) ja magnesium (1 194 + 683 mg/kg) (Wold ja Opstad 2007; Singh ym.
2010; Antunes ym. 2014). Mansikassa on lisaksi rautaa (24 +£9 mg/kg), mangaania
(7 £ 6 mg/kg), sinkkid (3 +2mg/kg) ja kuparia (2 +1mg/kg). Tassa tutkielmassa
madritettyjen alumiinin (Al), boorin (B), kadmiumin (Cd), molybdeenin (Mo), rikin (S),
piin (Si) ja lyijyn (Pb) pitoisuuksista mansikan kuiva-aineessa ei 16ytynyt kirjallisuustietoa,
mutta Varon ym. (1980) mukaan mansikassa on tuorepainoa kohden 90 mg/kg rikkié,
20 mg/kg piitd, 5 mg/kg alumiinia, 1,8 mg/kg booria, < 0,1 mg/kg molybdeenia, 20 pg/kg
lyijyd ja 10 pg/kg kadmiumia. Karkeasti arvioituna pitoisuudet kuivapainoa kohden
olisivat kymmenkertaiset, silla mansikan vesipitoisuus noin 90 % (USDA 2015a; USDA
2015b). Wasimin ym. (2012) tutkimuksessa mansikoissa havaittiin esiintyvén kuuttatoista
alkuainetta: kaliumia, magnesiumia, kalsiumia, klooria, rautaa, natriumia, mangaania,
strontiumia, sinkkida, kromia, kobolttia, lyijyd, ruteniumia, kadmiumia, cesiumia ja

skandiumia.
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Taulukko 1.  Mansikan  kuiva-aineen  kivenndis- ja  hivenainekoostumus  yksikéssda  mg/kg
(Wold ja Opstad 2007; Singh ym. 2010; Antunes ym. 2014).
Lajike Alkuperamaa P K Ca Mg Mn  Zn Fe Cu Viite
Belrubi Intia 2350 7760 3600 490 3 1 36 1 1
Blakemore Intia 2110 5790 3150 2150 2 1 38 6 o)
Camarosa Intia 2640 9580 2450 1900 2 1 23 4 o)
Chandler Intia 2430 5500 2240 600 6 3 30 1 o)
Dana Intia 2150 4100 1820 590 7 5 16 4 o)
Douglas Intia 1890 5580 2850 1640 10 6 19 4 o)
Elista Intia 2850 7780 2840 1750 2 1 39 2 o)
Etha Intia 2230 4560 2130 760 2 1 17 1 o)
Fairfax Intia 2140 7140 3480 1320 1 2 16 5 o)
Fern Intia 2150 6320 1860 580 1 1 16 1 o)
Festival Intia 2710 8800 2920 2310 5 1 37 2 o)
Gorella Intia 1750 4250 1740 980 1 1 16 1 o)
Horsella Intia 1690 4550 1850 530 2 1 16 1 o)
Larsan Intia 2970 7390 2840 840 3 3 18 2 D
Ofra Intia 2640 13160 3700 2170 11 2 37 2 D
Phenomenal Intia 3240 12670 2760 1290 11 3 28 1 D
Redcoat Intia 1920 6250 2230 950 1 1 17 1 D
Seascape Intia 3130 5320 2850 650 4 1 32 2 )
Selva Intia 2740 13790 2430 640 3 2 38 2 D
Shasta Intia 2460 5250 2140 860 2 1 15 1 D
Sweet Charlie  Intia 1950 8900 4530 3880 2 4 18 4 D
Camino Real  Brasilia - 16990 3300 1080 15 6 22 - 2
Palomar Brasilia - 20590 3900 1330 20 7 23 - 2
Albion Brasilia - 18180 2900 1010 20 6 26 - 2
Monterey Brasilia - 16500 3600 1000 18 6 16 - 2
Portola Brasilia - 16080 3700 1100 16 6 37 - 2
San Andreas  Brasilia - 18340 2500 1020 13 7 16 - 2
Korona Norja 1970 12600 1270 970 - - - -3
Korona Norja 2070 12600 1070 970 - - - -3
Korona Norja 1970 13370 1130 970 - - - -3
Korona Norja 2070 14000 1230 1070 - - - -3
Korona Norja 1970 13630 1170 1030 - - - -3
Korona Norja 2070 12800 1030 970 - - - -3
Keskiarvo 2306 10307 2522 1194 7 3 24 2
Keskihajonta 424 4 846 928 683 6 2 9 1
Minimi 1690 4100 1030 490 1 1 15 1
Maksimi 3240 20590 4530 3880 20 7 39 6

)

[

2)
3)

Merkintd ”— tarkoittaa, ettd alkuainetta ei ole méaritetty kyseisessd tutkimuksessa.
Singh ym. 2010

Antunes ym. 2014

Wold ja Opstad 2007.

Madritysmenetelmaét:

— Wold ja Opstad 2007: Skalar autoanalyser (P), liekkifotometria (K), AAS (Ca, Mg)

— Singh ym. 2010: EDTA-titraus (Ca, Mg), liekkifotometria (K), vanadiini-molybdaattimenetelmé (P),
AAS (Fe, Mn, Zn, Cu)

— Antunes ym. 2014: AAS.
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2.4 Mansikan kivenndisaineprofiiliin vaikuttavat tekijat
2.4.1 Prosessoinnin, varastoinnin ja kasvinosan vaikutus mansikan

kivennaisaineprofiiliin

Elintarvikevaarennosten paljastamisen kannalta on térkeda, ettd tutkittavan kasvin
kivenndis- ja hivenaineprofiili on mahdollisimman stabiili. Kivennéisaineprofiilissa voi
esiintyd vaihtelua riippuen tutkitusta kasvinosasta ja kaytetyista elintarvikeprosesseista.
Kivenndisaineet eivét tuhoudu esimerkiksi [ammon tai valon vaikutuksesta samaan tapaan
kuin monet muut elintarvikkeiden komponentit (esimerkiksi monet orgaaniset yhdisteet),
mutta ne voivat liueta elintarvikkeista veteen esimerkiksi rydoppéayksen aikana tai erottua
fysikaalisesti, minka lisaksi niiden biosaatavuus voi muuttua (Miller 2008). Eri kasvinosien
kivenndis- ja hivenaineprofiilit voivat erota toisistaan: esimerkiksi kahden viinikdynnos-
lajikkeen havaittiin eroavan kasvupaikasta riippumatta toisistaan lehdistd mitattaessa
barium-, kupari-, kalium-, antimoni- ja vanadiinipitoisuuksien osalta, mutta rypéleet
erosivat toisistaan samassa tutkimusasetelmassa barium-, nikkeli-, antimoni- ja
piipitoisuuksien osalta (Cugnetto ym. 2014). Esimerkiksi mansikan lehtien kKivennéisaine-
koostumusta koskevia tutkimuksia ei siis voi kdyttad arvioitaessa mansikkahillon paéraaka-
aineen kivennaisaineprofiilin siséisté vaihtelua, vaikka esimerkiksi lannoituksen vaikutusta
tutkittaessa maaritetddn usein muutoksia kasvin muiden kuin syotavan osan alkuaine-
koostumuksessa. Kasviperdisten elintarvikkeiden “syotdva osa” vaihtelee kasvilajista ja
kayttotarkoituksesta riippuen: esimerkiksi Grembeckan ja Szeferin (2013) tutkimuksessa
kuoritut hedelmat sisélsivat vahemman kivenndis- ja hivenaineita kuin kuorimattomat, eli
prosessointi vaikutti havaittuun kivennaisaineprofiiliin. Bouzarin ym. tutkimuksessa
(2014) verrattiin erilaisten tuoreena ja pakastettuna sdilytettyjen kasviperéisten
elintarvikkeiden — mansikka mukaan lukien — magnesiumin, kalsiumin, raudan, sinkin ja
kuparin pitoisuuksia, eikd péaasaantoisesti huomattu tilastollisesti merkitsevid eroja
tuoreiden ja pakastettujen elintarvikkeiden valilla. Joidenkin elintarvikkeiden kohdalla
havaittujen véhdisten erojen arveltiin johtuvan joko maa-aineksen jaamista tai ryoppayksen
aikaisesta liukenemisesta veteen. Kasviperdéisten elintarvikkeiden laatu riippuu pééasiassa
geneettisistd ja ymparistotekijoistd (Shivashankara ym. 2013). Ympéristotekijoiden ja
lajikkeen vaikutusta mansikoiden kivenndis- ja hivenaineprofiiliin tarkastellaan tarkemmin

seuraavissa luvuissa.
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2.4.2 Ymparistotekijoiden vaikutus mansikan kivenndisaineprofiiliin

Johdanto ymparistotekijoiden vaikutukseen

Kasvien sy6téavien osien Kivenndis- ja hivenainekoostumukseen vaikuttavat yhdessé kasvin
perimd ja kasvuymparisté (Miller 2008). Kivenndis- ja hivenainepitoisuuteen vaikuttavia
ympariston stressitekijoita ovat esimerkiksi ympariston suolapitoisuus, kuivuus, lampétila,
valon méadrd, maaperatekijat ja ilman hiilidioksidipitoisuus (Martinez-Ballestan ym. 2010;
Shivashankara ym. 2013). Alkuaineet voivat kertya kasvin eri osiin eri tavoin. Noin 51 %
mansikan kokonaistypestd, 65 % kokonaisfosforista, 66 % kokonaiskaliumista, 25 %
kokonaiskalsiumista ja 41 % kokonaismagnesiumista sijaitsee syotavassa osassa — jéljelle
jadvat osuudet sijaitsevat kasvin lehdissg, kannoissa, juurissa tai ronsyisséa (Tagliavini ym.
2005). Kaikkien ymparistotekijoiden (muun muassa veden maaran, aarilampatilojen ja
maaperan) Vvaikutuksista mansikan syodtdvan osan kivenndisainekoostumukseen ei
ilmeisesti ole julkaistu tutkimuksia. Lisdksi esimerkiksi ympariston suolaisuuden, ilman
hiilidioksidipitoisuuden, maaperamikrobien ja valon ma&ardn vaikutuksista on vain
yksittéisia tutkimuksia. Tavanomaisen ja luomuviljelytavan sekéd lannoituksen vaikutusta
mansikoiden kivennaisainekoostumukseen on puolestaan tutkittu melko paljon. Eri
tutkimuksissa maéritetyt kivenndis- ja hivenaineprofiilit voivat koostua eri alkuaineista,
minka liséksi tutkimuksissa on kaytetty monia erilaisia mansikkalajikkeita. Selvyyden
vuoksi  ymparistotekijoiden vaikutusta mansikan syotdvan osan  kivenndisaine-
koostumukseen Kkasitelleiden tutkimusten maaritettyja alkuaineita ja tutkimuksessa

kaytettyja mansikkalajikkeita koskevat tiedot on taulukoitu (taulukko 2).

Taulukko 2. Yhteenveto keskeisimmissa ympdriston vaikutusta mansikan
késitelleissa tutkimuksissa madritetyista alkuaineista ja tutkituista mansikkalajikkeista.

kivennéisaineprofiiliin

Viite

Maédritetyt alkuaineet

Mansikkalajikkeet

Akhatou ja Recamales 2014

Castellanos-Morales ym. 2010
Choi ym. 2014
Conti ym. 2014

Esringi ym. 2011
Gilnes ym. 2009
Hakala ym. 2003

Hargreaves ym. 2008
Keutgen ja Pawelzik 2007
Kristl ym. 2013

Makus ja Morris 1998
Reganold ym. 2010
Sharma ym. 2006

Wold ja Opstad 2007
Onal ja Topcuoglu 2012

N, P, S, Ca, K, Mg, Na, Al, Cr, Cu, Fe,
Zn, Ba, Mn, Sr

K, Na, Ca, Mg, Cu, Fe, Zn, Mn

N, P, Ca, Mg, K, Na

Ca, Mg, K, Cu, Fe, Zn, kloridi,
nitraatit, fosfaatit, sulfaatit

N, P, Ca, K, Mg, Fe, Zn, Mn, Cu, B
N, P, K, Ca, Mg, Na, Fe, Mn, Zn, Cu
Mn, Mg, Ca, K, Fe, Zn, Cu, Cd, Pb

K, S, P, Ca, Mg, Na, Fe, B, Mn, Zn, Cu
P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Cl, Na
P, K, Mg, Fe, Cu, Mn, Zn

) i

N, P, K, Ca, Mg
N, P, K, Ca, Mg, Na, Mn, Fe, Zn, Cu,
Pb, Ni, Cd, Cr

Camarosa, Candonga, Chiflon,
BG 269, Tamar, Diamante,
Medina, Marina, Ventana
Aromas

Daewang

Camarosa

Fern

Fern

Senga Sengana, Jonsok, Korona,
Polka, Honeoye, Bounty
Sable

Elsanta, Korona

St. Pierre, Elsanta, Sugar Lia,
Thuchampion

Cardinal, Fern

Diamante, Lanai, San Juan
Chandler, Douglas, Etna, Fern,
Sweet Charlie

Korona

Camarosa
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Kasvuympariston kuivuuden, lampdétilan, hiilidioksidipitoisuuden, maaperatyypin,
suolaisuuden, valon ja mikrobiston vaikutus
Kasvit ottavat kasvaakseen juurillaan vettd sekd@ kivenndis- ja hivenaineita maaperésté,
minka jalkeen ne kuljetetaan muihin kasvinosiin (Miller 2008). Kuivuus voi vaikuttaa
Kivenndis- ja hivenaineiden ottoon ja haitata niiden kuljetusta kasvissa (Martinez-Ballesta
ym. 2010). My0ds kuivuuden ajankohta ja kesto kasvin kehityksen aikana voivat vaikuttaa
kivenndis- ja hivenaineiden pitoisuuksiin. Juurien kyky ottaa Kivenndis- ja hivenaineita
laskee kuivuuden aikana, miké johtunee ravinteiden tarpeen laskusta. Kasvien kuivuuden-
kestavyys vaihtelee, mika vaikuttaa niiden kykyyn ottaa kivenndis- ja hivenaineita
maaperasta ja kuljettaa niité eri osiin. Ldmp0otilan vaikutus kasvin kivenndis- ja hivenaine-
profiiliin riippuu kasvilajista, tutkitusta kivenndis- tai hivenaineesta ja lampotilasta.
Esimerkiksi  ilmastonmuutoksen my6td nouseva ilmakehdan CO2-pitoisuus voi
oppikirjatiedon mukaan vaikuttaa kasvien Kivenndis- ja hivenainepitoisuuksiin, minka
lisdksi my6s korkeamman l&mpétilan sekd vedenpuutteen yhteisvaikutus voi vaikuttaa
kivenndis- ja hivenainepitoisuuksiin (Shivashankara ym. 2013). IIman hiilidioksidi-
pitoisuuden noustessa hiiltd sitoutuu enemman suhteessa muihin ravintoaineisiin
(esimerkiksi kivenndis- ja hivenaineisiin), mik&d voi suurentaa satoa laskien samalla
ravintoarvoa. Hiilidioksidipitoisuuden vaikutuksesta mansikan kivenndis- ja hivenaine-
pitoisuuksiin on julkaistu yksi tutkimus, jonka tiivistelmdn mukaan kivenndis- ja
hivenaineiden pitoisuudet pienenivat hieman ilman hiilidioksidipitoisuuden noustessa
(Chen ym. 1997). Saatavilla olevan veden madran, lampétilan ja ilman
hiilidioksidipitoisuuden voi olettaa vaikuttavan muiden kasvien tavoin myos mansikan
kivennéis- ja hivenainekoostumukseen, vaikka useita juuri mansikoiden syotavéd osaa

koskevia tutkimuksia ei olekaan julkaistu.

Maaperien kivenndis- ja hivenainekoostumukset vaihtelevat suuresti (Miller 2008). Myds
kivenndis- ja hivenaineiden biosaatavuus maaperésta vaihtelee, koska biosaatavuus riippuu
Kivenndis- ja hivenaineiden kemiallisesta muodosta ja maaperdn pH:sta (Miller 2008).
Singhin tutkimusryhman katsausartikkelin (2013) mukaan Kivennéis- ja hivenaineiden
keskindiset vuorovaikutukset voivat vaikuttaa niiden absorptioon ja biosaatavuuteen monin
mekanismein: esimerkiksi kemiallisesti samantapaiset kivenndis- tai hivenaineet voivat
kilpailla kuljetusproteiineista, mika voi parantaa tai huonontaa absorptiota. Cugnetton ym.
tutkimuksessa (2014) maaperétyypin todettiin vaikuttavan viinirypaleiden kivenndis- ja
hivenainekoostumukseen. My6ds maaperatyypin voi olettaa vaikuttavan muiden kasvien
tavoin my6s mansikan kivenndis- ja hivenainekoostumukseen, vaikka juuri mansikoiden

syotavaa osaa koskevia tutkimuksia ei ole julkaistu.
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Suolaisessa ymparistossd Na* ja CI~ ionien ylimaara voi hairitd ionien homeostaasia
(Martinez-Ballesta ym. 2010). Suolaisuus voi hairitd muiden aineiden (esimerkiksi
fosfaatin ja kalsiumin) ottoa maaperasta kasviin ja aiheuttaa kivennais- ja hivenaineiden
puutosta tai epatasapainoa kasvissa ionien kilpailusta johtuen. Keutgen ja Pawelzik (2007)
tutkivat pitkaaikaisen suolastressin vaikutuksia kahden mansikkalajikkeen — suolaherkén
Elsantan ja vahemmaén herk&n Koronan — laatuun todeten, ettd suolastressi lisasi tiettyjen
kivennais- ja hivenaineiden maaria (Na*, ClI-, N ja P) molemmissa mansikkalajikkeissa.
Na* ja Cl™ -ionien pitoisuus suureni erityisesti Elsanta-lajikkeessa. Lajikkeiden vélilla
havaittiin eroja K*:n ja Zn?*:n kertymisessa: niiden pitoisuudet eivit muuttuneet Korona-
lajikkeessa, mutta suurenivat Elsanta-lajikkeessa. Molempien mansikkalajikkeiden K*:n
ottojarjestelman péaateltiin olevan tehokas, silld aiemmissa tutkimuksissa monien
kasvilajien kohdalla K*:n kertymisen on todettu rajoittuvan suolaisessa ymparistossa.
Suolastressi ei aiheuttanut ravintoainepuutoksia mansikoissa. Kasvuympariston suolaisuus
voi siis vaikuttaa mansikoiden kivenndis- ja hivenainekoostumukseen ja mansikka-

lajikkeiden valilla voi olla eroja eri alkuaineiden kertymisessé (Keutgen ja Pawelzik 2007).

Martinez-Ballestan ym. katsausartikkelin (2010) mukaan valolla on vaikutusta ravinteiden
kuljetuksessa kasvin versosta hedelmé&an transpiraation eli haihdunnan mukana. Choin ym.
tutkimuksessa (2014) varjostuksen ei havaittu vaikuttavan tilastollisesti merkitsevasti
mansikan sy6tdvan osan kivenndis- ja hivenainepitoisuuksiin. Sharman tutkimusryhmé
(2006) puolestaan havaitsi varjossa kasvatettujen mansikoiden tuottavan enemman laatu-
virheisié albiinomansikoita kuin avoimella pellolla kasvaneet kasvit, minka lisaksi albiino-
mansikoiden kivenndisainekoostumuksen (K ja Ca pitoisuuden) havaittiin poikkeavan
normaaleista mansikoista. Laadultaan virheettdmien varjossa kasvaneiden mansikoiden
kivennéisainepitoisuudet eivét kuitenkaan poikenneet avomaalla kasvaneiden mansikoiden
vastaavista. Valon méaéran rajoittaminen ei vaikuta mansikoiden kivenndis- ja hivenaine-

koostumukseen (Sharma ym. 2006; Choi ym. 2014).

Gunesin ym. tutkimuksessa (2009) fosforia liukoiseen muotoon muuttavien mikrobien
(Bacillus FS-3 ja Aspergillus FS9) lisdédminen fosforikdyhdén kalsiumkarbonaattipitoiseen
kuivaan maaperéan (engl. calcareous Aridisol) kasvatti mansikoiden ravinnepitoisuuksia
(N, P, K, Ca ja Fe). Molemmat mikrobit paransivat mansikoiden satoa ja nostivat
Kivenndis- ja hivenaineiden pitoisuustasoa enemman kuin pelkalla lannoituksella voitiin
saavuttaa sekd laskivat tarvittavan fosforilannoitteen méaaréa lisadmallad fosforin
saatavuutta. Castellanos-Moralesin tutkimusryhma (2010) tutki mykorritsan eli sienijuuren

ja typpilannoituksen vaikutusta mansikoiden kivenndis- ja hivenainekoostumukseen:
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Glomus intraradices -mykorritsan sisaltavissa kasveissa oli enemmaén kaliumia ja kuparia,
mutta vdhemman mangaania kuin ilman mykorritsaa kasvatetuissa. Mikrobit voivat siis
aiheuttaa vaihtelua mansikoiden syotdvan osan alkuaineprofiiliin esimerkiksi lisddmalla

alkuaineiden saatavuutta maaperésta (Gines ym. 2009; Castellanos-Morales ym. 2010).

Viljelytavan vaikutus

Martinez-Ballestan ym. katsausartikkelin (2010) mukaan tavanomaisella tai luomu-
viljelytavalla voi olla tutkimuksesta riippuen erilainen vaikutus kasvien ravinne-
pitoisuuksiin: tulokset riippuvat kasvilajista sekd kasvukaudesta ja vuodesta. Viljely-
menetelman vaikutusta mansikan kivennéisainekoostumukseen on tutkittu aiemmin muun
muassa Turun yliopistossa: Hakalan ym. tutkimuksessa (2003) mansikan genotyypilla eli
lajikkeella ja kasvupaikalla oli suurempi vaikutus tutkittuihin parametreihin kuin viljely-
menetelmalld (luomu tai tavanomainen). Luomuviljelyllda ei siis havaittu vaikutusta
mansikan kivennéisainekoostumukseen verrattuna tavanomaiseen viljelytapaan. Myos
Italiassa on tutkittu luomuviljelyn ja tavanomaisen viljelyn vaikutusta mansikan
Kivennéisaineisiin, eikéd tutkimuksessa havaittu tilastollisesti merkitsevid eroja valittujen
Kivenndis- tai hivenaineiden ja viljelytavan valilla (Conti ym. 2014). Hargreavesin ym.
tutkimuksessa (2008) luomutuotantotapa ei parantanut mansikoiden ravitsemuksellista
laatua, eli esimerkiksi systemaattisesti nostanut kivenndisaineiden maaréd, verrattuna
tavanomaisesti viljeltyihin mansikoihin. Reganoldin tutkimusryhmé (2010) puolestaan
paatteli, ettd luomutilat tuottivat yleistasolla parempilaatuisia mansikoita, mutta Kivennéis-
aineiden osalta tdssd tutkimuksessa luomumansikoissa oli tilastollisesti merkitsevésti
vahemman fosforia ja kaliumia kuin tavanomaisesti viljellyissa. Kristlin tutkimusryhma
(2013) puolestaan totesi, ettd tavanomaisesti viljeltyihin verrattuna luomumansikoissa oli
enemman kuparia, mutta vahemman fosforia, kaliumia, magnesiumia, rautaa ja mangaania,
mutta tassé tutkimuksessa mansikat olivat liséksi eri kasvupaikalta, mika saattoi vaikuttaa
tuloksiin. Mansikkaa voidaan viljelld myo6s vesiviljelytekniikalla (engl. soilless culture):
esimerkiksi Akhatoun ja Recamalesin (2014) tutkimuksessa havaittiin vesiviljeltyjen
mansikkalajikkeiden kivenndis- ja hivenainekoostumusten eroavan tilastollisesti
merkitsevasti vain typen ja strontiumin kohdalla, kun samassa tutkimuksessa
tavanomaisesti maaperassa kasvatettujen lajikkeiden havaittiin eroavan toisistaan
tilastollisesti merkitsevasti yhdeksén eri alkuaineen (N, S, Ca, K, Mg, Na, Al, Fe ja Ba)
kohdalla. Mansikan lajikkeella ja kasvupaikalla on viljelymenetelmda suurempi vaikutus
mansikan syotdvan osan kivenndis- ja hivenainekoostumukseen (Hakala ym. 2003).
Luomuviljeltyjen ja tavanomaisesti viljeltyjen mansikoiden sydtavan osan kivenndis- ja

hivenainekoostumuksissa ei siis ole merkittavia eroja (Hakala ym. 2003; Hargreaves ym.
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2008; Conti ym. 2014). Vahaisia eroja luomuviljeltyjen ja tavanomaisesti viljeltyjen
mansikoiden valilla on havaittu yksittdisten alkuaineiden pitoisuuksissa (Reganold ym.
2010; Kristl ym. 2013). Myo6s tavanomaisen viljelyn sisalla erilaiset viljelytavat,
esimerkiksi vesiviljely, voivat vaikuttaa mansikan syétdvan osan kivennais- ja hivenaine-

koostumukseen (Akhatou ja Recamales 2014).

Lannoituksen vaikutus

Kasveja voidaan lannoittaa monilla erilaisilla kaupallisilla kemiallisilla lannoitteilla, jotka
voivat sisdltdd muun muassa typped, fosforia, kaliumia, rikkid, kalsiumia ja/tai hiven-
aineita, kuten esimerkiksi seleenid. Lannoitustavan vaikutus kivennéis- ja hivenaine-
pitoisuuksiin riippuu kéytetystd lannoitteesta, tutkitusta kivenndis- tai hivenaineesta ja
tutkitusta kasvinosasta, eli esimerkiksi tutkimalla lannoitteen vaikutusta mansikan lehden
kivenndisainemaariin ei voi tehdd pé&atelmid vaikutuksista mansikan syotdvan osaan
(Martinez-Ballesta ym. 2010). Eri maara typpilannoitetta vaikutti Castellanos-Moralesin
tutkimuksessa (2010) mansikan kivenndis- ja hivenainepitoisuuksiin eri tavoin: typpi-
lannoitustasolla 3 mmol/l mansikoissa oli enemmén kaliumia, magnesiumia, rautaa ja
sinkkia kuin lannoitustasolla 18 mmol/l. Fosforilannoitus edistda juurien kasvua, parantaa
ravinteiden ja veden kayttotehokkuutta ja parantaa satoa, mikd voi vaikuttaa myds
Kivenndisaineiden pitoisuuksiin  (Martinez-Ballesta ym. 2010). Hargreavesin ym.
tutkimuksessa (2008) havaittiin, ettd epédorgaaniset lannoitteet (ammoniumnitraatti,
superfosfaatti ja potaska) suurensivat mansikoiden rikin ja mangaanin pitoisuuksia. Woldin
ja Opstadin (2007) tutkimuksessa verrattiin kahden erilaisen lannoitustavan vaikutusta
mansikoiden laatuominaisuuksiin (esimerkiksi Kkivenndisainepitoisuuksiin, C-vitamiinin
maaraan tai antioksidanttiaktiivisuuteen) ja paateltiin, ettei kohtuullisilla loppusyksyn tai
kasvukauden aikaisilla lannoitusmaarilla ollut juuri vaikutusta mansikan laatu-
parametreihin. Tutkimuksessa testatuilla kahdella lannoitustavalla oli tilastollisesti
merkitsevad vaikutusta vain mansikoiden variin, mutta ei esimerkiksi niiden syotavan osan
alkuainekoostumukseen. Woldin ja Opstadin (2007) loppupéaatelma oli, ettd muut tekijat
vaikuttivat mansikoiden yleiskoostumukseen enemman kuin lannoitus. Makus ja Morris
(1998) tutkivat sadonkorjuuta edeltavien kalsiumlisdysten (nelja erilaista) vaikutusta
kahden eri lajikkeen mansikoiden kivenndisaineprofiileihin todeten, ettd kalsiumlisilla ei
juuri ollut vaikutusta mansikoiden Kkivenndis- ja hivenainekoostumukseen. CaNOs-
lannoitus ja kaikkien tutkittujen kalsiumlannoitteiden yhdistelma suurensivat kalsium-
pitoisuutta merkitsevasti Cardinal-lajikkeen mansikoissa, mutta eivat Fern-lajikkeen
mansikoissa (Makus ja Morris 1998). Myos jatevedenpuhdistamolta perdisin olevan

lietteen kéaytt6d mansikoiden lannoituksessa on tutkittu: marjaosan typpi-, fosfori-, kalium-,
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magnesium-, rauta-, sinkki-, kupari-, lyijy- ja kadmiumpitoisuudet suurenivat tilastollisesti
merkitsevasti kdytetyn lietteen maaran noustessa, mutta kalsium-, mangaani-, nikkeli- ja
kromipitoisuudet pysyivat muuttumattomina (Onal ja Topcuoglu 2012). Kaikkia kivennais-
ja hivenaineita kertyi enemmén mansikan lehtiin kuin sydtdvdan osaan, mutta vaikka
lietteen lisddminen vaikuttaakin positiivisesti kasvien kasvuun, raskasmetallien kertyminen
hidastaa lietteen kayttoa viljelyssd. Boorilannoitusta neljalla eri pitoisuudella tutkinut
Esringlin tutkimusryhma (2011) péatteli boorilannoituksen vaikuttavan mansikan lehtien
Kivenndis- ja hivenainekoostumukseen monin tavoin, mutta suurentavan marjaosassa vain
fosforin, kaliumin ja boorin pitoisuutta riippumatta kasvuolosuhteista (avomaa tai
muovikate). Lannoituksen vaikutus mansikan kivenndis- ja hivenainekoostumukseen on
siis suurempaa mansikan muissa kuin syotavéssa osassa (Esring ym. 2011). Lannoitus voi
kuitenkin vaikuttaa my0s mansikan syotdvdn osan Kkivenndis- ja hivenaineiden
pitoisuuksiin (Hargreaves ym. 2008; Castellanos-Morales ym. 2010; Onal ja Topcuoglu
2012). Lannoituksen vaikutus syotavan osan kivenndis- ja hivenainekoostumukseen on
kuitenkin melko vahainen (Makus ja Morris 1998; Wold ja Opstad 2007).

2.4.3 Mansikan periman ja fysiologian vaikutus kivenndisaineprofiiliin

Lajikkeen eli periméan vaikutus kivennaisaineprofiiliin

Johdanto kivennais- ja hivenaineiden kertymisen saatelyyn kasveilla

Kasvilajeilla on fysiologisia kivenndis- ja hivenaineiden ottoa saatelevia prosesseja, minka
lisaksi kivennéisaineprofiileissa voi olla eroja saman lajin eri genotyyppien eli lajikkeiden
valilla. Viljelykasvien kivenndis- ja hivenaineiden kertymiseen liittyvid fysiologisia
prosesseja ei tunneta tarkasti Welchin ja Grahamin katsausartikkelin mukaan (2002).
Kivenndis- ja hivenaineiden ottoa ympdristostad ja niiden jakautumista kasvin eri osiin
séatelevat homeostaattiset mekanismit, joiden tarkoitus on taata kasvikudoksiin kertyvén
tason pysyminen riittdvand, mutta ei haitallisen korkeana. Kivenndis- ja hivenaineiden
pitoisuus kasvissa riippuu esimerkiksi juurien solujen toiminnasta ja pinta-alasta seké
siirtymistehokkuudesta juurista kasvien syotaviin osiin. Singhin tutkimusryhmén katsaus-
artikkelin (2013) mukaan suurinta osaa kasvien “ionomia” sédtelevistd geeneista ei vield
tunneta. Alonso-Blancon tutkimusryhmén katsausartikkelin (2009) mukaan kuitenkin lahes
100 kasvien kehityksen ja fysiologian luonnollista vaihtelua selittdvdd geenid on
tunnistettu. Kivenndis- ja hivenaineiden kayttotehokkuudessa, juurien Kivenndis- ja
hivenaineiden ottokyvyssd, kivenndis- ja hivenaineiden kulkeutumisessa juurista muihin
kasvinosiin sekd kivenndis- ja hivenaineiden kertymisessd siemeniin esiintyy monilla

kasvilajeilla huomattavaa luonnollista vaihtelua (Alonso-Blanco ym. 2009). Kivenndis- ja
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hivenaineiden pitoisuutta kasveissa kontrolloivat useissa lokuksissa sijaitsevat geenit, joilla
on yleensd maltillinen vaikutus ja usein vahvaa vuorovaikutusta kasvuympariston kanssa
(Alonso-Blanco ym. 2009). Mansikan eri ominaisuuksien periytymistd on tutkittu melko
paljon. Esimerkiksi Comanin ja Popescun (1997) tutkimuksessa keskityttiin satomaéaran,
mansikoiden keskimassan, kiinteyden ja ulkon&dn periytymisen selvittdmiseen, ja todettiin
mansikkalajikkeissa olevan tarpeeksi geneettistd vaihtelua tutkittujen ominaisuuksien

selektiiviseen jalostukseen.

Mansikkalajikkeiden kivennais- ja hivenainekoostumuksien erot

Mansikkalajikkeiden kivenndis- ja hivenainekoostumusta on tutkittu useissa eri
tutkimuksissa, joissa on ympariston vaikutusta kasitelleiden tutkimusten tavoin maaritetty
eri alkuaineita ja kaytetty eri lajikkeita (taulukko 3). Hakalan ym. tutkimuksessa (2003)
mansikkalajikkeiden kaikki muut maééritetyt Kkivenndisainepitoisuudet paitsi kaliumin
pitoisuus erosivat tilastollisesti merkitsevasti toisistaan, eli lajikkeiden kivennaisaine-
profiileissa havaittiin vaihtelua. My0ds eri vuosien saman lajikkeen Kkivenndis- ja
hivenainepitoisuudet erosivat toisistaan merkitsevasti. Kivenndis- ja hivenaineiden minimi-
ja maksimiarvot eivat kuitenkaan eronneet kovin suuresti toisistaan. Useimpien mansikan
Kivennéis- ja hivenaineiden pitoisuutta saadelldan siis melko hyvin homeostaattisesti,
minka vuoksi vaihtelu on pientd. Singhin tutkimusryhma (2010) paatteli, ettd genotyyppi
(21 lajiketta) vaikutti mansikan Kkivenndis- ja hivenainepitoisuuteen enemman kuin
ympéristotekijat. Lisaksi mansikoiden alkuperélla havaittiin olevan enemman vaikutusta
Kivenndis- ja hivenainepitoisuuksiin kuin kasvatustavalla. Mansikan natriumin, kaliumin,
kalsiumin, raudan, mangaanin, sinkin ja kuparin pitoisuuksien todettiin olevan hyvin
periytyvid ominaisuuksia ja fosforin pitoisuuden pééateltiin olevan kohtalaisesti periytyvé
ominaisuus. Toisaalta esimerkiksi Xien ja Zhaon (2004) tutkimuksessa kolme tutkittua
mansikkalajiketta erosivat toisistaan vain kaliumin, kuparin, kalsiumin ja sinkin
pitoisuuksissa ja muiden kivenndis- ja hivenaineiden (P, Mg, Mn, Fe) pitoisuuksissa ei
havaittu eroja. Akhatoun ja Recamalesin (2014) tutkimuksessa havaittiin tilastollisesti
merkitsevid eroja viiden tutkitun mansikkalajikkeen typen, rikin, kalsiumin, kaliumin,
magnesiumin, natriumin, alumiinin, raudan ja bariumin pitoisuuksissa. Myos Antunesin
ym. (2014) tutkimuksessa mansikan kivennais- ja hivenainekoostumus riippui lajikkeesta:
esimerkiksi kuudesta tutkitusta lajikkeesta lajike Palomar sisélsi eniten useimpia
kivenndis- ja hivenaineita, mutta lajike Portola sisdlsi eniten rautaa. Kuparin kohdalla ei
havaittu tilastollisesti merkitsevid eroja lajikkeiden valilla (Antunes ym. 2014). Kristlin
ym. (2013) tutkimuksen perusteella kaikkien muiden madritettyjen alkuaineiden paitsi

sinkin pitoisuus riippui lajikkeesta. Perezin ym. (2006) tutkimuksessa havaittiin eroja eri
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mansikkalajikkeiden kupari- ja mangaanipitoisuuksissa, mutta lajikevaihtelun todettiin
olevan pienempad kuin eri maista peréisin olevien mansikkanéytteiden profiilien valinen
vaihtelu: lajikevaihtelun ei todettu héiritsevan mansikoiden kasvupaikan (USA tai
Meksiko) tunnistamista kivenndisaineprofiilin perusteella. Hegedisin ym. tutkimuksessa
(2008) genotyypilla havaittiin olevan vaikutusta kaikkien tutkittujen marjojen (mansikka,
vadelma, punaherukka ja mustaherukka) alkuainekoostumukseen. Lajikkeella on siis
vaikutusta mansikan sydtdvan osan kivennais- ja hivenaineprofiiliin (Hakala ym. 2003; Xie
ja Zhao 2004; Perez ym. 2006; Hegedls ym. 2008; Singh ym. 2010; Kristl ym. 2013;
Akhatou ja Recamales 2014; Antunes ym. 2014). Lajikkeen aiheuttama vaihtelu on
kuitenkin homeostaattisen saatelyn vuoksi melko pientd (Hakala ym. 2003). Lajike
vaikuttaa mansikan kivennaisaineprofiiliin enemméan kuin ymparistotekijat, esimerkiksi
alkupera tai kasvatustapa (Singh ym. 2010). Toisaalta eri alkuperamaista peraisin olevien
mansikoiden kivennaisaineprofiilien on todettu vaihtelevan enemman kuin eri lajikkeiden
(Perez ym. 2006).

Taulukko 3. Yhteenveto keskeisimmissé lajikkeen vaikutusta mansikan kivenndisaineprofiiliin kasitelleissa
tutkimuksissa méaaritetyistd alkuaineista ja tutkituista mansikkalajikkeista.

Viite Maaritetyt alkuaineet Mansikkalajikkeet
Akhatou ja Recamales 2014 N, P, S, Ca, K, Mg, Na, Al, Cr, Cu,  Camarosa, Candonga, Medina,
Fe, Zn, Ba, Mn, Sr Marina, Ventana
Antunes ym. 2014 Ca, Fe, K, Mg, Mn, Cu, Zn Camino Real, Palomar, Albion,
Monterey, Portola, San Andreas
Hakala ym. 2003 Mn, Mg, Ca, K, Fe, Zn, Cu, Cd, Pb  Senga Sengana, Jonsok, Korona,
Polka, Honeoye, Bounty
Hegediis ym. 2008 Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Elsanta, Honeoye, Onebor
Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, P, Pb, Zn
Kristl ym. 2013 P, K, Mg, Fe, Cu, Mn, Zn St. Pierre, Elsanta, Sugar Lia,
Thuchampion
Perez ym. 2006 Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Hood, Puget summer, Totem,
Ni, P, V, Zn Fresh Delight
Singh ym. 2010 N, P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu Belrubi, Blakemore, Camarosa,

Chandler, Dana, Douglas, Elista, Etna,
Fairfax, Fern, Festival, Gorella,
Horsella, Larsan, Ofra, Phenomenal,
Redcoat, Seascape, Selva, Shasta,
Sweet Charlie

Xie ja Zhao 2004 P, Mg, Mn, Fe, K, Cu, Ca Totem, Shuksan, Puget Reliance

Periman vaikutus kivennais- ja hivenainekoostumukseen muilla kasvilajeilla

Genotyypilla on vaikutusta myds useiden muiden ruokakasvien kivenndis- ja hivenaine-
koostumukseen. Katsausartikkelin mukaan esimerkiksi tarhapavun periméssa on arvioitu
olevan tarpeeksi vaihtelua, jotta sen rauta- ja sinkkipitoisuutta voitaisiin kasvattaa
merkitsevasti (50-80 %) jalostuksen avulla (Welch ja Graham 2002). Piirteet, jotka
aiheuttavat raudan ja sinkin pitoisuuksien kasvun tarhapavussa, ovat stabiileja erilaisissa

ympadristoissd. Myos riisin ja vehndn genomissa on vaihtelua, jota voitaisiin hyddyntaa
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raudan ja sinkin pitoisuuksien nostamisessa jalostuksen avulla. Esimerkiksi Ibafiesin
tutkimusrynmén  (1998) mukaan samoissa ympéristdolosuhteissa  kasvatettujen
kikherneiden Desi-biotyypin (16 lajiketta) ja Kabuli-biotyypin (21 lajiketta) kalsium-,
magnesium- ja kaliumpitoisuuksien vaihtelussa biotyyppi on merkitseva selittdva tekijé,
mutta kuparin, raudan, mangaanin, natriumin ja sinkin pitoisuudet eivat riippuneet
biotyypistd. Huangin tutkimusryhm& (2016) puolestaan tutki kahtakymmenté erilaista
tummaa riisid kahdessa eri ympéristossa todeten, etta kalsiumin, natriumin ja kaliumin
pitoisuudet riippuivat padasiassa genotyypistd, mutta raudan, sinkin ja kuparin pitoisuudet
riippuivat padasiassa ympariston vaikutuksesta. Genotyypin ja ympariston yhteisvaikutus
oli merkitsevd magnesiumin, natriumin, sinkin ja kuparin kohdalla, mutta
yhteisvaikutuksella oli vain pieni osa kokonaisvaihtelussa (Huang ym. 2016). Myos
mansikan kohdalla voidaan olettaa, ettd osa syotdavaan osaan kertyvista alkuaineista riippuu

selkedmmin genotyypisté ja osa puolestaan ymparistosta.

Fysiologian vaikutus Kivennaisaineprofiiliin

Martinez-Ballestan ym. katsausartikkelin (2010) mukaan kasvin fysiologiset tekijat, kuten
kasvin kehitysaste, viljelyksellinen tai biologinen kypsyysaste ja vanheneminen, voivat
vaikuttaa kivenndisainekoostumukseen. Ainakin kasvin idn ja marjojen Kypsyysasteen
vaikutusta mansikoiden kivennaisainekoostumukseen on tutkittu. Myds fysiologian
vaikutusta koskevissa tutkimuksissa on madritetty erilaisista alkuaineista koostuvia

kivennéisaineprofiileja ja kéaytetty erilaisia mansikkalajikkeita (taulukko 4).

Mahmoodin ym. tutkimuksessa (2012) méaaritettiin mansikan, mulperimarjojen ja kirsikan
kivenndis- ja hivenainepitoisuudet raakana, puolikypsand ja kypsdnd. Kivennaisaine-
pitoisuuden havaittiin paapiirteissdan pienenevan marjan tai hedelman kypsyessa joitakin
poikkeuksia lukuun ottamatta. Kaliumin pitoisuuden havaittiin suurenevan mansikassa ja
pienenevan mulpereissa ja kirsikoissa kypsymisen aikana. Natriumin pitoisuus puolestaan
pieneni mansikassa ja mulperimarjoissa, mutta suureni Kirsikassa Kypsymisen aikana.
Fosforin pitoisuus vaihteli kypsymisen aikana epédjohdonmukaisesti: mansikassa ja
kirsikassa fosforin pitoisuus pieneni kypsymisen aikana, mutta joissakin mulperilajikkeissa
fosforin pitoisuus oli suurimmillaan raaoissa sekd kypsissd marjoissa ja pienimmillaén
puolikypséssa vaiheessa. Mansikan, kirsikan ja mulperien kivenndis- ja hivenaine-

pitoisuuksissa oli tilastollisesti merkitsevié eroja seka lajien ettd kypsyysasteiden valilla.

Contin tutkimusryhma (2014) havaitsi viljelykierron pituuden eli kasvin ian (yksi tai kaksi
vuotta) vaikuttavan tilastollisesti merkitsevasti mansikan Kkivenndis- ja hivenaine-

pitoisuuksiin: toisen kasvukauden mansikoissa oli enemman kaikkia maaritettyja
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Kivenndis- ja hivenaineita kuin ensimmadisend kasvukautena. Hargreavesin ym.
tutkimuksessa (2008) mansikoiden kaliumin ja fosforin pitoisuudet vaihtelivat
viljelyvuoden mukaan: myos téssé tutkimuksessa vanhemmat kasvit tuottivat ennakko-
odotuksista poiketen enemman joitakin alkuaineita (K, P, Cr) siséltdvia marjoja. Woldin ja
Opstadin  tutkimuksessa (2007) péaateltiin, ettd naytteenottoajankohta vaikuttaa
tilastollisesti merkitsevasti moniin mansikan laatuparametreihin (esimerkiksi variin ja

sokereiden mééaraan), muttei mansikoiden kivennais- tai hivenainepitoisuuksiin.

Kasvin ialla vaikuttaa siis olevan merkitystd mansikoiden kivenndis- ja hivenaine-
koostumuksen kannalta (Hargreaves ym. 2008; Conti ym. 2014), mutta saman satokauden
aikana kypsien mansikoiden kivenndis- ja hivenaineprofiilin voi olettaa olevan melko
stabiili (Wold ja Opstad 2007). Toisaalta myds osittain raakojen mansikoiden joutuminen
elintarviketeollisuuden raaka-aineiden joukkoon voi vaikuttaa tuotteista maaritettavaan

kivenndisaineprofiiliin (Mahmood ym. 2012).

Taulukko 4. Yhteenveto keskeisimmissa fysiologian vaikutusta mansikan kivenndisaineprofiiliin
késitelleissa tutkimuksissa madritetyista alkuaineista ja tutkituista mansikkalajikkeista.

Viite Maaritetyt alkuaineet Mansikkalajikkeet
Conti ym. 2014 Ca, Mg, K, Cu, Fe, Zn, kloridi, nitraatti, fosfaatti, sulfaatti Camarosa
Hargreaves ym. 2008 K, S, P, Ca, Mg, Na, Fe, B, Mn, Zn, Cu Sable

Mahmood ym. 2012 K, Na, P, Ca, Mg, Zn, Fe, Mn, Al, Cu Korona, Tufts
Wold ja Opstad 2007 N, P, K, Ca, Mg Korona

2.5 Kivennaisaineprofiilien erot mansikan ja muiden kasvilajien valilla

Elintarvikevadrennostutkimusten kannalta on sitd parempi, mitd enemmaén eri kasvilajien
valiset kivenndis- ja hivenaineprofiilit eroavat toisistaan. Tutkimustieto mansikan ja eri
kasvilajien kivennaisaineprofiilien eroista on melko vahdistd, mutta esimerkiksi
koostumustietotaulukoiden perusteella kasvilajien Kkivenndis- ja hivenainepitoisuudet

vaikuttavat eroavan toisistaan.

Esimerkiksi mansikan ja pensasmustikan kivennaisainepitoisuuksia on vertailtu Huan ym.
(2014) tutkimuksessa, jossa mansikan todettiin siséltdvdn enemman haitallisia alkuaineita
(Al, As, Cd ja Pb) kuin pensasmustikan. Hivenainepitoisuuksien suurimmat erot havaittiin
nikkelin, Kkuparin, raudan, mangaanin ja sinkin pitoisuuksissa: pensasmustikassa oli
selkedsti enemmaén rautaa, sinkkid ja mangaania kuin mansikassa. Mahmoodin ym.
tutkimuksessa (2012) mansikan, kirsikan ja mulperien kivenndis- ja hivenaine-
pitoisuuksissa havaittiin  tilastollisesti merkitsevia eroja sekd kasvilajien ettd
kypsyysasteiden vélilla. Hegedisin tutkimusryhmé& (2008) vertaili neljdn eri marjalajin
(mansikka, vadelma, punaherukka ja mustaherukka) sekd omenan alkuainekoostumuksia

todeten, ettd marjat sisalsivét tilastollisesti merkitsevasti enemman useimpia maéaritettyja
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alkuaineita verrattuna omenaan tuorepainoa kohden. Tutkimuksessa kéytettiin kolmea
lajiketta jokaisesta kasvilajista ja myos saman lajin eri lajikkeiden valilld havaittiin
vaihtelua. Mansikoiden boorin, natriumin ja fosforin pitoisuudet erosivat tilastollisesti
merkitsevasti niiden pitoisuuksista omenoissa, vadelmissa, punaherukoissa ja musta-
herukoissa. Kaliumin ja natriumin vélinen suhde (K/Na) oli lisédksi matalimmillaan
omenoissa ja korkeimmillaan mansikoissa. Wasim ym. (2012) vertasivat saamiaan tuloksia
mansikan alkuainepitoisuuksista Kkirjallisuudesta I0ytyviin hedelmien (muun muassa
omena, aprikoosi, banaani, mango, appelsiini, persikka, paarynd, luumu, granaattiomena ja
vesimeloni) vastaaviin todeten, ettd mansikka sisalsi vertailluista kasvilajeista eniten
mangaania ja toiseksi eniten kaliumia. My6s muiden marjalajien ja niistd valmistettujen
hillojen kivenndisaineprofiilien vélill4 on havaittu eroja. Plessin ym. tutkimuksessa (2007)
paateltiin, ettd genomi oli térkein kivenndisaineiden pitoisuutta ohjaava tekija
karhunvatukassa, vadelmassa, punaherukassa ja mustaherukassa, ja ettd nama marjat ja
niistd tehdyt hillot voidaan erottaa toisistaan hyodyntden madritettyjen metallien,
antosyaanien ja polyfenolien pitoisuuksia sekd kemometrisia menetelmid. Kyseisessé
tutkimuksessa eri kasvisukuihin Rubus (karhunvatukka ja vadelma) ja Ribes (punaherukka
ja mustaherukka) kuuluneista marjoista valmistetut hillot pystyttiin erottamaan toisistaan
kivennéisaineprofiilien perusteella hyddyntden paakomponenttianalyysid, mutta samaan

sukuun kuuluvat eri kasvilajit erottuivat toisistaan vain osittain.

Myos eri kasvilajien kivennéisaineprofiilien vertailleissa tutkimuksissa on maaritetty eri
alkuaineita sisaltavia kivenndisaineprofiileja ja kaytetty erilaisia mansikkalajikkeita
(taulukko 5). Mansikan kivenndisaineprofiili eroaa esimerkiksi pensasmustikan, omenan,
vadelman, punaherukan, mustaherukan ja paarynan profiileista tiettyjen alkuaineiden osalta
(Hegedius ym. 2008; Wasim ym. 2012; Hua ym. 2014). Perintdtekijat ohjaavat
kivenndisaineiden kertymistd marjoihin, mutta samaan kasvisukuun kuuluvien lajien

profiilit eivat valttdmatté erotu aivan taysin toisistaan (Plessi ym. 2007).

Taulukko 5. Yhteenveto keskeisimmissa eri kasvilajien kivenndisaineprofiilien vertailua sisaltdneissa
tutkimuksissa méaaritetyistd alkuaineista ja tutkituista mansikkalajikkeista.

Viite Maaritetyt alkuaineet Mansikkalajikkeet
Hegedis ym. 2008 Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, P, Elsanta, Honeoye,
Pb, Zn Onebor
Hua ym. 2014 B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ge, As, Se, -
Cd, Pb
Mahmood ym. 2012 K, Na, P, Ca, Mg, Zn, Fe, Mn, Al, Cu Korona, Tufts
Plessi ym. 2007 P, Zn, Fe, Mg, Mn, Ca, Na, K -
Wasim ym. 2012 As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, K, La, Mg, -

Mn, Na, Pb, Rb, Ru, Sb, Sc, Sm, Sr, Th, Zn

- Merkintd - tarkoittaa, etté lajiketietoja ei ole kerrottu kyseisessa tutkimuksessa.
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2.6 Kivennaisaineprofiilin maarittdminen ja hyédyntaminen

2.6.1 Kivennaisaineiden merkitys elintarvikkeissa

Elintarvikkeissa esiintyy oppikirjatiedon mukaan ainakin kahtakymmentéviitta elamélle
valttamatonta alkuainetta (Miller 2008). Elidihin voi kertyd ympéristosta myés muita kuin
valttamattomia alkuaineita, minka lisaksi elintarvikkeisiin voi péaatya alkuaineita
kontaminaationa tai niitd voidaan lisata tarkoituksella. Kivenndis- ja hivenaineet jaotellaan
pitoisuutensa mukaan: esimerkiksi kalsium (Ca), fosfori (P), magnesium (Mg) ja kalium
(K) ovat kivennaisaineita, mutta rauta (Fe), sinkki (Zn) ja kupari (Cu) ovat hivenaineita.
Kivenndis- ja hivenaineet voivat esiintyd elintarvikkeissa monissa erilaisissa muodoissa eli
spesiaatioissa, joista vesiliukoiset muodot ovat yleensa paremmin biosaatavia kuin veteen
liukenemattomat muodot. Eldinperdisten elintarvikkeiden kivenndis- ja hivenaine-
koostumus vaihtelee véhemmaén kuin kasviperéisten elintarvikkeiden: eldimen ruokavalion
muutoksilla on yleens&d homeostaattisen séatelyn vuoksi vain vahan vaikutusta esimerkiksi
lihan kivenndis- ja hivenainekoostumukseen. Myoskaan kasveille ja ihmisille
valttamattomien kivenndis- ja hivenaineiden listat eivat ole samanlaiset: esimerkiksi
seleeni ja jodi ovat valttamattomia ihmisille, mutta eivat kasveille. Suomessa on tutkittu
kasviperdisten elintarvikkeiden kivennaisainekoostumuksen muutoksia 30 vuoden aikana
(Ekholm ym. 2007). Pé&aasiassa kivennéisaineiden pitoisuus on sédilynyt melko
muuttumattomana 30 vuoden ajan, mutta hivenaineiden pitoisuus viljoissa ja kasviksissa
on pienentynyt lukuun ottamatta seleenid. Keskimadrainen pdivittdinen kivenndis- ja
hivenaineiden saanti on laskenut Suomessa aikavalilla 1980-2007, vaikka kasvisten

kulutus on noussut.

Kivenndisainekoostumuksella ja -pitoisuudella elintarvikkeessa on ravitsemuksellista
merkitysta. Valttaméattomien Kivenndis- ja hivenaineiden liian pienestd saannista seuraa
puutosoireita ja lilan suuri saanti voi johtaa myrkytysoireisiin (Miller 2008). Useimpien
kivenndis- ja hivenaineiden turvallisen ja riittdvan saannin alue ihmisilla on melko laaja,
koska niiden pitoisuutta elimistossa sdadellddn homeostaattisesti. Pelkka kivenndis- tai
hivenaineen pitoisuus elintarvikkeessa kuitenkaan ei tee siita viela hyvéaa kivenndis- tai
hivenaineen l&hdettd, silld alkuaineiden biosaatavuus elimistdssé voi vaihdella vélilla
<1-90 %. Mikroravintoaineiden, esimerkiksi raudan, jodin, seleenin ja sinkin, puute on
yksi aliravitsemuksen muodoista. Kivenndis- ja hivenainekoostumuksella on merkitysta
myos elintarviketurvallisuuden kannalta. Kaikki metallit voivat aiheuttaa myrkytysoireita
suurilla altistustasoilla, mutta raskasmetallien, esimerkiksi elohopean (Hg), lyijyn (Pb) ja

kadmiumin (Cd), katsotaan olevan merkittava riski elintarvikkeissa. Raskasmetalleja voi
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paatyd kasveihin juurien kautta maaperasta tai ilmasta niiden pinnalle viljelyn ja

prosessoinnin aikana.

2.6.2 Maaritysmenetelmat alkuaineanalytiikassa

Elintarvikkeiden kivennéis- ja hivenainepitoisuuksia voidaan maarittad monilla eri
menetelmilla. Tuhkan maara (g) orgaanisen aineksen polton jalkeen kuvaa kivennéis- ja
hivenaineiden kokonaispitoisuutta elintarvikkeessa (Miller 2008). Yksittaisia kivenndis- tai
hivenaineita voidaan maarittdd tuhkaamalla n&yte (mérk&- tai kuivapolttamalla),
liuottamalla néayte (yleensd happoon) ja mittaamalla liuoksen kivennéis- ja hivenaine-
pitoisuus. Atomiabsorptiospektroskopialla (AAS) voidaan maarittdd Kivenndis- ja
hivenaineita yksitellen, mutta induktiivisesti kytkettyyn plasmaan perustuvalla
spektrometrialla (esimerkiksi ICP—OES tai ICP-MS) voidaan mé&érittad useita alkuaineita
kerrallaan. Alkuaineita voidaan maarittdd myos radiokemiallisilla menetelmilld, joita on
kaytetty esimerkiksi Wasimin ym. (2012) tutkimuksessa mansikoiden alkuaine-

koostumuksen maarittdmiseen yhdessd AAS-menetelmén kanssa.

Taman tutkielman kokeellisessa osassa kivenndis- ja hivenaineprofiili madritettiin
induktiivisesti kytkettyyn plasmaan ja optiseen emissiospektrometriaan (ICP—OES)
perustuvalla menetelmalld. ICP—OES-menetelméssa nestemaéiseksi esikésitelty nayte
sumutetaan radiotaajuuksilla aikaansaatuun argonplasmaan, jonka korkeassa lampotilassa
(6 0007 000 K) liuotin haihtuu ja alkuaineet ensin atomisoituvat ja sitten virittyvat (Hou
ja Jones 2000). Induktiivisesti kytketty plasma ICP (engl. Inductively Coupled Plasma) on
siis menetelmén ionisaatioldhde. ICP-OES-tekniikka perustuu fotonien emissioon, jota
mitataan joko aksiaalisessa tai radiaalisessa konfiguraatiossa. Detektorina toimiva optinen
emissiospektrometri OES (engl. Optical Emission Spectrometer) keraa sateilysta peilien ja
linssien avulla valitut emissioviivat, signaali muutetaan fotodetektorilla sahkoéiseksi ja
spektrometrin tulokset siirtyvat tietokoneelle. Emission aallonpituus riippuu alkuaineesta,
josta se on l&htdisin. Emission voimakkuus eli fotonien méard on puolestaan suoraan
verrannollinen alkuaineen maaradn naytteessd. ICP—OES-menetelma soveltuu tunnettuna
rutiinianalytiikkamenetelmand hyvin elintarvikevadrennosten tutkimisessa tarvittavan
kivennéisaineprofiilin maarittdmiseen. Menetelmda kaytetddn jo valmiiksi monissa
elintarvikelaboratorioissa ja sen tiedetddn olevan toiminnaltaan luotettava elintarvike-

analytiikassa.
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2.6.3 Kivennaisaineprofiilin hyddyntaminen elintarvikkeiden vaarentamisen ja
aitouden osoittamisessa

Kivenndisaineanalytiikkaa voidaan hyddyntaa elintarvikevaarenndsten paljastamisessa.
Elintarvikkeiden kivenndisaineprofiileja on hyddynnetty aiemmin  vdadrenndsten
tunnistamisessa ainakin kasvupaikan maarittdmiseen: esimerkiksi Gonzalvezin ym.
tutkimusryhmd on julkaissut katsausartikkelin EU:n elintarvikkeiden nimisuoja-
jarjestelmaén kuuluvien suojattua alkuperdisnimitysta (PDO, engl. Protected Designation
of Origin) ké&yttavien elintarvikkeiden erottamisesta vuonna 2009. Aiempaa tutkimusta
kivenndisaineprofiilien hyddyntdmisestd on tehty hyvin erilaisten elintarvikematriisien
alkuperan, kuten esimerkiksi viinin (Baxter ym. 1997; Castifieira ym. 2004; Thiel ym.
2004; Shen ym. 2013; Cugnetto ym. 2014), riisin (Gonzalvez ym. 2011; Cheajesadagul
ym. 2013), kahvijuoman (Oliveira ym. 2015), hunajan (Chudzinska ja Baralkiewicz 2010),
simpukoiden (Costas-Rodriguez ym. 2010), punasipulin (Furia ym. 2011), aasinmaidon
(Potorti ym. 2013), Kirsikoiden (Matos-Reyes ym. 2013), artisokan (Mir-Marqués ym.
2016), mansikan, pensasmustikan ja paarynan (Perez ym. 2006), anisjuomien (Jurado ym.
2005) ja varhaisperunan (Zampella ym. 2011) aitouden osoittamiseksi. Liséksi esimerkiksi
luomukahvin viljelytavan osoittamista kivenndisaineprofiilin perusteella on tutkittu
(Barbosa ym. 2014). Erilaisten elintarvikkeiden kivenndisaineprofiilien kayttéa niiden
alkuperan selvittdmisessa on siis tutkittu laajasti, mutta eri elintarvikkeiden erottamista
toisistaan tai muulla elintarvikkeella jatketun elintarvikevadrennoksen paljastamista

kivenndisaineprofiilin perusteella ei ilmeisesti ole tutkittu.

2.6.4 Tilastolliset monimuuttujamenetelmat kivenndisaineprofiilien erojen
tulkinnassa

Tilastolliset menetelmat voidaan jakaa yhden muuttujan menetelmiin (engl. univariate),
kaksiulotteisiin menetelmiin (engl. bivariate) ja monimuuttujamenetelmiin
(engl. multivariate) (Nunes ym. 2015). Kemometrialla pyritdédn mallintamaan
analyysituloksia matemaattisesti ja tilastollisesti, jotta niistd saataisiin eristettya
kemiallisesti mielekastd tietoa (Vandeginste 2013). Elintarvikkeiden “sormenjalki-
tutkimuksien” (engl. food fingerprinting studies) kayttda rutiinianalytiikassa ja
valvonnassa rajoittaa validointistrategioiden puute, vaikka niistd odotetaan tulevan tarkea
tyokalu aitoustutkimuksiin (Riedl ym. 2015). Sormenjalkitutkimuksilla tarkoitetaan
elintarvikkeiden kemiallisen profiilin analysointia (engl. non-targeted chemical analysis) ja
sen tarkastelua tilastollisilla monimuuttujamenetelmilld. Elintarvikkeiden aitous-
tutkimuksissa saatetaan tarvita niiden monimutkaisuuden vuoksi useita tilastollisia malleja

yhden monimuuttujamenetelman k&yton sijaan. Menetelmédt on jaettu ryhmittely-
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menetelmiin ja luokittelumenetelmiin: ryhmittelymenetelmét jakavat olemassa olevaa
tulosaineistoa muuttujien perusteella ryhmiin, mutta luokittelumenetelmilld voidaan
testata, kuuluuko néyte johonkin ennalta méériteltyyn luokkaan vai ei. Monimuuttuja-
menetelmien suurimmat ongelmat liittyvat ndytteiden pieneen maardan ja muuttujien
suureen maaraén eli pieneen néytteiden ja muuttujien suhteeseen (Szymanska ym. 2015).
Usein oletetaan, ettd ndytteiden maaran pitdisi olla vahintdan yhtd suuri kuin mitattavien
muuttujien maaran, ja usein muuttujien maardd pitdd véhentdd tilastomallin
optimoimiseksi. Seuraavissa luvuissa késitellaan yleisimpia aitoustutkimuksissa kaytettyja
monimuuttujamenetelmia katsausartikkeleiden perusteella ja annetaan esimerkkeja

tutkimuksista, joissa kyseistd menetelmad on kéytetty.
Ryhmittelymenetelmat

Paakomponenttianalyysi PCA (Principal Component Analysis)

Padkomponenttianalyysilla (PCA) voidaan tiivistdd muuttujajoukon informaatiota
pienemmaéksi maaraksi muuttujia, joita kutsutaan padkomponenteiksi (PC) (Gleason ym.
2015). Ensimmaéinen paakomponentti (PC1) on suurimman mahdollisen méarén kokonais-
vaihtelusta selittava yhdistelma, eli se on lahtdmuuttujajoukon parhaiten tiivistava lineaari-
kombinaatio (engl. linear combination). Toinen péaadkomponentti (PC2) selittada
mahdollisimman suuren maaran lahtOmuuttujien jéljelle j&&vastd vaihtelusta, jota
ensimmainen padkomponentti ei selitd. Loput pddkomponentit selittdvat yhd pienemman
osan jaljelle jaavéstd vaihtelusta. Padkomponenttianalyysi on yksi kaytetyimmista
kemometrisistda ~ menetelmistd  elintarviketutkimuksessa ~ (Nunes  ym.  2015).
Pa&dkomponenttianalyysi keskittyy tulosaineiston maksimivaihteluun (Esslinger ym. 2014).
Elintarvikkeiden koostumuksen lisdksi maksimivaihteluun voi vaikuttaa esimerkiksi
naytteenkasittely tai analyysimenetelma, miké voi vaikeuttaa tulosten tulkintaa tai johtaa
vadraan ryhmittelyyn. Kemiallisen analytiikan laadunvarmistusmenetelmien kéytté on siis

tarkead, jottei analyysitulosten vaihtelu olisi merkitseva tekija padakomponenttianalyysissa.

Yleensd naytteet ryhmitelladn ominaisuuksiensa perusteella PCA-kuvaan, joka voi olla
kaksi- tai kolmiulotteisessa muodossa. Kuvan akseleiden tulisi olla vertailukelpoiset
kesken&an, jotta ndytteiden voitaisiin sanoa olevan samanlaisia paikkansa perusteella
silmamaéardaisesti tarkasteltuna. Padkomponenttien selittdmad vaihtelu on myds otettava
huomioon kuvien tulkinnassa: esimerkiksi kaksiulotteisessa kuvassa x-akselilla oleva
ensimmainen padédkomponentti voi selittdd huomattavasti suuremman osan vaihtelusta kuin
y-akselilla oleva toinen padkomponentti. Padkomponentteihin 1 ja 2 tiivistyy siis yleensa

eri maarat aineiston kokonaisvaihtelusta, mika pitdd ottaa huomioon tulkittaessa kuvaa.
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Esimerkiksi tilanteessa, jossa ensimmaisen pddkomponentin selitysaste olisi 80 % ja toisen
paadkomponentin 10 %, olisi naytteiden etdisyys x-akselilla tulkinnan kannalta paljon
merkityksellisempi  kuin niiden etdisyys y-akselilla. Myo6s selitetyn vaihtelun
yhteissummalla on merkitysta kuvien tulkinnan kannalta: kuvien tulkinnan epavarmuus on
suurta jos vaihtelusta selittyy padkomponenteilla 1 ja 2 alle 70-80 % (CAMO Software AS
2006).

Padkomponenttianalyysia on kaytetty tulosten tulkinnassa esimerkiksi Cugnetton tutkimus-
ryhméan (2014) viinin kasvupaikan erottamista kivenndisaineprofiilin perusteella
kasittelevassa tutkimuksessa seké Potortin tutkimusryhmén (2013) aasinmaidon alkuperéan
erottamista  kivenndisaineprofiilin  perusteella kasitelleessa tutkimuksessa. Khanin
tutkimusryhma (2010) vertasi analysoimiensa pakistanilaisten mansikoiden kivenndisaine-
profiilia kirjallisuudesta 16ytdmiinsd suomalaisten ja amerikkalaisien mansikoiden
kivennéisaineprofiileihin:  mansikat  saatiin  erotettua = padkomponenttianalyysilla

kasvumaansa mukaan.

Klusterianalyysi CA (Cluster Analysis)

Klusterianalyysi (CA) koostuu erilaisista menetelmistd, joilla voidaan luokitella joukkoa
Klustereiksi, kategorioiksi tai ryhmiksi (Gleason ym. 2015). Tulokset esitetddn yleensa
dendrogrammina eli klusterointipuuna (Nunes ym. 2015). Klusteriin kuuluvat osat
muistuttavat toisiaan, mutta eroavat toisten klustereiden osista (Gleason ym. 2015).
Klusterianalyysia kéaytetddn yleensd, kun halutaan tunnistaa erillisid ryhmia isommasta
populaatiosta. Klusterianalyysille ei kuitenkaan ole vain yhtd oikeaa tekotapaa, joten
erilaiset menetelmat voivat johtaa erilaisiin luokitteluihin. Kaytetyin klusterianalyysin
muoto elintarviketutkimuksessa on hierarkkinen lahestymistapa HCA (engl. hierarchical
approach) (Nunes ym. 2015). Klusterianalyysia on kéaytetty yhdessd paakomponentti-
analyysin kanssa esimerkiksi hunajan (Chudzinska ja Baralkiewicz 2010) seka

mansikoiden (Khan ym. 2010) alkuperén tutkimiseen.
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Luokittelumenetelmat

Luokittelevat monimuuttujamenetelmét voidaan jakaa kahteen ryhmadn: luokkamallinnus-
menetelmiin  (engl. class-modeling methods) ja  diskriminanttiluokittelumenetelmiin
(engl. discriminant-classification techniques) (Oliveri ja Downey 2012). Luokkamallin
rakentamiseksi pitda ensin keratd ryhma luokkaan kuuluvia naytteitd (Vandeginste 2013).
Luokittelun onnistumisprosenttia ”%CC” (engl. % Correct Classification) voidaan kayttaa
mallien toiminnan arvioimisessa (Riedl ym. 2015). Luokittelumenetelmien totuuden-
mukaisuutta (engl. trueness) on yleensa hankalaa validoida, silld aitoustutkimuksiin voi
olla hankalaa saada varmasti autenttisia nadytteitd. Luokittelumallien valmistus rutiini-
analytiikkakayttoon vaatii paljon stabiiliustarkistuksia. Rutiinianalytiikkaa varten etenkin
mallin pitk&aikaisstabiilius tulisi tarkistaa: muutoksia voi aiheutua laitteistosta tai
elintarvikematriisista (esimerkiksi kausivaihtelu tai prosessien muutokset). Kaytannossa
mallia luotaessa luokkaan kuuluvista naytteistd pitda erottaa mallinnussarja ja testisarja:
testaukseen kéytettdva osandyte voidaan valita sattumanvaraisesti tai kayttéden
lahdekirjallisuudesta loytyvia menetelmid ottaa osandyte isommasta ndytteestd
(Vandeginste 2013). Luokittelevia monimuuttujamenetelmia on useita erilaisia:
esimerkiksi lajikkeen, kasvuvuoden, kasvupaikan ja pakastuksen vaikutusta mansikan
haihtuvien yhdisteiden muodostamaan profiiliin (SPME-GC-MS) on tutkittu aiemmin
itseorganisoituvien karttojen (SOM, engl. Self-Organizing Map) eli Kohosen karttojen
avulla, miké on neuroverkkomalli (ANN, engl. Artificial Neural Network) (Boishebert ym.
2006).

PLS-DA (Partial Least Squares Discriminant Analysis)

PLS-DA on diskriminanttiluokittelumenetelma, jota kaytetédan yleensd, kun halutaan tietéa
kuuluuko néyte luokkaan A vai B (Riedl ym. 2015). Tassa menetelmédssa molemmat luokat
pitdd maaritellda etukateen edustavalla naytejoukolla. Luokkaan kuulumattomat naytteet
pitdd siis madritelld Kkattavasti ja edustavasti, silla niilla on vaikutusta mallin
paatdksentekoprosessiin (Oliveri ja Downey 2012). Aitoustutkimuksissa pitéisi siis kerata
edustava otos vaarennoksid, mikd ei ole kdytannossa mahdollista. Epédedustava otos
vaérennettyja naytteitd johtaa PLS-DA-mallin vaaristymiseen, silla lopputulos riippuu
paljolti v&arennoksid edustavasta otoksesta. Diskriminanttiluokittelumenetelmid voidaan
siis kayttaa vain, kun tutkimuksen tavoitteena on erotella tietty méara ennalta méériteltyja
luokkia toisistaan, mika ei ole kovin vyleista aitoustutkimuksissa. Siitd huolimatta
luokittelumenetelmid on kéytetty elintarviketutkimuksissa useammin kuin luokka-
mallinnusmenetelmid, koska niitd on yleisesti saatavilla kemometrisissa ohjelmistoissa.

PLS-DA-menetelmda on kaytetty esimerkiksi selvitettdessa varhaisperunan alkuperaé
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kivennéisaineiden perusteella (Zampella ym. 2011), selvitettdessé artisokkien alkuperéda
kivenndisaineprofiilien perusteella (Mir-Marqués ym. 2016) seka erotettaessa riisiviinejé
tuotantopaikan mukaan (Shen ym. 2013). Akhatoun ja Recamalesin tutkimuksessa (2013)
PLS-DA-menetelmé&a kaytettiin  mansikoiden lajikkeiden sekd viljelymenetelman
(tavanomainen tai vesiviljelty) erottelemiseen monien eri muuttujien avulla. Viljelytapa
vaikutti mansikkalajikkeiden erottumiseen, mutta toisaalta myos tutkitut viljelymenetelmat
voitiin erottaa toisistaan (Akhatou ja Recamales 2013).

SIMCA (Soft Independent Modelling of Class Analogies)

SIMCA on yksi tarkeimmista luokkamallinnusmenetelmista (Oliveri ja Downey 2012).
SIMCA on yhden luokan luokittelumenetelmd, jota kadytettdessa vain tutkittava luokka
pitdd madritelld etukateen, jotta voidaan tutkia, kuuluvatko uudet ndytteet samaan luokkaan
(Riedl ym. 2015). Luokkamallinnusta voidaan siis kayttad selvitettdessa kuuluvatko
naytteet yhteen tiettyyn luokkaan, mika on vyleista elintarvikkeiden aitoustutkimuksissa
(Oliveri ja Downey 2012). Luokkamallinnusmenetelmilla voidaan toisin sanoen kuvailla
yht& ndyteluokkaa kerrallaan ja testata tuntemattomien ndytteiden yhteensopivuutta mallin
kanssa. Diskriminanttiluokittelumenetelmista (esim. PLS-DA) poiketen luokkamallinnus-
menetelmissa (esim. SIMCA) tarvitaan siis vain yksi edustava nayteotos, eikd luokan
ulkopuolelle jaavia naytteita tarvitse erikseen méaaritella. Vaarenndstutkimuksien kannalta
tdmé tarkoittaa, ettd vain aidoista naytteistd tarvitaan kattava otos ja mahdollinen
vadrennos voidaan testata aitojen naytteiden otosta vasten peilaten.

SIMCA:a voi myo0s tarvittaessa kayttda mallintamalla siihen kaksi tai useampia luokkia:
esimerkiksi Ldpezin tutkimusryhmé (2014) vertasi kahta mallinnustapaa hasselpahkiné-
tahnan vadrentdmisen toteamisessa NIR-spektrien perusteella — toisessa tavassa
(engl. untargeted modelling) mallinnuksessa kéytettiin vain aitoa hasselpahkindtahnaa ja
toisessa mallinnustavassa (engl. targeted modelling) kéytettiin seké aitoa hasselpahkina-
tahnaa ettd 7 % mantelitahnaa sisaltdvad véarennettyd hasselpahkinatahnaa. Molemmilla
mallinnustavoilla saatiin tyydyttdvia tuloksia testattaessa niitd aidolla hasselp&hkina-
tahnalla ja mantelilla tai kikherneella vaarennetylld hasselpahkinatahnalla, eli molemmilla
SIMCA-malleilla voitiin luokitella aidot ja véarennetyt hasselpéhkinatahnat tyydyttavésti
erilleen. Loppupaatelména todettiin, ettd toinen tutkittu mallinnustapa (engl. untargeted)
soveltuu tutkimuksiin, joissa halutaan vain tietd4d onko ndyte aito vai ei, mutta toinen
mallinnustapa (engl. targeted) soveltuu tapauksiin, joissa halutaan tietoa yleisistd tai
tunnetuista vaarennoksistd, eli esimerkiksi hasselpéhkinatahnan tapauksessa onko siihen

sekoitettu mantelia (Lopez ym. 2014).
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SIMCA-menetelmda  kaytettiin -~ myds  punasipulin  kasvupaikan  selvittdmisessé
kivenndisaineprofiilin perusteella. SIMCA:n avulla punasipulindytteet saatiin luokiteltua
95,5 %:n ennustustarkkuudella oikeaan maantieteelliseen ryhmadan (Furia ym. 2011).
Costas-Rodriguezin ym. (2010) tutkimuksessa simpukat saatiin luokiteltua 40 alkuaineen
kivennéisaineprofiilin perusteella 100 %:n ennustustarkkuudella eri maantieteelliseltd
alueelta peréisin oleviksi, mutta vain 75 %:n ennustustarkkuudella mallin mukaiselta
maantieteelliselta alueelta tuleviksi. Samassa tutkimuksessa molemmat ennustustarkkuudet
nousivat 100:iin, kun kivennaisaineprofiiliin otettiin mukaan vain 21 kivenndisainetta
johtuen ilmeisesti tilastollisesti vahemman merkitsevien alkuaineiden aiheuttamasta
“kohinasta” ja sen poistumisesta (Costas-Rodriguez ym. 2010). Juradon tutkimusryhma
(2005) kaytti SIMCA-menetelmad anisjuomien alkuperan selvittdmiseen niiden alkuaine-
pitoisuuksien (Zn, B, Fe, Mg, Ca, Na ja Si) perusteella: yhtdkdan mallille vierasta
juomanaytetta (n = 38) ei luokiteltu mallinnuksessa kéytettyihin kolmeen luokkaan (n = 22,
n=28 ja n=6), eli suojattua alkuperanimitystd kayttavat anisjuomat saatiin erotetuksi

muista anisjuomista.
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2.7 Kirjallisuuskatsauksen yhteenveto
Mansikkahillon jatkaminen muilla kasviraaka-aineilla ilmoittamatta siitd pakkaus-
merkinndissa on lainvastaista. Mansikkahillovadrenngsten toteamiseen ei kuitenkaan ole
kehitetty vakiintunutta menetelmad. Valtaosa mansikkahillon kivenndis- ja hivenaine-
pitoisuudesta on oletettavasti peréisin mansikoista, koska hillon péaasiallisia raaka-aineita
ovat mansikat, sokeri ja vesi. Hillon muut valmistus- ja lisaineet voivat kuitenkin
laimentaa mansikoiden kivennéisainekoostumusta tai joissain tapauksissa myos vaikuttaa

siihen.

Raaka-ainevaarennosten paljastamisen kannalta on tdrke&d, ettd mansikoiden valinen
kivennéisaineprofiilien vaihtelu ei ole suurempaa kuin eri lajien vélinen vaihtelu.
Mansikan kivenndisaineprofiiliin vaihtelua aiheuttavat lajike, ymparistotekijat seka
prosessointi. Vaikutuksien suunnasta ja méérasta ei voi tehdd luotettavia johtopé&atoksia
saatavilla olevien tutkimusten perusteella, silld niissaé on madritetty eri alkuaine-
koostumuksia, kaytetty eri lajikkeita ja mansikoita on kasvatettu erilaisissa ympéristoissa.
Lajikkeen aiheuttaman vaihtelun on todettu olevan suurempaa kuin ymparistotekijéiden
aiheuttaman, mutta toisaalta taysin eri alkuperamaista olleiden masikoiden kohdalla kasvu-
paikan on todettu aiheuttaneen suurempaa vaihtelua kuin lajikkeen (Perez ym. 2006; Singh
ym. 2010). Osa mansikkaan Kkertyvistd alkuaineista riippuu ilmeisesti vahvemmin
ympdriston vaikutuksesta ja osaa puolestaan saadelldan tarkemmin homeostaattisesti.
Mansikan kivenndisainepitoisuuksien vaihtelu on melko pientd juuri homeostaattisen

séatelyn vuoksi (Hakala ym. 2003).

Toisaalta raaka-ainevadrenndsten osoittamisen kannalta on tarkead, ettd lajien valinen
kivennéisaineprofiilien ero on riittdvan suuri. Mansikan ja muiden kasvilajien
kivennéisainekoostumuksissa on todettu eroja ainakin boorin, natriumin, fosforin,
mangaanin, kaliumin, raudan ja sinkin pitoisuuksissa (Hegedus ym; 2008, Wasim ym.
2012; Hua ym. 2014). Kivenndisaineiden kertymista séadelladn homeostaattisesti myods
muissa marjoissa ja hedelmissd. Toisaalta periman vaikutus tarkoittaa myos sitd, etta
sukulaislajit eivat valttaméatta eroa toisistaan kivenndisaineprofiiliensa perusteella (Plessi
ym. 2007).

Kivenndis- ja hivenaineprofiilin kaytté elintarvikkeiden véaarentdmisen tai aitouden
osoittamisessa on mahdollista tilastollisia monimuuttujamenetelmida hyddyntamalla.
Mallinnusmenetelmi& varten kerdtyn mansikka-aineiston riittdva kattavuus on olennaista,

jotta esimerkiksi lajikevaihtelu tai kasvuolosuhteet eivét padse vaikuttamaan tuloksiin.
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3 KOKEELLINEN TUTKIMUS

3.1 Tutkielman kokeellisen osan tavoitteet

Tutkimuksen kokeellisen osan péatavoitteena oli tutkia tulosaineiston hyoddyntamistd
uudella tavalla: voiko madritettyd Kkivenndisainekoostumusta kéyttdd mansikkahillo-
vadrennosten toteamiseen? Tavoitteena oli méaarittdd mansikoiden, mansikkahillojen seka
mansikkahillosta omena-, paarynd- ja Kkurpitsahillon kanssa sekoitettujen malli-
vadrennosten kivenndisaineprofiilit ICP—OES-menetelmalla ja hyddyntdd tuloksia
mansikkahillovaarenndsten tutkimisessa tilastollisten monimuuttujamenetelmien avulla.
Néytteiden kivenndisaineprofiili haluttiin  méaarittdd luotettavasti kéyttden rutiini-
analytiikkaan soveltuvaa menetelmdd. Hankitun mansikka-aineiston avulla haluttiin luoda
malli, jota vasten mansikkahillonéytteitd peilattaisiin vaarennosten havaitsemiseksi. Mallin
erotuskyky varmistettiin hillovadarennosmallien seka positiivisten kontrollindytteiden
avulla. Mallia haluttiin lisdksi hyodyntda vadrennoksien etsimisessa kaupallisista

mansikkahilloista.

Kivenndisaineprofiilin kdyttdon mansikkahillon raaka-ainevaarenndsten toteamisessa liittyi
useita osatavoitteita. Mansikkahillon kivenndisaineprofiiliin voi Kirjallisuuskatsauksen
perusteella vaikuttaa esimerkiksi kdytetty mansikkalajike ja sen kasvupaikka seka hillon
prosessointi, joten ndiden vaikutusta mansikan kivenndisaineprofiiliin tarkasteltiin.
Mallivaarennosten avulla selvitettiin  omenan, paaryndn ja kurpitsan sekoittamisen
vaikutusta mansikkahillon kivennaisaineprofiiliin sek& eri seossuhteiden erottumista.
Menetelman rajoja eri kasvilajien kivenndisaineprofiilien erottamisessa tutkittiin liséksi
pienimuotoisesti muiden marja-, hedelmé- ja vihannesnéytteiden avulla. Tavoitteena oli
siis luoda mansikkahilloja kivenndisaineprofiilin perusteella luokitteleva tilastollinen malli
ja arvioida sen toimintamahdollisuuksia vadrenndsten osoittamisessa. Mallilla myos

etsittiin kaupallisista tuotteista vaarennoksia.

3.2 Materiaalit ja menetelmat

3.2.1 Naytemateriaalit
Néytemateriaaleina oli tuoreita mansikoita, kaupallisia mansikkahilloja, muutamia muita

tuoreita marjoja, hedelmida tai kasviksia seka Tullilaboratoriossa tarkoituksella
valmistettuja mansikkahillovadrennoksia ja aitoa mansikka-, omena-, péaryna- ja
kurpitsahilloa. Tuoreet mansikat ostettiin tori- ja vahittadiskaupasta kesalla 2015 (aikavalilla
18.6.-1.9.2015). Tavoitteena oli kerdtd mahdollisimman Kkattava otos erilaisia
mansikkalajikkeita erilaisilta kasvupaikoilta ja mahdollisimman pitkalta aikavélilta, jotta
lajikkeiden ja kasvupaikan vaikutus kivenndisaineprofiiliin voitaisiin ottaa huomioon.

Mansikkandytteiden tarkat tiedot on kerétty liitteeseen 1. mansikkandytteita oli
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tutkimuksessa yhteensa 51 kpl, joiden joukossa oli 14 eri lajiketta viidestd eri maasta ja
Suomesta 19 eri paikkakunnalta. Mansikoiden lajike- ja kasvupaikkatiedot saatiin myyjélta
kysymalld. Mansikkandytteistd 41 oli suomalaisia ja loput 10 ndytettd olivat Ruotsista
(n =5), Hollannista (n = 2), Virosta (n = 2) ja Saksasta (n = 1). Suomalaiset naytteet olivat
seitseman eri maakunnan alueelta (kuva 1). Tutkimuksen lajikkeet olivat Polka (n =15),
Honeoye (n=8), Sonata (n=7), Rumba (n=4), Hella (n=3), Malviina (n=3), Flair
(n =2), Kimberly (n=2), Elsanta (n =1), Wendy (n=1), Korona (n=1), Salsa (n=1),

Elianny (n = 1) ja Florence (n = 1). Yhden naytteen lajiketta ei ole tiedossa.

Mansikkandytteiden
lukumaarat maakunnittain:
Varsinais-Suomi:n =15 kpl
Pohjois-Savo: n =10 kpl
Uusimaa:n =7 kpl
Pohjois-Karjala:n=4 kpl
Paijat-Hame:n=3 kpl
Etela-Savo:n=1 kpl /
Satakunta:n=1 kpl W/

Kuva 1. Mansikkanaytteiden ilmoitetut kasvupaikkakunnat Suomessa (19 kpl) merkittynd palloilla seka
naytteiden lukumaarat maakunnittain.

Mansikkahilloja hankittiin 17 kappaleen otos vahittdiskaupasta (liite 2, taulukko 1) seka
saatiin Tullilaboratoriosta 16 kpl Harmasen (2016) aiempaa maisterintutkielmaa varten
hankittuja kaupallisia hillonaytteita (liite 2, taulukko 2). Ostetuista ja Tullilaboratoriosta
saaduista hillondytteistd 8 kpl oli kesken&d&dn samaa tuotemerkkid, mutta eri eraa.
Kaupalliset mansikkahillot on koodattu tulososioon satunnaisessa jarjestyksessa
esimerkiksi merkinnalla hillo 17 tai “hillo A” eikd tuotemerkkejd ole tarkoituksellisesti
tuotu esille. Lisaksi Tullilaboratoriosta saatiin Harmasen (2016) maisterintutkielman
yhteydessé itse valmistettuja aitoja hilloja (mansikka-, omena-, padryna- ja kurpitsahilloa)
sekd niistd sekoitussuhteilla 5%, 10 %, 20 % ja 50 % valmistettuja mallivadarennoksia
(liite 3). Tullilaboratoriossa valmistetuista hilloista on kaytetty nimityksia ”puhdashillo” ja

hilloseos”, jotta kdvisi ilmi, ettei kyse ole kaupallisista hillondytteistd. Liséksi hankittiin
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10 kpl muita kasvilajeja kuin mansikkaa (liite 4). Né&iden naytteiden tarkoituksena oli
toimia positiivisena kontrollina tilastomallin testaamisessa, eli olla materiaalia, jonka

kivenndisaineprofiili ei ole sama kuin mansikan.

3.2.2 Vertailumateriaalit
Menetelmén laadunvarmistukseen kéytettiin kahta kaupallista vertailumateriaalia ja kahta

laboratorion siséisté vertailunaytetta. Kaupalliset vertailumateriaalit olivat Yhdysvaltojen
kansallisen standardoinnin ja teknologian laitoksen (NIST, engl. National Institute of
Standards and Technology) tomaatinlehtivertailumateriaali NIST 1573A ”Tomato Leaves”
ja vehndjauhovertailumateriaali NIST 1567A “Wheat Flour”. Laboratorion sisdiset
vertailundytteet olivat Koivistoisen (1980) julkaisussa esiintyvdat jauho- ja
viherrehunéytteet (“Flour control sample” ja ”Green feed meal control sample”), joita on
kaytetty Helsingin yliopiston elintarvike- ja ympaéristotieteiden laitoksen alkuaine-
analyysien laadunvarmistuksessa yli 30 vuotta. Kaytettyjen vertailumateriaalien

varmennetut alkuaineméaarat on koottu taulukkoon 6.

Taulukko 6. Kaupallisten ja laboratorion sisdisten vertailumateriaalien vertailuarvot (Varo ym. 1980;
NIST 1988; NIST 1995).

Kaupalliset vertailundytteet Laboratorion siséiset vertailundytteet

Alkuaine NIST1573A NIST_1567A Jau_ho 1 Viherjauhe
Vertailuarvo Vertailuarvo Vertailuarvo Vertailuarvo
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Alumiini 598 + 12 57+1,3 8,4+249 174 + 14
Boori 33,3+£0,7 — 0,69 +£0,13 7,5+0,25
Kalsium 50 500 + 900 191+4 291 +13 7 140 £ 520
Kadmium 1,52 £ 0,04 0,026 + 0,002 0,06 + 0,005 0,082 + 0,0085
Kupari 4,70+0,14 2,1+0,2 4,8+0,39 7,7+0,65
Rauta 368+ 7 141+£0,5 51+5,2 188 +11,3
Kalium 27 000 £ 500 1330+£30 3600 + 290 24 800 £ 810
Magnesium 12 000 400 + 20 1180 +69 1840 £ 56
Mangaani 246+ 8 9,4+0,9 31+25 67 +2,0
Molybdeeni 0,46 0,48 £0,03 <0,2 0,4 +0,09
Fosfori 2160+ 40 1340+ 60 3610+81 3390+87
Lyijy - <0,020 <0,05 1,25+0,43
Rikki 9600 1650+ 20 1890 + 64 2560 + 62
Pii - — 45+51 5400 + 127
SinkKi 30,9+£0,7 11604 35,0 +£2,09 36,6 £ 0,97

- Merkinta - tarkoittaa, ettd arvoa ei ole maaritelty Kirjallisuudessa.

3.2.3 Esikasittelymenetelmat
Naytteet esikasiteltiin  pakastamalla, kuivaamalla ja jauhamalla, koska kaytetyn

menetelmdn méaéritykset tehdddn homogeenisesta kuiva-aineesta. Tuoreista mansikoista
poistettiin kannat ja ne halkaistiin sek& aseteltiin rasioihin halkaisupinta ylospdin ennen
pakkasvarastointia —20 °C:ssa. Hilloista punnittiin 50,0 gramman néyte, joka levitettiin
pakastusrasian pohjalle, jotta kuivuminen péasisi tapahtumaan mahdollisimman suurelta

pinta-alalta. Muut kasvikset kuorittiin, paloiteltiin  ja mahdolliset sy6tavaksi
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kelpaamattomat osat poistettiin tarvittaessa. Myos hilloja ja muita kasvindytteita
varastoitiin —20 °C:n lampdotilassa. Néaytteet siirrettiin ennen kuivausta pakastimesta
riippuen —80 °C:n tai —70 °C:n lampdtilaan yon yli, misté ne siirrettiin pakkaskuivaimeen
kuivumiseen tarvittavaksi ajaksi (vahintdadn 3 vrk). Naytteiden suuren maaran vuoksi
kuivaamiseen kéytettiin kolmea eri kylmakuivainta (kylmékuivain HETO Drywinner,
kylmékuivain Dura Dry ja pakkaskuivuri Christ Alpha 2-4 LD plus). Kuivia naytteita
jauhettiin naytemyllylla 30 sekunnin ajan nopeudella 6 000 rpm (laboratorioleikkuumylly
Retsch Grindomix GM200), minka jalkeen jauheet siirrettiin suljettavissa muovipusseissa
—20 °C:seen varastoon. Ennen analysointia néytteet siirrettiin lampokaappiin (Memmert)
70 °C:seen yon yli ennen punnitusta, jotta mahdollinen jd&nnoskosteus haihtuisi. Kuivat

naytteet sailytettiin huoneenlammaossé eksikaattorissa (Dry Keeper Sanplatec corp.).

Varsinainen esikésittely tapahtui mikroaaltomark&polttamalla. Mark&polton tarkoituksena
oli pééastad eroon elintarvikematriisista ja muuntaa kivenndisaineet liukoiseen muotoon.
Mikroaaltomérképolttolaitteessa oli 40 paikkaa, joten yhteen polttosarjaan punnittiin aina
kymmenen analysoitavaa naytetta kolmena rinnakkaisena ja nelja vertailundytetta kahtena
rinnakkaisena seka kaksi reagenssinollandytettd. Naytteitd punnittiin (analyysivaaka
Mettler Toledo ME204) tarkasti noin 0,5 g punnitusalustojen avulla mikroaaltomarké-
polttolaitteen teflonputkiin, joihin liséttiin ensin 5 ml vékevéa typpihappoa (Romil-SpA™
Super Purity Acid, 2,51, 67-69 %, erd E641394, B639434 ja M543413) ja sitten 2 ml
vetyperoksidia (Merck Emsure Hydrogen Peroxide 30 %, erd 1.07209.1000). Putkien
annettiin seistd huoneenlamma@ssé vahintddn puoli tuntia ennen korkkien sulkemista.
Méarkapoltto tapahtui mikroaaltomarkapolttolaitteeseen (MARSXpress, Mars 5 Microwawe
Accelerated Reaction System) etukdteen ohjelmoidulla poltto-ohjelmalla (taulukko 7),
jonka maksimilampétila oli 170 °C ja kokonaiskesto 2 h 10 min. Markapolton jélkeen
naytteiden annettiin jadhtyd yon yli vetokaapissa, mink& jalkeen ne huuhdeltiin
teflonputkista MilliQ®-veden (Millipore Corporation) avulla lasisiin happopestyihin

50 ml:n A-luokan mittapulloihin, jolloin lopullinen typpihappopitoisuus oli 2 %.

Taulukko 7. Mikroaaltomérképolttolaitteen poltto-ohjelma.

Ohjelman vaihe Lampétila Aika

1 70 °C nousu 20 min
2 130 °C nousu 40 min
3 170 °C nousu 30 min
4 170 °C pito 40 min
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3.2.4 Standardien valmistus
Tulokset kvantitoitiin ulkoisen standardin menetelmélld. Standardisuorien maaritysta

varten valmistettiin standardiliuokset sekoittamalla yksittaisistd alkuainestandardi-
kantaliuoksista (liite 5, taulukko 1). Ensin valmistettiin kaksi perusliuosta: toiseen
pipetoitiin rikki, fosfori seka pii ja toiseen loput alkuaineet (Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Mo, Pb ja Zn). Perusliuoksia varten alkuainestandardeja laimennettiin suhteilla 1:200
(Al, B, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Si ja Zn), 1:100 (Ca ja Mg), 1:20 (Mo) ja 1:10 (K, P ja S).
Laimennokset tehtiin 1:10 laimennettuun typpihappoon (Romil-SpA™ Super Purity Acid,
67-69 %). Kayttostandardit (liite 5, taulukko 2) valmistettiin perusliuoksista laimentamalla
niita typpihappoon suhteilla 1:1 000 (standardi 1 ja 6), 1:100 (standardi 2 ja 7), 1:10
(standardi 3 ja 8), 1:5 (standardi 4 ja 9) ja 1:2 (standardi 5 ja 10). Kéyttéliuokset 1-5
valmistettiin kahdentoista alkuaineen perusliuoksesta ja kéayttoliuokset 6-10 valmistettiin
kolmen alkuaineen perusliuoksesta. Perusliuokset valmistettiin erikseen mahdollisen
saostumisen estdmiseksi. Suorien pysyvyytta seurattiin maarittamalla standardit 4 ja 9 sek&
standardinolla eli typpihappo uudelleen 15 ndytteen valein laitteen automaattisena
sisdisena  uudelleenkalibrointina  (engl. re-slope). Myo6s hiilipiikin ~ (engl. C-peak)

pysyvyytta seurattiin rutiinitoimenpiteené.

3.2.5 Analyysimenetelma
Maaritykset tehtiin ICP-OES-laitteistolla, johon kuului induktiivisesti kytketty plasma —

optinen emissiospektrometri (Thermo Scientific iICAP 6000 series ICP Spectrometer,
Hosmed Oy), automaattinen ndytteensyottdja (Cetac ASX-260 Autosampler), konsentrinen
sumutin, vesikiertojaahdytin (Thermo Electron Corporation Neslab Merlin M33, 18 °C ja
40 psi) seké tietokone, jossa oli iTEVA-ohjelmisto laitteen kayttdmiseksi. Laiteparametrit
olivat seuraavat: RF-teho 1 150 W, kantajakaasun virtausnopeus 0,5 I/min, sumutinkaasun
virtausnopeus 0,5 I/min, pumpun nopeus 50 rpm, naytteen huuhteluaika ennen mittausta
30 s, yksittdisen mittauksen toistojen mééra 2 kpl, huuhteluaika néaytteiden valilla 15 s.
Mittaukset suoritettiin ja kaytettdvd menetelma luotiin laitteen kayttdohjeen (Collander ja
Ekholm 2014) pohjalta. Laitteistoa huuhdottiin naytteiden valilla 2-prosenttisella typpi-
hapolla. Mittaukseen kaytetyt aallonpituudet on koottu taulukkoon 8. Mittaukset tehtiin
radiaalisesti lukuun ottamatta kuparin mittausta aallonpituudella 324,7 nm, miké& tapahtui
sekéd aksiaalisesti ettd radiaalisesti. Aallonpituuksien valinnassa pyrittiin valttdmaan
mitattavan ja muiden alkuaineiden emissioviivojen pééllekkaisyyttd (engl. spectral
overlap). Lisaksi alkuaineen odotettu pitoisuustaso ndytteessa otettiin huomioon aallon-

pituutta valittaessa. Alkuaineméaaritysten tulokset laskettiin kaytettyjen aallonpituuksien



41
tulosten keskiarvona. Naytteiden tulokset ilmoitettiin  kolmen rinnakkaisnaytteen

keskiarvona.

Taulukko 8. Mittaukseen kaytetyt aallonpituudet alkuaineittain.

Al B Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo P Pb S Si Zn
nm nm M nm nm ntmMm nNm MM MM nm nm M  nm  nm  nm

308,2 2089 3158 2144 3247 2382 7664 2795 2576 2020 1774 2169 180,7 2124 206,2

396,1 2496 4226 2288 3247 259,9 2852 2605 2045 1782 220,3 1820 2216
249,7 327,3 178,7 251,6
213,6

3.2.6 Tulostenkasittelymenetelmét
Kivennaisainemaaritysten tulosten kasittely

Analyysitulokset kasiteltiin MS Excel -ohjelmalla, jolla laskettiin maaritysten keskiarvot,
-hajonnat ja variaatiokertoimet. Variaatiokertoimet laskettiin jakamalla keskihajonta
keskiarvolla ja muuntamalla luku prosenteiksi kertomalla sadalla. Selkeélta
kontaminaatiolta vaikuttavat rinnakkaismaaritysten epdillyt &ariarvot testattiin Dixonin
adriarvotestilla ja poistettiin aineistosta, jos ne olivat testin mukaan todellisia aariarvoja
95 %:n luottamustasolla (NMKL 1990). Adriarvotesteja kaytettiin vain selkeésti
esimerkiksi kertaluokkaa muista rinnakkaisista poikkeaviin yksittéisiin tuloksiin. Dixonin
testissa luvut asetetaan ensin kasvavaan suuruusjarjestykseen pienimmasta alkaen (NMKL
1990). Sitten epdillyn &ariarvon a ja sen viereisen arvon b erotus jaetaan viimeisen arvon ¢
ja epdillyn &ariarvon a erotuksella (kaava 1l). Saatua tulosta verrattiin lopuksi
taulukkoarvoon (Caulcutt ja Boddy 1983) ja saadun tuloksen ollessa suurempi kuin
taulukossa oleva kriittinen arvo sitd voitiin pitdd &ariarvona 95 %:n luottamustasolla.

Todetut aériarvot hylattiin tulosaineistosta Dixonin testin jalkeen.

. . . a—b
Dixonin testisuure = — (1)

Mansikkahillon — maaritystulokset haluttiin ~ muuntaa laskennallisesti  vastaamaan
mansikoiden maéaritystuloksia, jotta tilastollisessa tarkastelussa voitiin hyddyntdd myds
mansikka-aineiston tuloksia. Tama tapahtui laskemalla ensin, kuinka monta prosenttia
mansikkahillon kuiva-aineesta oli perdisin mansikasta (kaava 2), ja sitten kuinka monta
kertaa tulos pitdisi kertoa, jotta osuus olisi 100 % (kaava 3). Valmiiden mansikkahillojen
tapauksessa kaavaan 2 jai jakajaksi vain pakkauksessa esitetty sokerin maard, silla
pakkausmerkintéjen kokonaissokeripitoisuus maéaritetddn refraktometrisesti ja se sisaltaa
itsessddn jo ainakin marjojen luonnostaan sisaltdamat sokerit (Evira 2009b). Kaavan 2
kerroin 0,1 tulee mansikan kuiva-aineen méaéarastd, joka on pyoristetty l&himpéaén

tasalukuun. Yhdysvaltain maatalousministerion (USDA, engl. United States Department of
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Agriculture) yll&pitaman elintarvikkeiden koostumustietokannan mukaan mansikan
vesipitoisuus on raakana 90,95 % ja pakastettuna 89,97 % (USDA 2015a; USDA 2015b).

) i ) Mansikan maara 16’;()5; x 0,1
Prosenttiosuus kuiva-aineessa = 7 7 x 100 % 2

Sokerin maara Toog + mansikan maara Toog 0,1

. . 100 %
Korjauskerroin = - —— 3)
Mansikan osuus kuiva—aineessa %

ICP—-OES-menetelman toiminnan arviointi

ICP—OES-menetelmé&n toimintaa arvioitiin tarkastelemalla menetelmén luotettavuutta
kuvaavia parametreja: oikeellisuutta, toistettavuutta, uusittavuutta, maaritys- ja
havaitsemisrajoja  sekd mittausepavarmuutta.  Mittauksen  oikeellisuutta  kuvaa
mittaustuloksista lasketun keskiarvon yhtépitdvyys mitattavan suureen vertailuarvon
kanssa (MIKES 2005). Oikeellisuus laskettiin vertailumateriaalien maéaritystulosten
prosenttiosuutena varmennetusta vertailuarvosta. Vastaavasti oikeellisuuden vaihteluvali
ilmoitettiin ~ vertailumateriaalien ~ maéaritystulosten  oikeellisuuksien ~ minimi-  ja
maksimiarvojen (%) perusteella. Toistettavuus tarkoittaa mittaustulosten tasmallisyytta
Iyhyelld aikavalilla ja samana pysyvissa olosuhteissa (MIKES 2005). Uusittavuudella
puolestaan tarkoitetaan mittaustulosten pysyvyyttda muuttuneissa olosuhteissa (MIKES
2005). Tassa koeasetelmassa voitiin arvioida uusittavuutta vain laboratorion siséisesti eri
madrityspdivien tuloksia toisiinsa verraten, eli kéyttden aikaa muuttujana. Toistettavuutta
ja uusittavuutta tarkasteltiin vertailemalla méaaritystulosten variaatiokertoimia (engl. CV %,
Coefficient of Variation tai RSD %, Relative Standard Deviation) ohjeessa NMKL 1996
pitoisuustasoittain esitettyihin raja-arvoihin. Toteamis- ja madritysrajoilla tarkoitetaan
pienimpid pitoisuuksia, jotka voidaan havaita tai kvantitoida néytteestda (MIKES 2005).
Toteamisraja laskettiin lisadmalla reagenssinollanédytteiden keskiarvoon kolminkertainen
keskihajonta. Maaritysraja laskettiin  kertomalla toteamisraja kahdella. Tulokset
muunnettiin ndytteiden maaritystuloksia vastaavaan yksikkéon (mg/kg) kertomalla ne
laimennuskertoimella 0,1. Mittausepdvarmuutta arvioitiin karkeasti kaupallisten ja
laboratorion sisaisten vertailundytteiden tulosten perusteella laskemalla, kuinka monta
prosenttia maadritysten kaksinkertainen keskihajonta oli maaritysten keskiarvosta ohjetta
NMKL 1997 mukaillen. Vertailundytteiden (n =4) alkuainepitoisuudet olivat keskendén
erilaiset, joten niiden kaksinkertaisten keskihajontojen vertailu prosenteissa oli

mielekk&&dmpé&é kuin suoraan yksikdsséd mg/kg.
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Tulosten kasittely monimuuttujamenetelmilla
Tulosten tilastollinen monimuuttujatarkastelu tehtiin The Unscrambler 10.1x -ohjelmalla.
Analyysien tekemiseen kaytettiin rinnakkaisméaéritysten keskiarvoja. Paakomponentti-
analyysin avulla tutkittiin aineiston néytteiden samankaltaisuutta tai eroja suhteessa
madritettyihin alkuaineisiin, eli tiivistettiin aineistoa kaksiulotteiseen PCA-kuvaan.
Padkomponenttianalyysi suoritettiin kayttden ohjelman oletusasetuksia kaikessa muussa
paitsi painotuksessa (engl. weights). Ohjelman oletusasetus olisi ollut kayttaa
painottamatonta aineistoa, mutta tdma ei ollut mielekastd, koska eri alkuaineita esiintyy
elintarvikkeissa hyvin erilaisia pitoisuuksia ja erilaisilla vaihteluvaleilla. Painotukseen
kaytettiin vaihtoehtoa A / (SDev + B), jossa A oli 1 ja B oli 0. Kaytdnnossa aineisto siis
standardoitiin, mik& antaa kaikille muuttujille mahdollisuuden vaikuttaa padkomponentti-
analyysiin yhta paljon (CAMO Software AS 2006). Standardointia kédytetdan yleensd, jos
aineisto on mitattu eri mittayksikoissa tai erilaisella vaihteluvalilla tai jos muuttujat ovat
erilaisia. Paakomponenttianalyysin oletusasetuksina komponenttien maksimimaara oli 5,
kaytossa oli ristivalidointi (engl. cross validation) ja NIPALS-algoritmi (engl. Non-linear

Iterative Partial Least Squares).

Padkomponenttianalyysin avulla taulukoitu laaja ja monimuuttujainen tulosaineisto
esitettiin visuaalisessa muodossa PCA-kuvana (CAMO Software AS 2006). Téassa
tutkielmassa kuvan x-akselilla esitettiin ensimmainen padkomponentti (PC1) ja y-akselilla
toinen padkomponentti (PC2). Padkomponenttianalyysin tulokset voidaan esittdad usealla
eri tavalla, joista valittiin esitettdvaksi tilanteeseen sopivin. Esimerkiksi Bi-plot-kuvaajista
tulkittiin  samanaikaisesti ndytteiden ominaisuuksia ja muuttujien suhteita toisiinsa
(kuva 2). Mité lahempéna ndyte sijaitsi muuttujaa, sitd suurempia arvoja kyseinen muuttuja
oli saanut. Lahelld kuvan keskustaa sijaitsevia muuttujia puolestaan ei voitu kayttaa

naytteiden erojen vertailuun.

Bi-plot
1 .t ..
Néyte2  Muuttuja 1
0,8

Muuttuja 4
0,6 .

0.4
Niyte 1 Niyte 6
0,2 . Niyte 4
Muuttuja 2 .
0

PC-2 (11%)

-0,2 Muuttuja 3
-0,4

-0,6
. Niyte 3
Nyt
08 a)i e5 A

-1

-1 -0,9-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 03 -02 -0, 0 0,1 02 03 04 05 0.6 07 08 09 1
PC-1 (85%)

Kuva 2. Esimerkki p&d&dkomponenttianalyysin bi-plot -kuvaajasta. Muuttujat (esimerkiksi alkuaineet) on
merkitty punaisella tekstill4 ja naytteet (esimerkiksi mansikat tai hillot) siniselld tekstill4. Kokonaisselitysaste
96 % (PC1 85 %, PC2 11 %).
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Aineistosta etsittiin &driarvoja Hotellin T2 -ellipsin avulla (kuva 3). Adriarvoilla
tarkoitettiin t&ssa tapauksessa néytteitd, jotka olivat erilaisia suhteessa muihin naytteisiin.
Adriarvot voivat johtua aineistonkeruussa tapahtuneista virheista tai olla naytteits, jotka

eivat kuulu tarkasteltavaan populaatioon (CAMO Software AS 2006).

Scores

Nayte 2

Niyte | yte 6 Niyte 4

PC-2 (11%)
(=1

Niyte 5 Nayte 3

PC-1 (85%)

Kuva 3. Esimerkki padkomponenttianalyysin poikkeavien naytteiden etsimiseen soveltuvasta kuvaajasta
(Hotelling T2 -kuvaaja). Naytteet (esimerkiksi mansikkahillot) on merkitty sinisella tekstilla. Ellipsin
ulkopuolelle j&avat naytteet ovat paadkomponenttianalyysin &ariarvoja suhteessa muihin néytteisiin
(esimerkiksi vaarennettyja mansikkahilloja). Kokonaisselitysaste 96 % (PC1 85 %, PC2 11 %).

Korrelaatiokuvaajan avulla tarkasteltiin aineiston muuttujia (kuva 4). Korrelaatio-
kuvaajassa on kaksi sisdkkaista ellipsia, joista ulompi kuvaa sataa prosenttia selitetysta
aineiston vaihtelusta ja sisempi kuvaa viittdkymmentd prosenttia selitetystd vaihtelusta
(CAMO Software AS 2006). Sisemmaén ellipsin sisépuolelle jadvat muuttujat eivét sisélla
tarpeeksi jarjestelmallista vaihtelua, jotta ndytteitd voitaisiin erotella niiden perusteella.
Yksittaisten muuttujien tarkeys paakomponenttianalyysin kannalta nakyy selkedmmin
korrelaatiokuvaajassa kuin muissa aineiston esitystavoissa. MyOds muuttujien vélista
korrelaatiota eli riippuvuutta voitiin tarkastella. Ldhelle toisiaan sijoittuvat muuttujat
korreloivat kesken&&n positiivisesti ja vastaavasti vastakkaisissa suunnissa sijaitsevat

muuttujat korreloivat keskenaan negatiivisesti.

Correlation Loadings (X)
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Kuva 4. Esimerkki padkomponenttianalyysin Kkorrelaatiokuvaajasta (Correlation Loadings (X) -kuvaaja).
Muuttujat (esimerkiksi alkuaineet) on merkitty sinisella tekstilla Kokonaisselitysaste 96 % (PC1 85 %,
PC2 11 %).
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SIMCA-mallin avulla aineistoa luokiteltiin ennalta maaréattyihin luokkiin 95 %:n
todennakdisyydelld, eli selvitettiin, kuuluuko néyte aitojen mansikoiden luokkaan vai ei
(kyll&/ei-luokittelu). SIMCA perustuu PCA-malliin, joten aitoja mansikoita kuvaavasta
aineistosta tehtiin ensin PCA-malli samalla tavalla kuin tehtdessa pelkkaa paakomponentti-
analyysid. Uusien ndytteiden luokittelu perustuu SIMCA:ssa siihen, kuinka hyvin ne
sopivat mallin tekemiseen kaytettyjen ndytteiden muodostamaan PCA-malliin (CAMO
Software AS 2006). Kaytannossa SIMCA-luokittelu tehtiin seuraten ohjelmiston ohjeita ja
kayttden oletusasetuksia, jotka riippuivat kéytetystd mallista: (Max PC/LVs (kpl),
Suggested (kpl), Use (kpl), Model type: PCA, Centered). SIMCA:ssa peilataan siis uusia
naytteitd valmiiseen PCA-malliin ja péaatetddn sen pohjalta kuuluvatko uudet naytteet
tietylla todennékoisyydellda samaan luokkaan PCA-mallin tekoon ké&ytettyjen ndytteiden

kanssa vai eivat.

Myos SIMCA-mallin luokittelu esitettiin lisdksi visuaalisesti Si vs. Hi -kuvaajana (kuva 5).
Kuvan viivoilla rajattuun vasempaan alakulmaan j&avat néytteet tayttdvat mallin
molemmat ehdot. Naytteen ja mallin vélinen etéisyys Si (engl. sample-to-model distance)
y-akselilla kuvaa sitd, kuinka kaukana ndyte on mallin tekoon kaytetysta luokasta: pieni
etdisyys tarkoittaa, ettd malli kuvaa hyvin néaytetta ja ettd nayte kuuluu luultavasti mallin
tekoon kaytettyyn luokkaan (CAMO Software AS 2006). Naytteen nostovoima Hi
(engl. sample leverage) x-akselilla kuvaa sita kuinka kaukana néytteen projektio malliin on
mallin luokan keskipisteestd. Hi kuvaa siis sitd, kuinka erilainen nayte on verrattuna

muihin luokan jaseniin riippumatta siitd, kuinka hyvin luokkamalli kuvaa sita.

Naytteet Hi-raja
kuuluvat
malliin
muuttujan
Hi puolesta

Naytteet eivat kuulu malliin

Si-raja

Niytteen ja mallm vilmen etiisyys S1

Naytteet
kuuluvat Naytteet kuuluvat malliin muunttujan Si/50 subteen
malliin

Nostovoima Hi

Kuva 5. SIMCA-mallin luokitteluun liittyva Si vs. Hi -kuvaaja (CAMO Software AS 2006, suomennettu).
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3.3 Tulokset

3.3.1 ICP-OES-menetelméan toimivuus ja luotettavuus

Vertailuarvojen ja maaritettyjen arvojen vastaavuus

Kaupallisen vertailundytteen NIST 1567A maééritetyt arvot (keskiarvo + keskihajonta)
(n=26) vastasivat vertailuarvoja alumiinin, kalsiumin, kadmiumin, kuparin, raudan,
magnesiumin, mangaanin, molybdeenin, fosforin, lyijyn ja sinkin osalta (taulukko 9).
Vastaavasti kaupallisen tomaatinlehtivertailundytteen NIST 1573A madritetyt pitoisuudet
vastasivat vertailuarvoja boorin, kalsiumin, kuparin, molybdeenin ja rikin osalta.
Laboratorion sisdisen vertailundytteen ”jauho 1~ mééritystulokset vastasivat vertailuarvoja
alumiinin, boorin, kadmiumin, kuparin, raudan, magnesiumin, mangaanin ja rikin osalta.
Viherrehuvertailumateriaalin kohdalla méaritetyt arvot vastasivat vertailuarvoja boorin,
kalsiumin, kadmiumin, molybdeenin, fosforin, lyijyn ja rikin osalta. Kummankaan

laboratorion sisdisen vertailumateriaalin méaritetty piipitoisuus ei vastannut vertailuarvoja.

Oikeellisuus

Kaikkien maaritysten (n = 26) keskiarvosta laskettu oikeellisuus oli hyvaksyttavélla tasolla
(80-120 %) vertailumateriaalissa NIST 1573A kaikilla muilla alkuaineilla paitsi
alumiinilla  (taulukko 9).  Vertailumateriaalissa NIST  1567A  oikeellisuus  oli
hyvaksyttavélla tasolla kaikilla muilla alkuaineilla paitsi alumiinilla, raudalla ja
molybdeenilla. Kalsiumin, rikin, kaliumin, fosforin, magnesiumin ja mangaanin
oikeellisuuden vaihteluvalit olivat molemmissa vertailumateriaaleissa hyvéksyttavat.
Oikeellisuutta ei voitu laskea alkuaineille, joilla ei ollut vertailuarvoa Kkyseisessé
vertailumateriaalissa. Laboratorion siséisten vertailunaytteiden méaaritystulosten keskiarvot
olivat oikeellisia jauhovertailunaytteessa kaikilla muilla alkuaineilla paitsi alumiinilla,
boorilla ja piilld sekd viherrehuvertailundytteessa edellisten lisdksi my6s kadmiumilla,
kuparilla, raudalla ja lyijylla. Oikeellisuuden vaihteluvéli oli hyvaksyttavalla tasolla
molemmissa laboratorion siséisissa vertailundytteissa madritettdessa kalsiumia, kaliumia,

magnesiumia, mangaania, fosforia ja rikkia.

Toistettavuus

Menetelmén toistettavuutta arvioitiin vertailumateriaalien maaritysten variaatiokertoimien
avulla (taulukko 9). P&&s&antona on, ettd toistettavuus on hyvéd, kun variaatiokerroin on
pieni. Menetelmédn toistettavuus oli hyva kalsiumille, kaliumille, magnesiumille,
mangaanille, fosforille, rikille ja sinkille, eli menetelmélld saatiin yhtépitdvia tuloksia
nédiden alkuaineiden madrityksistd (n =26). Menetelman toistettavuus oli kyseenalainen

lyijyn, boorin, molybdeenin, kadmiumin, piin, alumiinin, kuparin ja raudan kohdalla.
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Uusittavuus
Laboratorion sisédistd uusittavuutta arvioitiin tarkastelemalla vertailundytteiden eri
madrityspdivind  saatujen  madritystulosten  samankaltaisuutta  variaatiokertoimien
perusteella (liite 6 taulukko 1). Alkuaineilla, joilla oli hyvé toistettavuus (Ca, K, Mg, Mn,
P, S, Zn), oli péaaséantoisesti myds hyva laboratorion sisdinen uusittavuus, eli niiden
variaatiokertoimet pysyivat matalina maédritysajankohdasta riippumatta. Boorin, piin ja
lyijyn uusittavuus oli huono kaupallisissa vertailumateriaaleissa. Laboratorion siséisissa

vertailumateriaaleissa boorin, alumiinin, molybdeenin, lyijyn ja piin uusittavuus oli huono.

Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuutta arvioitiin karkeasti vertailundytteiden madritettyja keskiarvoja ja
-hajontoja hyddyntden (taulukko 9). Mittausepavarmuudet eri vertailumateriaaleissa
ilmaistiin kaksinkertaisena keskihajonnan prosenttiosuutena keskiarvosta. Hyvin pienind
pitoisuuksina esiintyvien alkuaineiden (Pb, Cd, Mo) mittaamiseen liittyi suuri epdvarmuus.
Kaliumin, kalsiumin, magnesiumin, mangaanin, fosforin, rikin ja sinkin mittaus-
epavarmuudet olivat kaikissa vertailumateriaaleissa alle 16 %.

Havaitsemis- ja maaritysrajat

Havaitsemisraja ja maaritysraja laskettiin kaikkien tutkimuksen aikana madritettyjen
reagenssinollandytteiden (n = 26) avulla (taulukko 9). Esimerkiksi kalsiumin madritysraja
oli 1,38 mg/kg, kaliumin 5,19 mg/kg, magnesiumin 0,16 mg/kg, mangaanin 0,23 mg/kg,
fosforin 1,84 mg/kg, rikin 0,82 mg/kg ja sinkin 0,14 mg/kg. Naytteista voitiin siis maarittaa

nama pitoisuudet ylittavia maaria kyseisia alkuaineita.



Taulukko 9. Yhteenveto ICP—OES-menetelmén toiminnasta. Kaupallisten vertailundytteiden "NIST1573A” (n = 26) ja "NIST 1567A” (n = 26) seké& laboratorion sisdisten
vertailundytteiden ”Jauho 17 (n = 26) ja ”Viherjauhe” (n = 26) mééritetyt keskiarvot + keskihajonnat ja vertailuarvot, maaritysten oikeellisuudet vertailuarvon suhteen (%),

variaatiokertoimet (%) alkuaineittain, mittausepdvarmuudet prosentteina mitatusta keskiarvosta ja havaitsemis- ja maaritysrajat naytteissa (mg/kg).

Alumiini Boori Kalsium Kadmium Kupari Rauta Kalium Magnesium  Mangaani ~ Molybdeeni Fosfori Lyijy Rikki Pii SinkKi
Mééritetyn ja vertailuarvon vastaawuus
NIST1573A Madritetty 41332 B+5  50719+£1943  123+008 464054 299+13 251644742 11017£377  226+7  039+029  2013+78  019£020 9242+434 19563 26106
Vertailu 508+12 33307 50500£900 152+#004 47+014 3687  27000+500 12000 246+8 046 2160+40 - 9600 - 309407
NIST1567A Madritetty 43+11  20%38 19445 00210016 22405 171+93 1255+12 38943 98+01  061£025  1318+43 0018+0240 1528+46 15+5 12,2409
Vertailu 57+13 - 191+4 0026+£0002 21+02 141+05 1330£30 400+ 20 94+09  048+003 134060 <0,020 1650+ 20 - 11,604
Jauho 1 Madritetty 56+18 4691 26244 0064003  42+05  47%2 3121+37  1125+18  30+03 05+06 3337107 007+022  1783+52  29%91 R+05
Vertailu 84+249 069+013 291+13 00600049 48+04 51452 3600+290 1180+69  31£25 <02 3610+81 <005 1890+64  45%51 B+21
Viherjauhe Madritetty 57+5  111+494 6412+443 0065+00161 58+045 143+25 23096+453  1697+48 61+3 04+011  3165+155  095+015 244681  224+57  300%077
Vertailu 174+14 75+025 7140£520 0082+00085 7,7+065 188+113 24800+810 1840+56 67+2 04%009  3390+87 1254043  2560+62 5400+127 366097
Oikeellisuus
Keskiarvon NIST1573A 69 98 100 81 97 81 93 2 2 84 93 - % - 84
oikeellisuus % NIST1567A 75 - 101 81 106 122 9 o7 104 128 98 - 93 - 105
Jauho 1 66 664 90 101 88 R? 87 9% % - ®? - % 64 2
Viherjauhe 33 148 %0 79 75 76 93 2 a1 104 93 76 % 4 82
Oikeellisuuden NIST1573A 52-75 67-132 91-107 69-86 87-144 66-84 85-98 82-96 82-95 53-388 84-99 - 85-103 - 80-89
vaihteluvali % NISTIS67A  33-113 - 94-106 54152 90-173  99-441 92-96 95-99 102106 90273 93-106 - 88-98 - 99-143
Jauho 1 36-129 -1048-6185  88-92 20-262 79-128  89-110 85-89 92-98 94-93 - 85-96 - 89-99 30-90 89-95
Viherjauhe 28-39 21-358 80-101 36-100 65-88  65-126 87-96 86-97 84-113 62-215 85-104 54-106 88-101 2-6 79-88
Toistettavuus
Variaatiokerroin % NIST1573A g) 15" 4 7 12" 5 3 3 3 74 4 105" 57 32 2
NIST1567A 26" 190" 3 757 217 547) 1 1 1 41" 3 1316” 3 36" 8"
Jauho 1 31" 198" 1 46" 13" 5 1 2 1 1107 3 329" 3 32" 2
Viherjauhe 9’ 45" 7 25" 8 18" 2 3 5 26" 5) 167 3 26" 3
Mittausepavarmuus
% NIST1573A 16 31 8 13 24 9 6 7 6 149 8 209 9 65 4
NIST1567A 52 380 5 151 42 108 2 2 3 82 7 2632 6 72 16
Jauho 1 63 395 3 92 26 9 2 3 2 219 6 658 6 63 3
Viherjauhe 17 89 14 50 15 35 4 6 1 53 10 32 7 51 5
Havaitsemisraja mg/kg 026 07 0,69 0,002 0,08 085 2,59 0,08 0,012 0,046 092 0,027 041 0,68 0,07
Maritysraja mg/kg 052 141 1,38 0,004 015 1,71 519 016 0,023 0,092 184 0,054 0,82 1,36 0,14

)

Merkki - tarkoittaa, etté vertailuarvoa ei ole méritetty kyseiselle alkuaineelle.

Variaatiokerroin ei ole hyvaksyttavalla tasolla ohjeen NMKL 1996 mukaan.

1%
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3.3.2 Mansikoiden kivennaisaineprofiili
Mansikoiden kivennaisainekoostumus

Mansikat (n=51) sisédlsivat madritetyista alkuaineista keskiméaéaraisesti eniten kaliumia
(12 292 mg/kg), fosforia (1926 mg/kg), kalsiumia (1519 mg/kg), magnesiumia
(1 049 mg/kg) ja rikkia (620 mg/kg) (taulukko 10). Raskasmetallien (Pb ja Cd) pitoisuudet
mansikan kuiva-aineessa olivat pienid. Lisdksi mansikan kuiva-aineesta maédritettiin
keskimaarin 52 mg/kg piitd, 23 mg/kg rautaa, 20 mg/kg mangaania, 14 mg/kg booria,
9mg/kg sinkkia, 8 mg/kg alumiinia, 3 mg/kg kuparia ja 0,5mg/kg molybdeenia.
Pienimmat naytteiden valiset variaatiokertoimet olivat magnesiumilla (11 %), kaliumilla
(15 %), fosforilla (17 %), rikilla (18 %), kuparilla (21 %), kalsiumilla (24 %), raudalla
(29 %), sinkilla (33 %) ja mangaanilla (44 %). Suurimmat néytteiden valiset variaatio-
kertoimet olivat lyijylla (389 %), kadmiumilla (205 %), alumiinilla (99 %), molybdeenilla
(57 %), piilla (51 %) ja boorilla (47 %). Mansikoiden kivenndisainemaaritysten

yksityiskohtaiset tulokset d&riarvojen poiston jélkeen on koottu liitteeseen 7.

Taulukko 10. Mansikoiden (n = 51) kivenndis- ja hivenainepitoisuuksien keskiarvot ja -hajonnat, mediaanit,
minimit, maksimit ja variaatiokertoimet.

Alkuaine Keskiarvo Keskihajonta  Mediaani Minimi Maksimi  Variaatiokerroin
ma/kg mg/kg mg/kg ma/kg mg/kg %
Alumiini 8,1 8,1 51 0,46 33,4 99
Boori 14,1 6,7 13,6 3,2 40,5 47
Kalsium 1519 372 1468 909 2 758 24
Kadmium 0,012 0,025 0,012 -0,032 0,087 205
Kupari 3,2 0,7 3,2 2,0 4.4 21
Rauta 22,6 6,6 21,1 13,7 44,0 29
Kalium 12 292 1806 11978 9068 17 461 15
Magnesium 1049 114 1035 863 1378 11
Mangaani 20,2 8,8 18,2 58 53,1 44
Molybdeeni 0,51 0,29 0,43 0,03 1,21 57
Fosfori 1926 321 1891 1434 2891 17
Lyijy 0,024 0,093 -0,010 -0,198 0,157 389
Rikki 620 110 630 418 856 18
Pii 52 27 45 21 125 51

Sinkki 8,7 2,8 8,2 4,3 20,3 33
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Lajikkeen vaikutus mansikan kivennaisaineprofiiliin

Lajikkeiden vaikutusta mansikkanéytteiden (n=51) kivennéisaineprofiiliin tarkasteltiin

paakomponenttianalyysin avulla (kuva 6). Viidentoista alkuaineen maaritystulosten

perusteella tehdyssa padakomponenttianalyysissa ei erottunut selkeésti toisistaan eroavia

ryhmittymid, eli saman lajikkeen ndytteet eivat ryhmittyneet selkeésti yhteen. Toisaalta

paédkomponenttianalyysin selitysaste on matala (PC1 29 %, PC2 16 %).
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Kuva 6. Pddkomponenttianalyysi mansikkalajikkeiden eroista (bi-plot-kuvaaja). PCA:n tekemiseen kéytetyt
muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn. Sinisella
tekstilla PCA:n tekemiseen kéaytetyt ndytteet eli mansikka-aineisto (n=51). Kokonaisselitysaste 45 %

(PC1 29 %, PC2 16 %).
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Kasvupaikan vaikutus mansikoiden kivennaisaineprofiiliin

My6s mansikoiden kasvupaikan vaikutusta  kivenndisaineprofiiliin  tarkasteltiin
paakomponenttianalyysilla (kuva 7). Mansikka-aineisto ei jakautunut kasvupaikkojen
mukaan selkeisiin toisistaan erottuviin ryhmiin. Kaikkein kauimpana muista naytteista ovat
kaksi hollantilaista mansikkandytettd, mutta esimerkiksi ruotsalaisten tai virolaisten
mansikkanaytteiden kivennéisaineprofiilit eivat eronneet selkeasti suomalaisten
mansikoiden vastaavista. Viidentoista alkuaineen perusteella tehdyn pa&komponentti-
analyysin selitysaste on matala (PC1 29 %, PC2 16 %, yhteensa 45 %).
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Kuva 7. Padkomponenttianalyysi mansikoiden kasvupaikkojen eroista (bi-plot-kuvaaja). PCA:n tekemiseen
kéytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn.
Siniselld tekstilla PCA:n tekemiseen kaytetyt naytteet eli mansikka-aineisto (n =51). Kokonaisselitysaste
45 % (PC1 29 %, PC2 16 %).
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Kasvuajankohdan vaikutus mansikoiden kivennaisaineprofiiliin

Liséksi viidentoista alkuaineen muodostaman kivenndisaineprofiilin perusteella tehtiin
paakomponenttianalyysi kasvuajankohdan vaikutuksen tutkimiseksi (kuva 8). Mansikka-
naytteet eivat jakautuneet selkeisiin ryhmiin mydskaan ostoajankohtansa perusteella, eli
tassa aineistossa mansikoiden kivenndisaineprofiili ei riippunut ainakaan kovin selkeésti
mansikoiden kasvuajankohdasta saman kasvukauden aikana. Mansikoiden poimimis-
ajankohdalla saman kasvukauden aikana ei vaikuttanut aineiston perusteella olevan

juurikaan vaikutusta mansikan kivennaisaineprofiiliin.
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Kuva 8. P&dkomponenttianalyysi mansikkalajikkeiden ostopdivdméérien eli kasvuajankohdan eroista
(bi-plot-kuvaaja). PCA:n tekemiseen kéytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn. Sinisella tekstilld PCA:n tekemiseen kaytetyt naytteet eli mansikka-aineisto
(n = 51). Kokonaisselitysaste 45 % (PC1 29 %, PC2 16 %).
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Muuttujien eli alkuaineiden valinta kivennaisaineprofiiliin

Muuttujien merkitystda péadkomponenttianalyysin kannalta tarkasteltiin tilastollisesti
korrelaatiokuvaajan avulla. Korrelaatiokuvaajassa sisemman ellipsin sisélle sijoittuneet
muuttujat eivat siséltaneet tarpeeksi jarjestelmallista vaihtelua, jotta niiden perusteella olisi
voitu erottaa kaytetyn aineiston naytteitd toisistaan. Korrelaatiokuvaajan (kuva 9)
perusteella Pb, Cu, Si, Cd, B, Mo ja Mn eivét olleet mansikka-aineiston vaihtelun kannalta
tarkeitd aineistoa kuvaavia muuttujia. Mansikka-aineiston siséistd vaihtelua kuvasivat
parhaiten Al, Fe, Ca, Mg, K, Zn, S ja P.
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Kuva 9. Korrelaatiokuvaaja mansikka-aineiston (n =51) muuttujista (Correlation Loadings (X) -kuvaaja).
PCA:n tekemiseen kaytetyt alkuaineet (siniselld): Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn.
Kokonaisselitysaste 45 % (PC1 29 %, PC2 16 %).
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Mansikka-aineiston (n=51) ryhmittymistd tarkasteltiin uudestaan sen jalkeen, kun
muuttujia karsittiin korrelaatiokuvaajan (kuva 9) perusteella. Padkomponenttianalyysissa ei
vieldkadn havaittu kovin selkeitd lajike- tai kasvupaikkaryhmittymida (kuva 10).
Esimerkiksi virolaiset tai ruotsalaiset mansikat eivat erottuneet suomalaisista.
Hollantilaiset mansikkanéytteet ryhmittyivat muista erilleen yhteen ja osa Honeoye-
lajikkeen naytteista ryhmittyi kuvan oikeaan ylakulmaan. Hotelling T2 -ellipsin perusteella
nelja mansikkanaytettd oli aineistossa aariarvoja. Adariarvondytteet olivat kolmesta eri
maasta ja neljdd eri lajiketta, mika ei viittaa kasvupaikan tai lajikkeen olevan

johdonmukaisesti mansikoiden kivenndisaineprofiileja erottelevia tekijoita.
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Kuva 10. Mansikka-aineistosta (n = 51) tehty uusi padkomponenttianalyysi muuttujien karsimisen jalkeen
(Hotelling T? -kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt alkuaineet: Mg, K, P, S, Ca, Fe, Zn, Al.
Mansikkandytteet on merkitty maakoodilla (FI Suomi, EE Viro, SE Ruotsi, NL Alankomaat, DE Saksa) ja
lajiketiedoilla. Selvyyden vuoksi erimaalaiset ndytteet on esitetty eri vareilld. Kokonaisselitysaste 69 %
(PC1 47 %, PC2 22 %).
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Tarkoituksena oli luoda mahdollisimman hyvin mansikoita kasvilajina kuvaava malli, joten
paédkomponenttianalyysi tehtiin myds mansikka-aineistossa pienimman variaatiokertoimen
saaneiden alkuaineiden (taulukko 10) perusteella, koska niiden ajateltiin kuvaavan
parhaiten mansikoita kasvilajina (kuva 11). Edelleen l&hinnd hollantilaiset mansikat
erottuivat muusta mansikka-aineistosta. Myds osa Honeoye-lajikkeen mansikoista on
ryhmittynyt kuvan oikeaan ylaneljannekseen, mutta ne eivit ole olleet aineistossa

aariarvoja Hotelling T2 -ellipsin perusteella.
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Kuva 11. P&dkomponenttianalyysi mansikka-aineistosta (n =51), kun muuttujiksi on valittu pienimmat
ndytteiden viliset variaatiokertoimet saaneet alkuaineet (Hotelling T? -kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt
alkuaineet: Mg, K, P, S, Cu, Ca, Fe, Zn, Mn. Mansikkandytteet on merkitty maakoodilla (FI Suomi, EE Viro,
SE Ruotsi, NL Alankomaat, DE Saksa) ja lajiketiedoilla. Selvyyden vuoksi erimaalaiset ndytteet on esitetty
eri vareilla. Kokonaisselitysaste 60 % (PC1 45 %, PC2 15 %).
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Myos maééritysmenetelmadn (ICP-OES) toiminta otettiin  huomioon valittaessa
paadkomponenttianalyysiin kaytettavad kivennaisaineprofiilia (kuva 12). Edelleen kaksi
Hollantilaista mansikkanaytetta ryhmittyi erilleen muusta aineistosta, mutta muita selkeita
ryhmittymid ei ollut havaittavissa. Myods suomalainen Honeoye-lajikkeen nayte on ollut
Hotelling T? -ellipsin perusteella &ariarvo. Paapiirteissddn aineiston mansikkanaytteet
olivat keskendan hyvin samanlaisia eikd esimerkiksi suomalaisia, ruotsalaisia ja virolaisia

mansikoita tai eri mansikkalajikkeita voitu erottaa luotettavasti toisistaan.
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Kuva 12. Padkomponenttianalyysi mansikka-aineistosta (n=51), kun muuttujiksi on valittu
ICP—OES-menetelman toiminnan kannalta luotettavimmat alkuaineet (Hotelling T? -kuvaaja). PCA:n
tekemiseen kaytetyt alkuaineet: Mg, K, P, S, Ca, Zn, Mn. Mansikkanaytteet on merkitty maakoodilla
(F1 Suomi, EE Viro, SE Ruotsi, NL Alankomaat, DE Saksa) ja lajiketiedoilla. Selvyyden vuoksi erimaalaiset
néytteet on esitetty eri véreilla. Kokonaisselitysaste 69 % (PC1 55 %, PC2 14 %).
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Lajikkeiden ja kasvumaiden ryhmittymistd mansikka-aineistossa tutkittiin viela uudestaan
vain yhdestd maasta peréisin olevalla aineistolla sek& vain yhtd lajiketta siséltavalla
aineistolla. Nd&in minimoitiin kasvupaikan vaikutus lajikkeiden ryhmittymiseen seka
vastaavasti lajike-erojen vaikutus kasvupaikkojen ryhmittymiseen. Lajikkeet -eivat
erottuneet selkeiksi ryhmiksi edes tehtdessd padkomponenttianalyysi pelkastaan

suomalaisia mansikoita siséltdneesté aineistosta (kuva 13).

Scores
3 -
FI Polka
FI
2 4
FI Polka FI|Polka
. FI Polk:
N FI Rumba . OE(IaHe]ﬂ )(iiugf?ﬁ&e bl Hgneabye FI Honeoye
FI-P Ik FI IEo]JI;a " 1 Holka + 'FI Polka .
—_ olka
) . ! , FI Rumba
E, . Flgfﬁi&? FI PolkaFI Son tfll: CEla - FI Honeoye
8 lgI Kin]bpﬂ/}mvimal: nd ' FI Hell .
A s FI Malviihfﬁgmn A FI K?nﬁ)erly
. Sonata . FlHella .
' FI Malviina
FI Rumb%flq? ?&foy €.
2 * .
-3

-4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6
PC-1 (44%)

Kuva 13. Padkomponenttianalyysi suomalaisten mansikkanéytteiden (n=41) ryhmittymisestd, kun
muuttujiksi  on  valittu ICP—OES-menetelmé&n  toiminnan kannalta luotettavimmat alkuaineet
(Hotelling T2 -kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt alkuaineet: Mg, K, P, S, Ca, Zn, Mn. Mansikkanaytteet
on merkitty maakoodilla (FI Suomi) ja lajiketiedoilla. Selvyyden vuoksi eri lajikkeet on esitetty eri vareilla.
Kokonaisselitysaste 61 % (PC1 44 %, PC2 17 %).
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Vastaavasti kasvupaikat (Suomi, Viro, Ruotsi, Saksa) eivat ryhmittyneet erilleen tehtéessa
paakomponenttianalyysi vain yhden mansikkalajikkeen (Polka tai Honeoye) siséltéaneell&

aineistolla (kuva 14 ja kuva 15).
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Kuva 14. Pa&komponenttianalyysi Polka-lajikkeen mansikkanaytteiden (n=15) ryhmittymisesta, kun
muuttujiksi  on  valittu ICP—OES-menetelmé&n  toiminnan kannalta luotettavimmat alkuaineet
(Hotelling T? -kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt alkuaineet: Mg, K, P, S, Ca, Zn, Mn. Mansikkanaytteet
on merkitty maakoodilla (FI Suomi, EE Viro, SE Ruotsi) ja lajiketiedoilla. Selvyyden vuoksi erimaalaiset
naytteet on esitetty eri vareilla. Kokonaisselitysaste 63 % (PC1 43 %, PC2 20 %).
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Kuva 15. Padkomponenttianalyysi Honeoye-lajikkeen mansikkandytteiden (n=8) ryhmittymisestd, kun
muuttujiksi  on valittu ICP-OES-menetelmdn toiminnan kannalta luotettavimmat alkuaineet
(Hotelling T2 -kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt alkuaineet: Mg, K, P, S, Ca, Zn, Mn. Mansikkanaytteet
on merkitty maakoodilla (FI Suomi, SE Ruotsi, DE Saksa) ja lajiketiedoilla. Selvyyden vuoksi erimaalaiset
naytteet on esitetty eri vareilla. Kokonaisselitysaste 86 % (PC1 59 %, PC2 27 %).
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3.3.3 Mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsahillon seka niistéa sekoitettujen
mallivaarenndsten Kivennaisaineprofiilit

Puhtaan mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsahillon kivennaisainekoostumukset

Omena-, paaryné- ja kurpitsahillojen kivennéisainekoostumukset erosivat mansikkahillon
kivennéisainekoostumuksesta (taulukko 11). Puhdashillojen ja niistd sekoitettujen malli-
vadrennosten alkuperaistulokset on koottu liitteeseen 8. Kurpitsahillossa oli enemmén
useimpia maaritettyja kivenndisaineita kuin mansikkahillossa, mutta omena- ja péaaryna-
hilloissa oli puolestaan vdhemman useimpia maéritettyja kivennéisaineita kuin mansikka-
hillossa. Selkeimpid eroja neljan hillon kuiva-aineen kivennéisaineprofiileissa oli
kalsiumin, kaliumin, magnesiumin, fosforin ja rikin pitoisuuksissa. Liséksi mansikka-
hillossa oli enemman mangaania kuin muissa hilloissa. Mansikka-, omena-, paaryna- ja
kurpitsahillojen tuloksista alkuaineittain laskettujen variaatiokertoimien avulla arvioitiin
vaihtelua eri kasvilajeista tehtyjen hillojen kivennéisaineprofiileissa. Variaatiokertoimet
olivat: Mn (131 %), S (113 %), Si (107 %), Mo (90 %), P (78 %), Mg (77 %), Ca (65 %),
Cd (58 %), Zn (54 %), Pb (50 %), K (44 %), B (42 %), Cu (35 %), Fe (29 %) ja Al (9 %).

Taulukko 11. Mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsapuhdashillojen kuiva-aineen kivenndisaineprofiilit

(vasemmalla alkuperdiset mittaustulokset ja oikealla sokeripitoisuus otettu laskennallisesti huomioon olettaen
kaiken kuiva-aineen olevan perdisin mansikoista).

Alkuperdistulokset Sokeripitoisuus otettu huomioon
Mansikka- Omena- Paarynd- Kurpitsa- Mansikka- Omena-  Paaryna-  Kurpitsa-

Alku- hillo hillo hillo hillo hillo hillo hillo hillo
aine ma/kg mg/kg mg/kg ma/kg mg/kg mg/kg mg/kg mag/kg
Al 2,7 2,2 2,3 2,3 30 25 25 25
B 3,8 1,9 5,0 59 42 21 55 65
Ca 164 49 67 221 1803 544 739 2429
Cd 0,003 0,001 0,003 0,001 0,034 0,013 0,035 0,016
Cu 0,7 1,3 1,1 1,7 8 14 12 19
Fe 4,0 2,8 2,8 5,0 44 31 30 55
K 1758 1239 1325 2974 19 338 13627 14 575 32710
Mg 115 31 35 172 1261 346 389 1887
Mn 2,6 0,3 0,3 0,3 29 3 3 3
Mo 0,14 0,00 -0,01 0,10 1,54 -0,03 -0,08 1,09
P 215 75 59 352 2 369 826 654 3875
Pb -0,096 0,022 -0,029 0,046 -1,057 0,246 -0,322 0,510
S 67 30 28 250 735 327 308 2753
Si 6,6 8,7 9,9 46,5 73 96 108 511

Zn 15 1,4 2,1 4,0 17 15 24 45




60

Hilloseoksien erottuminen puhtaasta mansikkahillosta

Puhdashillojen ja hilloseosten erottelu toisistaan padkomponenttianalyysin avulla

Kaikkien viidentoista maééritetyn alkuaineen perusteella tehdyssd paakomponentti-
analyysissa mansikka-, omena-, péaarynd- ja kurpitsapuhdashillot erottuivat toisistaan,
mutta niista sekoitetut mallivadarennokset (5 %, 10 %, 20 % ja 50 %) eivét jakaantuneet
kovin selvasti niiden hillojen valille, joista ne oli sekoitettu (kuva 16). Padkomponentti-

analyysin selitysaste oli riittdva (PC1 51 %, PC2 22 %, yhteensé 73 %).
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Kuva 16. Pa&komponenttianalyysi mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsapuhdashillojen sekd niista
sekoitettujen hilloseoksien (5%, 10 %, 20 % ja 50 %) eroista (bi-plot-kuvaaja). Lyhenteiden selitykset:
M-O = mansikka—omena, M-P = mansikka—paarynd ja M-K = mansikka—kurpitsa. PCA:n tekemiseen
kéytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn.
Siniselld tekstilla PCA:n tekemiseen kadytetyt ndytteet. Kokonaisselitysaste 73 % (PC1 51 %, PC2 22 %).
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Muuttujien merkitystd padkomponenttianalyysissé tarkasteltiin mansikkahilloista omena-,
paaryna- ja kurpitsahillon kanssa sekoitettuja mallivdarennoksia sisaltavassé aineistossa
tilastollisesti korrelaatiokuvaajan avulla. Korrelaatiokuvaajassa sisemman ellipsin sisélle
sijoittuneet muuttujat eivat sisaltaneet tarpeeksi jarjestelmallistd vaihtelua, jotta niiden
perusteella olisi voitu erottaa aineiston naytteita toisistaan. Korrelaatiokuvaajan (kuva 17)
perusteella Mo ja B eivét olleet kyseisen aineiston vaihtelun kannalta tarkeitd kuvaavia
muuttujia. Muuttujien karsinta korrelaatiokuvaajan perusteella ei ollut tassa tapauksessa
mielekéstd, koska myods osa méaéritysrajojen alle jaaneistd muuttujista (Al, B, Cd, Mo, Pb)

oli tilastollisesti merkitsevia.
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Kuva 17. Korrelaatiokuvaaja mansikka-, omena-, paarynéd- ja kurpitsapuhdashillot sekd niistd sekoitetut
hilloseokset (5 %, 10 %, 20 % ja 50 %) siséltdvéan aineiston muuttujista (Correlation Loadings (X) -kuvaaja).
PCA:n tekemiseen kaytetyt alkuaineet (siniselld): Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn.
Kokonaisselitysaste 73 % (PC1 51 %, PC2 22 %).
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PCA-kuvan selkeys parani huomattavasti verrattuna kaikkien viidentoista alkuaineen
perusteella tehtyyn ja mallivadrennokset ryhmittyivat puhdashillojen vélille sekoitus-
suhteidensa mukaiseen jarjestykseen (kuva 18), kun padkomponenttianalyysiin kaytettiin
eniten puhdashillojen koostumuksissa (taulukko 11) eronneita alkuaineita (K, Ca, P, S, Mg

ja Mn). Samalla selitysaste nousi 100 %:iin aineiston kokonaisvaihtelusta (PC1 79 %,

PC2 21 %).
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Kuva 18. Paikomponenttianalyysi mansikka-, omena-, padryna- ja kurpitsapuhdashillojen sekd niista
sekoitettujen hilloseosten (5%, 10%, 20% ja 50 %) eroista mallilla, jonka muuttujat on valittu
tarkastelemalla eri  hillojen  kivenndisainekoostumuksissa havaittavaa vaihtelua silmamaaréisesti
alkuperdistuloksia vertaamalla (bi-plot-kuvaaja). Lyhenteiden selitykset: M-O = mansikka—omena,
M-P = mansikka—paaryna ja M-K = mansikka—kurpitsa. PCA:n tekemiseen kéytetyt muuttujat eli alkuaineet
(punaisella): K, Ca, P, S, Mg ja Mn. Siniselld tekstilla PCA:n tekemiseen kaytetyt ndytteet.
Kokonaisselitysaste 100 % (PC1 79 %, PC2 21 %).
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Kaupallisten mansikkahillojen kalsiumin ja kaliumin mééra voi vaihdella lisdainekéyttn
vaikutuksesta, joten hilloseosten erottumista mansikkahillosta testattiin myos mallilla, josta
kalsium ja kalium oli poistettu (kuva 19). Paakomponenttianalyysin perusteella lajien
erottuminen toisistaan ei valttamatta riipu kalsiumin ja kaliumin kayttamisesta mallissa

(selitysaste 98 % aineiston kokonaisvaihtelusta, PC1 69 % ja PC2 29 %).
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Kuva 19. Paikomponenttianalyysi mansikka-, omena-, padryna- ja kurpitsapuhdashillojen sek& niista
sekoitettujen hilloseosten (5 %, 10 %, 20 % ja 50 %) eroista mallilla, jossa ei ole huomioitu hillojen
lisdaineissa yleisesti esiintyvia kaliumia ja kalsiumia (bi-plot-kuvaaja). Lyhenteiden selitykset:
M-O = mansikka—omena, M-P = mansikka—padrynd ja M-K = mansikka—kurpitsa. PCA:n tekemiseen
kaytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Mn, Mg, P, S ja Zn. Siniselld tekstilld PCA:n tekemiseen
kaytetyt ndytteet. Kokonaisselitysaste 98 % (PC1 69 %, PC2 29 %).
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Puhdasmansikkahillon ja mansikoiden kivennaisaineprofiilien vastaavuus

Padkomponenttianalyyseja tehtiin myos lisdédmalla puhdashilloja ja hilloseoksia siséltavaan
aineistoon mansikka-aineiston (n=>51) kivennéisaineprofiilit, jotta nahtaisiin, miten
mansikan sisdinen vaihtelu vaikuttaa PCA-kuviin ja omena-, paaryna- ja kurpitsahillon
sekd mallivaarennosten erottumiseen seké vastaako puhdasmansikkahillon kivennéisaine-
profiili mansikoiden profiilia. Padkomponenttianalyysiin valittiin mansikka-aineistossa
pienimméat variaatiokertoimet saaneet alkuaineet (kuva20). Lajien valinen vaihtelu
vaikuttaisi olevan suurempaa ja erisuuntaista kuin mansikan sisainen vaihtelu, silla
mansikat ovat ryhmittyneet kuvan Kkeskivaiheille yhteen, ja omena-, paarynéd- ja
kurpitsahillot ovat sijoittuneet kuvassa aivan vastakkaisiin suuntiin kuin mansikat.

Toisaalta my6s puhdasmansikkahillo on hieman erossa mansikoista.
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Kuva 20. Padkomponenttianalyysi mansikka-, omena-, péaaryna- ja kurpitsapuhdashilloista sek& niista
sekoitetuista hilloseoksista (5%, 10%, 20% ja 50 %) yhdessd mansikka-aineiston (n=51) kanssa
(bi-plot-kuvaaja). PCA-kuvan tekoon kaytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Mg, K, P, S, Cu, Ca, Fe,
Zn, Mn. Muuttujien valinta perustui niiden pieneen variaatiokertoimeen mansikka-aineistossa. Sinisella
tekstilla PCA:n tekemiseen kaytetyt ndytteet. Lyhenteiden selitykset: M-O = mansikka—omena,
M-P = mansikka—paarynéa ja M-K = mansikka—kurpitsa. Kokonaisselitysaste 76 % (PC1 54 %, PC2 22 %).
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Toisaalta esimerkiksi védhennettdessd padkomponenttianalyysin tekemiseen kéytettavien
alkuaineiden maara vain neljagdn (Mn, Mg, P ja S) mansikkahillo ryhmittyi téysin
mansikoiden joukkoon ja osa hilloseoksista jai mansikan siséisen vaihtelun alle, mutta eri
kasvilajien puhdashillot erottuivat edelleen mansikoista (kuva 21). Padkomponentti-
analyysi selitti 92 % tulosaineiston vaihtelusta (PC1 66 % ja PC2 26 %). Mansikkahillon
kivenndisaineprofiili oli mahdollista saada laskennallisesti vastaamaan mansikoiden

kivenndisaineprofiilia.
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Kuva 21. Padkomponenttianalyysi mansikka-, omena-, péaaryna- ja kurpitsapuhdashilloista sek& niista
sekoitetuista hilloseoksista (5%, 10%, 20% ja 50 %) yhdessd mansikka-aineiston (n=151) kanssa
(bi-plot-kuvaaja). PCA-kuvan tekoon kaytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Mn, Mg, P ja S. Siniselld
tekstilla PCA:n tekemiseen kaytetyt ndytteet. Lyhenteiden selitykset: M-O = mansikka—omena,
M-P = mansikka—paarynéa ja M-K = mansikka—kurpitsa. Kokonaisselitysaste 92 % (PC1 66 %, PC2 26 %).
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Puhdashillojen ja hilloseosten luokittelu 95 %:n todennakoisyydella SIMCA-malleilla

Mansikkahilloseoksien sekd omena-, paarynéd- ja kurpitsapuhdashillojen tilastolliseen
luokitteluun  kokeiltiin  useita  erilaisiin  kivennaisaineprofiileihin ~ perustuvia
SIMCA-malleja, joissa mallinnussarja koostui mansikoiden ja puhdasmansikkahillon
kivennéisaineprofiileista ja testisarja vastaavasti mansikoiden, puhdashillojen ja malli-
vadrennosten tuloksista (taulukko 12). Kaytannossa mallit siis luokittelivat, kuuluvatko
testiryhmén néytteet 95 %:n todennékoisyydelld samaan luokkaan mansikoiden ja puhdas-
mansikkahillon kanssa vai eivat. Kaikki testatut mallit, erimerkiksi kaikkien viidentoista
mitatun muuttujan perusteella tehty malli tai mansikka-aineiston variaatiokertoimien
perusteella tehty malli (Mg, K, P, S, Cu, Ca, Fe, Zn, Mn), eivét luokitelleet edes puhdas-
mansikkahilloa samaan luokkaan mansikoiden kanssa. Puhdasmansikkahillo saatiin
luokiteltua mansikoiden kanssa samaan joukkoon vasta vahentamalla luokitteluun
kaytettdvien alkuaineiden maarééd: mansikkahillon oikein luokitelleiden SIMCA-mallien
ennusteiden tulokset on koottu taulukkoon 12. Alkuaineiden valinnassa kiinnitettiin
huomiota siihen, ettd niiden pitoisuus naytteissa ylitti ICP—OES-menetelman maaritysrajat,
vaihtelu mansikka-aineiston sisalla oli pientd ja toisaalta vaihtelu mansikka-, omena-,

paaryné- ja kurpitsahillojen valilla oli mahdollisimman suurta.
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Esimerkin vuoksi esitetddn viiteen alkuaineeseen (Ca, K, Mg, P, S) perustuvan SIMCA-

mallin tekoon kaytetyn mallinnussarjan padkomponenttianalyysi (kuva 22).

Bi-plot
1 . .
Kalsium . Mansikka 22
0,8 Mansikka 12 Mankaka 7
0.6 Mansikka Bsikka 30 Man]s(iklgal\é@mikka 41
04 a0 AMansMﬂB%‘? l\iagnesium
, .~ Man [ . .
o Manm}(ka 42, Mai ?}331. jﬂqﬁ h&%lgx Mansfkka 1 Mansikka 3
° 0 m@@?{l&}i’dﬁaﬁ“ SMéanstkka 45
3 oM 2t Mansida 16 o
& -0,2 .+, Mahsiigpg 5ikkKdBum Mansikkahillo
Mansikka 35! . Fosfori °
04 . Mansikka'24 .
> . ikki
MM RSk 11
0,6 T ST L nsikka 4
08 Mansrkl( a8

Mansikka 19

-1

-0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2-0,1 0 0,1 0,2 03 04 05 06 0,7 0,8 09 1

PC-1

(64%)

Kuva 22. Paédkomponenttianalyysi SIMCA-mallin tekoon kéaytystd mallinnussarjasta, eli mansikkanéytteet
(n=51) ja mansikkapuhdashillo yhdessd PCA-kuvassa (bi-plot-kuvaaja). Punaisella tekstilld muuttujat eli
alkuaineet: Ca, K, Mg, P, S. Sinisella tekstill& ndytetiedot. Kokonaisselitysaste 80 % (PC1 64 %, PC2 16 %).

Saman aineiston testisarja on esitetty PCA-kuvana alla (kuva 23). Testisarjaa peilattiin

SIMCA-mallissa mallinnussarjan perusteella tehtyyn padkomponenttianalyysiin (kuva 22).
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Kuva 23. Pddkomponenttianalyysi SIMCA-mallin tekoon kaytysta testisarjasta, eli mansikkanaytteet (n = 51)
ja mansikkapuhdashillo sekd omena-, paaryna ja kurpitsahillo ja niistd sekoitetut mallivadarenndkset yhdessé
PCA-kuvassa (bi-plot-kuvaaja). Punaisella tekstilld muuttujat eli alkuaineet: Ca, K, Mg, P, S. Siniselld
tekstilla ndytetiedot. Kokonaisselitysaste 87 % (PC1 72 %, PC2 15 %).
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Eri puhdashillot erosivat selvimmin toisistaan kalsiumin, kaliumin, magnesiumin, fosforin
ja rikin pitoisuuksissa (taulukko 11), mink& lisdksi edelld mainittujen alkuaineiden
variaatiokertoimet olivat melko pienid mansikka-aineistossa (taulukko 10). Néiden
alkuaineiden perusteella tehty SIMCA-malli luokittelikin puhdashillot ja hilloseokset
todella tarkasti: mansikkahillo luokiteltiin oikein mansikoiden joukkoon, kaikki
puhdashillot ja niistd mansikkahillon kanssa sekoitetut mallivd&renndkset luokiteltiin
muihin kuin mansikkanaytteiden ja mansikkapuhdashillon muodostamaan luokkaan ja
mansikkanaytteistd vain yksi uudelleenluokiteltiin vaarin 95 %:n luottamustasolla
(taulukko 12). Sama asia voidaan esittdd tarkemmin myods kuvana: punaisilla viivoilla
rajattuun vasempaan alakulmaan j&&vat ndytteet tayttdvat mallin molemmat ehdot
(kuva 24). Vastaavasti oikeaan reunaan rajatulle alueelle sijoittuvat naytteet eivét tayta

mallin kumpaakaan ehtoa.

5

Kurpitsahillo
=4
B3
Z
< M-K 50 %
S :
5 3 Paarynshillo
E Omenahillo
E -
£
o M-P 50 %
22 *M-K 20 %
< -
&
2
=
Z
2
o
1 2 3 4 5 6 7

Leverage PCA (5%)

Kuva 24. Mansikka-, omena-, padryna- ja kurpitsapuhdashillojen seka niista sekoitettujen mallivaarenndsten
(5%, 10%, 20 % ja 50 %) luokittelu SIMCA-mallin perusteella (Si vs. Hi -kuvaaja). Mallinnussarja:
mansikoiden (n = 51) ja mansikkapuhdashillon (n = 1) kivenndisaineprofiilit (Ca, K, Mg, P ja S). Testisarja:
mansikoiden (n = 51), puhdashillojen (n = 4) ja seoshillojen (n = 12) kivenndisaineprofiilit (Ca, K, Mg, P ja
S). Lyhenteiden selitykset: M-O = mansikka—omena, M-P = mansikka—p&&rynd ja M-K = mansikka—kurpitsa.

SIMCA-mallien luokittelutarkkuus riippui kivenndisaineprofiiliin kaytetyista alkuaineista
(taulukko 12). Luokittelun onnistumisprosenttia %CC (engl. Correct Classification)
seurattiin luokittelemalla mallin tekemiseen kaytettyd mansikka-aineistoa uudelleen ja se
oli mallista riippuen 96-98 %. Teoriassa kivenndisaineprofiilin (Ca, K, Mg, P ja S tai
Ca, K, Mg, P, S ja Mn) perusteella oli siis mahdollista ennustaa 95 %:n todennékodisyydella

jopa vain 5 % omenaa, paarynaa tai kurpitsaa sisaltavén hillon olevan vaarennas.
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Taulukko 12. Kokoomataulukko SIMCA-mallien kyvysta erottaa omena-, paaryna- ja kurpitsahillo seka
niistd sekoitetut mallivadrenndkset aidosta mansikkahillosta. Mallinnussarja: mansikoiden (n=51) ja
mansikkapuhdashillon (n = 1) kivennaisaineprofiilit. Testisarja: mansikoiden (n = 51), puhdashillojen (n = 4)
ja seoshillojen (n = 12) kivenndisaineprofiilit. Merkintd ”x” tarkoittaa, ettd ndyte kuuluu ennusteen mukaan
mansikoiden ja mansikkapuhdashillon kanssa samaan luokkaan, eli on mallin perusteella aito mansikkahillo.

Mallin numero® 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nayte

Puhdashillot ja hilloseokset**)

Mansikkahillo X X X X X X X X X
Omenabhillo

Paarynéhillo

Kurpitsahillo

Mansikka—omenahillo 5 % X
Mansikka—omenahillo 10 %
Mansikka—omenahillo 20 % X
Mansikka—omenahillo 50 %
Mansikka—paarynahillo 5 %
Mansikka—paérynahillo 10 %
Mansikka—paérynahillo 20 %
Mansikka—paérynéhillo 50 %
Mansikka—kurpitsahillo 5 %
Mansikka—kurpitsahillo 10 %
Mansikka—kurpitsahillo 20 %
Mansikka—kurpitsahillo 50 %

X X X X X X X X X X

X X X X X X

Mansikkanaytteiden
uudelleenluokittelu***)

Luokiteltu oikein (kpl) 49 50 50 49 49 50 50 50 49
Luokiteltu vaarin (kpl) 2 1 1 2 2 1 1 1 2

Luokittelun onnistumis-

prosentti (%CC) 9% 98 98 96 96 98 98 98 96
*)

Malleihin kaytetyt kivenndisaineprofiilit:

Malli 1: Zn, Mn, Mg, P, S Malli 4: Mn, Mg, P, S Malli 7: Ca, K, Mn, Mg, P, S

Malli 2: Ca, K, Mg, P, S Malli 5: Ca, Zn, Mn, Mg, P, S Malli 8: Fe, K, Ca, Zn, Mn, Mg, P, S
Malli 3: Mg, P, S Malli 6: K, Ca, Zn, Mn, Mg, P, S Malli 9: Fe, Zn, Mn, Mg, P, S

*%) Merkintd ”’x” tarkoittaa, ettd ndyte on luokiteltu SIMCA-ennusteen mukaan 95 %:n
todennakoisyydellda mansikoiden ja mansikkapuhdashillon muodostamaan ryhméaan
kivenndisaineprofiilinsa perusteella.

*) Mallien toimintaa tarkasteltiin luokittelemalla mallin tekemiseen kéytettyd mansikka-
aineistoa (n = 51) uudestaan kuten ne olisivat tuntemattomia naytteita.
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3.3.4 Kaupallisten mansikkahillojen kivennaisaineprofiilit

Sokerin m&aran huomioon ottamisen vaikutus hillojen kivennaisaineprofiileihin

Kaupallisten mansikkahillojen kivennéisainemaaritysten alkuperaistulokset on koottu
liitteeseen 9 taulukoihin 1 ja 2. Sokerin maaran huomioon ottamisella havaittiin ennakko-
odotusten mukaisesti olevan suuri vaikutus hillojen kivennaisaineprofiileihin. Eri maarilla

sokeria laimentaminen vaikuttaa kuiva-aineesta maéritettyihin kivennaisaineprofiileihin

(kuva 25). Laimentamaton mansikkasose (hillo 5) on erottunut oikeaan reunaan muiden
hillojen ryhmittyessa keskelle (selitysaste yhteensé 80 %, PC1 71 %, PC2 9 %).
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Kuva 25. Padkomponenttianalyysi kaupallisten hillondytteiden eroista ilman sokeripitoisuuden huomioimista
(bi-plot-kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn. Sinisella tekstilla PCA:n tekemiseen kéytetyt naytteet eli kaupalliset
mansikkahillot (n = 33). Kokonaisselitysaste 80 % (PC1 71 %, PC2 9 %).



71

Kaupallisten mansikkahillojen kivennaisaineprofiilien erot

Vahittaiskaupasta ostettujen mansikkahillojen kivennéisaineprofiilien erot sokeripitoisuus
huomioon otettuna on esitetty padkomponenttianalyysind yhdessa kaikkien 15 mitatun
alkuaineen kanssa (kuva 26). Padkomponenttianalyysin selitysaste on matala (PC1 30 %,
PC2 17 %, yhteensa 47 %). Hillot ovat jakaantuneet ympéri kuvaa laajalle alueelle, eli
aineistosta ei ole erottunut kovin selkeitd ryhmittymid. Kaikki hillondytteet ovat
Hotelling T2 -ellipsin sisapuolella, eli viidentoista alkuaineen muodostaman profiilin
perusteella mikadn néytteista ei ole adriarvo. Tamé voi tarkoittaa sitd, ettd aineiston

mansikkahilloissa ei ollut keskendan suuria eroja.
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Kuva 26. Paakomponenttianalyysi kaupallisten hillondytteiden eroista sokeripitoisuuden vaikutus
laskennallisesti korjattuna (Hotelling T? -kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt muuttujat eli alkuaineet:
Al, B, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, P, Pb, S, Si, Zn. Sinisella tekstilla PCA:n tekemiseen kéytetyt
naytteet eli kaupalliset mansikkahillot (n = 33). Kokonaisselitysaste 47 % (PC1 30 %, PC2 17 %).
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Samasta vahittéiskaupasta ostettujen mansikkahillojen kivenndisaineprofiilit sisaltavésta
aineistosta tehtiin padkomponenttianalyysi myo6s hilloseosten tulosten perusteella
valikoiduilla alkuaineprofiileilla (Ca, K, Mg, P, S) sokeripitoisuus huomioon ottaen
(kuva 27). Hotelling T2 -ellipsin perusteella hillot 9 ja H olivat aineistosta poikkeavia &ari-
arvoja. Valtaosa néytteistda on jakaantunut melko laajalle alueelle kuvassa, eika
havaittavissa ole kovin selkeitd ryhmittymid. P&&komponenttianalyysin selitysaste on
kuitenkin matala (PC1 39 %, PC2 26 %, yhteensd 65 %). Tamékin viittaa siihen, ettd

kaupallisten mansikkahillojen kivennaisaineprofiileissa ei ollut keskendan kovin suuria

eroja.
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Kuva 27. Padkomponenttianalyysi kaupallisten hillondytteiden eroista sokeripitoisuuden vaikutus
laskennallisesti korjattuna (Hotelling T? -kuvaaja). PCA:n tekemiseen kaytetyt muuttujat eli alkuaineet:
Ca, K, Mg, P, S. Sinisella tekstilla PCA:n tekemiseen kaytetyt ndytteet eli kaupalliset mansikkahillot
(n = 33). Kokonaisselitysaste 65 % (PC1 39 %, PC2 26 %).
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Kaupallisten mansikkahillojen ja eri hilloseosten erottuminen toisistaan

Aiemmin esitetyn pdakomponenttianalyysin (kuva 27) tekemiseen kéaytettiin kaupallisten
mansikkahillojen liséksi aitoja mansikka-, omena-, paéaryna- ja kurpitsahilloja seka niista
sekoitettuja mallivadrennoksia (kuva 28). Omena-, paaryna-, kurpitsa- ja mansikkapuhdas-
hillot erottuvat hyvin toisistaan. Lisdainekalsiumia sisaltaneet naytteet (hillot 2, 4, F ja K)
ryhmittyivat eroon muista hilloista suuremman kalsiumpitoisuutensa vuoksi. Hillo H
erottui hieman muiden hillojen muodostamasta joukosta. Pddkomponenttianalyysin selitys-
aste nousi 78 %:iin (PC1 57 % ja PC2 21 %).
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Kuva 28. P&dkomponenttianalyysi kaupallisten hillondytteiden (n=33) sekd omena-, padrynd- ja
kurpitsahillon sekd niistd sekoitettujen mallivadrenndsten eroista (bi-plot-kuvaaja). PCA:n tekemiseen
kaytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Ca, K, Mg, P, S. Sinisell tekstilla PCA:n tekemiseen kaytetyt
naytteet. Lyhenteiden selitykset: M-O = mansikka—omena, M-P = mansikka—p&éryna ja
M-K = mansikka—kurpitsa. Kokonaisselitysaste 78 % (PC1 57 %, PC2 21 %).
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Padkomponenttianalyysiin kaytettdvien alkuaineiden maéran laskiessa vain neljaan
(Mn, Mg, P, S) PCA-kuvaan tiivistyy yha suurempi osa aineiston vaihtelusta (kuva 29):
neljalla alkuaineella selittyi jo yhteensa 84 % aineiston kokonaisvaihtelusta (PC1 57 % ja
PC2 27 %). Lisdaineina kaytettdvien kalsiumin ja kaliumin poisto pa&dkomponentti-
analyysistd sai lisdainekalsiumia sisaltavat hillot ryhmittyméaén paremmin muiden
mansikkahillondytteiden joukkoon. Kaupalliset mansikkahillot erottuivat puhdas-
mansikkahillosta l&hinnd mangaanin vaikutuksesta. Mangaanin variaatiokerroin mansikka-

aineistossa (taulukko 10) olikin selkeésti suurempi kuin fosforin, magnesiumin tai rikin.
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Kuva 29. Paakomponenttianalyysi kaupallisten hillondytteiden (n=33) sekd omena-, padryna- ja
kurpitsahillon sekd niistd sekoitettujen mallivadarenndsten eroista (bi-plot-kuvaaja). PCA:n tekemiseen
kéytetyt muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Mn, Mg, P, S. Sinisell& tekstilla PCA:n tekemiseen kéytetyt
naytteet. Lyhenteiden selitykset: M-O = mansikka—omena, M-P = mansikka—paaryna ja
M-K = mansikka—kurpitsa. Kokonaisselitysaste 84 % (PC1 57 %, PC2 27 %).



75

3.3.5 Mansikoiden ja mansikkahillojen kivennaisaineprofiilien vastaavuus

Tarkastelu padkomponenttianalyysin avulla

Mansikan kivenndisaineprofiilin sisdisen vaihtelun vaikutus vaarenndsten erottumiseen on
oleellinen tieto arvioitaessa menetelman toimivuutta: toisella kasvilajilla jatkettuja hillo-
vadrennoksia ei voida erottaa, jos lajin sisainen vaihtelu on suurempaa kuin lajien vélinen
vaihtelu. Edell& esitetty padakomponenttianalyysi (kuva 29) tehtiin myos lisdten mansikka-
aineisto samaan kuvaan kaupallisten mansikkahillojen sek& omena-, paaryna- ja kurpitsa-
hillojen ja niista sekoitettujen mallivédarenndsten kanssa. Mansikka-aineisto ryhmittyi
melko hyvin mansikkahillojen kanssa péallekain PCA-kuvassa, mika kuvaa kivennéisaine-
profiilien olevan samantyylisia (kuva 30). Puhtaat omena-, paaryné- ja kurpitsahillot sek&
kurpitsahilloa 50 %:a sisaltanyt véarennds erottuivat selkeédsti mansikkahilloista ja
mansikoista, mutta laimeimmat mallivadrennokset jaadvat mansikka-aineiston vaihtelun

alle. Myos hillo H oli Hotelling T2 -ellipsin perusteella aariarvo.
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Kuva 30. Padkomponenttianalyysi mansikat, puhdashillot ja niistd sekoitetut hilloseokset ja kaupalliset
mansikkahillot sisaltaneesta aineistosta (Hotelling T? -kuvaaja). Padkomponenttianalyysiin on kaytetty neljai
mitatuista  alkuaineista (Mn, Mg, P, S). Lyhenteiden selitykset: M-O = mansikka—omena,
M-P = mansikka—paaryné ja M—K = mansikka—kurpitsa.
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Tilastollinen luokittelu SIMCA-mallin avulla 95 %:n todennakdisyydella

Kaupallisten mansikkahillonaytteiden kuulumista mansikoiden ja mansikkapuhdashillon
kanssa samaan ryhméan 95 %:n todennakoisyydelld koskevat SIMCA-luokittelut on koottu
taulukkoon 13. Vain hillot Q ja M luokiteltiin systemaattisesti aidoiksi. Viisitoista
mansikkahillonaytetta (hillot 3, 9, 13, 14, 15, 17, A, B, C, E, F, H, N, O ja P) luokiteltiin
systemaattisesti muuksi kuin mansikkahilloksi. Loput kuusitoista mansikkahillonéytetté
(hillot 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 16, K, I, J, D ja L) luokiteltiin SIMCA-mallista
riippuen joko aidoksi tai vadrennokseksi. Kaupallisten naytteiden luokittelu SIMCA-
malleilla oli ristiriidassa padkomponenttianalyyseissa todetun kivenndisaineprofiilien
samankaltaisuuden kanssa. Valtaosa mansikkahilloista muistutti kivennéaisaineprofiileiltaan
toisiaan, joten SIMCA-mallien luokittelu kuvaa luultavasti mallin tekoon kaytetyn
mansikka-aineiston olevan erilainen kuin hillojen tekemiseen kéytetyt mansikat, eika

niinkaan kaupallisten mansikkahillojen olevan véaarennoksia.
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Taulukko 13. Kokoomataulukko SIMCA-mallien ennusteista kaupallisten mansikkahillondytteiden aitoudesta.
Mallinnussarja: mansikoiden (n=51) ja mansikkapuhdashillon (n=1) kivennéisaineprofiilit. Testisarja: mansikoiden
(n=51) ja kaupallisten hillondytteiden (n = 33) kivennéisaineprofiilit. Merkintd ”x” tarkoittaa, ettd ndyte on luokiteltu
mallin perusteella aidoksi mansikkahilloksi.

Mallin numero® 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Kaupalliset hillonéytteet**)

Hillo 1 X X
Hillo 2 X

Hillo 3

Hillo 4 X

Hillo 5 X
Hillo 6 X

Hillo 7 X

Hillo 8 X
Hillo 9

Hillo 10 X X
Hillo 11 X
Hillo 12 X
Hillo 13

Hillo 14

Hillo 15

Hillo 16 X
Hillo 17

Hillo A

Hillo B

Hillo C

Hillo D X X
Hillo E

Hillo F

Hillo H

Hillo |

Hillo J X

Hillo K X

Hillo L X
Hillo M X X
Hillo N

Hillo O

Hillo P

Hillo Q X X X X X X X X X

X X X X X x
x

x
x

X X X X X
x

Mansikkanaytteiden
uudelleenluokittelu***)

Luokiteltu oikein (kpl) 49 50 50 49 49 50 50 50 49
Luokiteltu vaarin (kpl) 2 1 1 2 2 1 1 1 2

Luokittelun onnistumisprosentti
(%CC) 96 98 98 96 96 98 98 98 96

*) Malleihin kéytetyt kivenndisaineprofiilit:

Malli 1: Mn, Zn, Mg, P, S Malli 4: Mg, Mn, P, S Malli 7: Ca, S, K, P, Mg, Mn

Malli 2: Ca, K, Mg, P, S Malli 5: Ca, Mn, Zn, Mg, P, S Malli 8: Fe, K, Ca, Mg, Mn, P, S, Zn
Malli 3: Mg, P, S Malli 6: K, Ca, Mg, Mn, P, S, Zn Malli 9: Mn, Zn, Mg, P, S, Fe

**) Merkintd ”x” tarkoitta, ettd ndyte on luokiteltu SIMCA-ennusteen mukaan 95 %:n todennakdisyydella
mansikoiden ja mansikkapuhdashillon muodostamaan ryhmaan kivenndisaineprofiilinsa perusteella.

k) Mallien toimintaa tarkasteltiin luokittelemalla mallin tekemiseen kaytettyd mansikka-aineistoa (n = 51)
uudestaan kuten ne olisivat tuntemattomia néytteita.
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3.3.6 Muiden naytteiden kivennaisaineprofiilit

Muiden naytteiden kivenndisainemé&aritysten alkuperdistulokset on koottu liitteeseen 10.
Positiivisten kontrollindytteiden (metsamustikka, pensasmustikka, punainen ja keltainen
puutarhavadelma, aprikoosi, myskikurpitsa, Kkurpitsa, kesakurpitsa, Kkarviainen ja
mustaherukka) ja mansikka-aineiston siséisen vaihtelun erottumista toisistaan tarkasteltiin
paakomponenttianalyysilla. PCA-malli tehtiin muiden néytteiden (n = 10), puhdashillo-
naytteiden (n=4) sekd mansikkanaytteiden (n=51) kuuden alkuaineen muodostaman
kivennéisaineprofiilin (Ca, K, Mn, Mg, P, S) perusteella (kuva 31). Mansikkanaytteet ovat
ryhmittyneet yhteen kuvan keskiosaan ja kurpitsandytteet ovat ryhmittyneet kuvan oikeaan
laitaan. Omenahillo, pa&arynéhillo ja aprikoosi ovat kuvan alalaidassa. Metsamustikat ja
pensasmustikat ovat kuvan vasemmassa laidassa ja mustaherukka on kuvassa oikealla.
Padkomponenttianalyysin perusteella ndytteiden kivennaisaineprofiileissa oli eroja:
esimerkiksi eri kurpitsojen kuiva-aineessa oli enemman useita alkuaineita kuin muissa
naytteissd. Marjoista mustaherukan kuiva-aineessa oli eniten useimpia madritettyja alku-
aineita. Vadelmat ja karviainen ovat jadneet mansikoiden alle kuvassa, eli ne eivét ole
eronneet kivennaisaineprofiileiltaan kovinkaan paljon mansikoista pddkomponenttien 1 ja
2 perusteella. Padkomponenttianalyysin perusteella mansikoiden siséinen vaihtelu on

paapiirteissdén pienempad kuin lajien valinen vaihtelu.
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Kuva 31. Padkomponenttianalyysi positiivisten kontrollindytteiden (n=10), omena-, paarynd- ja
kurpitsahillon sekd mansikka-aineiston (n=51) eroista (bi-plot-kuvaaja). PCA:n tekemiseen kéytetyt
muuttujat eli alkuaineet (punaisella): Ca, S, K, P, Mg, Mn. Sinisell& tekstilld PCA:n tekemiseen kaytetyt
naytteet. Kokonaisselitysaste 79 % (PC1 63 %, PC2 16 %).
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Muiden Kkasvilajien avulla testattiin, voidaanko niiden ennustaa olevan kivenndisaine-
profiilinsa perusteella 95 %:n tarkkuudella muita kuin mansikoita, eli onko eri kasvilajien
kivennéisaineprofiileissa eroa. Mansikka-aineiston (n=51) ja puhdasmansikkahillon
profiilin perusteella tehdyt SIMCA-mallit ennustivat systemaattisesti toisen vadelma-
naytteen olevan myos mansikka 95 %:n todennakdisyydella (taulukko 14). Lajit eivat siis

erottuneet toisistaan aivan taydellisesti.

Taulukko 14.  Kokoomataulukko ~ SIMCA-ennusteista ~ siitd, eroavatko  muiden  kasvilajien
kivenndisaineprofiilit mansikoiden kivenndisaineprofiilista 95 %:n todennakdisyydelld. Merkintd ”x”
tarkoittaa, ettd ndyte kuuluu ennusteen mukaan mansikoiden ja mansikkapuhdashillon kanssa samaan
luokkaan, eli kivenndisaineprofiileissa ei ole eroa.

Mallin numero*® 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nayte

Muut kasvilajit**)

Metsdmustikka
Pensasmustikka
Puutarhavadelma X X X X X X X X X

Puutarhavadelma
(keltainen)
Aprikoosi

Myskikurpitsa
Kurpitsa

Kesékurpitsa
Karviainen (punainen)
Mustaherukka

Mansikkanaytteiden
uudelleenluokittelu***)

Luokiteltu oikein (kpl) 49 50 50 49 49 50 50 50 49
Luokiteltu vééarin (kpl) 2 1 1 2 2 1 1 1 2
Luokittelun onnistumis-

prosentti (%CC) 96 98 98 96 96 98 98 98 96

*) Malleihin kdytetyt kivenndisaineprofiilit:

Malli 1: Mn, Zn, Mg, P, S Malli 4: Mg, Mn, P, S Malli 7: Ca, S, K, P, Mg, Mn

Malli 2: Ca, K, Mg, P, S Malli 5: Ca, Mn, Zn, Mg, P, S Malli 8: Fe, K, Ca, Mg, Mn, P, S, Zn

Malli 3: Mg, P, S Malli 6: K, Ca, Mg, Mn, P, S, Zn Malli 9: Mn, Zn, Mg, P, S, Fe

*%) Merkintd ”x” tarkoitta, ettd nayte on luokiteltu SIMCA-ennusteen mukaan 95 %:n
todennékdisyydelld mansikoiden muodostamaan ryhméén kivennéisaineprofiilinsa
perusteella.

*%%) Mallien toimintaa tarkasteltiin luokittelemalla mallin tekemiseen kaytettyd mansikka-

aineistoa (n = 51) uudestaan kuten ne olisivat tuntemattomia naytteita.
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3.4 Pohdinta

3.4.1 Mansikoiden kivennaisainekoostumus ja kivenndisaineprofiilin vaihtelu

Mansikoiden (n=51) kuiva-aineesta maéaritettiin eniten kaliumia, fosforia, kalsiumia,
magnesiumia ja rikkid (taulukko 10). Seuraavaksi eniten mansikan Kkuiva-aineesta
madritettiin piit4, rautaa, mangaania, booria, sinkkid, alumiinia, kuparia ja molybdeenia.
Kaliumin, fosforin, kalsiumin, magnesiumin, raudan, kuparin, mangaanin ja sinkin
pitoisuudet olivat samaa kokoluokkaa kirjallisuudessa (luku 2.3) esitettyjen taulukkoon 1
koottujen arvojen kanssa (Wold ja Opstad 2007; Singh ym. 2010; Antunes ym. 2014).
Raskasmetallien pitoisuudet mansikan kuiva-aineessa olivat pienid: kadmiumin keskiarvo
oli 0,012 mg/kg ja lyijyn pitoisuuden keskiarvo jai alle menetelmdn maaritysrajan.
Enimmilladan kadmiumia mitattiin kuiva-aineesta 0,087 mg/kg ja lyijyd 0,157 mg/kg.
Lainsdadannossa (komission asetus (EY) N:o 1881/2006 2006) lyijyn suurin sallittu
pitoisuus marjoissa ja pienhedelmissa on 0,20 mg/kg tuorepainoa, joten tdman tutkimuksen
mansikat alittivat raja-arvon reilusti, silld raja ei ylittynyt edes Kkuivapainoa kohden.
Kadmiumin raja-arvo on 0,050 mg/kg tuorepainoa hedelmissa ja vihanneksissa (komission
asetus (EY) N:o 1881/2006 2006), joten mansikoiden raskasmetallipitoisuudet jaivat

reilusti lainsd&ddanndn enimmaisrajojen alle myds kadmiumin osalta.

Mansikoiden kivennéisaineprofiilin vaihtelua arvioitiin variaatiokertoimien avulla: mita
pienempi variaatiokerroin naytteiden (n=>51) valilla oli, sitd vahemman vaihtelua
mansikoiden kivenndisaineprofiilissa oli kyseisen alkuaineen kohdalla (taulukko 10).
Pienimméat né&ytteiden véliset variaatiokertoimet olivat magnesiumilla, kaliumilla,
fosforilla, rikilla, kuparilla, kalsiumilla, raudalla, sinkilla ja mangaanilla. Suurimmat
naytteiden valiset variaatiokertoimet olivat lyijylld, kadmiumilla, alumiinilla,
molybdeenilld, piill4 ja boorilla, mika voi viitata niiden pitoisuuksien liittyvdn enemman
ympériston vaikutukseen kuin olevan tarkasti geenien ohjaamia. Aiemmin esimerkiksi
Hakalan tutkimusryhma (2003) on todennut, ettd mansikan Kkivenndisainepitoisuuksien
minimi- ja maksimiarvot eivat eronneet suuresti toisistaan. Aineiston ja Kirjallisuus-
katsauksen perusteella vaikuttaa siltd, ettd ainakin osaa mansikan kivenndisaine-
koostumuksesta séadelladn melko tarkasti homeostaattisesti, mutta toisaalta joidenkin
alkuaineiden kohdalla vaihtelu lajin sisalla voi olla hyvin suurta. Esimerkiksi kadmium ja
lyijy luokitellaankin ymparistomyrkyiksi ja elintarvikkeiden lyijyn tiedetddn olevan

peréisin padosin ilmasta elintarvikkeiden pinnalle laskeutuvasta polysté (Evira 2009a).
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Lajikkeen vaikutus mansikan kivennaisaineprofiiliin

Mansikka-aineistosta (n =51) tehtyjen padkomponenttianalyysien perusteella mansikka-
lajikkeet eivat jakaantuneet kivenndisaineprofiiliensa perusteella selkeisiin ryhmiin, eli
mansikoiden kivennaisaineprofiili ei riippunut ainakaan tdysin lajikkeesta (kuva6 ja
kuvat 10-13). Padkomponenttianalyysien tekemiseen kéytettyjen muuttujien Karsinta
perustui kaikkien viidentoista alkuaineen p&akomponenttianalyysin korrelaatiokuvaajaan
(kuva 9), mansikka-aineiston variaatiokertoimiin (taulukko 10) ja menetelmén luotettavaan
toimintaan  alkuaineiden  maadrittdmisessd  (luku 3.3.1).  Pa&komponenttianalyysien
perusteella lajikkeen vaikutusta ei kuitenkaan voi kokonaan sulkea poiskaan, minka liséksi
tdman tutkimuksen lajiketietoja ei ole voitu kaytdnnon syistd varmistaa, vaan ne
perustuivat myyjien ilmoitukseen. Myytavien mansikoiden lajikkeen ilmoittaminen on
vapaaehtoista eika siita ole sdadetty lainsdddanndssa (Evira 2013). Kirjallisuuskatsauksen
perusteella lajikkeiden valisissa kivenndisaineprofiileissa voisi olettaa olevan vaihtelua
(mm. Hakala ym. 2003; Hegedls ym. 2008; Singh ym. 2010; Kristl ym. 2013; Akhatou ja
Recamales 2014; Antunes ym. 2014), mutta tdman maisterintutkielman aineistossa lajike ei
ollut yksiselitteisesti kivenndisaineprofiiliin eniten vaikuttava tekija. Mansikkahillo-
vadrennosten paljastamisen kannalta onkin sitd parempi, mitd vahemman vaihtelua

mansikoiden kivennaisaineprofiilien valill4 havaitaan.

Kasvupaikan vaikutus mansikoiden kivennaisaineprofiiliin

Kasvupaikalla saattoi olla padkomponenttianalyysien perusteella vaikutusta mansikoiden
kivennéisaineprofiileihin: hollantilaiset (n=2) mansikkanaytteet erottuivat
padkomponenttianalyyseissd jonkin verran suomalaisista, virolaisista ja ruotsalaisista
mansikkandytteistd, mutta pienesta otoskoosta ei voi tehda luotettavia tulkintoja (kuva 7 ja
kuvat 10-12). Mansikoiden kasvupaikkatiedot saatiin lisaksi myyjalta kysymaélla eika niita
varmistettu. Mansikoiden alkuperdmaan ilmoittamisesta on s&adetty lainsaddannossa
(Evira 2013). Helsingin kaupungin ymparistokeskus on tutkinut mansikoiden alkuperdmaa-
merkintoja ja jaljitettavyyttd Helsingissa kesélla 2010. Tutkimuksessa paljastui tapauksia,
joissa myyntikylttiin oli esimerkiksi ilmoitettu eri maa kuin myyntipakkauksissa luki tai
mansikoiden alkuperdmaaksi oli merkitty Suomi, vaikka tuotteet olivat espanjalaisia
(Paavola ja Pahkala 2011). Liséksi kuormakirjojen yhdistdmisen myytéviin marjaeriin
todettiin olevan ké&ytdnndssa mahdotonta ja mansikoiden uudelleenpakkaamista eri
laatikkoon havaittiin (Paavola ja Pahkala 2011). Tuoreiden mansikoiden alkuperdmaan

vaarentdminen on siis tissa aineistossa mahdollinen virheldhde, silla mansikka-aineiston
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kerddminen suoraan kasvupaikoilta ei ollut k&ytdnnon syistd mahdollista. Toisaalta
mansikoiden alkupera ja lajike kysyttiin vain, jotta aineistosta saataisiin mahdollisimman
monipuolinen ja kattava. Tutkimuksen péatarkoituksena ei ollut tehdd kattavia paatelmia
erilaisten mansikoiden eroista, vaan keratd mansikoita kasvilajina kuvaava aineisto, johon
mansikkahillojen Kkivenndisaineprofiileja voitaisiin peilata. Mahdolliset alkupera-
vaédrennokset eivat siis vaaranna lopullisia tuloksia, mutta ne olisi hyva ottaa huomioon
mahdollisissa jatkotutkimuksissa. Mansikan maantieteellisen kasvupaikan maarittamisesté
on julkaistu ainakin yksi tutkimus (Perez ym. 2006), jossa mansikan alkuperamaan
aiheuttaman vaihtelun todettiin olevan lajikevaihtelua suurempaa ja USA:ssa kasvaneet
mansikat saatiin erottua kivennaisaineprofiilinsa perusteella Meksikossa kasvaneista
mansikoista tilastollisten monimuuttujamenetelmien avulla. Lisaksi Khanin tutkimusryhmé
(2010) vertasi  tutkimustuloksiaan  pakistanilaisten  mansikoiden  kivennaisaine-
koostumuksesta  Kirjallisuudesta  I0ytdmiinsd  suomalaisten ja  yhdysvaltalaisten
mansikoiden vastaaviin todeten, ettd erimaalaiset mansikat erottuivat toisistaan PCA-
kuvassa. Tdman maisterintutkielman aineiston perusteella kasvupaikka ei ollut selkedsti
ainoa kivennaisaineprofiiliin vaikuttava tekija, silla naapurimaiden (Suomi, Ruotsi ja Viro)
mansikkandytteet eivat erottuneet toisistaan selkedsti paddkomponenttianalyyseissa (kuva 7
ja kuvat 10-12 ja kuvat 14-15). Toisaalta kivenndisaineprofiilin kaytosta useiden erilaisten
elintarvikkeiden kasvupaikan maarittdmisessé on julkaistu monia tutkimuksia (luku 2.5.2),
mika viittaisi  kivenndisaineprofiilin  riippuvan monien elintarvikkeiden osalta
kasvupaikasta. Paakomponenttianalyysien seka Kkirjallisuustietojen perusteella mansikan

kivennéisaineprofiiliin vaikuttavat luultavasti yhdessa seké alkuperdmaa etté lajike.

Kasvuajankohdan vaikutus mansikoiden kivennaisaineprofiiliin

Myoskadn mansikoiden ostoajankohdalla ei havaittu vaikutusta mansikoiden (n=51)
kivenndisaineprofiiliin pddkomponenttianalyysin perusteella. Mansikoiden kivennaisaine-
profiili ei riippunut niiden kypsymisajankohdasta saman kasvukauden aikana (kuva 8).
Havainto on linjassa Woldin ja Opstadin (2007) tutkimuksen kanssa, jossa kasvukauden
aikainen naytteenottoajankohta ei vaikuttanut mansikan kivennéisainekoostumukseen.
Kéytannon syista mansikka-aineisto koottiin vain yhden kesan (2015) aikana kypsyneista
mansikoista. Mansikoiden kivenndisainekoostumus voi kuitenkin vaihdella jonkin verran
eri vuosina, mik& olisi ollut hyva ottaa huomioon aineistoa keréattdessa (Hargreaves ym.
2008; Conti ym. 2014).
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3.4.2 Mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsahillon seké niisté sekoitettujen
mallivaarenndsten kivenndisaineprofiileiden erottuminen toisistaan

Puhtaan mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsahillon kivennaisaineprofiilien erot

Omena-, paarynd- ja kurpitsapuhdashillojen kivenndisaineprofiilit erosivat mansikka-
puhdashillon kivennéisaineprofiilista: kurpitsahillossa oli enemman useimpia mitattuja
kivennéisaineita kuin mansikkahillossa, mutta omena- ja paarynahilloissa oli puolestaan
vahemman useimpia mitattuja kivenndisaineita kuin mansikkahillossa (taulukko 11). Myds
Hegedusin tutkimusryhmé (2008) totesi marjojen sisaltdvan enemmaén useimpia mitattuja
alkuaineita verrattuna omenaan. Selkeimpi& eroja neljan hillon kuiva-aineen kivennéisaine-
profiileissa oli kalsiumin, kaliumin, magnesiumin, fosforin ja rikin pitoisuuksissa.
Alumiinin, boorin, kadmiumin, kuparin, raudan, molybdeenin, lyijyn ja sinkin
pitoisuuksien erot eri hillojen kuiva-aineissa olivat pienempid, mutta eroja oli kuitenkin
havaittavissa. Mansikkahillossa oli selke&sti enemmé&n mangaania kuin muissa hilloissa —
omena-, paaryna- ja kurpitsahillon mangaanin pitoisuus puolestaan oli keskendan taysin
sama. Mansikan korkea mangaanipitoisuus todettiin myds Wasimin ym. (2012)
tutkimuksessa, jossa sen todettiin sisaltdvan eniten mangaania verrattuna monen hedelmén
— mukaan lukien omenan ja paarynan — kirjallisuustietoihin. Mansikkahillova&renndsten
havaitsemisen kannalta on hyvd, etté eri kasvilajeista valmistettujen hillojen kivenndisaine-

koostumuksissa oli eroja.

Hilloseoksien ja eri puhdashillojen erottuminen puhtaasta mansikkahillosta

Puhdashillojen ja hilloseosten erottelu padkomponenttianalyysin avulla

Hilloseoksien ja puhtaiden omena-, paéaryna- ja kurpitsahillojen erottuminen kivennaisaine-
profiilin perusteella mansikkapuhdashillosta riippui jonkin verran paakomponentti-
analyysin tekoon kaytettyjen alkuaineiden yhdistelmastd, eli kivennaisaineprofiilin tekoon
kaytetyistd alkuaineista. Kaytettdessd padkomponenttianalyysiin kaikkia viittatoista
madritettya alkuainetta omena-, paaryna- ja kurpitsapuhdashillot erottuivat mansikka-
puhdashillosta, mutta hilloseokset eivét jakautuneet kovin selkeésti niiden hillojen vilille,
joista ne oli sekoitettu (kuva 16). Poistettaessa padkomponenttianalyysin tekoon
kaytettavasta kivenndisaineprofiilista alkuaineita mansikka-aineiston korrelaatiokuvaajan
(kuva 17), menetelmdn toiminnan (luku 3.3.1), mansikoiden variaatiokertoimien
(taulukko 10) seka mansikka-, omena-, paarynd ja kurpitsahillojen kivenndisaine-
koostumusten erojen (taulukko 11) perusteella mallivaddrennokset siirtyivat kuvassa

mansikkapuhdashillon ja seokseen kéytetyn toisen puhdashillon valille, eli kuva selkeytyi
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(kuva 18 ja kuva 19). Samalla paikomponenttianalyysin selitysaste nousi, eli siihen
tiivistyi yha suurempi osa aineiston vaihtelusta. Sama ilmid on havaittu ainakin Costas-
Rodriguezin ym. tutkimuksessa (2010), jossa SIMCA-mallin tarkkuus parani
vahennettdessa mallin tekoon kaytettdvien alkuaineiden maarda. Ilmeisesti kyse on
vahemman merkityksellisten alkuaineiden aiheuttamasta kohinasta ja sen poistumisesta
aineistosta. Kéytettaessa paadkomponenttianalyysin tekemiseen vain kuutta alkuainetta
(Ca, K, Mn, Mg, P ja S) madritetyistd viidestatoista puhdashillot ja mallivadrennokset
erottuivat entistd paremmin ja padkomponenttianalyysin selitysaste nousi 100 %:iin
(kuva 18). Kéaytdnnossé mansikkahillojen kalsiumin ja kaliumin pitoisuus voi kuitenkin
vaihdella  lis&ainekdyton  vaikutuksesta, joten  mallivddrennosten  erottumista
mansikkahillosta testattiin  myds mallilla, johon valittiin muuttujiksi mangaani,
magnesium, fosfori, rikki ja sinkki (kuva 19). Tasta havaittiin, ettad eri lajien erottuminen
toisistaan ei vélttdmatta riipu kalsiumin ja kaliumin kayttamisesta mallissa. Teoriassa
mansikka-, omena-, padryna- ja kurpitsahillo sek& niistd sekoitetut mallivaarennokset
voitiin siis erottaa kivennaisaineprofiilinsa perusteella toisistaan hyddyntden useita erilaisia
alkuaineyhdistelmia paakomponenttianalyysin tekemiseen. Padkomponenttianalyysiin
tiivistyvan vaihtelun méaara riippui hieman profiiliin valitusta alkuaineyhdistelmastéd, mutta

kuvaan tiivistyi riittavasti (yli 70 %) tietoa useilla erilaisilla yhdistelmill&.

Kivenndisaineprofiilin perusteella ei luultavasti voitaisi kuitenkaan erottaa, onko
mansikkahilloon sekoitettu omenaa vai paarynaa, silla niiden kivenndisaineprofiilit olivat
hyvin samanlaiset ja ne ryhmittyivat lahes paéllekkédin padkomponenttianalyyseissa
(kuva 18 ja kuva19). P&ryna ja omena ovatkin taksonomisesti l&heisempdd sukua
toisilleen kuin mansikalle tai kurpitsalle, mik& tukee ajatusta siitd, ettd perima ohjaisi
kasvin kivennaisaineprofiilia. Plessin (2007) tutkimusryhmd péatyi samaan omassa
marjalajeja ja niista tehtyja hilloja koskevassa tutkimuksessaan: Rubus- ja Ribes-sukuihin
kuuluvat marjat voitiin erottaa kivenndisaineprofiilinsa avulla padkomponenttianalyysilla
toisistaan, mutta samaan sukuun kuuluvat marjalajit erottuivat toisistaan vain osittain.
Puutarhamansikallakin on vastaavasti sukulaislajeja (esimerkiksi ahomansikka), joiden
kivennéisaineprofiili saattaa olla hyvin samankaltainen. Eri kasvilajien kivenndisaine-
profiileissa voi siis tdméan tutkielman ja aiemman kirjallisuuden perusteella olettaa olevan
eroja, mutta sukulaislajit saattavat olla kivenndisaineprofiiliin perustuvan menetelméan

kannalta haastavia erottaa.
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Mansikoiden ja puhdasmansikkahillon kivennaisaineprofiilien vastaavuus

Mansikka-, omena-, paaryné- ja kurpitsapuhdashilloista sek& niiden seoksista koostuva
aineisto kuvaa ainoastaan lajien vélistd vaihtelua, mutta se ei kerro lajien siséisesté
vaihtelusta, silla puhdashillot valmistettiin ~ Tullilaboratoriossa hyvin  pienessé
mittakaavassa. Lajin sisdinen vaihtelu voitiin ottaa kdytannon syista tarkasteluun mukaan
vain mansikan osalta lisaédmalla edelld kaytettyyn hilloaineistoon péélle kerétty mansikka-
aineisto (n=51). Tarkasteluun kéaytettiin matalimmat variaatiokertoimet mansikka-
aineistossa saaneita alkuaineita, jolloin lajien valisen vaihtelun havaittiin olevan
paakomponenttianalyysin (Mn, Ca, P, Mg, S, Fe, K, Zn ja Cu) perusteella suurempaa kuin
mansikan sisdisen vaihtelun (kuva 20). Toisaalta myds puhdasmansikkahillon huomattiin
olevan hieman erossa mansikoista, mik& saattoi johtua esimerkiksi kirjallisuuskatsauksessa
esitellyistda mansikan kivenndisaineprofiiliin vaikuttavista seikoista, Kivennaisaineiden
siirtymisestd hilloon valmistuksen aikana tai mansikkahillon laimennoskertoimen
huomioon ottamiseen kaytettdvan laskun epavarmuudesta. Esitettdessd mansikka-, omena-,
paarynd- ja kurpitsapuhdashillojen ja niiden seosten sekd& mansikoiden (n=51)
kivennéisaineprofiilit neljan madaritetyn alkuaineen (Mn, Mg, P ja S) perusteella eri
kasvilajit erottuivat edelleen toisistaan, mutta laimeimmat mallivaarennokset jaivat
mansikoiden siséisen vaihtelun alle — toisaalta my6s mansikkahillo oli té&ssé
padkomponenttianalyysissa selkedmmin mansikoiden joukossa kuin aiemmassa (kuva 21).

Mansikkapuhdashillo ei siis ryhmittynytkddn automaattisesti mansikoiden joukkoon
kaikilla mahdollisilla p&aadkomponenttianalyysin tekoon kaytettavilla kivennéisaine-
yhdistelmilla. T&h&n voi vaikuttaa esimerkiksi mansikoiden kasvuvuosi, silla esimerkiksi
Hargreavesin ym. tutkimuksessa (2008) mansikoiden kaliumin ja fosforin maarien todettiin
vaihtelevan viljelyvuoden mukaan. Myds hillon homogenointi pakkaskuivauksen jalkeen
voi vaikuttaa, silla aiemmissa tutkimuksissa on havaittu joidenkin alkuaineiden (Al, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb) siirtyvdn naytteisiin jauhatuslaitteiden terasta sitd
helpommin mitd kovempaa materiaalia myllylla jauhetaan (Cubadda ym. 2001). Kuivattu
mansikkahillo oli kaytanndssa huomattavasti kovempaa ja rakenteeltaan lasimaisempaa
kuin kuivatut mansikat. Mahdollisissa jatkotutkimuksissa kontaminaatiota voisi yrittada
vahent&dd homogenoimalla hillonéytteet jo ennen kuivatusta seka kayttdmalla kuivan hillon
jauhamiseen mahdollisimman inerttid materiaalia. Naytteiden homogenointi ennen
kuivaamista véhentdisi my6s mahdollisesti ndytteenotosta aiheutuvaa virhettd, silla
homogeenisesta materiaalista on helpompaa ottaa edustava nédyte kuin kokonaisia

mansikoita siséltdvéstd hillosta. Toisaalta mansikkahillon ja mansikoiden kivennéisaine-
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profiili on taysin mahdollista saada ryhmittymaan padkomponenttianalyysissé paallekkain
valitsemalla sopiva alkuaineyhdistelmé (kuva 21), mutta laimeimmat mansikkahilloseokset
hukkuvat talloin hyvin todenndkoisesti mansikan siséisen vaihtelun alle eli menetelmén

tarkkuus laskee.

Puhdashillojen ja hilloseosten luokittelu 95 %:n todennakoisyydella SIMCA-malleilla

Mansikkahilloseoksien sekd omena- paaryna ja kurpitsahillon tilastolliseen luokitteluun
kaytettiin  SIMCA-menetelmdd, joka luokitteli, kuuluvatko hilloseokset 95 %:n
todennédkoisyydelld samaan luokkaan mansikoiden ja puhdasmansikkahillon kanssa vai
eivat. Ensin mallin tekoon kéytettiin kaikkia viittdtoista madritettyd alkuainetta seké
mansikka-aineiston matalien variaatiokertoimien perusteella valittuja yhdekséa alkuainetta
(Cu, Fe, Ca, Mg, K, Zn, P, S ja Mn), mutta mallit eivat luokitelleet edes puhdasmansikka-
hilloa samaan luokkaan mansikoiden kanssa. Tamé saattaa johtua siitd, ettd mallin tekoon
on kéytetty vain yhtend kesédnd kasvaneita padkaupunkiseudulla myynnisséd olleita
mansikoita, eli malli luultavasti luokittelee liian tiukasti eikd kuvaa kunnolla mansikoita
kasvilajina. Hilloon voi myo6s siirtyd alkuaineita prosessoinnin aikana. Puhdas-
mansikkahillo saatiin luokiteltua mansikoiden kanssa samaan joukkoon véhentamalla
luokitteluun kaytettavien alkuaineiden maaraa. Alkuaineiden valinnassa huomioitiin muun
muassa menetelmadn maaritysrajat, madritysten luotettavuus, alkuaineiden variaatio-
kertoimet mansikka-aineistossa sek& erot mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsahillojen

kivenndis- ja hivenainekoostumuksissa.

Aineistosta tehtiin yhteensa yhdeksdan SIMCA-ennustetta, joissa mansikkahillo saatiin
luokiteltua oikein mansikoiden joukkoon (taulukko 12). Naista viisi antoi melko
samanlaisia tuloksia, vaikka niiden alkuaineyhdistelmat (1: Mn, Zn, Mg, P, S, 3: Mg, P, S,
4: Mg, Mn, P, S, 5: Ca, Mn, Zn, Mg, P, S, 9: Mn, Zn, Mg, P, S, Fe) poikkesivat toisistaan.
Kaikilla edelld mainituilla SIMCA-malleilla saatiin eroteltua omena- pééryna- ja
kurpitsapuhdashillot seké osa vahvimmista seoshilloista 95 %:n todennékdéisyydelld muiksi
kuin mansikoiden joukkoon kuuluviksi. Edeltavat mallit luokittelivat kuitenkin 1-2
mansikkandytettd muiksi kuin mansikkandytteiksi (n = 51), mik& voi johtua mallin tekoon
kaytetyn mansikka-aineiston pienestd madrastd ja suomalaisten mansikoiden
ylikorostumisesta aineistossa. Eri kasvilajeista tehtyjen hillojen Kkivenndisaineprofiilien
eroaminen toisistaan on todettu aiemmin jo Plessin ym. (2007) tutkimuksessa. Edella
mainituilla kivennéisaineprofiileilla pystyttiin erottamaan véadrennokset lahes samalla

tarkkuudella kuin Kemsleyn ym. (1996) tutkimuksessa, jossa omenan tai luumun
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lisaédminen vadelmasoseeseen voitiin havaita noin 20 %:n lisdyksesta lahtien IR-spektrien

perusteella.

Eri puhdashillot ja niistd sekoitetut mallivdarennokset erosivat selvimmin toisistaan
kalsiumin, kaliumin, magnesiumin, fosforin ja rikin pitoisuuksiltaan, minka lisdksi edella
mainittujen alkuaineiden variaatiokertoimet olivat pienid mansikka-aineistossa. Kyseisté
mallia kaytettiin myds esimerkkind SIMCA-mallin mallinnus- ja testisarjoista (kuva 22 ja
kuva 23). Naiden alkuaineiden perusteella tehty SIMCA-ennuste luokittelikin puhdashillot
ja hilloseokset todella tarkasti: mansikkahillo luokiteltiin oikein mansikoiden joukkoon,
kaikki puhdashillot ja niistd sekoitetut seokset luokiteltiin muihin kuin mansikkanaytteiden
ja mansikkapuhdashillon muodostamaan luokkaan ja mansikkandytteistd vain yksi
luokiteltiin v&arin 95 %:n luottamustasolla (kuva 24). Teoriassa kivenndisaineprofiilin
(Ca, K, Mg, P ja S) perusteella on siis mahdollista ennustaa 95 %:n todennakdisyydella
jopa vain 5 %:a omenaa, paarynaa tai kurpitsaa siséltdvan hillon olevan vaarennds, jos
mallin tekoon kéytetty kerdtty mansikka-aineisto vastaa profiililtaan hyvin hilloon
kaytettyja mansikoita ja jos hilloon on lisatty vain hyvin maltillisesti kaliumia lisdaineena.
Tullilaboratoriosta saatu mansikkapuhdashillo oli valmistettu suomalaisista Polka-
lajikkeen mansikoista ja vastaavasti mallin mansikka-aineistossa oli eniten naytteita
Suomesta ja lajikkeista eniten Polkaa. Yhtd hyva luokittelu saavutettiin myos
kivennéisaineprofiililla, jossa edelliseen oli lisatty mangaani (Ca, K, Mg, P, S ja Mn).
Lahes yhta hyvéa luokittelu saavutettiin myos edellisten liséksi raudan ja sinkin sisaltavilla
kivennéisaineprofiileilla (6: Ca, K, Mg, P, S, Mn, Zn ja 8: Ca, K, Mg, P, S, Mn, Zn, Fe).
Naissé malleissa muutama laimein mallivadrennds luokiteltiin virheellisesti (taulukko 12).
Raudan ja sinkin pitoisuudet hilloissa olivat melko lahellda ICP—OES-menetelman
maadritysrajoja, mika voi vaikuttaa siihen ettd niiden lisdédminen profiiliin laskee mallien
luokittelutarkkuutta.

3.4.3 Kaupallisten mansikkahillojen Kivennaisaineprofiilit ja luokittelu

Sokerin m&aran huomioon ottamisen vaikutus hillojen kivennaisaineprofiileihin

Sokerin m&arédn huomioon ottamisella havaittiin ennakko-odotusten mukaisesti olevan
suuri vaikutus hillojen kivenndisaineprofiileihin: kun pé&akomponenttianalyysi tehtiin
suoraan kaupallisten mansikkahillojen kuiva-aineesta maéaritetyista tuloksista ottamatta
huomioon sokerin laimentavaa vaikutusta, laimentamaton mansikkasose ja vahiten sokeria
siséltaneet hillot ryhmittyivat PCA-kuvassa oikealle muiden hillojen ryhmittyessa keskelle

(kuva 25). Eri méaaria sokeria ja mansikkaa siséltavien hillojen kivennéisaineprofiileja ei
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siis voi vertailla keskenaadn ottamatta huomioon mansikan kivennaisainekoostumuksen

eriasteista laimentumista.

Kaupallisten mansikkahillojen kivennaisaineprofiilit

Esitettaessa  vahittdiskaupasta ostettujen mansikkahillojen kaikkien maéritettyjen
viidentoista alkuaineen muodostama kivennéisaineprofiili PCA-kuvana hillot jakautuivat
ympari kuvaa laajalle alueelle, eikd mikaan hilloista ollut &iriarvo muiden suhteen
(kuva 26). Padkomponenttianalyysin selitysaste jai kuitenkin 15 alkuaineen profiililla niin
matalaksi (alle 70 %), ettd kuvasta ei voi tehd&d luotettavia paatelmid hillojen eroista.
Kaupallisista  hillondytteistd  tehtiin  padkomponenttianalyysi  myds  jattdmalla
kivennéisaineprofiilista pois alkuaineita, joita joko siirtyy helposti ympéristosta tai esiintyy
hillon kuiva-aineessa vain hyvin pienida pitoisuuksia ja jotka ovat siten alttiita
mittausvirheiden kertaantumiselle sokerin laimentavan vaikutuksen huomioon ottamisessa.
Padkomponenttianalyysin selitysaste jai edelleen melko matalaksi (alle 70 %) eik&
havaittavissa ollut selkeitd ryhmittymia (kuva 27). Hillot 9 ja H olivat aineistossa
adriarvoja, eli erosivat muista kaupallisista mansikkahilloista kivennéisaineprofiileiltaan.
Hillo H oli pakkausmerkintéjen mukaan makeutettu muista hilloista poiketen hedelmé-
sokerilla, eli hillon poikkeava resepti saattaa selittdd sen erottumisen muista. YKksi
mahdollinen syy mataliin selitysasteisiin on se, ettd aineisto ei sisaltanyt tarpeeksi
merkityksellistd informaatiota (CAMO Software AS 2006), eli mansikkahilloissa ei ollut
tarpeeksi eroja. Tama yhdistettyna aineiston jakautumiseen laajalle alueelle PCA-kuvissa
voi tarkoittaa sitd, ettd kaupallisten mansikkahillojen joukossa ei ollut selkeésti muista

kivenndisaineprofiililtaan poikkeavia vaarennoksia.

Kaupallisten mansikkahillojen ja eri hilloseosten erottuminen toisistaan

Omena-, pdarynd- ja kurpitsapuhdashillo ja osa hilloseoksista olivat erotettavissa
mansikkahillojen muodostamasta laajasta ryhmittyméstd padkomponenttianalyyseissé
(kuva 28 ja kuva 29). Lisdainekalsiumin vaikutus Kivenndisaineprofiiliin nakyi selkeasti
PCA-kuvassa, jonka tekemiseen kaytettiin kalsiumin, kaliumin, magnesiumin, fosforin ja
rikin muodostamaa kivenndisaineprofiilia (kuva 28). Hillot 2, 4, F ja K ryhmittyivét kuvan
ylareunaan kalsiumin vaikutuksesta ja ne sisélsivatkin pakkausmerkintéjen (liite 2)
mukaan kalsiumsitraattia (E333). Hillot sisélsivat lisdaineena myds kaliumsorbaattia
(E202), mutta hillot eivat ryhmittyneet kaliumin vaikutuksesta padkomponenttianalyysissé
(kuva 28). Mansikat siséltavat luonnostaan paljon kaliumia, joten lisdainekayttd saattaa

peittyd mansikoiden luonnollisen vaihtelun alle tassa tapauksessa, vaikka kalsiumin
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kohdalla vaikutus oli nahtavissd. Kaliumin keskimaérdainen pitoisuus olikin tdman
tutkimuksen mansikka-aineistossa noin kahdeksankertainen verrattuna kalsiumin
pitoisuuteen (12 000 mg/kg vs. 1500 mg/kg). Korjauskertoimen jalkeen pitoisuudet
kaupallisissa mansikkahilloissa olivat 1 400-8 800 mg/kg (Ca) ja 11 500-23 300 mg/kg
(K). Vastaavasti Kirjallisuustietojen mukaan vaihteluvalit mansikassa ovat noin
4 100-20 600 mg/kg (K) ja 1 000-4 500 mg/kg (Ca) (Wold ja Opstad 2007; Singh ym.
2010; Antunes ym. 2014). Tullilaboratoriossa valmistetut puhdashillot keitettiin keskendan
samalla reseptilld, johon kuului myods kaliumsorbaattia siséltdvan hillosokerin lisdys.
Mansikka-, omena-, pdaryna- ja kurpitsahillojen kalsiumin (1 800 mg/kg vs. 500 mg/kg vs.
700 mg/kg vs. 2400 mg/kg) ja kaliumin (19 300 mg/kg vs. 13 600 mg/kg vs.
14 600 mg/kg vs. 32 700 mg/kg) pitoisuudet vaikuttavat riippuvan kaytetysta kasvilajista
eikd kaliumin lisdys sailontaaineeksi ole nostanut sen pitoisuutta profiilissa yli mansikan
odotetun luonnollisen vaihteluvélin. Kaliumin pitoisuus mansikkahilloissa on kuitenkin
melko suuri, joten eri lisdainelisdysten vaikutusta hillojen luokitteluun olisi hyvé tutkia.
Kalsiumsitraattia siséltavid hilloja ei voida luokitella kalsiumia sisaltavien kivenndisaine-
profiilien perusteella. Vain pieni osa kaupallisista mansikkahilloista sisaltaa kalsium-

sitraattia, mutta lahes kaikki siséltavat kaliumsorbaattia (liite 2).

Véhittdiskaupasta ostettujen hillondytteiden sekd omena-, péarynd- ja Kkurpitsa-
puhdashillojen ja niista valmistettujen hilloseosten eri alkuaineyhdistelmét sisaltavista
kivennéisaineprofiileista tehdyistda padkomponenttianalyyseistd voi péatella, ettd
kaupalliset hillon&ytteet eivat luultavasti siséltaneet ainakaan kovin suuria pitoisuuksia
omenaa, padrynaa tai kurpitsaa. Mansikkahillojen erilaiset reseptit eivat haitanneet omena-,
paaryna- ja kurpitsapuhdashillojen erottumista mansikkahilloista. Taysin eri kasvilajista
valmistettujen hillojen kivenndisaineprofiilit poikkesivat toisistaan enemman kuin
mansikkahilloina myytyjen hillojen kivenndisaineprofiilit poikkesivat toisistaan, vaikka
mansikkahillojen muodostama ryhmittyma olikin laaja PCA-kuvissa.



90

Mansikoiden ja mansikkahillojen kivennaisaineprofiilien vastaavuus
Tarkastelu padkomponenttianalyysin avulla

Véhittaiskaupasta ostettujen hillondytteiden, mansikkandytteiden sekd omena-, padryna- ja
kurpitsapuhdashillojen ja niistd valmistettujen hilloseosten kivennéisaineprofiileista tehtiin
paakomponenttianalyysi kayttden neljaan alkuaineeseen perustuvaa kivenndisaineprofiilia
(Mn, Mg, P ja S) (kuva 30). Mansikat ja mansikkahillot ryhmittyvét tiiviisti yhteen, mutta
osa seoshilloista erottui huonosti (kokonaisselitysaste 84 %). Mansikat 3 ja 4, eli aineiston
ainoat hollantilaiset mansikkanaytteet, ryhmittyivat muita mansikkanéytteitd paremmin
mansikkahillojen joukkoon (kuva 30). Tamé& saattaa viitata siihen, ettd ne vastasivat
kivenndisaineprofiileiltaan paremmin hillojen valmistukseen kaytettyja mansikoita kuin

aineiston muut mansikat.

Tilastollinen luokittelu SIMCA-mallien avulla 95 %:n todennakoisyydella

Kaupallisten mansikkahillonaytteiden kuulumista mansikoiden kanssa samaan luokkaan
95 %:n todennakdisyydelld kokeiltiin ennustaa yhdeksalla erilaisella SIMCA-mallilla
(taulukko 13). Tulokset kuvasivat luultavasti enemmé&n mallin tekoon kaytetyn mansikka-
otoksen riittamattomyytta kuin hillojen aitoutta. Vain kaksi hillonaytetta (hillot Q ja M)
luokiteltiin systemaattisesti aidoiksi mansikkahilloiksi. Hillon M luokittelu aidoksi oli
Kiintoisaa, silld aiemmassa maisterintutkielmassa naytteet M ja F poikkesivat aromi-
yhdisteidensd perusteella muista mansikkahilloista (Harmanen 2016). Néaytteestd M
havaittiin alustavasti muun muassa vadelmalle tyypillisi& aromiyhdisteitd, mutta
kivennéisaineprofiilinsa perusteella nédyte siis luokiteltiin aidoksi mansikkahilloksi.
Aiemmin onkin todettu, ettd elintarvikkeiden aitoustutkimuksissa saatetaan tarvita useita
tilastollisia malleja tutkimusongelman monimutkaisuuden vuoksi (Riedl ym. 2015).
Toisaalta aromikoostumuksensa puolesta Harmasen tutkielmassa (2016) muista naytteista
poikennut ndyte F luokiteltiin muuksi kuin mansikkahilloksi myos téssé tutkielmassa — ero
tosin saattaa selittyd muillakin tekijoilla kuin vaarentamiselld, silla kyseinen hillo sisélsi
lisattya aromia eikd kivenndisainekoostumukseen mahdollisesti vaikuttavaa mansikoiden
alkuperamaata ole mainittu pakkausmerkinnoissd. Harmasen tutkielmassa néytteet C ja H
poikkesivat muista mansikkahillondytteistd fenolikoostumuksensa perusteella, mink&
arveltiin johtuvan erilaisesta lajikkeesta tai prosessointitavasta, silla néaytteiden fenoliset
yhdisteet olivat kuitenkin mansikalle tyypillisid, vaikka niiden intensiteetit poikkesivatkin

muista. Vastaavasti naytteet C ja H poikkesivat myds kivenndisaineprofiilinsa perusteella
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tdman tutkielman mansikka-aineistosta — mahdollisia syité luokitteluun ovat esimerkiksi jo

mainitut lajike-erot.

Myos hillojen esikasittelylla voi olla vaikutusta luokitteluun, silld Tullilaboratoriosta
saadut hillot oli homogenoitu jo valmistusvaiheessa ennen kuivausta ja kaupalliset naytteet
homogenoitiin vasta kuivauksen jalkeen. Myos hillojen liséaineilla saattoi olla vaikutusta
niiden luokittelemiseen. Kolmen alkuaineen (Mg, P, S) muodostaman profiilin perusteella
tehdyn SIMCA-mallin luokittelun mukaan 95 %:n todennakdisyydella 18 kaupallista
mansikkahilloa oli aitoja ja loput 15 eivét, eli edes lisdaineiden sisaltdmien kalsiumin ja
kaliumin poistaminen mallista ei luokitellut osaa kaupallisista hilloista aidoiksi mansikka-
hilloiksi. Vahittaiskaupasta ostettujen mansikkahillojen aitoutta ei luultavasti pystytty
todistamaan SIMCA-luokittelujen perusteella, koska kéytettavissa oleva mansikka-aineisto
oli melko pieni (n=51) ja riittdimaton sekd painottui kotimaisiin mansikoihin. SIMCA-
mallit luokittelivat myds pienen osan mansikkandytteistd mansikoihin kuulumattomiksi, eli
on hyvin mahdollista, ettd kaupallisten hillojen tekoon kdaytetyt mansikat ovat vain
poikenneet keratyn mansikkaotoksen mansikoista. Kirjallisuuskatsauksen perusteella
valtaosa teollisuusmansikoista tuodaan Suomeen muualta (Roininen ja Mokkila 2007).
Pakkausmerkintdjen mukaan kaupallisten mansikkahillondytteiden valmistukseen oli
kaytetty ainakin puolalaisia ja kiinalaisia mansikoita (liite 2). Luotettavan ennusteen
tekemiseksi mallin tekoon kaytettdvad mansikkaotosta pitdisi laajentaa. Tamén
tutkimuksen mallit eivat luultavasti luokittele riittdvan tarkasti, jotta niitd voitaisiin
kaytannossa hyoddyntdd hillojen aitouden toteamisessa. Toisaalta erilaiset SIMCA-
ennusteet luokittelivat pienen osan hilloista systemaattisesti aidoiksi tai muuksi kuin

mansikkahilloksi, eli menetelmé vaikuttaa kuitenkin olevan kehityskelpoinen.

3.4.4 Positiivisten kontrollinaytteiden kivenndisaineprofiilit ja luokittelu

Tarkastelu padkomponenttianalyysin avulla

Mansikka-aineiston sisdisen vaihtelun vaikutusta positiivisten kontrollindytteiden — eli
metsdmustikan, pensasmustikan, punaisen ja keltaisen puutarhavadelman, aprikoosin,
myskikurpitsan, kurpitsan, kesakurpitsan, karviaisen ja mustaherukan (n=10) -
erottumiseen tutkittiin pddkomponenttianalyysilla (kuva 31) yhdessa puhdashillongytteiden
(n = 4) sek& mansikkandytteiden (n = 51) kuuden alkuaineen muodostaman kivennéisaine-
profiilin perusteella (Ca, S, K, P, Mg, Mn). Mansikkanaytteet ryhmittyivat yhteen kuvan
keskiosaan ja kurpitsandytteet ryhmittyivat kuvan oikeaan laitaan. Omenahillo, péaryna-

hillo ja aprikoosi ryhmittyivat kuvan alalaitaan. Metsdmustikat ja pensasmustikat olivat
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kuvan vasemmassa laidassa ja mustaherukka oli kuvassa oikealla. Vadelmat ja karviainen
jaivat mansikoiden alle PCA-kuvassa, eli ne eivét ole eronneet kivennéisaineprofiileiltaan
kovinkaan paljon mansikoista. P&akomponenttianalyysi tuki siis ajatusta siitd, etta
kivennéisaineprofiili riippuisi kasvilajista, silld keskendén sukua olevat lajit ryhmittyivat
melko lahekkdin. Mansikka, vadelma, omena, péaaryna ja aprikoosi kuuluvat kaikki
ruusukasvien heimoon, mutta ndistd mansikka ja vadelma (alaheimo Rosoideae) ovat
keskenddn ldheisempdd sukua ja samoin omena, paarynd ja aprikoosi (alaheimo
Amygdaloideae) ovat keskenadn laheisempéaa sukua. Metsamustikat ja pensasmustikat ovat
keskendan biologisesti samaa sukua (Vaccinium), samoin mustaherukka ja karviainen
(Ribes) seka erilaiset kurpitsat (Cucurbita). Kasvilajien kivenndisainekoostumuksessa on
todettu eroja myos useissa aiemmissa tutkimuksissa (esimerkiksi Plessi ym. 2007; Hegedds
ym. 2008; Mahmood ym. 2012; Hua ym. 2014).

Tilastollinen luokittelu SIMCA-mallien avulla 95 %:n todennakoisyydella

Muiden kasvilajien avulla testattiin, voidaanko niiden ennustaa olevan kivenndisaine-
profiilinsa perusteella 95 %:n tarkkuudella muita kuin mansikoita, eli onko eri kasvilajien
kivennéisaineprofiileissa eroa (taulukko 14). Vadelmat eivéat erottuneet mansikoista
yhdellakaadn kokeillulla SIMCA-mallilla, mutta kaikki muut kasvilajit erottuivat
mansikoista. Kasvilajia ei siis voitu ennustaa aineiston perusteella aivan taysin oikein, vaan
mansikan kanssa taksonomisesti samaan alaheimoon kuuluvat vadelmat olivat
kivennéisaineprofiililtaan hyvin samankaltaisia mansikoiden kanssa. Toisaalta kaikki muut
tutkimuksen kasvilajit saatiin eroteltua mansikoista kivenndisaineprofiilinsa perusteella
95 %:n todennakdisyydelld. Kasvilajien erottumista koskevat tulokset ovat hyvin linjassa
esimerkiksi Plessin tutkimusryhméan (2007) aiempien tulosten kanssa. Tulokset asettavat
my0Os rajoja menetelmalle, silla kivenndisaineprofiilin perusteella ei luultavasti voida
erottaa mansikan sukulaislajien, esimerkiksi vadelman, kaytt6d mansikkahillon
vadrentdmisessé. Plessin ym. (2007) tutkimuksessa eri marjasuvut erosivat toisistaan ja
saman suvun sisalla lajien erottuminen oli osittaista, mutta tdssa maisterintutkielmassa
erottumista haittasi jo lajien kuuluminen samaan alaheimoon. Lisatutkimusta sukulaislajien
kivennéisaineprofiilien eroista siis tarvitaan, jos Kkivenndisaineprofiiliin perustuvaa

menetelmad aiotaan kayttaa vaarennosten paljastamisessa.
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3.4.5 [ICP-OES-menetelméan toiminnan ja laadun tarkastelu

Oikeellisuus

ICP-OES-menetelman maaritystulokset olivat oikeellisia neljan erilaisen vertailu-
materiaalin perusteella maéaritettdessa kalsiumia, rikkia, kaliumia, fosforia, magnesiumia ja
mangaania, silld kaikkien vertailumateriaalien kaikki rinnakkaisméaritystulokset olivat
valilld 80-120 % vertailuarvosta (taulukko 9). Maaritystulosten keskiarvot olivat liséksi
oikeellisia kaikissa vertailumateriaaleissa sinkin osalta. Lyijylle oli maéritetty vertailuarvo
vain yhdesséd laboratorion sisdisessa vertailumateriaalissa, josta sitd maaritettiin melko
pienia pitoisuuksia, 54-106 %:a vertailuarvosta. Alumiinin ja piin maaritystulosten
oikeellisuus oli systemaattisesti huono kaikissa vertailumateriaaleissa, joille oli ilmoitettu
niiden vertailuarvot. Boorin, kadmiumin, kuparin, raudan ja molybdeenin méaritystulosten
oikeellisuuksista saatiin  hieman ristiriitaisia tuloksia ja rinnakkaismaaritysten
oikeellisuuksien vaihteluvalin todettiin olevan néiden alkuaineiden kohdalla suuri kaikissa
vertailumateriaaleissa. Naytteiden pullotukseen kaytettiin borosilikaattilasista valmistettuja
mittapulloja, mika saattoi vaikuttaa boorin ja piin tulosten oikeellisuuteen, silla
Kirjallisuuden perusteella (esimerkiksi Geisler ym. 2010) borosilikaattilasi liukenee
happamissa olosuhteissa. Ongelman voisi vélttad kayttdmallda muovisia mittapulloja, silla
ainakin Dolanin ja Caparin (2002) tutkimuksessa booria on madritetty onnistuneesti
ICP-OES-laitteistolla muoviastioita kayttden. Alumiini ja lyijy puolestaan ovat alttiita
laboratoriosta lahtoisin olevalle kontaminaatiolle (Dolan ja Capar 2002), mika voi
vaikuttaa my0s tassa tutkielmassa tuloksiin. Kadmiumin, lyijyn, molybdeenin ja kuparin
maadrittdmistd hankaloitti oletettavasti niiden matala pitoisuus vertailumateriaaleissa.
Oikeellisuuden kannalta sopivimpia alkuaineita tulosten késittelyyn monimuuttuja-
menetelmia hyodyntéen olivat siis ainakin kalsium, rikki, kalium, fosfori, magnesium,
mangaani ja sinkki.

Toistettavuus

Menetelmédn toistettavuutta arvioitiin  kéytettyjen vertailumateriaalien maaritysten
variaatiokertoimien avulla (taulukko 9). Menetelman toistettavuuden todettiin olevan hyva
kalsiumille, kaliumille, magnesiumille, mangaanille, fosforille, rikille ja sinkille, eli
menetelmélld saatiin yhtdpitavida tuloksia ndiden alkuaineiden madrityksistd (n = 26).
Menetelmén toistettavuus oli kyseenalainen lyijyn, boorin, molybdeenin, kadmiumin, piin,
alumiinin, kuparin ja raudan kohdalla. Ndistd monia alkuaineita esiintyi vain hyvin pienia
pitoisuuksia, mik& yleensa vaikeuttaa mittaamista ja nostaa variaatiokerrointa. Muita syité
huonolle toistettavuudelle ovat jo oikeellisuuden kohdalla mainitut kontaminaatio-

ongelmat ja lasisten mittapullojen kaytt6. Toistettavuuden kannalta sopivimpia alkuaineita
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tulosten kasittelyyn monimuuttujamenetelmid hyodyntéden olivat siis oletettavasti
néytteissédkin suuremmissa maarin esiintyvat kivennéisaineet (Ca, K, Mg, P ja S) sek&
hivenaineista mangaani ja sinkki.

Uusittavuus

Uusittavuutta voitiin tdssd koeasetelmassa arvioida vain laboratorion sisdisesti ajan
suhteen, eli vertaamalla eri maarityspaivien variaatiokertoimia toisiinsa (liite 6 taulukko 1).
Alkuaineilla, joilla oli hyva toistettavuus (Ca, K, Mg, Mn, P, S, Zn), oli paasaantoisesti
my0s hyva laboratorion siséinen uusittavuus, eli niiden variaatiokertoimet pysyivat pieniné
maadritysajankohdasta ja vertailumateriaalista rippumatta. Kadmiumin uusittavuus oli hyva
tomaatinlehtivertailundytteessd, mutta huono muissa vertailunédytteissa, mika liittyy
luultavasti méaéritettavien pitoisuuksien eroihin ja sijoittumiseen léhelle madaritysrajaa.
Raudan, kuparin ja alumiinin variaatiokertoimet olivat joinain madrityskertoina ja joissain
materiaaleissa erinomaisia, mutta niiden uusittavuus oli silti kyseenalainen. Laboratorion
sisdisistd vertailumateriaaleista viherjauheen variaatiokertoimet olivat paasaantoisesti
suurempia  kuin  muiden  vertailunaytteiden, mikd voi johtua materiaalin
epahomogeenisuudesta. Boorin, molybdeenin, lyijyn ja piin uusittavuus oli huono kaikissa

neljassa vertailumateriaalissa.

Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuutta arvioitiin karkeasti vertailundytteiden maédritettyja keskiarvoja ja
-hajontoja hyodyntden ja se ilmaistiin kaksinkertaisena keskihajonnan prosenttiosuutena
keskiarvosta (taulukko 9). Hyvin pienind pitoisuuksina esiintyvien alkuaineiden (lyijy,
kadmium ja molybdeeni) mittaamiseen liittyi suuri epévarmuus. Kaliumin, kalsiumin,
magnesiumin, mangaanin, fosforin, rikin ja sinkin mittausepdvarmuudet olivat kaikissa
vertailumateriaaleissa alle 16 %. Alumiinin, boorin ja piin mittausepdvarmuudet olivat
suuria. Kuparin ja raudan mittausepavarmuus puolestaan vaihteli eri vertailumateriaalien
valilla melko paljon.

Havaitsemis- ja maaritysrajat

Havaitsemisraja ja maaritysraja laskettiin kaikkien tutkimuksen aikana madritettyjen
reagenssinollandytteiden (n=26) avulla (taulukko 9). Aikaisempaan tutkimukseen
verrattuna maédritysrajat olivat samalla tasolla alumiinin, kuparin, mangaanin,
molybdeenin, kaliumin ja sinkin osalta (Dolan ja Capar 2002). Tamén tutkielman méaaritys-
rajat olivat aiempaan verrattuna parempia kalsiumin, magnesiumin, kadmiumin ja lyijyn
osalta, mutta hieman huonompia fosforin, raudan ja boorin kohdalla (Dolan ja Capar
2002). Osa laimeimpien hillondytteiden alumiinin, boorin, kadmiumin, molybdeenin ja

lyijyn mééritystuloksista jai alle maaritysrajan. Mansikoiden alumiinin, kadmiumin ja
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lyijyn tuloksista osa jéi alle madritysrajan, mutta kaikkien muiden alkuaineiden tulokset
ylittivat madritysrajan. Menetelman maadritysrajat olivat siis useimpien alkuaineiden osalta
riittdvan matalia tarkoitukseensa nahden, mutta alumiinin, boorin, kadmiumin,
molybdeenin ja lyijyn méaaritystuloksien jadminen joissakin naytteissd alle méaaritysrajan
rajoittaa niiden kayton mielekkyyttd kivenndisaineprofiileja verrattaessa. Myos
mansikkahillondytteiden kuparin maaritystulokset olivat hyvin lahellda mé&éritysrajaa.
Mittauksien epdvarmuus kasvaa lahellda mééritysrajaa ja mahdolliset mittausvirheet
kertautuvat tassa menetelmassa, koska mansikkahillon kivennéisaineprofiili muunnetaan
laskennallisesti vastaamaan mansikoiden kivennaisaineprofiilia. Oppikirjatiedon mukaan
analyytin pitoisuuden tulisi ICP—OES-menetelmalld mitattaessa ylittad havaitsemisraja
viisinkertaisesti semikvantitatiivista analyysia varten ja satakertaisesti tarkkaa kvantitointia
varten (Hou ja Jones 2000). Maaritysrajojen kannalta sopivimpia alkuaineita tulosten
kasittelyyn monimuuttujamenetelmia hyodyntéen olivat siis kalsium, rikki, kalium, fosfori,

magnesium, mangaani, sinkki, rauta ja pii.
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3.4.6 Yhteenveto menetelman hyvista ja huonoista puolista

Kivenndisaineprofiilin - mé&érityksella ICP—OES-menetelmélld yhdistettynd tulosten
kasittelyyn tilastollisia monimuuttujamenetelmia hyodyntden on useita hyvid puolia:
menetelma esimerkiksi soveltuu rutiinianalytiikkaan ja on melko nopea. Kivennéisaine-
profiili voidaan méarittaa tarvittaessa muillakin kuin tassé maisterintutkielmassa kuvatulla
ICP—OES-menetelmalla, eli mik& tahansa laboratoriossa kéytdssé oleva validoitu alkuaine-
analytiikan  menetelmd soveltuu periaatteessa myods mansikkahillovaarenndsten
tutkimiseen. Myds padkomponenttianalyysin tai SIMCA-mallin kéyttdminen uusien
naytteiden testaamiseen on yksinkertaista ja nopeaa sen jalkeen, kun riittdvan kattava
aineisto on kerran keratty. Menetelméan heikko kohta onkin juuri kattavan aineiston tarve:
kaytannossa aitoustutkimuksia varten pitdisi luoda hyvin kattava Kkirjasto erilaisten
mansikoiden kivennéisaineprofiileista. Tdméan maisterintutkielman perusteella menetelman
kayttod rajoittaisivat myos sukulaislajien samankaltaiset kivennéisaineprofiilit, mink&
vuoksi menetelman soveltuvuusaluetta pitéisi tutkia lisad. Toisaalta kivenndisaineprofiilin
riippuminen kasvin taksonomiasta on my®s menetelmén suuri etu. Tdman tutkimuksen
perusteella vaikuttaa hyvin todennékoiseltd, ettd menetelmélld saadaan erotettua ainakin
omena-, paaryna- ja kurpitsahillon sekoittaminen mansikkahilloon. Kaikkiin menetelmiin
liittyy aina epdvarmuutta. Tdssé menetelméssa sitd aiheuttaa erityisesti korjauskerroin,
jolla mansikkahillon maéaritystulokset saadaan vastaamaan mansikoiden madritystuloksia.
Lisatutkimusta tarvitaan myos erilaisten mansikkahillon valmistusprosessien, sallittujen
valmistusaineiden ja lisdaineiden vaikutuksesta SIMCA-mallien luokittelukykyyn, silld on
hyvin mahdollista, etta hillon resepti voi vaikuttaa sen kivennéisainekoostumukseen.
Menetelma vaikuttaa kuitenkin tulosten perusteella kehityskelpoiselta ja on luultavasti

sovellettavissa myds muiden hillojen kuin mansikkahillon aitoustutkimuksiin.
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4 PAATELMAT

Kivenndisaineprofiilia voi tutkielman perusteella hyddyntad mansikkahillovaarennosten
toteamisessa. Mansikoiden Kkivennéisaineprofiileista voidaan luoda mansikkahilloja

luokitteleva malli tilastollisten monimuuttujamenetelmien avulla.

Mansikkahillondytteiden kivennéisaineprofiileja peilattiin vaarennosten havaitsemiseksi
hankitun mansikka-aineiston kivennaisaineprofiileihin SIMCA-menetelmélla. Taman
vuoksi mansikoiden Kkivenndisaineprofiilin sisdista vaihtelua tarkasteltiin lajikkeen,
kasvupaikan ja kypsymisajankohdan suhteen. Mansikkahillovaarenndsten toteamisen
kannalta mansikan kivennéisaineprofiilin vaihtelun olisi hyva olla mahdollisimman pienté.
Osa alkuaineista kertyy mansikan sy6tavadn osaan geenien homeostaattisesti saatelemand,
mutta osan kertymiseen vaikuttavat enemman ymparistotekijat. Mansikoiden (n=51)
kivenndisainekoostumuksen vaihtelu oli pienintd magnesiumin, kaliumin, fosforin ja rikin
kohdalla, mutta suurinta lyijyn, kadmiumin ja alumiinin kohdalla. Mansikkahillon
kivenndisaineprofiili saatiin myds vastaamaan mansikoiden kivennaisaineprofiilia

laimennoskerroin huomioon ottaen valitsemalla sopiva alkuaineyhdistelma.

Mallin erotuskyky varmistettiin hillovd&rennosmallien sekd positiivisten kontrolli-
naytteiden (metsamustikka, pensasmustikka, punainen ja keltainen puutarhavadelma,
aprikoosi, myskikurpitsa, kurpitsa, kesakurpitsa, karviainen ja mustaherukka) avulla.
Mansikkahillovadrenndsten toteamisen kannalta mansikan ja muiden kasvilajien vélisten
kivenndisaineprofiilien vaihtelun olisi hyva olla mahdollisimman suurta. Malli-
vadrennosten avulla selvitettiin omenan, pédéarynan ja kurpitsan sekoittamisen vaikutusta
mansikkahillon Kkivenndisaineprofiiliin sekd eri seossuhteiden erottumista. Omena-,
paaryné- ja kurpitsapuhdashillojen kivenndisaineprofiilit erosivat mansikkapuhdashillon
kivenndisaineprofiilista: kurpitsahillossa oli enemmé&n useimpia mitattuja kivennéisaineita
kuin mansikkahillossa, mutta omena- ja péarynéhilloissa oli puolestaan vdhemman
useimpia mitattuja kivennéisaineita kuin mansikkahillossa. Selkeimpié eroja neljan hillon
kuiva-aineen kivennaisaineprofiileissa oli kalsiumin, kaliumin, magnesiumin, fosforin ja
rikin pitoisuuksissa, minké& liséksi mansikkahillossa oli selke&sti enemma&n mangaania kuin
muissa hilloissa. Hilloseoksien ja puhtaiden omena-, pédarynd- ja kurpitsahillojen
erottuminen kivenndisaineprofiilin perusteella mansikkapuhdashillosta tarkasteltiin ensin
paédkomponenttianalyysin avulla. Mansikka-, omena-, pdaryné- ja kurpitsahillo seka niiden
seokset voitiin erottaa kivenndisaineprofiiliensa perusteella toisistaan hyddyntden useita
erilaisia  alkuaineyhdistelmid p&akomponenttianalyysin  tekemiseen.  Mansikoiden

kivenndisaineprofiilin sisdisen vaihtelun havaittiin olevan pienempéé kuin tutkittujen
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kasvilajien vélisen vaihtelun, eli omenan, pdarynan ja kurpitsan Kkivennéisaineprofiilit
erosivat mansikoista enemman kuin mansikat erosivat toisistaan. Kivennéisaineprofiilin
(Ca, K, Mg, P, S tai Ca, K, Mg, P, S, Mn) perusteella oli lisdksi mahdollista ennustaa
95 %:n todennédkoisyydelld jopa vain 5 %:a omenaa, pédryndd tai kurpitsaa sisaltdvan

hillon olevan vaarennds SIMCA-mallin avulla.

Menetelman rajoja eri kasvilajien kivenndisaineprofiilien erottamisessa tutkittiin liséksi
pienimuotoisesti positiivisten kontrollindytteiden avulla (metsdmustikka, pensasmustikka,
puutarhavadelma, aprikoosi, myskikurpitsa, kurpitsa, kesdkurpitsa, karviainen ja musta-
herukka). Vain vadelman kivennéisaineprofiili ei eronnut SIMCA-luokitteluiden
perusteella 95 %:n todennédkdisyydellda mansikoiden profiilista, mika johtunee mansikoiden

ja vadelmien kuulumisesta taksonomisesti samaan alaheimoon.

Malleja  haluttiin ~ hyodyntdd myo6s  véaarennoksien  etsimisessd  kaupallisista
mansikkahilloista. Kaupallisten mansikkahillojen kivenndisaineprofiileista tehdyissa
padkomponenttianalyyseissa ei havaittu selkeitd ryhmittymid ja myds selitysaste jai
matalaksi. Vahittaiskaupasta ostettujen hillondytteiden sekd omena-, paéaryné- ja kurpitsa-
puhdashillojen ja niistd valmistettujen hilloseosten kivenndisaineprofiileista tehdyista
paakomponenttianalyyseistd paateltiin, ettd kaupalliset hillonaytteet eivat sisaltaneet
ainakaan kovin suuria pitoisuuksia omenaa, paarynaa tai kurpitsaa. Vahittaiskaupasta
ostetuista mansikkahilloista parhaimmillaan vain kaksi kolmasosaa luokiteltiin aidoiksi
mansikkahilloiksi kivennéisaineprofiiliin pohjautuvan SIMCA-luokittelun perusteella,
mika kuvasi luultavasti enemmén mallin tekoon kéytetyn mansikka-aineiston
riittdmattomyyttd kuin mansikkahillojen aitoutta. Luotettavan ennusteen tekemiseksi
aineiston tulisi vastata paremmin teollisen mansikkahillon valmistukseen kéytettavia

mansikoita kasvupaikoiltaan ja lajikkeiltaan.

Tutkielman tavoitteet tayttyivat: ICP-OES-menetelmalla méaaritetyn kKivenndisaineprofiilin
perusteella on mahdollista erottaa omena-, pé&éarynéd- ja kurpitsahillo sek& niiden yli
5-prosenttiset seokset mansikkahillosta hyddyntden tilastollisia monimuuttujamenetelmia
(PCA ja SIMCA). Mansikkahillojen aitouden varmistaminen peilaamalla niistd maéaritettya
kivenndisaineprofiilia mansikkanaytteiden kivennaisaineprofiiliin tilastollisilla
menetelmilla vaikuttaa mahdolliselta, mikéli ké&ytetty mansikka-aineisto on tarpeeksi laaja
ja vastaa teolliseen hillonvalmistukseen kaytettavid mansikoita esimerkiksi kasvualueiltaan
ja lajikkeiltaan. Menetelmén hyoddyntaminen k&ytanndssé esimerkiksi valvonnassa vaatisi
kuitenkin jatkotutkimusta menetelman rajoituksista — esimerkiksi sukulaislajien

erottumisesta — ja huomattavasti laajemman aineiston kerd&@mista.
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LITTEET

Liite 1 Mansikkanaytteiden (n = 51) tiedot

Taulukko 1. Mansikkandytteiden ostopaivamaard, kasvupaikka ja lajike.

Ostopdivamaara Kasvumaa  Kasvupaikkakunta Lajike
18.6.2015 Saksa - Honeoye
18.6.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Taivassalo Honeoye
18.6.2015 Hollanti - Sonata
22.6.2015 Hollanti - Elsanta
25.6.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Honeoye
25.6.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Taivassalo Polka
25.6.2015 Ruotsi Oolanti Honeoye
25.6.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Piikki6 Hella
26.6.2015 Suomi Uusimaa, Hyvinkaa Flair
26.6.2015 Ruotsi Uppsala Flair
27.6.2015 Suomi Paijat-Hame, Lahti Honeoye
29.6.2015 Suomi Uusimaa, Siuntio Polka
29.6.2015 Ruotsi - Sonata
29.6.2015 Suomi Uusimaa, Hyvinkaa Wendy
2.7.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Sauvo Honeoye
2.7.2015 Ruotsi - Sonata
2.7.2015 Viro - Polka
2.7.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Taivassalo Hella
2.7.2015 Viro - Sonata
2.7.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Piikki6 Korona
8.7.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Perni6 Rumba
8.7.2015 Suomi Péijat-Hame, Asikkala Honeoye
9.7.2015 Suomi Pohjois-Karjala, Kesélahti Polka
9.7.2015 Suomi Pohjois-Karjala, Kesélahti Sonata
9.7.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Kimberly
10.7.2015 Suomi Uusimaa, Kirkkonummi Hella
10.7.2015 Suomi Etel&-Savo, Punkaharju Polka
10.7.2015 Suomi Uusimaa, Espoo Polka
22.7.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Taivassalo Sonata
22.7.2015 Suomi Satakunta, Kokemaki Polka (2. 1k)
22.7.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Sauvo Polka
23.7.2015 Suomi Pohjois-Karjala, Kesélahti Salsa
23.7.2015 Suomi Uusimaa, Hyvinkaa Polka
23.7.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Rumba
23.7.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Sauvo Kimberly
23.7.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Elianny
29.7.2015 Suomi Uusimaa, Tuusula Polka
30.7.2015 Suomi Paijat-Hame, Lahti Rumba
7.8.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Florence
10.8.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Polka
10.8.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Lieto Honeoye




Taulukko 1. Jatkuu.
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Ostopaivamaara Kasvumaa Kasvupaikkakunta Lajike
10.8.2015 Suomi Pohjois-Savo, Siilinjarvi Polka
13.8.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Sauvo Sonata
13.8.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Sauvo Malviina
13.8.2015 Ruotsi - Polka
13.8.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Merimasku Malviina
13.8.2015 Suomi Pohjois-Karjala, Kesalahti -
17.8.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Rumba
17.8.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Polka
24.8.2015 Suomi Varsinais-Suomi, Paimio Polka
1.9.2015 Suomi Pohjois-Savo, Suonenjoki Malviina
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Liite 2 Vahittéiskaupasta hankittujen mansikkavalmisteiden (n = 33) tiedot

Taulukko 1. Itse vahittdiskaupasta hankittujen hillojen ndytetiedot.

Naytekoodi

Mansikoiden Marjaa Sokeria
alkuperamaa g/100g

g/100g

Ainesosat

Hillo 1

45

43

Mansikka, sokeri, glukoosi-fruktoosisiirappi, vesi,
sakeuttamisaine (E440), happamuudensaatbaine
(E330), sailéntaaineet (E211, E202).

Hillo 2

40

46

Mansikka, sokeri, vesi, sakeuttamisaineet (E440,
E410), happamuudenséataineet (E330, E333),
sailontdaine (E202), aromi, varit (E120, E160a).

Hillo 3

Suomi

50

46

Suomalaisia mansikoita, sokeria, vettd, sakeuttamis- ja
hyyteléimisainetta (E440), happamuudenséétdainetta
(E330), sailontdainetta (E211, E202).

Hillo 4

40

42

Mansikka, sokeri, vesi, sakeuttamisaine (pektiini),
happo (sitruunahappo, trikalsiumsitraatti).

Hillo 5 (sose)

100

Mansikka.

Hillo 6

Puola ja Kiina

40

45

Mansikka, sokeri, vesi, hedelmatdysmehu,
hyytel6imisaineet (E440, E415),
happamuudensaétoaine (E330), sdilontdaine (E202).

Hillo 7

40

44

Sokeri, mansikka, vesi, sakeuttamisaine (pektiini),
happo (sitruunahappo), séilontéaine (kaliumsorbaatti).

Hillo 8

50

37

Sokeri, mansikka (50 %), vesi, sakeuttamisaine
(pektiini), happamuudensaétdaine (sitruunahappo),
sailontdaineet (natriumbentsoaatti, kaliumsorbaatti).

Hillo 9

51

52

Mansikka 51,0 %, rypdle- ja taatelimehutiiviste,
hyyteldimisaine: pektiini, sitruunamehu.

Hillo 10

52

46

Mansikka, sokeri, vesi, sakeuttamisaine (pektiini),
happamuudensaétdaine (sitruunahappo), sdilontaaine
(kaliumsorbaatti).

Hillo 11

Puola ja Kiina

40

45

Mansikka, sokeri, vesi, hyyteldimisaineet (E440,
E415), happamuudensaétdaine (E330), sdilontaaine
(E202).

Hillo 12

35

46

Sokeri, mansikka (35 %), vesi, sakeuttamisaine (E440),
happamuudensaattaine (E330) ja sailontaaine (E202).

Hillo 13

52

27

Mansikka, sokeri, vesi, sitruunamehu, punainen
viinirypale mehu, hyyteldimisaine: E440, E410,
séilontéaine: E202.

Hillo 14

35

45

Sokeri, mansikka, vesi, sakeuttamisaineet (E440,
E415), happamuudenséaétdaine (E330), sdiléntaaine
(E202), vanilliini, vaniljatanko.

Hillo 15

Puola

35

43

Mansikka (Puola), sokeri, vesi, glukoosi-
fruktoosisiirappi, sakeuttamisaineet (E440, E415),
happo (E330), sdilontdaine (E202), rypalemehutiiviste.

Hillo 16

41

47

Mansikka, sokeri, vesi, sakeuttamisaineet (E440,
E415), happamuudenséaétdaine (E330), sdiléntéaine
(E202).

Hillo 17

35

49

Sokeri, mansikka, vesi, sakeuttamisaine (E440),
happamuudensaattaine (E330), sdilontaaine (E202).
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Taulukko 2. Tullilaboratoriolta aiemmasta maisterintutkielmasta (Harmanen 2016) saatujen hillojen

naytetiedot.

Naytekoodi

Mansikoiden Marjaa Sokeria
alkuperamaa g/100g

g/100g

Ainesosat

Hillo A

35

47

Sokeri, mansikka, vesi, sakeuttamisaine (E440),
happamuudenséatdaine (E330), sdilontdaine (E202).

Hillo B

52

46

Mansikka, sokeri, vesi, sakeuttamisaine (pektiini),
happamuudensaatoaine (sitruunahappo), sdilontaaine
(kaliumsorbaatti).

Hillo C

Suomi

50

46

Suomalaisia mansikoita, sokeri, vesi, sakeuttamis- ja
hyytel6imisaine (E440), happamuudenséatbaine
(E330), sailontdaine (E211, E202).

Hillo D

50

39

Osittain tiivistetty mansikka (50 %), fruktoosisiirappi,
aroniatdysmehutiiviste, hyyteldimisaine (pektiini),
happo (sitruunahappo), séiloéntaaine (kaliumsorbaatti).

Hillo E

35

47

Sokeri, mansikka, vesi, sakeuttamisaine (pektiini),
happamuudensétdaine (sitruunahappo), sailontéaine
(kaliumsorbaatti).

Hillo F

40

46

Mansikka, sokeri, vesi, hyyteldimisaineet (E440,
E410), happamuudensaétbaine (E330, E333),
séilontaaine (E202), aromi, vérit (E120, E160a).

HilloH

50

29

Mansikka 50 %, vesi, hedelmé&sokeri 20 %,
sakeuttamisaine (pektiini), happamuudenséatdaine
(sitruunahappo), séilontaaine (kaliumsorbaatti).

Hillo |

Puola ja Kiina

40

45

Mansikka, sokeri, vesi, hyyteldimisaineet (E440,
E415), happamuudensaétbaine (E330), sdiléntaaine
(E202).

Hillo J

Puola

35

43

Mansikka (Puola), sokeri, vesi, glukoosi-
fruktoosisiirappi, sakeuttamisaineet (E440, E415),
happo (E330), sdilontdaine (E202), rypalemehutiiviste.

Hillo K

40

42

Mansikka, sokeri, vesi, sakeuttamisaine (pektiini),
happo (sitruunahappo, trikalsiumsitraatti).

Hillo L

50

60

Mansikka, sokeri, glukoosi-fruktoosisiirappi,
hyyteléimisaine (pektiinit), happo (sitruunahappo).

Hillo M

45

43

Mansikka, sokeri, glukoosi-fruktoosisiirappi, vesi,
sakeuttamisaine (E440), happamuudenséatdaine
(E330), sdilontaaineet (E211, E202).

Hillo N

35

47

Sokeri, mansikka, vesi, sakeuttamisaine (pektiini),
happamuudensaattaine (sitruunahappo), séilontaaine
(kaliumsorbaatti).

Hillo O

41

40

Mansikka, sokeri, vesi, sakeuttamisaineet (E440,
E415), happamuudensaétbaine (E330), sdilontéaine
(E202).

Hillo P

45

62

Glukoosi-fruktoosisiirappi, mansikka, sokeri, happo
(sitruunahappo), hyyteldimisaine (pektiini).

Hillo Q

51

52

Mansikkaa 51 %, rypéle- ja taatelimehutiiviste,
hyytel6imisaine (pektiini), sitruunamehu.
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Liite 3 Mansikka-, omena-, paaryna- ja kurpitsapuhdashillonéaytteiden tiedot

Taulukko 1. Tullilaboratoriolta aiemmasta maisterintutkielmasta saatujen puhdashillojen néytetiedot
(Harmanen 2016).

Nayte Lajike ja alkuperamaa Valmistuspaiva
Mansikkahillo (Fragaria x ananassa) Polka (Suomi) 22.1.ja 28.1.2015
Omenahillo (Malus domestica) Ida Red (Puola) 27.1.2015
Paarynahillo (Pyrus communis) Conference (Hollanti) 23.1.2015
Kurpitsahillo (Cucurbita moschata) Myskikurpitsa Butternutt (Portugali) 27.1.2015

Raaka-aineiden valinnassa oli kiinnitetty huomiota lajiketietojen saatavuuteen seka
omenan, paarynan ja kurpitsan kohdalla mahdollisimman halpaan hintaan (Harmanen
2016). Hillot valmistettiin seuraavasti: 1) osittain jaiset marjat tai kuoritut ja paloitellut
kasvikset (250 g) homogenoitiin sauvasekoittimella, 2) lisattiin 125 ml vesijohtovettad ja
kuumennettiin Kiehuvaksi, 3) lisattiin 250 g hillosokeria ja keitettiin sekoittaen 10 min,
4) kuumennus lopetettiin, séilontaaineeksi lisattiin  natriumbentsoaattia (0,25g) ja
sekoitettiin, 5) purkitettiin - metallikantisiin lasipurkkeihin, 6) ja&hdytettiin n. 1h

huoneenldmma@ssé ja 7) varastoitiin jadkaapissa +4 °C:ssa (Harmanen 2016).
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Liite 4 Muiden kasvinaytteiden tiedot
Taulukko 1. Muiden kasvindytteiden tarkat tiedot.

Osto- Kasvu- Latinalainen
paivamaara Kasvumaa paikkakunta Kasvilaji nimi Lajike
18.8.2015 Suomi Etela-Savo, Metsamustikka Vaccinium -
Puumala myrtillus
18.8.2015 Hollanti - Pensasmustikka Vaccinium -
corymbosum
18.8.2015 Suomi - Puutarhavadelma Rubus idaeus Glen Amble
18.8.2015 Suomi Satakunta, Puutarhavadelma Rubus idaeus -
Koylié (keltainen)
3.9.2015 Ranska - Aprikoosi Prunus armeniaca Farbaly
3.9.2015 Israel - Myskikurpitsa Cucurbita -
moschata
3.9.2015 Suomi - Kurpitsa Cucurbita pepo C. pepo var. pepo
3.9.2015 Suomi Varsinais- Keséakurpitsa Cucurbita pepo C. pepo var.
Suomi, Salo cylindrica
3.9.2015 Suomi - Karviainen (punainen) Ribes uva-crispa  —

3.9.2015 Suomi - Mustaherukka Ribes nigrum -
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Liite 5 Standardikantaliuosten tiedot ja ulkoisen standardisuoran pitoisuudet

Taulukko 1. Standardikantaliuosten tiedot.

Alkuaine Valmistaja Pitoisuus
Alumiini Accu 10 000 ppm
Boori Accu 10 000 ppm
Kalsium Accu 10 000 ppm
Kadmium Romil 10 000 ppm
Kupari Romil 10 000 ppm
Rauta Romil 10 000 ppm
Kalium Accu 10 000 ppm
Magnesium Accu 10 000 ppm
Mangaani Accu 10 000 ppm
Molybdeeni Fluka 1000 g/l
Fosfori Accu 10 000 ppm
Lyijy Accu 10 000 ppm
Rikki Accu 10 000 ppm
Pii Romil 10 000 ppm
Sinkki Accu 10 000 ppm

Taulukko 2. Ulkoisen standardisuoran pitoisuudet (mg/l).

Alkuaine  orp1 sTp2 STD3 STD4 STD5 STD6 STD7 STD8 STDO D
Piste 1 Piste2 Piste3 Piste4 Piste5 Pistel Piste2 Piste3 Piste4 Piste5

mg/l mg/I mg/l mg/I mg/I mg/l mg/l mg/l mg/I mg/I

K 1 10 100 200 500

Ca, Mg 0,1 1 10 20 50

Al, B, Cd,

&”A,F,\‘jl’o, 005 05 5 10 25

Pb, Zn

P,S 1 10 100 200 500

Si 0,05 0,5 5 10 25




Liite 6 Laboratorion sisainen uusittavuus

Taulukko 1. Laboratorion sisainen uusittavuus.

Alumiini Boori Kalsium Kadmium Kupari Rauta Kalium Magnesium Mangaani ~ Molyhdeeni Fosfori Lyijy RikKi Pii Sinkki
NIST1573A #1 1 149 1 1 3 04 1 1 1 5 05 ) 03 3 03
NIST1573A #2 159 15" 69 5 219 4 5 69 4 1109 59 164" 5 30" 4
NIST1573A #3 12" 179 49 3 6 10" 49 49 5 5 3 22" 49 5 2
NIST1573A #4 3 3 1 04 2 1 03 1 1 8 2 82" 1 4 04
NIST1573A #5 1 17 1 1 2 1 1 1 1 13 1 344" 1 12" 1
NIST1573A #6 1 5 3 1 2 1 1 1 05 8 03 31" 01 5 1
NIST1573A #7 1 6 1 02 2 04 02 1 04 3 2 129 1 g) 1
NISTIS67A#1 35 68" 04 9 13" 6 04 02 1 6 01 140" 03 g 1
NIST1567A #2 20" 143" 2 15 og") 83" 1 1 2 507 1 160" 1 18" 2
NIST1567A #3 38" 2117 4 429 6 2 1 1 2 52" 3 309" 2 179 3
NIST1567A #4 139 607 2 18 2 2 03 03 1 38" 2 1436") 1 2°) 2
NISTIS6TA#5 93 ) 1 10 12 3 1 01 1 2 1 8" 1 5 01
NIST1567A #6 19" 4" 1 12 3 3 1 1 2 6 3 105" 1 4 1
NIST1567A #7 6 39" 2 22" 3 99 1 05 1 10 4 29507 1 10" 17"
Jauho 1#1 29 130 1 2 1 2 1 1 1 45) 1 16 02 10" 02
Jauho 1#2 22%) 4017 1 42" 19" g9 1 2 04 1017 3 91" 2 139 2
Jauho 1#3 129 239" 1 19 3 1 1 1 1 136" 1 3617 1 7 1
Jauho 1#4 129 1259 1 7 3 1 1 1 1 1 3 114" 1 1) 1
Jauho 1#5 22" 57" 1 59" 3 1 1 1 1 16" 2 126" 2 5 1
Jauho 1#6 6 34" 1 17 1 1 1 2 2 23" 1 2139 0,2 1 1
Jauho 1#7 20" 57" 1 25%) 3 05 1 1 1 59°) 1 126" 1 3 03
Viherjauhe #1 5 ) 1 1 9" 5 1 05 139 2 02 6 1 2 2
Viherjauhe #2 15" 48" g9 18 g9 6" 1 3 2 31" 59 13" 1 379 2
Viherjauhe #3 3 20" 107 18 7 5 3 4 4 8 3 25") 3 5) 2
Viherjauhe #4 g" 51" 6 4 9 5 1 2 2 10 g) 5 3 &) 2
Viherjauhe #5 8" 14" 79 8 5 307 2 2 1 20 6 15" 1 8" 1
Viherjauhe #6 g9 16" 59 7 5 1 3 3 6 4 7 1 139 2
Viherjauhe #7 4 14" 4 6 g 137 1 1 1 43" 4 209 2 99 3

*)

Variaatiokerroin ei ole hyvaksyttavalla tasolla ohjeen NMKL 1996 mukaan.

erT



Liite 7 Mansikkanaytteiden alkuperaistulokset

Taulukko 1. Mansikkandytteiden (n = 51) kivenndisaineméaritysten alkuperdistulokset.

vt

Nayte Al B Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo P Pb S Si Zn
DE Honeoye 6,0 7,7 2048 0,010 3,5 27,6 15 450 1266 26,2 1,05 2315 —0,086 741 45,9 8,7
FI Honeoye 10,3 16,0 1639 0,021 4,2 21,9 11512 1016 16,1 0,44 1840 —0,065 537 105,5 12,1
NL Sonata 7,8 13,8 2 404 0,001 2,2 22,9 15729 1335 43,1 0,26 2891 -0,155 847 125,3 15,0
NL Elsanta 5,6 19,8 1517 -0,008 31 26,0 17 461 1212 53,1 0,49 2814 -0,187 753 23,1 20,3
FI Honeoye 17,2 16,9 1881 0,002 2,7 34,9 12 876 1115 19,0 0,81 1783 0,082 630 97,6 12,1
FI Polka 6,3 16,4 1427 0,033 4,0 18,2 11392 965 13,8 0,90 1956 0,157 554 92,3 14,4
SE Honeoye 20,3 9,2% 2 437 —0,006 3,2 41,8 14 582 1176 26,8 1,17 2 267 0,034 619 68,3 8,2
FI Hella 2,7 16,0 1052 0,062 2,1 21,4 12 279 943 18,3 0,34 2212 —0,052 702 66,3 8,5
FI Flair 1,1 7,6 1246 0,000 3.9 19,0 13032 1060 21,9 1,14 1 886 0,073 660 41,2 8,5
SE Flair 3,09 26,2% 1567 0,016 4,1 22,8 9797 950 11,4 0,45 1725 -0,120 721 24,4 7,2
FI Honeoye 28,8 22,1 1554 0,010 2,6 44,0 14731 1099 16,7 0,43 2349 -0,041 856 40,1 7,5
FI Polka 17,8 12,6 1886 0,017 2,7 28,6 9068 970 14,1 0,24 1669 -0,010 521 40,1 7,3
SE Sonata 10,4 12,7 1568 0,039 2,4 17,8 15 166 959 15,1 0,29 2269 -0,012 596 25,6 8,1
FI Wendy 4,3 19,0 1364 0,043 3,6 20,3 11907 959 17,7 0,85 2092 0,008 634 27,8 8,2
FI Honeoye 3,7 12,5 1546 0,010 3,7 20,7 12 207 1032 5,8 0,50 2058 0,044 595 31,5 7,3
SE Sonata 3,7 9,3 1489 0,019 4,0 20,7 13715 1082 17,6 0,48 2032 0,066 656 50,3 11,3
EE Polka 2,2 15,7 1427 -0,002 2,1 16,2 12 113 1083 18,2 0,37 1975 -0,004 568 41,2 7,0
FI Hella 2,2 15,0 1379 0,087 2,3 26,1 12 770 1057 22,4 0,43 2348 -0,177 789 97,5 9,2
EE Sonata 11 13,6 909 0,005 2,5 19,4 14 232 1151 26,7 0,49 2042 0,022 793 35,2 8,9
FI Korona 3,0 13,7 1157 0,042 2,0 18,5 11217 980 354 0,26 1510 -0,054 594 82,6 8,4
FI Rumba 0,6 13,4 1490 -0,007 2,7 21,5 11175 931 8,6 0,86 1951 -0,099 637 45,0 4,9
FI Honeoye 51 20,2 2758 0,042 3,2 27,3 15212 1378 27,5 1,21 2158 0,106 805 29,8 10,9
FI Polka 51 10,6 1169 0,016 3.8 21,1 12 288 1069 22,4 0,67 1861 -0,110 538 29,9 10,3
FI Sonata 1,6 19,6 1081 0,017 3,8 15,6 11734 1011 22,6 0,20 1916 -0,172 633 42,4 8,4
FI Kimberly 0,5 15,6% 1402 0,009 4.4 16,4 12 508 1093 20,1 0,55 2453 -0,197 794 52,7 9,2

*)

Merkinti ”*)” tarkoittaa, etta rinnakkaismaaritysten n = 2, kun muissa n = 3. Aariarvo on poistettu Dixonin testin perusteella.



Taulukko 1. Jatkuu.

Nayte Al B Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo P Pb S Si Zn
FI Hella 51 20,3 1071 0,052 31 23,1 11 156 1030 28,6 0,26% 1998 0,125 542 45,2 8,3
FI Polka 1,3 23,8 1453 0,034 4,1 15,6 11 840 1134 39,3 0,55 1919 0,024 635 46,7 11,3
FI Polka 4,3 10,7 1602 0,037 4,1 23,3 10 048 1148 17,3 0,39 1993 0,005 738 88,8 12,9
FI Sonata 1,0 13,0 1156 0,017 2,3 15,7 11 886 889 12,7 0,17 1619 0,027 511 117,3 5,2
FI Polka 3,3 7,3 1492 -0,022 4,2 28,3 9097 1116 14,9 0,58% 1720  0,020% 511 41,1 8,0
FI Polka 11,8 4,7 1456 -0,008 3,8 25,1 10 807 1034 13,8 0,38 1709 —0,054 489 78,9 7.4
FI Salsa 1,8 15,0 1 066 0,015 3,6 14,2 11 164 863 17,8 0,43 1648 0,155 494 32,0 7,4
FI Polka 15,7 3,2 1220 -0,008 3,2 21,1 10893 893 21,4 0,50 1667 0,046 454 51,7 6,9
FI Rumba 19,4 4,5%) 1331 -0,020 2,3 20,0 10 954 875 32,2 0,35 1462 -0,010 543 57,0 4,3
FI Kimberly 3,6% 6,2 1179 -0,030 2,8 13,9 9919 904 20,1 0,34 1830 -0,115 651 48,2% 58
FI Elianny 15,1 10,5 1142 -0,032 3,0 19,6 10 951 918 17,1 0,61 1434 —0,056 626 37,6 71
FI Polka 33,4 7,9 1468 —0,006 2,9 31,9 10 563 998 22,0 0,03 1470 0,005 418 93,2 7,6
FI Rumba 9,2 9,5 1828 -0,021 3,2 28,8 14 065 1062 24,0 0,62 1590 0,009 737 83,6 8,2
FI Florence 2,0 14,4 1597 0,012 3,0 15,1 10 496 908 16,6 0,42 1680 0,100 532 39,4 57
FI Polka 1,6 40,5 1498 0,013 3,1 13,7 11978 1100 26,0 0,24 1891 0,057 522 45,4 7,6
FI Honeoye 22,9 8,0 2134 -0,026 4,2 36,2 13512 1189 18,6 0,97 2226 -0,044 632 37,5 9,6
FI Polka 9,7 4,9%) 1307 -0,022 3,3 16,5 10421 895 16,9 0,27 1621 0,111 422 55,0 6,0
FI Sonata 11,2 7,6 1315 -0,020 33 23,0 12 992 1014 7,2 0,26 1767 —0,006 706 49,6 6,4
FI Malviina 75 24,5 1405 0,015 4,0 20,5 13 383 1053 12,6 0,43 1767 -0,062 449 47,0 6,1
SE Polka 3,1 21,8 1628 0,011 4,0 20,9 14 671 1035 13,0 0,27% 2143 0,008 567 35,8 9,1
FI Malviina 2,5 18,0 1280 0,013 3,3 18,5 12 206 1122 13,8 0,20 1567 0,049 463 24,6 55
Fl 30,9 10,2%) 1760 0,037 3,4 30,2 11 450 1120 15,3 1,06 1699 0,091 644 24,5 11,8
FI Rumba 4,2 17,5 1242 0,006 2,4 20,0 13252 1068 14,0 0,82 1623 -0,072 695 26,0 7,8
FI Polka 12,3 15,1 1691 0,034 3,0 20,0 11 080 1011 21,4 0,57% 1619 -0,038 635 22,7 11,3
FI Polka 6,2 13,2 1911 0,043 3,3 21,4% 10 992 1184 21,8 0,23 2110 -0,198 633 43,7 9,4
FI Malviina 5,5 11,2 1823 0,013 3.4 22,8 12 980 1021 9,5 0,15 2099 -0,191 600 21,1 7,3

*)

Merkinti ”*)” tarkoittaa, etti rinnakkaismaaritysten n = 2, kun muissa n = 3. Aériarvo on poistettu Dixonin testin perusteella.
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Liite 8 Puhdashillojen ja hilloseosten alkuperdaistulokset

Taulukko 1. Tullilaboratoriolta aiemmasta maisterintutkielmasta (Harmanen 2016) saatujen mansikka-, omena-, paarynd- ja Kkurpitsapuhdashillon sekd niistad sekoitettujen
mallivadrennoksien alkuperdistulokset.

Nayte Al B Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo P Pb S Si Zn
Mansikkahillo 2,7 3,8 164 0,003 0,7 4,0 1758 115 2,6 0,14 215 -0,096 67 6,6 15
Omenahillo 2,2 1,9 49 0,001 1,3 2,8 1239 31 0,3 0,00 75 0,022 30 8,7 14
Paarynahillo 2,3 5,0 67 0,003 1,1 2,8 1325 35 0,3 -0,01 59 -0,029 28 9,9 2,1
Kurpitsahillo 2,3 5,9 221 0,001 1,7 5,0 2974 172 0,3 0,10 352 0,046 250 46,5 4,0
Mansikka—omena 5 % 1,7 2,6 128 0,007 0,7 3,0 1693 100 2,3 0,10 165 -0,050 55 54 1,2
Mansikka—omena 10 % 2,2 55 119 0,015 0,6 2,6 1657 95 2,0 0,11 144 0,018 54 13,4 1,6
Mansikka—omena 20 % 2,3 4,1 113 0,005 0,6 2,8 1614 89 2,0 0,07 156 0,068 52 6,3 11
Mansikka—omena 50 % 1,9 1,3 91 0,005 0,9 3,1 1464 66 1,3 0,44 125 0,006 43 4,5 1,1
Mansikka—paaryna 5 % 0,8 4,5 136 0,015 0,8 3,4 1735 102 2,3 0,02 150 0,090 55 14,5 1,3
Mansikka—paaryna 10 % 1,3 3,0 132 0,003 0,6 3,1 1706 101 2,2 0,21 150 -0,034 56 13,3 15
Mansikka—paaryna 20 % 1,5 2,5 132 0,020 0,7 3,2 1653 92 2,0 0,01% 143 0,137 53 11,8 1,4
Mansikka—paaryna 50 % 1,0 2,2 93 0,015 0,6 2,3 1547 68 1,3 0,17 100 0,174 39 9,4 1,1
Mansikka—kurpitsa 5 % 0,1 3,5 152 0,016 0,7 3,2 1784 111 2,4 0,00 177 0,213 67 14,6 1,3
Mansikka—kurpitsa 10 % 1,0 31 162 0,013 0,8 3,5 1865 118 2,3 0,15 194 0,216 80 16,2 1,5
Mansikka—kurpitsa 20 % 0,5 9,0 155 0,017 0,7 33 1977 119 2,0 0,02 196 0,211 94 20,7 1,7
Mansikka—kurpitsa 50 % 11 2,7 189 0,023 1,1 4,0 2 397 145 15 0,35 255 0,246 155 29,3 2,3

*) Merkinti ”*)” tarkoittaa, etta rinnakkaismaaritysten n = 2, kun muissa n = 3. Aériarvo on poistettu Dixonin testin perusteella.



Liite 9 Vahittaiskaupasta hankittujen mansikkahillojen alkuperéistulokset

Taulukko 1. Itse vahittaiskaupasta hankittujen hillojen alkuperdistulokset. Sokeripitoisuutta ei ole otettu laskennallisesti huomioon.

Nayte Al B Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo P Pb S Si Zn
Hillo 1 4,0 33 201 0,028 0,40 4,8 1 686 129 6,2 0,08 246 0,087 70 25 1,4
Hillo 2 55 2,8 765 0,013 0,50 7,6 1828 98 3,5 0,23 257  -0,075 65 27 1,2
Hillo 3 2,0 44 350 -0,016 0,72 5,0 1841 163 57 0,04 355  -0,004 88 18 2,3
Hillo 4 4,0 2,3 605 -0,012 0,59 8,7 1225 118 3,5 0,05 198 0,080 81 23 1,6
Hillo 5 (sose) 16,0 10,6 1505 0,040 2,21 279 12454 940 71,1 0,08 1462 0,033 735 119 7,2
Hillo 6 2,2 2,7 216  -0,016 0,32 4,8 1698 112 4,6 0,00 175  -0,012 69 18 1,0
Hillo 7 11 2,4 159  -0,004 0,50 2,7 1769 92 4,0 0,03 173 0,077 66 14 1,0
Hillo 8 3,2 2,6 214 0,029 0,63 3,7 1964 137 8,3 0,10 239 0,081 106 51 1,8
Hillo 9 2,8 33 229 0,009 0,71 5,4 1161 128 3,7 0,13 289 0,054 114 26 1,8
Hillo 10 2,5 2,1 209 0,016 0,55 4,5 2037 122 5,5 0,06 284 0,049 83 16 15
Hillo 11 3,2 4,5 164 0,015 0,59 3,4 1550 92 4,3 0,08 166  -0,089 75 21 15
Hillo 12 2,5 2,2 153 0,008 0,43 4,7 1256 78 4,0 0,03 164  -0,009 65 21 11
Hillo 13 4,6 8,8 464 0,031 0,72 5,6 3424 239 10,2 0,05 328  -0,031 152 36 3,0
Hillo 14 35 4,6 243 0,015 0,41 5,4 1814 88 5,0 0,07 262 0,160 66 24 1,7
Hillo 15 3,0 4,7 211 0,018 0,29 4,0 1555 107 4,1 0,06 179 0,127 82 22 1,7
Hillo 16 3.3 5,4 240 0,022 0,39 3,7 1731 94 5,6 0,06 228 0,023 53 23 1,6
Hillo 17 34 6,3 231 0,017 0,36 6,4 1374 85 5,0 0,07 229 0,337 59 22 2,0
*) Merkinti ”*)” tarkoittaa, etta rinnakkaismaaritysten n = 2, kun muissa n = 3. Aériarvo on poistettu Dixonin testin perusteella.
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Taulukko 2. Tullilaboratoriolta aiemmasta maisterintutkielmasta (Harmanen 2016) saatujen hillojen alkuperdistulokset. Sokeripitoisuutta ei ole otettu laskennallisesti huomioon.

Nayte Al B Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo P Pb S Si Zn
Hillo A 4,3 3,2 194 0,013 0,44 6,7 1613 84 4.4 0,02 242 0,216 58 16 11
Hillo B 4,2 4,2 175 0,023 0,42 7,1 1880 103 7,4 0,05% 276 -0,094 83 22 14
Hillo C 2,0 4,8 333 0,007 0,67 6,1 1803 128 14 0,08 349 0,223 78 22 1,9
Hillo D 3,8 5,8 222 0,010 0,30 4,5 2121 146 6,4 0,03 252 0,083 98 20 2,5
Hillo E 4,3 6,9 228 0,015 0,37 7,7 1266 82 4,3 0,02 263  —0,093 77 24 1,7
Hillo F 4.4 4,0 687 0,016 0,41 5,3 1938 94 57 0,09 303 0,062 68 22 14
Hillo H 6,0 44 569 0,016 0,92 14,3 3481 268 5,2 0,13 907  -0,172 141 42 3,5
Hillo I 3,6 3,9 187 0,022 0,31 5,0 1827 104 5,9 0,07 184 0,139 84 25 18
Hillo J 2,4 3,0 204 0,014 0,22 3,7 1442 89 3,4 0,04 141 0,138 56 23 0,9
Hillo K 39 2,6 645 0,017 0,28 5,4 1141 116 3,0 0,04 195 0,110 90 24 13
Hillo L 33 51 118 0,012 0,32 3,6 1088 83 4,1 0,07 154  -0,102 57 19 18
Hillo M 2,8 53 194 0,009 0,43 3,8 1593 124 31 0,01 245 0,024 70 20 1,6
Hillo N 3,8% 44 210 0,009 0,36 8,5 1301 84 3,6 0,06 240 0,036 64 28 15
Hillo O 4,7 4,3 281 0,024 0,44 8,1 1942 111 6,8 0,01 314 0,214 67 22 13
Hillo P 2,3 4,0 121 0,016 0,44 2,9 831 72 29 0,09 152 0,024 80 22 15
Hillo Q 1,6 4,0 185 0,012 0,57 4,0 1205 117 35 0,05 229 0,067 81 31 1,4

*)

Merkinti ”*)” tarkoittaa, etta rinnakkaismaaritysten n = 2, kun muissa n = 3. Aériarvo on poistettu Dixonin testin perusteella.
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Liite 10 Muiden kasvilajien alkuperaistulokset

Taulukko 1. Muiden néytteiden alkuperdistulokset.

Nayte Al B Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo P Pb S Si Zn
Metsdmustikka 23,6 9,0 1140 0,016 3,9 21,7 5329 513 149,6 0,09 1134 -0,106 731 29,6 8,2
Pensasmustikka 13,3 6,3 371 0,006 1,6 12,5 4 575 287 50,8 0,04 663  -0,081 536 50,6 4,0
Puutarhavadelma 2,5 10,9 1098 0,013 3,0 17,4 9336 923 9,7 0,66 1658 -0,158 474 7,2 12,8
Puutarhavadelma (keltainen) 2,6 10,9 1505 0,017 4,5 22,6 9085 1364 21,0 0,53 1644 0,249 657 6,9 14,0
Aprikoosi 9,1 30,2 740 0,046 3,4 17,4 19161 533 6,7 0,13 1661 0,092 274 25,4 41
Myskikurpitsa -0,3 21,9 1502 0,017 6,8 20,1 3199 858 5,5 0,50 3794 0,195 1933 2348 14,9
Kurpitsa -0,3 21,9 4476 0,058 4,6 336 38988 1263 8,3 1,15 4029 -0,010 1847 2089 28,8
Kesékurpitsa 0,4 21,3 2588 0,023 8,3 295 32261 2977 7,3 0,37 5119 0,147 1430 3110 28,3
Karviainen (punainen) 1,2 12,2 1663 0,002 2,1 10,6 11914 617 11,2 0,59 1547 0,074 623 11,7 9,0
Mustaherukka 9,7 13,0 3394 0,014 3,2 31,7 16024 1454 14,8 0,44 3231 0,032 1015 23,5 91
Hillosokeri 0,7 4,7 8 0,003 0,1 0,3 651 1 0,0 0,00 1 0,097 3 8,2 0,6

61T



	kansi
	tiivistelmä
	abstract
	tekstiosa

