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Elintarviketurvallisuuden varmistaminen
ja analytiikan kehittaminen -ELTUVA

- EAKR hanke, 1.1.2023 - 31.12.2025, 567 kEur (sis. omarahoitus)
TP 1. Elintarvikepetosten torjunta/jaljitettavyys

Tavoite: Hunajan ja mahlan maantieteellisen alkuperan selvittaminen NMR-
tekniikalla, menetelmakehitys ja tulosraportti
Tilanne: Mitattu NMR:1la ja XTRF:lla n. 50 mahlanaytetta ja n. 70 hunajanaytetta.
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Muut tyopaketit

TP2 Korkeapaineprosessointi (HPP)
HPP-menetelman soveltuvuuden testaaminen uusille elintarvikkeille ja niiden
komponenteille, kuten marjavalmisteille, valmisruoalle ja kasviksille:
sailyvyystestit ja raportit seka ItiGivien bakteerien tuhoaminen elintarvikkeista
HPP-menetelmalla, kokeellinen testaus

TP3 Kylméakuivaus
Kylmakuivauksen testaus uusille elintarvikkeille ja niiden komponenteille,
kuten marjavalmisteille, valmisruoalle ja kasviksille: sailyvyystestit ja raportit

TP4 Laboratorioanalytiikan kehittaminen
Nopeiden mikrobiologisten menetelmien kehittdminen ja vertailu seka Tempo
ja Vidas -laitteiden validointi
Elintarvikeketjussa esiintyvien antibioottiresistenttiyksien selvittaminen,
menetelmakenhitys ja bakteerikantojen testaukset
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Elintarv iketurvallisuuden varmistaminen jo
analytiikan kehittéminen



Tutkitut naytteet

Virrat Virrat

Helsinki Helsinki

Ahvenanmaa Ahvenanmaa

Latvia Latvia

Kreeta Kreeta

Chile Chile
Haapavesi
Lahti

Merikarvia

Mikkeli




Mita analysoitiin

- pysyvia alkuaineita 91 kpl uraaniin asti, joista analysoitiin piita raskaammat
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TXRF meneelmalla analysoitu
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- orgaanisista yhdisteista tunnistettiin paakomponentit, mm. sokerit ja
verrattiin visuaalisesti spektrien ulkonakoa toisiinsa

- alkuaine- ja NMR-pitoisuuksista tehtiin paakomponenttianalyysit
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EDXRF - rontgenfluoresenssiin perustuva mittaus » |
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- piista (Si) uraaniin (U) ppm (mg/kg) tasolle
Fluorescent X-rays i\\
R k

- soveltuu kaikenlaisille materiaaleille

Sample

UNIVERSITY OF

TXRF - rontgenfluoresenssiin perustuva mittaus
- magnesium (Mg) - uraani (U) alle ppm taso

- sisainen standardi — tulos suoraan mg(ug)/I

- soveltuu liuoksille ja suspensioille

MP AES - atomisointi plasmassa
- littumista (Li) uraaniin (U) alle ppm tason
- mittaukset typpikaasuplasmassa N,
- erinomainen Li, Na, K, Be, Mg, Ca, B, Al, Si

ICP MS - varattujen (+/-) hiukkasten ”"painon” mittaus
- littumista (Li) uraaniin (U) ppt tasolle asti

- kallis ja héiridille altis menetelma




Total Xray Fluorescence (TXRF)

- sateily tulee pienessa kulmassa 0.1° syntyy kokonaisheijastus,
jossa mittaussade kulkee pitkdn matkan naytteessa

i i ~ a - A1 1 A ; Fluorescent X-rays
- detektori hyvin lahella naytetta, jolloin saadaan hyva herkkyys —— :!:/ .
- pieni naytemaara (esim. 10ul) Sample
x 1E3 Pulses
Naytetta 10 ul  *° Element | Line | Conc./
4 1 mg/kg
_ Cl K12 219.7
- K K12 343.3
' Ca K12 436.2
Ti K12 193.96
20 Y; K12 4.54
bu Cr K12 16.09
' se st Mo Ar Mn K12 20.22
1Ga 'Rb Nb CI K Ca TV Cr Mn Ni~ Cu Zn Se Br Rb S |Fe K12 1083.9
Ni K12 5767
Cu K12 11.21
‘o Zn K12 3.272
Ga (IS) |K12 377.00
Se K12 0.822
Internal stander Br K13 0728
Rb K12 2.751
_ Sr K12 14.109
ML ‘ i | L e L1 |Notdet,

2 4 6 8 10 12 14
- keV -



Paljonko on vahan

ng/kg

Réntgendiffraktio
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Orgaanisten yhdisteiden analyysi

UV spektroskopia
- yleinen menetelméa kromatografian yhteydessa (ppb) = rado  micowave  infrared | visible | ultraviolet |
- rakenteiden analyysi mahdoton s N Rl

Frequency

3kHz 300MHz 300GHz 430THz 790THz 30PHz

.féx-ray{'

w:'/“f' ,‘-‘:ﬂa

Wavelength

IR spektroskopia
- nopea ja herkka menetelméa (sub ppm taso) — yleensa tarvitaan referenssi tunnistukseen
- voidaan analysoida naytteen sisaltamat funktionaaliset ryhmat — harvoin koko rakenne

NMR spektroskopia (50-1000 MHz)
- paras menetelma analysoida taysin tuntemattomia naytteita, jos ainetta > 0.1 mg/kg
- molekyylien tarkan rakenteen maaritys pienille molekyyleille (MW <500 g/mol)

Mass spetrometria
- herkin menetelmé& analysoida yhdisteiden pitoisuuksia aina ppt tasolle asti
- tiedettava mita analysoidaan — pitoisuusmaaritys vaatii yhdistekohtaisen standartin
- el sovellu taysin tuntemattomille naytteille — naytteen esikasittely voi olla monivaiheinen



NMR spektroskopia .

naytteet liuotetaan deuteroituun liuottimeen
naytetta tarvitaan <400 pl ja liuotinta >100 ul (yhteensa n. 550 nl)

mittaus perustuu ndytteen magneettisten ytimien (H, 13C, *°F, 31P, S
...) havainnointiin — lopputuloksena spektri kunkin ytimen taajuu- " 4?5gJayte
della ja spektrista nakee erilaisten ytimen maaran ydisteessa D-liuotin +

yleisin havaittava ydin on 'H, jota luonnon molekyyleissa on >99% standart \/

mittauksen kesto riippuu ytimesta (1 min - 10 h) ja mitattavan
aineen konsentraatiosta — tyypillinen 'H mittaus kestda n. 5 min

voidaan soveltaa lahes minka tahansa nesteen tutkimiseen kunhan
naytetta > 1 mg ja tutkittavaa/tutkittavia ainetta > 0.01 mg

'H NMR spektrista nakyy naytteen kaikki orgaaniset yhdisteet ja
niiden pitoisuudet ovat verrannollisia yhteen sisaiseen standardiin

NMR dynaaminen alue on erittain laaja >10 000 yksikkoa




Hunaja on glukoosia ja fruktoosia

- 'H NMR:n mukaan hunajan orgaaniset yhdisteet ovat sokereita 99.8%, amino-

happoja 0.17% ja aromaattisia yhdisteita 0.03%
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Suomalaiset hunajat 2021, 2022 ja 2023
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Vuosivertailu — glukoosi - fruktoosi
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Vuoswertallu — aromaatlt
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Suomalaiset hunajat kesa2023

Taulukko 1: Kesan 2023 hunajanaytteiden alkuainepitoisuudet (TXRF)

(mg/kg)
P S d K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Br Rb Sr Ba Pb
Keskiarvo 43 12 136 80 56 0,2 0,2 0,2 2,1 0,7 0,0 0,0 00 O5 0,1 05 47 2,6 0,8 0,1

min 22 o 27 250 |26 O O0 010201 O O|O O O O 16200300
max 71 33 476 2024 )153 04 04 04 50 19 0,1 0,0(0,5 2,3 0,1 3,3 20,0 43 1,4 0,2
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Alkuaineet — naytekohtaiset 3/3
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M Lappi B Kainuu

Alkuaineet — Maakunnittain

K-pitoisuudet k.a.

. Ill IIIII.I.III III

M Pohjois-Pohjanmaa

M Keski-Pohjanmaa ™ Eteld-Pohjanmaa M Keski-Suomi

B Pohjois-Karjala M Satakunta B Pirkanmaa
M Eteld-Savo M Saaristo M Varsinais-Suomi
® Uusimaa m Kymenlaakso M Eteld-Karjala

B Lappi

B Keski-Pohjanmaa
B Pohjois-Karjala
B Eteld-Savo

B Uusimaa

Cl-pitoisuudet k.a.
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B Kainuu M Pohjois-Pohjanmaa

M Eteld-Pohjanmaa B Keski-Suomi

M Satakunta B Pirkanmaa

M Saaristo ® Varsinais-Suomi

B Kymenlaakso M Eteld-Karjala

M Pohjois-Savo

B Paijat-Hame

B Pohjois-Savo

M Pdijat-Hame
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Ca-pitoisuudet k.a.

M Kainuu B Pohjois-Pohjanmaa = Pohjanmaa
M Eteld-Pohjanmaa B Keski-Suomi B Pohjois-Savo
M Satakunta B Pirkanmaa W Pdijat-Hame
M Saaristo W Varsinais-Suomi Kanta-Hame
B Kymenlaakso M Eteld-Karjala

S-pitoisuudet k.a.

W Kainuu B Pohjois-Pohjanmaa = Pohjanmaa
M Eteld-Pohjanmaa M Keski-Suomi B Pohjois-Savo
M Satakunta B Pirkanmaa W Pdijat-Hame
M Saaristo m Varsinais-Suomi Kanta-Hame
® Kymenlaakso M Eteld-Karjala



Alkuainesuhteet Maakunnittain

Maakunta Ca/K Rb/Sr Mn/Fe S/P CI/P K/P Ca/P Sr/Ba Br/Sr Zn/Fe Cr/Sr Ca/Sr K/Sr CI/Sr P/Sr
Lappi 0,023 7,26 7,6 0,00 12,1 54 1,2 22 022 075 0,10 189 811 182 15
Kainuu 0,082 1,62 3,3 0,36 1,7 11 0,9 2,7 007 203 009 180 220 35 21
Pohjois-Pohjanmaa 0,077 1,30 1,5 0,33 2,2 15 11 383 041 0,28 0,10 20,1 261 39 18
Pohjanmaa 0,106 1,25 3,7 0,27 1,7 14 1,5 39 094 057 0,11 188 177 22 13
Keski-Pohjanmaa 0,046 2,65 104 0,13 7,0 42 1,9 25 010 0,39 0,10 234 513 86 12
Etela-Pohjanmaa 0,083 1,98 1,1 0,39 3,2 18 1,5 52 0,20 045 0,08 29,4 353 63 20
Keski-Suomi 0,063 1,90 4,4 0,24 2,7 17 1,1 3,7 0,07 032 0,06 18,2 290 45 17
Pohjois-Savo 0,089 1,02 3,6 0,32 2,1 11 1,0 3(4 004 068 0,08 14,5 163 31 15
Pohjois-Karjala 0,110 0,80 3,9 0,14 1,4 8 0,9 28 006 047 0,11 12,0 109 19 14
Satakunta 0,083 1,31 7,8 0,20 1,9 2 10 29 048 107 0,11 17,5 210 33 18
Pirkanmaa 0,092 1,43 2,5 0,20 3,0 19 1,8 3,2 0,07 047 0,10 289 314 48 16
Paijat-Hame 0,087 1,47 5,3 0,29 2,1 13 1,1 41 0,04 0,71 0,08 18,6 215 34 16
Etela-Savo 0,070 1,57 6,7 0,36 2,3 19 1,3 38 004 105 0,09 18,6 265 32 14
Saaristo 0,042 2,55 2,5 0,24 4,4 25 1,1 25 032 1,18 0,09 23,7 559 97 22
Varsinais-Suomi 0,073 2,65 3,0 045 3,3 26 19 30 053 091 0,08 28,1 385 49 15
Kanta-Hame 0,112 0,82 2,8 0,30 2,1 12 1,3 3,6 007 056 008 21,1 189 34 16
Uusimaa 0,075 1,39 2,0 0,31 3,1 20 1,5 28 017 049 0,08 28,3 376 56 18
Kymenlaakso 0,095 1,01 1,8 040 1,6 14 1,4 33 016 096 0,07 23,5 248 28 17

Etela-Karjala 0,108 009 15,2 0,20 1,2 8 o9 28 005 106 009 124 114 16 14



Nayte

Airborne Honeys
Guardians
Australian Honey
Acasia Flower
Honey

Latvia

Kreeta

Chile

Nayte

Airborne Honeys
Guardians
Australian Honey
Acasia Flower
Honey

Latvia

Kreeta

Chile

Ulkomaiset hunajat — 6 kpl

(mg/kg)

P

68,1
30,3

14,9
34,5
54,8
27,5

Ca/K

0,037
0,127

0,176
0,058
0,073
0,028

S cl K

7,4 89,7 1141
19,8 194,7 616

69,2 42,6 200
10,8 93,5 887
40,8 193,0 1066
0,0 64,2 1476

Rb/SrMn/Fe S/P

1,5
0,7

22,3
3,7

0,11
0,65

0,5
1,0
0,6
0,9

0,01
0,8
0,1
1,5

4,64
0,31
0,74
0,00

Ca

42,0
78,0

35,3
51,0
77,3
41,3

Cl/p

1,3
6,4

2,9
2,7
3,5
2,3

(mg/kg)

Ti \/ Cr Mn Fe Co

0,2
0,3

2,0
3,7

0,1
1,0

<DL
<DL

0,4 0,2
<DL <DL

<DL <DL
0,1 0,2
02 01
00 0,3

<DL
0,1
0,1
0,3

<DL
<DL
<DL
<DL

0,1
0,5
0,2
1,3

7,4
0,7
2,8
0,8

K/P Ca/P Sr/Ba Br/Sr Zn/Fe

17
20

0,6
2,6

4,8
2,3

0,24
0,34

8,12
0,54

13
26
19
54

2,4
1,5
1,4
1,5

3,3
5,2
3,5
3,2

0,03
0,07
0,12
0,04

0,13
0,62
0,55
0,25

Ni

<DL
<DL

<DL
<DL
<DL
<DL

Cu Zn

0,2 0,7
<DL 0,5

<DL 0,9
<DL 0,4
<DL 1,5
<DL 0,2

As

<DL
<DL

<DL
<DL
<DL
>DL

Br

0,5
0,8

0,1
0,2
0,3
0,2

Rb Sr Ba Pb

3,1 2,00,4 <DL
1,6 2,2 1,0 <DL

<DL
0,1
0,1
0,1

0,8 1,8 0,5
2,4 2,50,5
1,6 2,6 0,8
3,8431,3
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Paakomponenttianalyysi (PCA)

PCA Scores [Model 1]
| l |

Scores PCH2 (14.108%)

Scores PC#3(10.628%)
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Y hteenveto

Alkuaineanalyysit

- alkuainepitoisuudet vaihtelivat merkittavasti tuottajalta toiselle — vaihtelua ol
havaittavissa my0s saman tuottajan eri vuosien hunajassa

- eniten vaihtelua oli rikin, kloorin, kaliumin ja rubidiumin pitoisuuksissa
- Lapin naytteissa ei ollut rikkid, mutta muita selkeita johtopaatoksia ei ollut tehtavissa

NMR spektroskopia
- spektreissa sokerien osuus oli 99.8% ja muita yhdisteita oli vain 0.2 %
- Jokainen tutkittu hunajaera oli muiden orgaanisten yhdisteiden osalta ainutkertainen
- tdméa mahdollistaa jaljittaa tuottajan ja vuoden mikali olisi kaytdssa vertailuaineisto
- paattely onnistuu jopa vertaamalla visuaalisesti spektreja keskendan

Maantieteellinen alkupera

- veden isotooppianalyysin (°H/*80) perusteella voidaan paéatella naytteen leveysaste,
mutta sen perusteella ei voi paatella esim. hunajan tuottajaa



Kauhaneva-Pohjankangas
Kiitokset yheistyosta
FT Sirpa Peraniemi (Alkuaineanalyysit)
FT Kaisa Raninen (PCA analyysit)
FT Jenni Korhonen (Eltuva-hankkeen johtaja)
Kaikki n. 70 tarhaa, jotka lahettivat tutkimusnaytteita




Ohjelmaluonnos:

10:00-10:15
10:15-10:30
10:30-11:20
11:20-11:40
11:40-11:45
11:45-13:45
13:45-14:05

14:05-14:25
14:25-14:45

14:45-15:15
15:15-15:45

15:45-16:00

16:00-16:30

Tervetulotoivotus ja vuoden havaintotarhaajan palkitseminen, Rami Heikkila

Paikallisen tarhaajan puheenvuoro, mehilaistarhaaja Markus Ruusunen

Hunajantuottajaksi Ahvenanmaalle, mehildistarhaajat Marcela Sucha ja Matej Suchy
Ahvenanmaalta

Tuotesuunnittelua asiakaslahtoisesti: kokemuksia Japanin markkinasta, yrittaja Jussi
Taipale, Taiga honey.

Mehilaishoitoa kaytanndssa kirjan uusi versio: yrittdja Lauri Ruottinen, Hunajaluotsi
Lounastauko, valokuvien adnestdminen sekéa kilpailuhunajien maistelu ja &anestaminen
Muutoksia hunajan satokasveissa; siitepolyanalyysien tuloksia vuosilta 2008-2023,
tutkimusasiantuntija Anneli Salonen, SML

EIP-mehilaisten ajankohtaiset kuulumiset, projektipaallikké Anna-Maria Borshagovski, SML
Mista jaadmia tulee pesaan: ymparisto vai tarhaaja? mehilaishoidon neuvoja Maritta
Martikkala, SML

Kahvitauko ravintolassa

Hunajan hivenainekoostumus ja hunajavaarennosten tunnistaminen, professori Jouko
Vepsalainen, Ita-Suomen yliopisto

Valokuvakilpailun satoa ja parhaiden palkitseminen, viestintaasiantuntija Virpi Aaltonen,
SML

Suomen paras hunaja -kilpailun koonti ja parhaiden palkitseminen, mehilaistarhaaja Hannu
Luukinen
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