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laisia ei ole maaritelty. Menestyakseen luonnontuotealan yrityksilla on kuitenkin oltava valmiu-
det vastata erilaisiin laatuvaatimuksiin elintarvike- ja kosmetiikka-aloilla seka hallita oman tuo-
tantoprosessinsa laatutekijoita ja menettelytapoja korkeamman jalostusarvon tuotteiden val-
mistamiseksi.

Haastetta luonnontuotteiden laatuun tuovat laaja luonnon raaka-aineiden ja -tuotteiden kirjo,
erilaiset sato- ja kasvukaudet seka sadolosuhteet, keruuaikojen kohdistuminen lyhyelle aikajak-
solle seka se, etta laadun kriteerit ja raja-arvot maaritetaan kayttotarkoituksen mukaan asiak-
kaiden, viranomaisten ja yhteistydkumppaneiden toimesta. Haasteista huolimatta arktinen
laatu ja muut vahvuustekijat, kuten pohjoisen luonnon ja luonnontuotteiden puhtaus, luomu-
laatu ja korkeat terveysvaikutteisten yhdisteiden pitoisuudet, korostuvat markkinoinnissa.

EAKR — Arctic FingerPrint -hankkeessa kriittisia laatutekijoita maaritettiin kuusenkerkalle, nok-
koselle, ruusujuurelle ja vaindnputkelle, ja ne mitattiin kaikissa tutkimusalustana toimineen Arc-
tic Warriors Oy:n demonstroitujen arvoketjujen solmukohdissa. Laatumaaritykset tehtiin kaikille
raaka-aineille erikseen puolijalosteeseen ja/tai tuotteeseen asti. Lisaksi hankkeessa testattiin
spektroskopiaan, fotoniikkaan ja hygieenisen laadun mittauksiin perustuvia laboratoriomene-
telmia, joita voisi kehittaa kenttamenetelmiksi luonnontuotealan yrityksiin. Tarkoituksena oli,
etta yrittaja voisi itse maarittaa raaka-aineensa ja tuotteensa laatutasoa kriittisimmissa tuotan-
toprosessin solmukohdissa, jolloin tieto laadusta saataisiin valittdmasti tuotantoprosessiin.

Tuloksena hankkeessa tunnistettiin tutkittujen luonnon raaka-aineiden jalostuksessa tuotanto-
prosessien kriittiset solmukohdat, tehtiin laatuopas luonnontuotealalle ja vietiin kenttasovel-
lukseksi mikrobiologisen laadun indikoimiseen liittyva hiivojen ja homeiden -kenttaviljelymene-
telma. Lisaksi hankkeessa kehitettiin uuttojen optimointimenetelma vérin ja kokonaisfenolimaa-
ritysten kautta, kokonaisfenolipitoisuuden maaritys klorofyllimaaritysten avulla sekd hyonteis-
myrkky-yhdisteiden tunnistusta ATR-menetelmalla. Tulokset ja menetelmat jaettiin ja ohjeistet-
tiin luonnontuotealan yrityksille koulutuswebinaarien, koulutusmateriaalien ja -oppaiden kautta.

Tama loppuraportti on tuotettu osana Lapissa toteutettua Laatusormenjalki arktiselle luonnon-
raaka-aineelle (Arctic FingerPrint) — EAKR -hanketta (2017-2021). Rahoitus hankkeelle on saatu
Euroopan aluekehitysrahoituksesta (EAKR) Kestavaa kasvua ja tyota 2014-2020.
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1. Johdanto

Lapin ylivoimatekijat, kuten raaka-aineen hygieeninen ja kemiallinen puhtaus, korkeat terveys-
vaikutteisten yhdisteiden ja aromiaineiden pitoisuudet ja laajat valtion maat luomukeruualu-
eina mahdollistavat paljon. Viime vuosina Lapissa on syntynyt monia luonnontuote-, elintar-
vike- ja kosmetiikka-alan yrityksid, jotka jalostavat raaka-ainetta tuotteiksi ja suuntaavat vah-
vasti kansainvalisille markkinoille. Lappilaisten tuotteiden vienti ulkomaille edellyttaa kuitenkin
koko alkutuotannon laadunhallintaketjun varmistamista. (Honkanen 2019)

Lapin superfoodeilla ei ole tarvetta ladkeaineen kaltaiselle laadunvarmistukselle, vaan tarkeita
viennin kannalta ovat mm. hygienia, turvallisuus ja terveellisyys, eli esimerkiksi turvallisuuden
varmistaminen todentamalla mikrobiologinen laatu ja terveysvaikutteisten tai bioaktiivisten yh-
disteiden korkean pitoisuustason todentaminen raaka-aine-erdssa. Laatutiedon saaminen
raaka-aineen ja tuotteen kylkeen paikan paalla ketjun kriittisissa kohdissa seka jaljitettavyys
edistaisivat kannattavuutta, markkinointia ja vientia merkittavasti.

Laadunhallinnan tarkoituksena on varmistaa, todentaa ja dokumentoida raaka-aineen laatu
koko raaka-ainetta jalostavalle ketjulle ja etenkin yrittajalle itselleen. Asiakas ja viranomaiset
maarittavat raja-arvot ja puhtausasteen, jotka yrityksen tuottaman raaka-aineen ja tuotteen
taytyy saavuttaa. Tama vaatii alkutuotannolta paljon kustannuksia. Epavarmuutta raaka-aineen
laatuun tuovat mm. sadolosuhteet, erilaiset sato- ja kasvukaudet seka keradjien tyétapojen ja
-menetelmien vaihteleva laatu. Lisdksi tarkat laboratorioanalyysit ja laatujarjestelmien kehitta-
minen maksavat paljon, koska ne on ostettava yrityksiin ulkopuolelta.

Raaka-aineen laadun selvittdaminen tulee esille esimerkiksi silloin kun raaka-ainetta lahetetdan
ulkomaan vientiin jalostusvaiheeseen tai tuotteeksi, ja ostaja maarittaa laboratoriossa tarkat
maaritykset omien laatukriteereidensa perusteella. Talloin voi tulla yllatyksia esimerkiksi erit-
tain pieniin pitoisuuksiin yltavissa torjunta-ainemaarityksissa. Toinen nakdkulma on myds se,
ettd oma raaka-aine ja tuote voivat olla laadukkaampia kuin muut markkinoilla olevat tuotteet,
jolloin niista voisi saada paljon paremman hinnan. Luonnontuotealalla laadunvalvonnan labo-
ratoriondytteenotto voi olla vield osin puutteellista. Varsinkin pienissa yrityksissa oman raaka-
aineen laatua ei valttamatta tunneta tarkasti ja tama johtuu aika pitkalti siita, etta kemialliset
termit, kaupallisten laboratorioiden laboratoriomaaritysten laajuus ja tulosten tulkinta eivat ole
yksiselitteisia asioita. Nain ollen, on vaikea selvittda mitka laboratoriomaaritykset ovat olennai-
sia, mista niita voi tilata ja miten nadytteet saadaan lahetetyksi laboratorioon. Lisaksi laborato-
rioanalyysit voivat olla kalliita riippuen ndytepaketin laajuudesta. (Kunnas ym. 2020.)

Arctic FingerPrint -hankkeessa laatutekijat maaritettiin kuusenkerkalle, nokkoselle, ruusujuu-
relle ja vaindnputkelle, ja ne mitattiin kaikissa demonstroitavien arvoketjujen solmukohdissa
(my6s ennen ja jalkeen esikasittelyn). Laatumaaritykset tehtiin kaikille raaka-aineille erikseen
projektin alkaessa puolijalosteeseen ja/tai tuotteeseen asti. Arvoketjun osat ja solmukohdat
riippuvat mm. tuotteesta ja sen kayttokohteesta, tdméanhetkisesta raaka-aine- ja logistiikkapo-
lusta seka vientisuunnitelmista (kansallinen, EU, Aasia).

1.1. Laboratorioanalyysien kehittaminen kohti kenttamittauksia

Laboratoriomittaukset ja kemia ovat vahvasti menossa kohti kenttamittauksia. Tasta hyvana
esimerkkina ovat jo veden laadun jatkuvatoimiset mittaukset, ympariston seuranta seka rehu-
ja viljapuolen raaka-aineen ohjausjarjestelmat. (Tarvainen ym. 2015, Huotari & Ketola 2014,
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Hietaniemi 2015) Yritysten viennin kannalta kriittisin asia talla hetkelld on raaka-aineen ja tuot-
teen laatu seka jaljitettavyys, ja etenkin alkutuotannon laadunhallintaketju.

Arctic FingerPrint -projektissa yrityksiin ja heidan koordinoimiin viljelija- ja keraajarenkaisiin
tuotiin uusia menetelmia laadun mittaukseen ja laadun ohjausta seka jaljitettavyytta raaka-ai-
neeseen. Teknisen laadun lisaksi téssa projektissa otettiin huomioon myos raaka-aineen turval-
lisuuteen liittyvat tekijat, kuten torjunta-ainejaamat ja raskasmetallit, mutta myds tarkeimpien
bioaktiivisten yhdisteiden pitoisuudet. Teknisen laadun, haitta-aineiden ja bioaktiivisten yhdis-
teiden maaritykset on perinteisesti tehty laboratoriossa kemiallisilla menetelmilla, mutta pro-
jektissa testattiin yhdisteiden maaritysta kenttamenetelmilla.

Reaaliaikaisella laatutason mittaamisella vahennettaisiin luonnon raaka-aineen vastaanottajan
edellyttamien kalliiden laboratorioanalyysien maaraa. Hankkeessa testattavat ja kehiteltavat
laatutason mittausmenetelmat on tarkoitettu yrittajan itsensa tehtavaksi, jolloin oman raaka-
aineen laatua voidaan ennakoida. Raaka-aineen laadun tunteminen lisaa kysyntaa ja raaka-
aineen arvoa seka parantaa alkutuotannon kannattavuutta. Lisaksi reaaliaikainen laadunhallinta
voi tehostaa korjuun, raaka-ainevirranohjauksen ja varastoinnin logistiikkaa seka kehittaa jalji-
tettavyytta. Reaaliaikaista laatutasotietoa voidaan kayttdaa myos markkinoinnissa ja tarkoituk-
sena on, etta jatkossa reaaliaikainen laadunhallinta lisaa yritysten seka kosmetiikka-, elintar-
vike- ja rehuteollisuuden keinoja 16ytaa nopeasti kayttoonsa spesifikaatioiden mukaista raaka-
ainetta ja tata kautta saadaan tehostettua vientia. Lisaksi projektissa edistettiin yritysten, vilje-
lijoiden ja keradjien yhteistyota ja laatutietoutta. Projektissa luotiin myds pohjaa laatujarjestel-
malle ja kehitettiin kemian alan yritysten hankkeeseen tuomille demomenetelmille uusia sovel-
luksia ja kayttdtapoja uusille raaka-aineille laadun todentamiseen.

ekninen laatu: kosteus,
valkuainen, tarkkelys ja
hlp.
Turvallisuuslaatu: DON,
T-2+HT-2.

Kuva 1. Viljan laadun mittaukseen tarkoitettu kenttalaboratorio Kasken tilalla. Kuva: Veli Hie-
taniemi.
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2. Arctic FingerPrint -hankkeen tarve ja tavoitteet

Luonnontuoteala ja sitd mydten myos raaka-ainetuotanto, on ollut kovassa kasvussa viime vuo-
sikymmenen aikana. Kun toimintaa muutetaan yrityksessa pienesta mittakaavasta isompaan,
tulee usein haasteita laadunhallinnan kanssa. Perinteiset kasviraaka-aineiden kasittelytavat ei-
vat valttamatta ole riittavia, jotta saataisiin laadukasta materiaalia teolliseen tuotantoon, jossa
laadun kriteerit ovat todella korkealla.

Haastetta luonnontuotteiden laatuun tuovat laaja luonnon raaka-aineiden ja -tuotteiden kirjo,
erilaiset sato- ja kasvukaudet seka sadaolosuhteet, keruuaikojen kohdistuminen lyhyelle aikajak-
solle seka se, etta laadun kriteerit ja raja-arvot maaritetaan kayttotarkoituksen mukaan asiak-
kaiden, viranomaisten ja yhteistydkumppaneiden toimesta. Haasteista huolimatta arktinen
laatu ja muut vahvuustekijat, kuten pohjoisen luonnon ja luonnontuotteiden puhtaus, luomu-
laatu ja korkeat terveysvaikutteisten yhdisteiden pitoisuudet, korostuvat markkinoinnissa. Ark-
tista laatua on todennettu myos tutkimuskentalld, mutta luonnontuotealalla toimivan yrityksen
oman raaka-aineen ja tuotteen laatu voi jaada dokumentoimatta, jolloin laadulle ja markki-
noinnille ei ole perusteita.

Lappilaisille erikoiskasveille ei ole koskaan maéaritelty erityisia laatukriteereitd. Esimerkiksi
maustekasvipuolella on tarkat vaatimukset laadusta, mutta suomalaisille luonnonkasveille sel-
laisia ei ole maaritelty. Luonnon raaka-aineita ja -jalosteita ostavat mm. elintarvike- ja kosme-
tiikkateollisuus, joissa laatujarjestelmat ja laadunhallinta on integroitu vahvasti koko johtamis-
jarjestelmaan ja yrityksen toimintaan. Myds oman tuotteen saaminen kotimaisille ja kansainva-
lisille markkinoille edellyttaa tiettyjen standardien mukaiset toimintatavat. Luonnontuotealan
yrityksilla on siis oltava valmiudet vastata erilaisiin laatuvaatimuksiin seka hallita oman tuotan-
toprosessinsa laatutekijoita ja menettelytapoja korkeamman jalostusarvon tuotteiden valmis-
tamiseksi. Tama voi tarkoittaa siirtymista omavalvonnasta laatujarjestelmaan ja tarvittaessa ser-
tifioituun laatujarjestelmaan. Tata siirtymaa vaaditaan nyt ja tulevaisuudessa yha pienemmilta
yrityksilta. Sertifioidun laadunhallintajarjestelman vaatimukset ovat samat kaikille yrityksille, yri-
tyksen koosta riippumatta, mutta pienemmissa yrityksissa jarjestelman perustamis- ja yllapito-
kustannukset ovat suuremmat suhteessa yrityksen liikevaihtoon. Lisaksi pienemmat yritykset
voivat tarvita enemman ulkopuolista apua laadunhallintajarjestelman saattamiseksi sertifiointia
varten valmiiksi. (Kunnas 2021)

Hankkeen tarve nousi luonnontuotealan yrityksista ja sen tavoitteiksi asetettiin
1) Laatuopas luonnontuotealalle

2) Yrityksissa kerattavan raaka-aineen kartoitus seka edustavan ja tilastollisesti patevan nayte-
aineiston keradminen testauksiin.

3) Kunkin raaka-aineen laatusormenjaljen maaritys laboratoriossa useana kasvukautena, minka
avulla maaritellaan mittauslaitteiston vaatimukset ja minka avulla mittauslaitteistot ohjataan
mittamaan laatutasoa alkutuotantoketjun eri vaiheissa. Laatusormenjalki perustuu raaka-ai-
neen kayttdjan maarittelemiin laatutekijoihin (esim. peruskoostumus, tiettyjen terveysvaikut-
teisten yhdisteiden pitoisuus, tiettyjen haitta-aineiden pitoisuus, jne.). Raaka-aineiden laatupa-
rametrit, joita mitataan, maaritelladn yhdessa yritysten kanssa terveellisyyden, turvallisuuden ja
viennin nakdkulmasta mm. laatuoppaassa (kohta 1).

4) Spektroskopiaan, fotoniikkaan ja hygieenisen laadun mittauksiin perustuvan teknologian so-
veltuvuuden testaus Lapin viljely- ja erikoiskasvien seka villiyrttien ja metsasta kerattavien luon-
nonraaka-aineiden laadun maaritykseen paikan paalla yrityksessa. Projektissa valitaan

8
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testattaviksi raaka-aineiksi 5-10 raaka-ainetta. Testattavat luonnon raaka-aineet ovat esim.
kuusenkerkka, ruusujuuri (juuri + versot), vaindnputki (juuri + versot) ja nokkonen (villi + vil-
jelty). Teknologiaa ja toimintamallia pilotoidaan esimerkiksi viljapuolelta, mutta kehitetdan
luonnontuotealan yritysten tarpeisiin.

Projektissa arvioidaan, mitka yhdisteet ja yhdisteryhmat voidaan pikamittauslaitteistoilla teori-
assa havaita ja testataan laitteistoja ko. raaka-aineilla. Taman jalkeen laitteistot ohjataan mit-
taamaan laatusormenjalked. Projektissa ei synny uutta mittauslaitetta, vaan testataan jo ole-
massa olevia laitteistoja ja niiden sovelluksia, joita on jo kdytetty mm. vilja- ja rehupuolella.
Projektissa on tarkoitus selvittad, voiko laitteistoja ja mittausteknologiaa kayttaa uusiin sovel-
luksiin kuten esim. bioaktiivisten yhdisteiden havaitsemiseen. Hankkeessa testataan eri spekt-
roskopian, fotoniikan ja hygieenisen laadun mittauksiin perustuvia tekniikoita ja tutkitaan nii-
den antamia spektreja. Olettamus on, etta niissa voisi nakya tiettyja muutoksia, joita voidaan
yhdistaa laboratoriossa mitattuihin arvoihin.

5) Mittausten tulosten oikeellisuuden varmistus, referenssimenetelman kaytto.

Mittaustulosten oikeellisuuden varmistus dokumentoidaan kunkin mittausmenetelman vali-
dointiraporttiin.

6) Testaus asiakkaiden/yritysten kanssa, koulutukset/demoesitykset luonnontuotealan yritta-
jille.

Kuva 2. Ruusujuuren nostoa syksylla 2017 Narkauksessa. Kuva: Susan Kunnas.
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3. Arctic FingerPrint -hankkeen toteutus ja
toimenpiteet

3.1. Osatoteuttaja Arctic Warriors Oy

Arctic Warriors Oy on Rovaniemella v. 2014 perustettu luontaistuotealan yritys, joka valmistaa
kaikki tuotteensa kasin lappilaisista raaka-aineista. Arctic Warriors Oy valmistaa lappilaisista
kasveista — ruusujuuresta, vaindnputkesta, nokkosesta ja kuusenkerkasta uudentyyppisia luon-
taistuotteita, mm. geeli- ja hunajashotteja. Lahtokohtana tuotteiden tekemisessa on ollut puh-
taus ja aitous. Ne ovat sataprosenttisesti luonnollisia. Kasvien vaikuttavien aineiden voimak-
kuuden takaa Lapin arktiset olosuhteet, kylma talvi ja kesan y6ton yo. Osa kasveista kerataan
villind Lapin puhtaasta luonnosta ja osan viljelevat paikalliset pienviljelijat. Yrityksen viljelijaver-
kosto kasvattaa raaka-aineet tuotteisiin vuosien kokemuksella. Tuotekehityksessa on hyddyn-
netty jo vuosia luontaistuotealan yrittdjana toimineen tuotepaallikdn ja hanen sukunsa perin-
netietoa ja osaamista Lapin kasveihin liittyen. Myynti- ja markkinointipaallikolla on ravintoval-
mentajan tausta ja vankka nakemys markkinoinnista. Arctic Warriors Oy:n toimitusjohtaja on
yksi Suomen tunnetuimpia internetmarkkinoinnin asiantuntijoita ja johdon konsultti. He ovat
hyédyntaneet yrityksessaan myos Luken tutkimusasiantuntemusta.

Kuvassa 3 on esitetty projektin prosessikuvaus eli kuvaus siita, miten yritys toimii Arctic Finger-
Print -hankkeessa tutkimusalustana ja antaa tutkimuksen kaytt66n oman toimintaymparis-
tonsa. Hankkeeseen tuodaan osatoteuttajayrityksen tuotantoprosessin eri vaiheet, solmukoh-
dista naytteita laatutekijoiden maaritykseen ja edelleen mittausmenetelmien ja laitteistojen tes-
taukseen.

t;gﬁﬁm&g“ - q\ .7
&  Actc W |
Eoom D5, FingerPrint g

counterfeit products, colour, ON-S%E %STS

KW A 4 A ] »

Production

Preprocessing
Drying
Grinding
Extractions

The product

Canning
Bottling
Labeling

Transportation

From forest
to storage

From storage |
to production

From SME

to sales
Kuva 3. Arctic FingerPrint -projektin prosessikuvaus.

Forest, field
Collection of
the natural 3
raw material | §
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3.2. Yhteistyoyritykset

Projektin suunnitteluvaiheessa v. 2017 sitoumuksen demolaitteistojen ja teknisen tuen/koulu-
tuksen osalta antoivat Hosmed Oy, Ordior Oy (nyk. Berner Qy) ja Labema Oy. Ordior Oy:n si-
toumuksessa luvattiin demolaitteiksi peruskoostumuksen maarittamiseen NIR- ja NIT-laitteis-
tot ja Labema Oy sitoutui tuomaan projektiin homemyrkkyjen maarittamiseen Accuscan® Pro
Reader-laitteiston.

Labema Oy antoi projektin aikana hometoksiinien testaukseen Accuscan® Pro Reader-laitteis-
ton seka koulutti projektihenkiloston mittauksiin. Luke aloitti projektin aikana yhteistyon La-
bema Oy:n kanssa homeet ja hiivat -menetelmén kehittamiseksi Petrifilm™ Rapid Yeast and
Mold (RYM) Count Plate -kasvatusalusten kanssa ja menetelma saatettiin luonnontuotealan
yrittdjille oppaan ja koulutuksen muodossa v. 2020. Labema Oy:n liris Yldstalo osallistui koulu-
tuksen jarjestamiseen ja piti koulutusosion petrifilmeista.

Projektin aikana Agilent Oy demosi ja koulutti projektihenkilostoa Cary60- ja FTIR-laitteistoille
(esim. antosyaanien mittaukseen), mutta laitteistoja ei voitu saada hankkeeseen demolaitteis-
toiksi eika vuokralle.

Timegate Instruments Oy testasi Raman-laitteistollaan projektiin viisi naytetta kevaalla 2018.
Tulokset olivat alustavasti mielenkiintoisia tutkimuksen kannalta, mutta mittausmenetelma
osoittautui lilan vaativaksi projektin tavoitteisiin ndhden ja ei ollut soveltuva luonnontuotealan
yrittajille.

Mitaten Oy antoi hankkeen kayttéon klorofyllimittarin ja vuokrasi projektin kayttoéén CM-5
-spektrofotometrin luonnon raaka-aineiden varimittauksiin. Liséksi he kouluttivat hankehenki-
[6stdn mittauksiin.

3.3. Tyopaketit

Projekti oli jaettu seuraaviin tydpaketteihin:
Tyopaketti 1: Esivalmistelut ja -testaukset
a) Laatuopas luonnontuotealalle (Luke, 2017-2020)

b) Spektroskopiaan, fotoniikkaan ja hygieenisen laadun mittauksiin perustuvan teknologian
demolaitteistojen ja kalibrointiohjelmien kayttokoulutukset hanketydntekijoille (Yhteistydssa
olevat laitetoimittajat kouluttavat laitteistoilla tydskentelevan Luken projektihenkiléston)
(2017-2019)

c) Yrityksiin kerattavan raaka-aineen kartoitus seka edustavan ja tilastollisesti patevan nayteai-
neiston keraaminen alkutestauksiin. (Luke + Arctic Warriors Oy, 2017-2019)

d) Laatusormenjaljen maaritys kullekin raaka-aineelle ja sen mukaiset laboratorioanalyysit
raaka-aine-erille. (Luke, 2017-2019)

e) Kasvimatriisin mittauksiin soveltuvien demolaitteiden ohjaaminen mittaamaan laatusormen-
jalkea. (Luke, 2017-2020)

TyOpaketissa 1 naytteet kerataan ja laboratorioanalyysit tehdaan laitteistojen kalibrointeja ja

ohjelmointeja varten eli mittaustekniikan rakentamista varten. Projektin kustannuksiin on sisal-

lytetty ainoastaan kehittamistoimenpiteet. Projektissa valitaan viennin kannalta tarkeimmista
11
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luonnon raaka-aineista 5-10 kpl testauksiin ja noin 50 % koko projektin aikana kerattavasta
raaka-aineesta pyritdan saamaan yrityksen perustoiminnan kautta (Arctic Warriors Oy:n ta-
pauksessa tama tarkoittaa n. 10-18 kg nayteraaka-ainetta).

Tyopaketti 2: Mittausten tulosten oikeellisuuden varmistus, referenssimenetelman
kaytto

Mittausten oikeellisuuden varmistus, tilastollisesti pateva validointi, ndyteaineiston keradys ja
referenssilaboratorioanalyysit. Kullekin laadun mittaukseen soveltuvalle mittausmenetelmalle
kirjoitetaan validointiraportti. TyOpaketissa 2 laboratorioanalyysit tehddan pidemman aikasar-
jan validointimittauksiin eli mittausten oikeellisuuden varmistusta varten. (Luke, 2019-2020)

Tyopaketti 3: Mittausteknologian kdyttoonotto ja koulutukset, tiedottaminen
a) Luonnontuotealan yrittdjien koulutukset ja mittausteknologian kayttéonotto (Luke 2020)
Koulutuspaketti yrittdjien tarpeiden mukaan:

1) Luonnontuotteet ja laadunhallinta (mm. Laatuoppaan sisalto: riskinarviointi, ndytteenotto
tuotannon eri vaiheissa, kemiallinen ja fysikaalinen turvallisuus)

2) Luonnontuotteet ja mikrobiologinen turvallisuus (mm. hankkeessa kehitetty uusi hiivat ja
homeet-menetelma)

3) Luonnontuotteet ja kemiallinen turvallisuus (mm. hankkeessa kehitetyt menetelmat: ATR-
tekniikka ja haitta-aineet)

4) Luonnontuotteista lisdarvoa uuttamalla (mm. hankkeessa kehitetyt menetelmat: uuttokokeet
ja varinmittaustekniikka)

b) Tiedottaminen, loppuseminaari/esittely luonnontuotealan yrityksille ja raportointi. (Luke ja
Arctic Warriors Oy 2021)

Projektin raportointi ja tiedottaminen:

Projektin alussa esitelladn hanke seminaarissa ja kirjoitetaan projektista alan lehtiin tiedotteita,
joissa kerrotaan projektista ja pyydetadn projektiin soveltuvien mittauslaitteistojen ja -mene-
telmien edustajia tuomaan omat laitteensa demolaitteiksi projektiin mukaan. Projektin alussa
kirjoitetaan lehdistotiedote, jolla tiedotetaan projektin alkamisesta. Projektin aikana pidetaan
yksi laaja-alaiselle kohdejoukolle tarkoitettu “Arctic Fingerprint” -seminaari, johon kutsutaan
luonnontuotealan yrittdjien, viljelijdiden ja keraajien lisdksi median, kaupan, luonnontuotealan,
teollisuuden, neuvonnan ja tutkimuksen edustajia. Lisaksi hankkeen tuloksista kerrotaan hank-
keen aikana lehdistotiedottein ja erilaisissa seminaari- ja koulutustilaisuuksissa.

3.4. Resurssit

Taulukossa 1 on esitetty Arctic FingerPrint -hankkeen kustannusarvio ja rahoitussuunnitelma
kevaan 2020 muutoshakemuksen jalkeen. Henkil6storesursseista suurin osa oli Luken tutkijoi-
den ja laboratoriohenkil6ston palkkakustannuksia. Ostopalveluihin kuuluivat mm. alihankin-
tana ostetut laboratorioanalyysit, laitteiden vuokrauskustannukset ja graafiset palvelut.
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Taulukko 1. Hankkeen kustannusarvio ja rahoitussuunnitelma.

Kustannukset

Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 79/2021

‘ Yhteensa €

Rahoitus

% nettokus-
tannuksista

‘ Yhteensa €

Palkkakustannukset 290 590 tElfSKR:”Ja valtion rahoi- 335 140 80

Ostopalvelut 46 594 | Kuntien rahoitus 0 0

Ko.ne‘—Ja laiteinves- 0 MUUJuII‘qnen rah0|tL{s: 78 003 18,62

toinnit tuensaajan omarahoitus

Muut kustannukset 11 996 Yk5|ty!nen rah0|tu§: tu- 5783 1,38
ensaajan omarahoitus

Flat rate 68 746

Kustannukset 418 926 | Rahoitus yhteens 418 926 100

yhteensa

Kuva 4. Naytteenottoa ja raaka-aineiden esikasittelya Narkauksen kylassa Arctic Warriors Oy:n
tilalla. Kuvat: Susan Kunnas.
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4. Arctic FingerPrint -hankkeen tulokset

4.1. Esivalmistelut ja -testaukset

Esivalmistelut ja -testaukset -vaiheessa taustoitettiin tyypillisen luonnontuotealan yrityksen
tuotantoprosessi ja valittujen raaka-aineiden (kuusenkerkka, nokkonen, ruusujuuri ja vainoén-
putki) kriittiset laadunhallintapisteet seka lainsaadantoa ja sallittuja raja-arvoja. Kunkin raaka-
aineen laatusormenjaljen maaritykseen kerattiin naytteita yrityksen tuotantoprosessin eri vai-
heista ja koottiin laboratorioanalyysidataa vahintaan kaksi vuotta ja tuloksena saatiin raaka-
ainekohtaiset profiilit peruskoostumukselle, vitamiini-, kivenndis- ja hivenainepitoisuuksille
seka kartoitettiin mikrobiologisen laadun, haitta-aineiden (torjunta-aineet, raskasmetallit) riskit
ja esiintyminen nayte-erissa. Raaka-aineen laatusormenjaljen osien vaikutus sen turvallisuuteen
ja terveellisyyteen on esitetty kuvassa 5.

Peruskoostumus
(energia, proteiini, hiilihydraatti, rasva, kosteus,
tuhka, kuiva-aine, liukoinen ja ei-liukoinen kuitu)
Vitamiinit Vaikuttavat mm.
(mm. K, A, C,B) Sisdinen laatu mikrobiologiseen laatuun.
Kivennais- ja hivenaineet TURVALLISUUS
Hiivat ja homeet
Lainsdadannén mikrobiologiset vaatimukset

\ (salmonella, listeria ym.) j

4 Vaikuttavat mm. antioksidatiivisiin,
Fenoliset yhdisteet antiaterogeenisiin, antikarseno-
(kokonaisfenolipitoisuus) Sisdinen laatu geenisiin ja anti-inflammatorisiin
Vitamiinit ominaisuuksiin.
Kivenniis- ja hivenaineet TERVEELLISYYS

4
Haitta-aineet .
(mm. torjunta-aineet, raskasmetallit) Ulkoinen laatu TURVALLISUUS
Radioaktiiviset aineet

r
Luonnolliset haitta-aineet Sisiinen laatu TURVALLISUUS
(mm. nvitraa?tti, oksalaatti/oksaalihappo, TERVEELLISYYS
antrakinonit)

-

r
p— — Ulkoi It TURVALLISUUS

istinvarainen laatu oinen laatu

(mm. ulkonaks, maku, haju) TERVEELLISYYS

.

Kuva 5. Turvallisuuteen ja terveellisyyteen vaikuttavat laatusormenjdljen osat. (Kunnas ym.
2020)

4.1.1. Laatuopas luonnontuotealalle

Hankkeen aikana julkaistiin opas, joka on suunnattu kerdajille ja luonnontuotealan yrityksille,
joissa luonnon raaka-aineita jalostetaan nyt tai tulevaisuudessa korkeamman jalostusarvon
tuotteiksi elintarvike-, hyvinvointi- ja kosmetiikka-aloille. Oppaan sisalto tuo tietoa jo olemassa
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olevien omavalvontapohjien ja oppaiden rinnalle laadunhallintaan korkean raaka-aineen laa-
dun yllapitamiseksi seka raaka-aineen jalostusarvon nostamiseksi.
Laatuopas on julkaistu Luken raporttisarjassa:

Kunnas, S., Liimatainen, J., Maki, M., Pihlava, J.-M. & Hietaniemi, V. 2020. Laatua ja laadunhal-
lintaa luonnontuotealalle. Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 96/2020. Luonnonvarakeskus.
Helsinki. 48 s.

ja se l6ytyy osoitteesta:

https://jukuri.luke.fi/bitstream/handle/10024/546540/luke-luobio 96 2020.pdf?se-
quence=1&isAllowed=y

Lisaksi laatuopas on jaettu myos hankkeen internetsivuille https://www.luke.fi/projektit/arctic-

fingerprint/.

4.1.2. Raaka-aineen kartoitus seka nayteaineiston keraaminen

Nayteaineistoa kerattiin yrityksen tuotantoprosessista vuosina 2017-2020 (yrityksen perustoi-
minta) ja lisaksi naytteitd kerattiin tarpeen mukaan my®os yrityksen perustoiminnan ulkopuo-
lelta.

Kuvassa 6 on esitetty yleinen esimerkki luonnonraaka-aineen prosessikaaviosta, jossa on otettu
huomioon kriittiset hallintapisteet (KHP) laadun suhteen.

! Keruuohjeiden Poimintapaikka 1 Poimintapaikka 2 Poimintapaikka 3

: mukainen toiminta, Pvm xx Pvm yy Pvm zz

y  ulkoisen laadun

1 kriittiset

1 hallintapisteet

: (KHP).

: Mikrobiolagisen [ Kuljetus muutaman tunnin sisalld kuivaukseen. ]
[ laadun KHP. Kuljetus sailytykseen.

: TITI1II 1 v.......} _ Jél_\eenmvvnti
Mikrobiologisen ja Kuivaus Sadilytys pakasteessa jalostajalle pakasteena
sisdisen laadun i l
KHP:t kuivauksessa, u 5
iy }[ Uutto tms. H [ ) Jallgenmwnu
8

sailytyksessad ja ‘ jalostajalle uutteena
uutoissa. Kuljetus

iy s ot 4
H[ Suoramyynti kuluttajille ]

Sailyvyyden KHP: [
[ Tukkuliike ]

A

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1
%o,

h_-

.

Pakkaus: jauheet paperipusseihin/purkkeihin,

mikrobiologinen ja uutteet pulloihin

sisdinen laatu.

q (&

i e

: Ssilyvyyden KHP: [ Vanhittdiskauppa ]
i mlk_rt:?lﬂluglﬂ&ﬂ ja * *

\ sisdinen laatu. :

: ( Kuluttajat )

Kuva 6. Esimerkki luonnonraaka-aineen prosessikaaviosta, jossa on otettu huomioon kriittiset
hallintapisteet (KHP) laadun suhteen. (Kunnas ym. 2020)

Luonnontuotealan vuoden 2019 toimialaraportin mukaan (Honkanen 2019) luonnontuotealan
kehityksen edellytyksena raaka-aineen saatavuuden liséksi on luonnontuotteiden laatu. Kun

15


https://jukuri.luke.fi/bitstream/handle/10024/546540/luke-luobio_96_2020.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://jukuri.luke.fi/bitstream/handle/10024/546540/luke-luobio_96_2020.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.luke.fi/projektit/arctic-fingerprint/
https://www.luke.fi/projektit/arctic-fingerprint/

Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 79/2021

tunnistetaan yrityksen prosessista esimerkiksi aiemmin esitetyn kuvan 6 mukaiset sisdisen, ul-
koisen ja mikrobiologisen laadun kriittiset hallintapisteet, voidaan suunnitella erdkokoa ja so-
veltuvia laadunvarmistusmenetelmia.

Raaka-aineen laadunvarmistus keruupaikalta prosessointiin on kaikkein kriittisin vaihe ja toi-
mintatavat ovat raaka-ainekohtaisia. Toinen kriittinen vaihe on luonnon raaka-aineen sailytys,
oikeanlaiset ja vakaat olosuhteet seka prosessointitavat. Esimerkiksi metsasta keratyt kuusen-
kerkat on saatava muutaman tunnin sisalla pakastimeen, vahintaan -20 asteeseen, tai mikro-
biologinen laatu heikkenee niin, ettei tuotantoketjun seuraavissa vaiheissa ole enda mitaan
tehtavissa laadun parantamiseksi.

Kuusenkerkkien prosessointi on esitetty kuvassa 7. Naytteenotto ja laatusormenjaljen maaritys
kohdistettiin keruun jalkeiseen vaiheeseen (tuore kuusenkerkka) seka pakkaskuivauksen jalkei-
seen vaiheeseen (pakkaskuivattu kuusenkerkkdjauhe). Kuusenkerkdn pakastinsailyvyysko-
keessa tuoreet kuusenkerkkandytteet sailytettiin kaksi vuotta pakastimessa ja maaritettiin laa-
tutekijat kokeen alussa ja lopussa. Liséksi yhteistydssa Arctic FingerPrint -hankkeen kanssa,
Suomen Akatemian rahoittamassa InnoTrea -hankkeessa tehtiin kuivauskokeet kuusenkerkan
osalta.

Kuusenkerkka

Keruupaikka: Narkaus

Keruuaika: kesdkuu

Keruuerdt yhdistetty, Naytteenotto
seulonta ja vakuumipakkaus 2017-2019
Kuusenkerkan B oty
L L 1k
ssivwsice | 4ef  polos | s, |
2018 - 2020 | " vy

¥

4 "\
Pakkaskuljetus
kylmakuivaukseen

7

Kylmakuivaus

¥

f Kuusenkerkkdjauheen ) Laatusormenjalki
kuljetus Narkaukseen laboratorioanalyysit

A ) I ; Naytteenotto
Purkittaminen
L [ 2017-2019 ]

Kuva 7. Kuusenkerkan prosessikaavio ja ndytteenotto.

Nokkosen prosessointi on esitetty kuvassa 8. Nokkonen kaytetaan yrityksessa tuorepakasteena
uutteisiin ja kuivattuna jauhetuotteisiin, joten nokkosesta otettiin heti poimintapaikalla tuore-
naytteet ja kuivurikuivatusta (kuivauslampaétila: 35°C, kuivausaika: 48h) nokkosjauheesta tuote-
naytteet prosessin lopuksi. Lisaksi tuorepakastendytteista tehtiin hankkeessa kuivauskokeet ja
uuttokokeet. Nokkosen lehtien lisaksi kerattiin myos nokkosen siemenet (Kuva 9). Siemenien
laatusormenjalki analysoitiin ilmakuivatuista (kuivauslampétila: 21°C, kuivausaika: 1 viikko)
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siemenista (Kuva 9). Lisaksi kuivurikuivatuista (kuivauslampétila: 35°C, kuivausaika: 48 h) sie-
menista tehtiin antioksidatiivisuusmaaritykset vertailumaarityksena.

Nokkonen

Keruupaikka: Narkaus

Keruuaika: kesé-heindakuu

o N . . Ndytteenotto Laatusormenjalki
Keruuerat yhdistetty poimintapaikalla H[ 2018-2019 H[Iahoratorioanalwsit

r ( Kuivauskokeet (2020) )
Kuivurikuivaus Pakastus
. ( vuttokokeet (2018-2019) )

Jauhatus ] Uutto ]
Laatusormenjalki Naytteenotto . [ Tuotteen valmistus
laboratorioanalyysit 2018-2019 Pakkaaminen ja pakkaaminen

Kuva 8. Nokkosen prosessikaavio ja ndytteenotto.

Nokkosen Nokkosen
siemenet siemenet

Keruupaikka: Luusua Keruupaikka: Narkaus
Keruuaika: heind-elokuu Keruuaika: heind-elokuu

Naytteenotto 2020, Kuivurikui ki Naytteenotto Laatusormenjdlki
antioksidatiivisuustestit UIVUETEUIVaLS makulvaus 2019-2020 laboratorioanalyysit
[ Pakkaaminen ] [ Pakkaaminen ]

Kuva 9. Nokkosen siementen prosessikaavio ja ndytteenotto.

Ruusujuuren prosessointi on esitetty kuvassa 10. Ruusujuuresta analysoitiin seka juuret etta
versot heti keruun jalkeen. Lisaksi pakastetusta ruusujuuren juurierasta tehtiin uuttokokeet.
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Ruusujuuri
(versot)

Keruupaikka: Narkaus
Keruuaika: toukokuu

Ruusujuuri
(juuret)
Keruupaikka: Narkaus
Keruuaika: syyskuu

Naytteenotto
2018

J I

Keruuerien
yhdistédminen

[

Keruuerien yhdistédminen,
juurten pesu ja pilkkominen

Naytteenotto Laatusormenjdlki
2018-2019 laboratoricanalyysi

—\

)

"4

Laatusormenjalki
laboratorioanalyysit

)

4

Versojen
Kuivurikuivaus

jauhatus

e

!
Tuotteen valmistus
ja pakkaaminen

Uutto I

Tuotteen valmistus
ja pakkaaminen

Kuva 10. Ruusujuuren prosessikaavio ja ndytteenotto.

pakastus H

uuttokokeet
(2018-2019)

Vaindnputken juuren prosessointi on esitetty kuvassa 11. Vaindnputkesta analysoitiin seka juu-
ret ettd versot, ja tehtiin uuttokokeet tuorepakastetusta juurierasta.

Vainonputki

(versot)

Keruupaikka: Narkaus

Keruuaika: toukokuu

VEIMGLTT

(juuret)

Keruupaikka: Narkaus

Keruuaika: syyskuu

Naytteenotto
2018

Je

Keruuerien
yhdistédminen

\

[

Keruuerien yhdistdminen,
juurten pesu ja pilkkominen

Naytteenotto Laatusormenjalki
2018-2019 laboratorioanalyysit

"4

Laatusormenjalki
laboratorioanalyysit

+

Versaojen
Kuivurikuivaus

+

Jjauhatus

Uutto

4

+

d )
Tuotteen valmistus
ja pakkaaminen
. o

' 4
Tuotteen valmistus
L ja pakkaaminen

Kuva 11. Vaindnputken prosessikaavio ja ndytteenotto.

4.1.3. Laatusormenjaljen maaritys

uuttokokeet
pakastus H (2018-2019)

Laatusormenjaljen osien (makroravintoaineet, vitamiinit, kivennais- ja hivenaineet, antioksida-
tiiviset ominaisuudet, fenoliset yhdisteet, raskasmetallit, mikrobiologinen laatu ja torjunta-ai-
neet) laboratorioanalyysit maaritettiin kuusenkerkalle, nokkoselle, vaindnputkelle ja ruusujuu-
relle seka niista tehtaville jalosteille 2-3 vuoden aikana samaan aikaan keruun yhteydessa ja
loppu/valituotteen valmistuksen yhteydessa. Laboratorioanalyysit tehtiin Luken laboratorioissa
(Jokioinen, Parkano, Rovaniemi) seka alihankintana kaupallisessa akkreditoidussa laboratori-

Ossa.
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4.1.3.1.  Mikrobiologinen laatu

Mikrobiologiset ndytteet analysoitiin jokaisesta laatusormenjaljen maaritykseen liittyvasta
tuore- ja kuivanaytteesta eika hankkeen aikana havaittu laadun heikkenemista. Analyysipaket-
tiin kuului Salmonella-, Listeria monocytogenes-, Clostridium perfringens-, Escherichia coli- ja
Bacillus cereus- bakteerimaaritykset. Lisaksi maaritettiin hiivat ja homeet. Mikrobiologinen laatu
on kriittisin laatutekija luonnon raaka-aineiden tuotantoprosessissa, ja mikrobimaarien muu-
toksiin vaikuttavat ainakin korjuuolosuhteet ja -tavat, kosteus, lampoétilat seka kasvilajin omi-
naisuudet kuten pH ja luontaiset mikrobeja estavat aineet. (Hannukkala ym. 1995)

4.1.3.2. Raskametallit

Raskasmetalleja (arseeni, elohopea, lyijy, kadmium) ei havaittu hankkeen aikana otetuista
tuore- tai kuivanaytteista.

4.1.3.3. Torjunta-aineet

Torjunta-aineanalyysipakettiin kuului yli 300 eri torjunta-ainetta tai niiden jaamaa. Naissa labo-
ratorioanalyyseissa tunnistetaan erittdin pienet pitoisuudet. Torjunta-aineita tai niiden jaamia
ei havaittu yli rajoitusten hankkeen aikana missaan arvoketjussa, mutta havaittiin, etta on eri-
tyisesti kiinnitettava huomiota hyonteismyrkky- (N,N-Dietyyli-meta-toluamidi (DEET), ikaridiini,
pyretriini) ja pesuaine(didekyylidimetyyliammoniumkloridi (DDAC))jaamiin. Koska hyonteis-
myrkkyjen kaytto on keradjilla kielletty, on kiinnitettava huomiota suojahanskojen ja -asustei-
den kayttoon, koska hyodnteismyrkyt voivat mahdollisesti siirtya myds vaatetuksen ja kasien
kautta keruutuotteeseen ja kulkeutua prosessin lapi jopa tuotteeseen asti. Pesuainejaamia voi
kertya esimerkiksi kuivureihin, joten pesu ja huuhtelu kannattaa tehda huolella, jotta kuivattava
raaka-aine ei kontaminoidu.

4.1.3.4. Makroravintoaineet

Hankkeessa tutkittujen kasvien makroravinnepitoisuudet on esitetty taulukossa 2. Tuloksista
havaittiin, etta esimerkiksi tutkittujen kasvien kuivausprosessit eivat vaikuta makroravinnepi-
toisuuksiin merkittavasti. Esimerkiksi nokkosen ja nokkosjauheen makroravinnearvojen valilla
ei ole tilastollisesti merkittavaa eroa (hiilihydraatit p = 0.864, proteiini p = 0.873 ja rasva p =
0.816). Nokkosen siementen rasvahappokoostumus on esitetty taulukossa 3.
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Taulukko 2. Makroravinteet (tulos + keskihajonta) kuivapainoa kohden laskettuna.

e Uid

U cl

kuusenkerkka (tuore) 1792 + 42 13+2 80 +4 58 + 0,6
kuusenkerkkajauhe 1730 £ 4 150+ 0,5 80,0 £ 0,1 4,0+0,3
nokkonen (tuore) 1556 + 12 32 +3 46 + 2 6+1
nokkosjauhe 1527 +7 27 +3 56 2 2+1
nokkosen siemen (ilmakuivattu) 1716 +7 170 £ 2,6 54 + 2 140+ 1,2
vainonputken juuri (tuore) 1641 +3 8+1 76 + 11 6+1
vaindnputken verso (tuore) 1487 £ 2 24 £ 3 59 +9 2,0 +0,1
ruusujuuren juuri (tuore) 2 141 + 483 7+3 110 + 24 20+ 04
ruusujuuren verso (tuore) 1653 + 23 24 + 4 62 +10 50+1,0

Taulukko 3. limakuivattujen nokkosen siementen rasvahappokoostumus.

tulos (+ keskihajonta)
4,0 (£ 0,6) % rasvahapoista

Rasvahappokoostumus ‘

Tyydyttyneet rasvahapot yhteensa

Kertatyydyttymattomat rasvahapot yhteensa 13,0 (£ 2,1) % rasvahapoista

Monityydyttymattomat rasvahapot yhteensa 82,4 (+ 13,2) % rasvahapoista

Omega-3 rasvahapot yhteensa 0,5 (£ 0,1) % rasvahapoista

81,9 (x 13,1) % rasvahapoista
164,38
209g/100g

Omega-6 rasvahapot yhteensa

Omega-6/0Omega-3 rasvahappojen suhde

Omega-9 rasvahapot

4.1.3.5.  Vitamiinit seka kivennadis- ja hivenaineet

Kuusenkerkkien laatusormenjalkianalyyseissa (Kuva 12) havaittiin, etta kuusenkerkat ja pakkas-
kuivattu kuusenkerkkdjauhe sisaltavat runsaasti C- ja K1-vitamiineja, A-vitamiinin esiasteita,
beta-karoteeneja (cis+trans), seka useita kivennais- ja hivenaineita, verrattuna 30 % paivittaisen
saannin vertailuarvoon (per 100 grammaa kuusenkerkkaa). Vitamiinien ja kivennaisaineiden
paivittdisen saannin vertailuarvot 16ytyvat Euroopan parlamentin ja neuvoston elintarviketie-
toasetuksen 1169/2011 liitteesta XllI. Nain ollen, kuusenkerkkien pakkaskuivaus sailyttaa vita-
miinit seka kivennais- ja hivenaineiden pitoisuudet hyvin. Itse asiassa C-vitamiinin ja A-vitamii-
nien esiasteiden, beta-karoteenien, pitoisuuksissa ei |0ytynyt tilastollisia eroja tuoreessa kuu-
senkerkassa tai pakkaskuivatussa kuusenkerkkdjauheessa (oo = 0.05, p-arvot 0.4172 ja 0.957,
tassa jarjestyksessa). Tulokset nayttivat jopa trendinomaisesti, vaikkakin ei tilastollisesti merkit-
tavasti, K1-vitamiinipitoisuuden olevan suurempi kuusenkerkkajauheessa kuin tuoreissa kuu-
senkerkissa (a. = 0.05, p = 0.0764). (Jyske ym. 2020)
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Vitamiinit K1 - vitamiini (1g/100 g DW) u C - vitamiini (mg/ 100 g DW)

kuusenkerkka

—
P
pakkaskuivattu kuusenkerkkdjauhe
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

Mineraalit M pakkaskuivattu kuusenkerkkdjauhe kuusenkerkka
Sinkki
Rauta

Magnesium

Kalsium
Kalium

Fosfori

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

mg / kg DW

Kuva 12. Tuoreiden kuusenkerkkien ja pakkaskuivattujen kuusenkerkkien vitamiini- seka ki-
vennais- ja hivenainepitoisuudet 2018-2019 kuivapainoa (DW) kohden laskettuna. (Jyske ym.
2020)

Kuusenkerkat ja kuusenkerkkajauhe sailyivat erittdin hyvin pakastimessa (-20°C) kahden vuo-
den ajan, kun olosuhteet olivat stabiilit ja era alun perinkin laadultaan hyvaa. Kahden vuoden
varastointikokeessa mikrobiologinen laatu sailyi eika vitamiinien ja kivennais- tai hivenaineiden
pitoisuudet pienentyneet tilastollisesti merkitsevasti. (Jyske ym. 2020) Naiden tulosten perus-
teella yrittajat voisivat mahdollisesti tasapainottaa eri keruuvuosien satoja, varastoa ja loppu-
tuotteen laatua pakastamalla kuusenkerkkaa.

Taulukoissa 4-5 on esitetty kaikkien Arctic FingerPrint -hankkeessa analysoitujen kasvien ja
kasvinosien vitamiini- seka kivennais- ja hivenainepitoisuudet kahden vuoden analyysien kes-
kiarvona. Lisaksi taulukkoon on merkitty vitamiinien ja kivennaisaineiden sallittujen ravitsemus-
vaitteiden mukaisesti, mikali kasvi sisaltaa ko. vitamiinia tai kivennaisainetta runsaasti (30 % 100
g:aa kohden paivittaisen saannin vertailuarvosta) tai onko kasvi vitamiinin tai kivennaisaineen
lahde (15 % 100 g:aa kohden paivittaisen saannin vertailuarvosta).

Nokkosessa on runsaasti beta-karoteeneja, K1-vitamiinia seka kalsiumia ja se on fosforin, ka-

liumin ja magnesiumin lahde. Nokkosjauhe on C-vitamiinin lahde, mutta sisdltaa runsaasti kaik-

kia muita taulukoissa esitettyja vitamiineja ja kivennaisaineita. Nokkosen siemenet sisaltavat
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runsaasti beta-karoteeneja ja K1-vitamiinia seka jodia. Jodia ei 16ytynyt muista analysoiduista
kasveista kuin kuivatuista nokkosen siemenista (0,4 + 0,2 mg/kg kuivapainoa kohden lasket-
tuna).

Nokkosen tuloksista havaitaan, ettd nokkosen K1-vitamiinipitoisuus ei pienene tilastollisesti
merkitsevasti, kun nokkonen kuivataan nokkosjauheeksi kuivurikuivauksessa 35°C:ssa 48 tun-
nin ajan (a = 0.05, p = 0.779), mutta etenkin beta-karoteenipitoisuus pienenee erittdin merkit-
sevasti (o = 0.05, p = 0.000). Beta-karoteenipitoisuudet vaihtelevat huomattavasti jo tuoreessa
nokkosessakin kuten keskihajonnat osoittavat, joten sita ei voi pitaa kasveissa varsinaisena laa-
dun mittarina. Kivennais- ja hivenaineista ainoastaan kaliumpitoisuus pienenee kuivauksessa
tilastollisesti lahes merkitsevasti (o = 0.05, p = 0.054). Nokkosen kuivausmenetelmien vaiku-
tuksista vitamiinien pitoisuuksiin on kerrottu tarkemmin kohdassa 4.1.3.6. Antioksidatiivisuus.

Vaindnputken juuret, jotka nostettiin syksyisin, ovat kaliumin ldhde, kun taas kevaalla keratyt
vaindnputken versot sisaltavat runsaasti C- ja K1-vitamiineja seka kaliumia ja rautaa. Lisaksi
versot ovat fosforin, kalsiumin ja magnesiumin lahteita.

Syksyisin nostetut ruusujuuren juuret ovat kalsiumin lahde. Ruusujuuren versot sita vastoin si-
saltavat runsaasti C- ja K1-vitamiineja ja ovat sinkin lahde.

Taulukko 4. Arctic FingerPrint -hankkeessa analysoitujen kasvien vitamiinipitoisuudet (tulos

+ keskihajonta) kuivapainoa kohden laskettuna. (++ = sisdltaa runsaasti (30 %) 100 g:aa koh-
den paivittdisen saannin vertailuarvosta, + = on ravintoaineen lahde (15 %) 100 g:aa kohden

paivittaisen saannin vertailuarvosta, < DL = tulos alle maaritysrajan)

Beta-karoteeni

C-vitamiini (cis+trans) K1-vitamiini
mg /100 g 1ng/100 g ng/100 g
kuusenkerkka 300 + 32 ++ | 3737 +1990 + 83 + 56 ++
(tuore)
kuusenkerkkajauhe 371 £ 22 ++ 2 565 + 566 ++ 274 + 68 ++
nokkonen (tuore) 98 + 10 + | 22073 £ 11372 | ++ 210 £ 128 ++
nokkosjauhe <DL 6335+ 5455 | ++ 245 £ 5 ++
nokkosen siemen <DL 3998+ 1120 | ++ | 28357 | ++
(ilmakuivattu)
vainénputken juuri <DL <DL <DL
(tuore)
vaindnputken verso 2201 +616 | ++ 428 + 43 256 + 51 ++
(tuore)
ruusujuuren juuri 60 + 20 331 + 24 13+25
(tuore)
ruusujuuren verso 418 + 42 et 2 443 + 683 283 + 56 it

(tuore)
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Taulukko 5. Arctic FingerPrint -hankkeessa analysoitujen kasvien kivennais- ja hivenainepi-
toisuudet (tulos + keskihajonta) kuivapainoa kohden laskettuna. (++ = sisaltaa runsaasti (30
%) 100 g:aa kohden paivittaisen saannin vertailuarvosta, + = on ravintoaineen lahde (15 %)

100 g:aa kohden paivittaisen saannin vertailuarvosta, < DL = tulos alle maaritysrajan).

Fosfori Kalium Kalsium

mg / kg mg / kg mg / kg
kuusenkerkka 2471 + 159 9780 + 146 1228 + 409
(tuore)

kuusenkerkkajauhe 3394 £212 | ++ 12 853 + 490 ++ | 1645+305 | +
nokkonen (tuore) 8 602 + 181 + 36014 + 1 628 + | 24551 +712 | ++
nokkosjauhe 6 843 + 500 31530 + 2 600 25286 + 2 532

nokkosen siemen
(ilmakuivattu)

< DL < DL <DL

vaindnputken juuri

5135 + 703 31571 + 2968 + 3950 + 436
(tuore)

vainonputkenverso | 0L qas | L | 41173 +5168 | ++ 14402 + 3368 +

(tuore)
ruusyjutiren juurl 2215 + 604 9732+ 1678 9396+ 1342 | +
(tuore)
FUUSWULTEN VEISO | 7 425 + 1 485 23952 + 4 790 11138 + 2 228
(tuore)
Magnesium Sinkki

mg / kg mg / kg
kuusenkerkka 1028 + 64 20 +3,0 37+ 1,0
(tuore)
kuusenkerkkajauhe 1234 +2,0 ++ 21 +0,5 + 40 + 3,0 ++
nokkonen (tuore) 6 959 + 58 + 79 +2,0 51 +8,0
nokkosjauhe 7136 + 1655 75+ 4,0 48 £ 13
n.okkosgn siemen <DL <DL <DL
(ilmakuivattu)
vaindnputki (tuore) 3616 + 597 161 + 37 50 + 24
vaindnputken verso | 4 036 + 610 + 209 + 99 ++ 44 £ 6,0
ruusujuuri (tuore) 1141 + 228 326 + 218 46 + 4
ruusujuuren verso 1437 + 287 113 £ 23 275 + 60 +

4.1.3.6. Antioksidatiivisuus

Yhdisteitd, jotka vahentdvat solujen hapetusstressia ja estavat reaktiivisten happiradikaalien
muodostumista, kutsutaan antioksidanteiksi. Ravinnosta saatavat antioksidatiiviset yhdisteet
saattavat vahentaa riskia sairastua sydan- ja verisuonitauteihin, diabetekseen, muistisairauksiin
tai syopiin. (Kunnas ym. 2020)
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Antioksidatiivisia yhdisteita on kaikissa kasveissa, marjoissa, sienissa ja kaavissa, joskin ne voivat
olla kemiallisilta rakenteiltaan hyvin monimuotoisia ja toisistaan poikkeavia. Yhdisteet voivat
olla joko vesiliukoisia tai rasvaliukoisia. Antioksidatiivisia yhdisteita ovat esimerkiksi useat kas-
veissa esiintyvat fenoliset ja polyfenoliset yhdisteet, C-vitamiini, E-vitamiini ja karotenoidit. Nii-
den maariin raaka-aineessa voivat vaikuttaa kasvuvuosi, -paikka ja -olosuhteet, genotyyppi,
kerdysaika ja sailytys. Raaka-aineelle tehtavat esikasittelyt, kuten kuivaus, saattavat myos vai-
kuttaa huomattavasti antioksidatiivisten yhdisteiden maariin. (Kunnas ym. 2020)

Koeputkissa, in-vitro, tehtavien antioksidatiivisuustestausten tulokset ovat aina suuntaa-anta-
via. Mitattu antioksidatiivisuus ei valttamatta takaa niiden samanlaista toimintaa solutasolla,
koska esimerkiksi yhdisteiden imeytyvyyksissa ruuansulatuselimistdssa ja metaboloitumisessa
voi olla suuriakin eroja jo yksilotasolla. (Kunnas ym. 2020)

Yleensa antioksidatiivisuusmittauksissa keskitytaan helposti uuttuviin, vesi- tai alkoholi-vesi-
liukoisiin yhdisteisiin ja jatetdaan mittaamatta kasvin soluseiniin sitoutuneiden, uuttumattomien
fenolisten yhdisteiden antioksidatiivinen potentiaali. Yleisesti myds rasvaliukoisten yhdisteiden
antioksidatiivisuus jatetaan maarittamatta. Korostettakoon viela, etta tuotteen kaikkien mah-
dollisten antioksidanttien yhteisvaikutuksen maarittaminen ei nykyisilla menetelmilla ole mah-
dollista. (Kunnas ym. 2020)

Yleisimmin kaytdssa olevat antioksidatiivisuuden mittaamiseen tarkoitetut menetelmat perus-
tuvat

* vedyn siirtymiseen (HAT, hydrogen atom transfer), esimerkiksi TRAP (total radical
antioxidant parameter) ja ORAC (oxygen radical absorbance capacity)

+ yksittdisen elektronin siirtymiseen (SET, single-electron transfer), esim. FRAP (ferric
reducing antioxidant power assay) ja CUPRAC (CUPric reducing antioxidant capacity)

* yhdistelmaan (HAT+SET), esim. DPPH (2,2,1-diphenyl-1-picrylhydrazyl) ja TEAC (trolox
equivalent antioxidant capacity)

Arctic FingerPrint -hankkeessa maaritettiin antioksidatiivisuuksia ORAC-, FRAP- ja SCAV-tes-
teilla. Koska menetelmat mittaavat antioksidatiivisuutta perustuen eri reaktioihin, tulokset saat-
tavat olla ristiriitaisia ja niiden vertailu haasteellista. Standardisoitujen menetelmien puuttumi-
sen takia, poikkeuksena ORAC-menetelma, tulosten vertailu kirjallisuudessa esitettyihin arvoi-
hin voi olla vaikeaa (Prior ym. 2005).

ORAC-testi (Oxygen Radical Absorbance Capacity)

Testi mittaa uutteen tai yhdisteen kykya estda hapettavien peroksyyliradikaalien toimintaa.
ORAC-testissa mitataan naytteen kykya estaa reaktioliuoksessa fluoresoivan fluoresceiini-mo-
lekyylin vahingoittumista (fluoresenssin lasku) happiradikaalien tuottajan 2,2'-Azobis(2-
methylpropionamidine) dihydrochloridi vaikutuksesta. Standardiyhdisteena kaytetaan Troloxia
(E-vitamiinijohdannainen), johon naytteiden kykya estda hapettumista verrataan (umol Trolox
equiv./L). (Huang ym. 2002, Prior ym. 2003)

FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

Testi mittaa uutteen tai yhdisteen kykya pelkista kelatoituja metalli-ioneja (Fe**). Reaktioliu-
oksessa antioksidatiivinen nayte pelkistaa happamissa olosuhteissa [Fe(lll)(TPTZ).]**-komplek-
sin kirkkaasta syvan siniseksi. FRAP-arvoja verrataan tunnettujen rauta(ll)-kompleksikonsent-
raatioiden aiheuttamiin (FeSOs-standardi) vari-intensiteettiarvoihin. Antioksidatiivisuus
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tarkoittaa tassa tapauksessa pelkistamiskapasiteettia, joka ilmoitetaan pM Fe(ll) ekvivalent-
teina. Verrokkiyhdisteena testissa kaytetdan askorbiinihappoa (C-vitamiini). (Benzie & Strain
1996)

H:0:-scavenging testi (SCAV tai FOX1)

Testi mittaa uutteen tai yhdisteen kykya estaa vetyperoksidin (H.O;) hapettava vaikutus.
Testissa

H.O; hapettaa rauta(ll):n rauta(lll):ksi ja synnyttaa hydroksyyliradikaaleja (OHs).

Fe?" + H,0, — Fe** + «OH + OH"

Xylenolioranssin avulla Fe(lll) muodostaa varillisen yhdisteen (FXO = ferric-xylenol orange
complex), jonka muodostumista antioksidatiivisuutta osoittava ndyte ehkaisee. Standardiyhdis-
teena kaytetdaan natriumpyruvaattia. Naytteen aktiivisuus ilmaistaan prosentteina, montako
prosenttia se pystyy estamaan H,O, hapettavasta vaikutuksesta (tai vaihtoehtoisesti pyruvaatti
equivalentteina, mita pyruvaattipitoisuutta naytteen aktiivisuus vastaa). (Hazra ym. 2008, Jiang
ym. 1990)

Naytteenkasittely

Naytteet jauhettiin nestetypessa huhmareessa ennen uuttoa. Uuteliuos 70 % etanoli (EtOH) tai
kuuma vesi (hAq) pipetoitiin jauheen paalle koeputkessa (1:10), sekoitus vortexilla 2min, inku-
bointi 15min huoneenlampd (RT), vortex vah. 2min, sentrifugointi 8400rpm (vah.) 10min (Sigma
2-16KL). Pintaliuos pipetoitiin eri putkeen, nayte otettiin pintaliuoksesta.

Nokkosjauhe Vainonputken juuri

Kuusenkerkkajauhe

Ruusujuuren juuri

Kuva 13. Kasvindytteet vesiuutteissa (1:10) ennen antioksidatiivisuuskapasiteettimittauksia.
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Tulokset

Kuusenkerkkien antioksidatiivisuustutkimuksissa (Kuva 14) havaittiin, ettda ORAC- ja FRAP-anti-
oksidatiivisuuskapasiteetit sailyvat hyvin pakkaskuivauksessa. Lisaksi kuusenkerkille ja kuusen-
kerkkajauheelle etanoliuutot tuottavat suuremmat antioksidatiivisuuskapasiteetit kuin vesiuu-
tot. (Jyske ym. 2020)

ORAC
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80000 o kuusenkerkkdjauhe
60000
40000 |
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M kuusenkerkkdjauhe

haQ 70% EtOH

Kuva 14. Kuusenkerkkien ja kuusenkerkkdjauheen ORAC- ja FRAP-antioksidatiivisuuskapasi-
teetit vesi -(hAq) ja 70 % etanoliuuttojen (70 % EtOH) jalkeen vuosina 2017-2019. Tulokset on
laskettu 100 g per kuivapainoa (DW) kohden. (Jyske ym. 2020)

Nokkosen, nokkosjauheen ja nokkosen siementen ORAC-, FRAP- ja SCAV-antioksidatiivisuus-
kapasiteetti-analyyseissa (Kuva 15) havaittiin, ettad vesi uutti nokkosen antioksidantteja enem-
man kuin 70 % etanoli. Suurimman antioksidatiivisuuskapasiteetin tuottivat ilmakuivatut ja jau-
hetut nokkosen siemenet. Jauhetut siemenet tuottivat 1,4 -kertaa suuremman FRAP- ja ORAC-
arvot kuin kokonaiset siemenet, vaikka mittausta edeltava naytteenkasittely (jauhaminen ja
uutto) olivat samat (p < 0.001 FRAP ja ORAC). Vesiuutto tuotti jauhetuille nokkosen siemenille
4-kertaa suuremman ORAC-arvon ja 3,3-kertaa suuremman FRAP-arvon kuin kokonaisille nok-
kosen siemenille. Siemennaytteen alkuperdinen rakenne ei vaikuttanut vesiuuttojen jalkeisiin
SCAV-arvoihin, mutta jauhettujen nokkosen siementen etanoliuuttojen jalkeen SCAV-arvo oli
15-kertaa korkeampi kuin kokonaisilla nokkosen siemenilla. Lisdksi tulokset osoittivat, etta il-
makuivatut nokkosen siemenet tuottivat huomattavasti suuremman SCAV-kapasiteetin kuin
kuivurikuivatut siemenet (p = 0.137).
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llImakuivatun nokkosjauheen ORAC- ja FRAP-kapasiteetit olivat 2-3,5-kertaa suuremmat kuin
tuoreen nokkosen vesiuuttojen (p < 0.001 and p = 0.026) ja etanoliuuttojen (p < 0.001 and p =
0.005) jalkeen. SCAV-kapasiteetissa ei ollut merkittavaa eroa vesiuutoissa nokkosen ja nokkos-
jauheen valilla (p = 0.600), mutta etanoliuuttojen jalkeen nokkosjauheen SCAV-aktiivisuus laski
noin 30 % verrattuna tuoreeseen nokkoseen (p = 0.600). Yhteenvetona tuoreen nokkosnayt-
teen tapauksessa vesi- ja 70 % etanoliuutot eivat eronneet merkittavasti toisistaan ORAC-,
FRAP- ja SCAV-kapasiteettien suhteen (p = 0.438, p = 0.522 and p = 0.111, tassa jarjestyksessa).
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Kuva 15. Nokkosen, nokkosjauheen, jauhettujen nokkosten siementen ja kokonaisten nokkos-
ten siementen ORAC- ja FRAP-antioksidatiivisuuskapasiteetit vesi -(hAq) ja 70 % etanoliuutto-
jen (70 % EtOH) jalkeen vuosina 2018-2019. Tulokset on laskettu 100 g per kuivapainoa (DW)
kohden.

Nokkoselle tehtiin myds kokeet eri kuivausmenetelmien vaikutuksista beta-karoteeni- ja K1-
vitamiinipitoisuuksiin, SCAV- ja FRAP-antioksidatiivisuuskapasiteetteihin seka kokonaisfenoli-
pitoisuuteen.

Kuvassa 16. nahdaan, etta kylma- eli pakkaskuivausmenetelma sailyttda vitamiinit parhaiten
verrattuna lampokuivaukseen. Kuivauslampétilan noustessa beta-karoteenipitoisuus laskee (-
33 % kylmakuivaus, -61 % 35°C lampokuivaus, -65 % 50°C lampokuivaus, -66 % 65°C l[ampo-
kuivaus), mutta K1-vitamiinipitoisuuteen kuivausmenetelmalla ei ole tilastollisesti merkitsevaa
vaikutusta. Kuvassa 17 nahdaan, ettd kuivausmenetelmalla ei ole merkitsevaa eroa nokkosen
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antioksidatiivisuuskapasiteettiin ja kokonaisfenolipitoisuuksiin, vaikka kylmakuivaus sailyttaa-
kin ne lampokuivausmenetelmiin verrattuna paremmin.

Kuivauskasittelyjen vaikutukset nokkosen vitamiinipitoisuuksiin
25000

20000

15000

10000

5000

tuore nokkonen kylmakuivattu nokkosjauhe nokkosjauhe, nokkosjauhe, nokkosjauhe,
kuivauslampdtila 35 °C kuivauslampétila 50 °C kuivauslampétila 65 °C

M Beta-karoteeni pg/100 g kuivapaino M K1-vitamiini pg/100 g kuivapaino

Kuva 16. Kuivauskasittelyjen vaikutukset nokkosen beta-karoteeni- ja K1-vitamiinipitoisuuk-

siin.
Kuivauskasittelyjen vaikutukset nokkosen
antioksidatiivisuuteen ja kokonaisfenolipitoisuuteen
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nokkosjauhe kuivauslampdtila 35°C  kuivausldmpdtila 50 °C  kuivauslampatila 65 °C
B FRAP umol Fe(ll) per 100g kuivapaino FC mg GAE per 100g kuivapaino M SCAV H202 inhib % kuivapaino

Kuva 17. Kuivauskasittelyjen vaikutukset nokkosen FRAP- ja SCAV-antioksidatiivisuuskapasi-
teettiin ja kokonaisfenolipitoisuuteen.
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Kuvasta 18 havaitaan, etta ruusujuuri ja etenkin ruusujuuren juuriosat osoittivat suurempaa
ORAC- ja FRAP-aktiivisuutta kuin vdaindnputken verso ja juuri, joiden antioksidatiivisuuskapasi-
teetit olivat tutkituista kasveista alhaisimmat. Etanoli uutti ndidenkin kasvien tapauksessa
enemman antioksidantteja kuin vesi. Ruusujuuren ja vaindnputken SCAV-aktiivisuudet olivat
melko alhaisia.

ORAC
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- -
. milm = uilm 17

ruusujuuri ruusujuuren verso vainonputken juuri vainonputken verso

UM TE/ per 100g (DW)

mhAQ m70% ETOH

FRAP
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ruusujuuri ruusujuuren verso vainonputken juuri vainonputken verso

KM Fe(ll) ekvivalenttia per 100g(DW)

®hAQ = 70% ETOH

Kuva 18. Ruusujuuren juuren, ruusujuuren verson, vaindnputken juuren ja vaindnputken ver-
son ORAC- ja FRAP-antioksidatiivisuuskapasiteetit vesi -(hAq) ja 70 % etanoliuuttojen (70 %
EtOH) jalkeen vuosina 2018-2019. Tulokset on laskettu 100 g per kuivapainoa (DW) kohden.

Kasviuutosten valiset erot antioksidatiivisuudessa voivat johtua monista seikoista, jotka tassa
tutkimuksessa tulivat esille:

+ Kasvilajien ja kasvinosien bioaktiivisten yhdisteiden maara ja laatu vaihtelevat

» Raaka-aineen esikasittely (kuivaus eri tavoin tai pakastus, jauhatus/kokonaisena)
+ Sailytysolosuhteet (pakastus/huoneenlampd; valo (UV)/pimea)

» Uuttamiseen kaytetty liuotin (esim. vesi/etanoli) ja uutosolosuhteet
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4.1.3.7. Fenoliset yhdisteet

Kuusenkerkan uuteyhdisteiden karakterisointi

Kuusenkerkkien uuteaineet erotettiin toisistaan nestekromatografilla (HPLC) ja erotellut yhdis-
teet analysoitiin korkean erotuskyvyn massaspektrometrin kvadrupoli-lentoaika-analysaatto-
rilla (Q-TOF/MS). Naytteet ionisoitiin sahkdsumutusionisaattorissa (ESI) ja uutteiden kom-
ponentit mitattiin seka positiivisina ettd negatiivisina ioneina.

Kerkista tunnistettiin useita kymmenia fenolisia yhdisteitd sekd muutamia alkaloideja ja hartsi-
happoja (Liite 1: Taulukko 1). Suurin osa tunnistetuista fenolisista yhdisteista oli flavonoideja:
kversetiinin, kemferolin, isoramnetiinin, myrisetiinin ja larisitriinin glykosideja (23-29, 31-33, 35)
sekd nadiden asetyyli- ja hydroksikanelihappojohdannaisia (34, 36, 38, 40, 42-46). Fenolisista
yhdisteista tunnistettiin myos flavan-3-oleihin kuuluvat gallokatekiini, katekiini ja epikatekiini
ja ndiden oligomeereja tetrameereihin asti (8-9, 13, 16, 18-22). Fenolisia hydroksikanelihappoja
tunnistettiin seka vapaina yhdisteina etta kviinihappo- ja flavonoidijohdannaisina (12, 14-15,
17, 40, 42-46). Stilbeeneja ei havaittu kerkista, vaikka stilbeeneja on aiemmin 16ydetty kuusen
neulasista. Stilbeenien pitoisuuksien on havaittu muuttuvan voimakkaasti neulasten kasvukau-
den aikana ja pitoisuudet ovat alhaisimmillaan silmuissa ja kerkissa (Ganthaler ym. 2017). Mer-
kittavaa stilbeenien pitoisuuksien kasvua neulasissa on havaittu noin 4 viikon kuluttua silmujen
laajentumisesta (Ganthaler ym. 2017).

Alkaloideista tunnistettiin cis- ja trans-pinidinoli. Lisaksi seitsemalle alkaloidille maaritettiin mo-
lekyylikaava (1-7 ja 10-11). Hartsihapoista tunnistettiin alustavasti dehydroabietiinihappo (50)
ja abietiini/palustriinihappo (51).

Tuoreiden ja kuivattujen kerkkien uuteaineissa ei havaittu kvalitatiivisia eroja (Liite 2, Taulukko
1). Haitta-aineiden poistamiseksi tuoreita kerkkia keitettiin vedessa 45 minuuttia. Alkaloidit siir-
tyivat osittain vesiuutteeseen, mutta kaikkia alkaloideja havaittiin myos uuttojaannoksesta.
Hydrofobisia hartsihappoja ei havaittu vesiuutteesta. Myds osa flavonoideista uuttui heikosti
veteen (41-46).

Vainonputken ja ruusujuuren fenoliset yhdisteet

Vainonputkien fenolisten yhdisteiden maaritys tehtiin tuoreista pakastetuista juurista. Taman
takia ei voida sulkea pois entsymaattisia muutoksia sulatettaessa naytetta esikasittelyyn. Mah-
dollisissa jatkotutkimuksissa ndyte pitdisi ehdottomasti pakkaskuivata.

Fenoliset yhdisteet uutettiin naytteesta 100 % metanolilla magneettisekoittajassa yon yli. Nayte
sentrifugoitiin ja supernatantti siirrettiin pyorokolviin. Kiintoaines uutettiin uudelleen meta-
nolilla ja yhdistetyt supernatantit haihdutettiin kuiviin pyérohaihduttimella. Nayte liuotettiin
maadratilavuuteen metanolilla, suodatettiin ampulliin ja analysoitiin nestekromatografisesti.
Analyyttiset olosuhteet olivat samat kuin hampun lignaaniamineille (Pap et al. 2020).

Vaindnputken fenolisten yhdisteiden alustava tunnistaminen tehtiin kaupallisten referenssiyh-
disteiden ja yhdisteiden UV-spektrien perusteella (Liite 3, Taulukko 1). Kvantitointi tehtiin sopi-
villa kaupallisilla referenssiyhdisteilla (klorogeenihappo, ferulahappo, kversetiini ja 8-metok-
sipsoraleiini). Vaindnputken juurien kromatogrammeja 280 nm aallonpituudella hallitsevat klo-
rogeenihapon lisaksi suhteellisen myohaan eluoituvat furanokumariinit. UV-spektrien perus-
teella furanokumariinit voitiin jaotella neljaan ryhmaan: G1, G3 ja G4, joissa kussakin on 4 yh-
distetta seka G2, jossa on 8 yhdistetta. Furanokumariinien yhteismaara oli 3,2-9,2 g/kg kuiva-
aineessa 8-metoksipsoraleiinina laskettuna.
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Flavonoideja, joiden UV-spektri olisi muistuttanut kversetiinia, havaittiin vain vainénputken ver-
sossa. Flavonoidien liséksi aallonpituudella 350 nm havaittiin kaksi yhdistetta, joita ei pystytty
tunnistamaan UV-spektrien perusteella. Klorogeenihapon suuri ero (50 vs 1 250 mg/kg kuiva-
aineessa) kahden vaindnputken juurinaytteet valilla voi selittya naytteen esikasittelyssa tapah-
tuneista entsymaattisista muutoksista.

Ruusujuuren fenolisten yhdisteiden alustava tunnistaminen tehtiin kaupallisten referenssiyh-
disteiden ja yhdisteiden UV-spektrien perusteella (Liite 3, Taulukko 2). Kvantitointi tehtiin sopi-
villa kaupallisilla referenssiyhdisteilld (salidrosidi, rosaviini ja herbasetiini). Rosaviinit kvantitoi-
tiin aallonpituudella 254 nm ja salidrosidit seka flavonoidit (herbasetiinind) aallonpituudella 280
nm. Rosaviinien kokonaismaara koostuu kolmesta ja salidrosidien kahdesta yhdisteesta.

Varsinaisten naytteiden lisdksi otettiin mukaan vertailun vuoksi kaksi kaupallista naytettd, toi-
nen oli rouhe ja toinen oli uute. Ruusujuuren laadun mittareina pidettyjen salidrosidien ja
rosaviinien pitoisuudet vaihtelivat suuresti tutkittujen naytteiden valilla. Ruusujuuren flavonoi-
dien, jotka ovat paaosin herbasetiinin ja kemferolin sokerikonjugaatteja, maara on myds koh-
talaisen suuri.

4.1.4. Soveltuvien demolaitteiden ohjaaminen mittaamaan laatusormenjalkea

Keskeiset elintarvikkeiden puhtauteen ja turvallisuuteen liittyvat vaarat voidaan jakaa kemialli-
siin ja mikrobiologisiin vaaroihin. Kemialliset vaaratekijat ovat kemiallisia aineita. Mikrobiologi-
silla vaaratekijoilla tarkoitetaan ennen kaikkea mikrobiologisia patogeeneja. Lisaksi tulee huo-
mioida myds mahdolliset vieraat esineet eli fysikaaliset vaarat ja biologiset vaarat. Yleisesti pu-
hutaan puhtaasta ja turvallisesta elintarvikkeesta. Nama kasitteet ovat vahvasti sidoksissa toi-
siinsa ja tutkimus, kehitystoimet ja valvonta palvelevat molempia paamaaria. Puhtaus tarkoittaa
sita, etta elintarvike on mahdollisimman vapaa kaikista ruokaan kuulumattomista aineista. Tur-
vallisuudella tarkoitetaan, ettad ruokaan liittyvat terveysriskit ovat hallinnassa. Suomessa luote-
taan siihen, etta puhtaus- ja turvallisuusasiat ovat hyvin hallinnassa raaka-aineesta aina tuot-
teeseen saakka. Suomessa on toimiva elintarvikevalvonta ja yhteisty® viranomaisten ja yritysten
valilla. Suomen maantieteellinen asema 60 leveysasteen ylapuolella, ankara talvi, pieni vaesto-
tiheys ja suhteellisen vahdinen ilmaa saastuttava liikkenne ja teollisuus ovat etujamme. (Kunnas
ym. 2020)

Elintarvikkeiden puhtauteen ja turvallisuuteen liittyvistd vahvuuksista huolimatta riskit tulee
tunnistaa ja tehda jatkuvaa kehitystyota pellolta poytaan -periaatteella. Kansainvalistymisen ja
kiristyvan kilpailun myo6ta kuluttajille tarjottavien tuotteiden kirjo on kasvanut vauhdilla. Kulut-
tajien vaatimukset ja laatutietoisuus lisaantyvat koko ajan. Tuotteiden raaka-aineiden puhtaus
ja turvallisuuden todentaminen seka jaljitettavyyden merkitys korostuvat. Tama lisaa kotimai-
suuden ja lahiruoan merkitystd, jota tukevat ymparistoon ja ilmastonmuutokseen liittyvat tren-
dit. (Kunnas ym. 2020)

Demolaitteistot ja -menetelmat alkutestauksiin valittiin yhteistydkumppaneiden ja Luken saa-
tavilla olevista laitteistoista. Haasteena hankkeen toteutuksessa oli, etta kaikkiin yhteistyoyri-
tysten laitteistoihin ei ollut mahdollista saada menetelmien eteenpain viemisen edellyttamia
kalibrointiohjelmistoja tutkijoiden kaytt66n. Tama ongelma ratkaistiin valitsemalla ainoastaan
ne menetelmat demomenetelmiksi, joissa pystyttiin soveltavia kalibraatioita tekemaan, mutta
se rajasi menetelmasovellusten kehittamista ja hankkeen toteuttamista huomattavasti.
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4.1.4.1. Demolaitteistojen ja -menetelmien koulutukset hankehenkilostolle

Hankkeen aikana oli tavoitteena koulutusten avulla etsia sopivia mittauslaitteistoja ja menetel-
mid, jotka voisivat soveltua kasvimatriisin eri laatutekijoiden mittaamiseen.

Hankkeen aikana hankehenkilosto osallistui seuraaviin koulutuksiin ja seminaareihin:

» 27.-289.2017 G. W. Bergin NIR- ja FTIR-seminaari (Brukerin laitteistot), Vantaa
* 5.10.2017 Labema Oy:n koulutus AccuScan-hometoksiiniskannerille, Jokioinen
* 13.11.2017 Agilent Oy:n koulutus FTIR- ja UV-laitteistoille, Jokioinen

* 10.10.2017 Fotoniikan mahdollisuudet ruokateollisuudelle-seminaari, Turku

o 22.8.2018 FOSS NIRS-laitteiston koulutus Luke Jokioinen

+ 13.5.2019 Varimittarikoulutus, Mitaten Oy, Luke Rovaniemi

4.1.4.2. Soveltuvien demolaitteistojen alustavat testaukset laatusormenjiljen
mittaamiseen

Taulukossa 6 on esitetty kaikki projektissa testatut laitteistot ja menetelmat eri laatusormenjal-
jen osien maarittamiseen. Testauksessa testattiin niin tuoreita kuin kuivattuja kasvimatriiseja
seka uutteita 17 eri menetelmalla, joista validointivaiheeseen eli mittausten oikeellisuuden var-
mistamiseen vietiin viisi menetelmaa.

Taulukko 6. Alustavat menetelmatestaukset ja johtopaatdkset. Taulukko jatkuu seuraavilla
sivuilla.

Potentiaalinen

Alustava menetelma
Menetelmal/laite testaus alustavan tes- Johtopaatos
tehty tauksen perus-
teella
K=kylld, E=ei
Peruskoostumus K K Molemmat NIR-laitteistot antoivat mittausvasteen mi-
esim. proteiini, hiili- tattavista parametreista, joten tekemélla jokaiselle
hydraatti, rasva, kos- naytematriisille ja mitattavalle analyysille kalibroinnit
teus, kuiva-aine erikseen kayttamalla rinnakkaistuloksina laboratorios-
(rehu), tuore- ja kui- sa maaritettyja peruskoostumusanalyyseja, mittaus-
vanaytteet / tekniikka voisi soveltua my6s hankkeen ndytemateri-
Blch NIR- ja FOSS aaleille. NIR -mittaus-tekniikan yleisena pitoisuusala-
NIRS DS2500 - lait- rajana pidetdan 100 ppm (0,01 m-%) -tasoa, joka voi
teistot (Luke Jokioi- rajata merkittavasti kiinnostavien fytokemiallisten yh-
nen) disteiden maaritysté. Peruskoostumuksessa pitoi-

suustasot ovat prosenttiluokkaa, jolloin kalibroimista
voidaan pitaa luotettavana. Mittaustuloksista oli ha-
vaittavissa, etta laitteisto voisi tunnistaa néytematriisit
toisistaan, joten esimerkiksi tuotevaarennoksen tun-
nistaminen voisi olla mahdollista. Kalibrointiohjelmis-
tot olivat hankkeen edellyttamiin sovelluksiin osittain
liian vanhoja ja menetelméan rakentaminen Arctic Fin-
gerPrint -hankkeen tavoitteiden saavuttamiseksi olisi
ollut kuitenkin liian aikaa vievaa ja kallista saatuun
hyétyyn nahden, joten menetelmaa ei viety eteenpéin
hankkeessa.
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Potentiaalinen
menetelma
alustavan tes-
tauksen perus-
teella

Alustava
testaus
tehty

Johtopaatos

Kokonaisfenolipitoi- K E Alkutestausten tuloksena tehtiin johtopaatds, etta

suuden pikatesteri, fenolipikatesterit eivat reagoi kasvikunnan fenolira-

uutteet / Spectro- kenteiden kanssa. Vaikuttaisi, etta fenolitesterin rea-

quant, Phenol Cell genssiliuokset reagoivat ymparistélle haitallisten kloo-

Test, Merc Millipore rifenolien kanssa, jolloin varsinainen reaktio liittyy
bentseenirenkaan klooriin, eika itse fenolirakentee-
seen (hiilirengas-OH), joka liittyisi myos kasvikunnan
fytokemikaaleihin. Valmistaja ei anna testerin tarkkaa
reaktiomekanismia jaettavaksi, joten nain ollen, teste-
rit eivét sovellu hankkeen menetelmiksi.

C-vitamiinin maaritys, | K E Testerit eivat antaneet samansuuntaisia tuloksia kuin

uutteet / Quantofix rinnakkaisméaaritykset, joten ne eivat sovellu jatkoka-

ascorbic acid testiti- sittelyyn.

kut, Sigma-Aldrich

Hometoksiinit (zeara- | K E Testaukset eivat antaneet oikeansuuntaisia mittaustu-

lenonen, T-2/HT-2, loksia, joten néin ollen menetelmat eivat soveltuneet

ochra-toxin, DON, hankkeen naytematriiseille.

Fumonisin) tuore- ja

kuivanaytteet / Ac-

cuScan hometoksiini-

mittari, Labema Oy

Folin Ciocalteu —ko- | K K Laiteteknisesti tarkasteltuna spektrofotometrinen lait-

konaisfenolimaaritys, teisto ja kayttoliittyma ovat helppokéyttdisia ja mit-

tuore- ja kuivanayt- tausajallisesti nopeita. Naytteiden esikasittely sen si-

teet sekd uutteet / jaan on vaativaa ja tarvitsee onnistuakseen laborato-

Pharmaspec UV- riovalineistda ja -kokemusta. Folin-Ciocalteu - mene-

1700 UV-Visible telma on yleisesti laboratoriossa kaytetty helppo

spectrophotometer, fenolipitoisuuden maaritysmenetelma, mutta voi olla

Shimadzu, Luke liian haastava yrittajien kayttoon jatkuvassa laadun-
seurannassa. Nain ollen menetelmaa ei vieda yrityk-
siin, mutta kaytetd@n hankkeessa referenssimenetel-
mana esimerkiksi varimittauksille.

Karotenoidit ym., K E Menetelma oli tutkimuksellisesti mielenkiintoinen,

tuore- ja kuivanayt- mutta Raman - tekniikka osoittautui mahdollisesti toi-

teet / PicoRaman M1 mivaksi mittaussovellukseksi ainoastaan karotenoi-

Raman-spektrometri, dien maarittamiseen. Liséksi laitteisto on erittain kallis

Timegate Instruments ja vaatii néytteen vaativaa esikasittelya, joten ndin ol-

Oy len menetelma tallaisenaan on yrittdjien kayttoon vaa-
tivuudeltaan mahdoton toteuttaa.

Mikrobiologinen laatu: | K K Menetelma testattiin ja vietiin hankkeessa valmiiksi

hiivat ja homeet, sovellukseksi, koska se on suhteellisen helppo toteut-

tuore- ja kuivanayt- taa yrityksissa. Opas ja koulutukset menetelmaan

teet / 3M Petrifilm tehty. (Ks. kohta 4.2.1.)

Yeast and Mold count

plate, Labema Oy
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Potentiaalinen

Alustava menetelma
Menetelmal/laite testaus alustavan tes- Johtopaatos
tehty tauksen perus-
teella
Klorofyllipitoisuus- K K Nokkosen klorofyllin eli lehtivihrean pikamittaus
tuorendytteet / Force- osoitti, ettd mittaus voi korreloida referenssiméaarityk-
A Dualex Scientific sena laboratoriossa analysoidun Folin Ciocalteu — ko-
seka CCM 200+ -mit- konaisfenolipitoisuuden kanssa.
tarit Alustava tulos on suuntaa antava, mutta antaa viit-

teitd mittauslaitteen toimivuudesta kokonaisfenolin
mééritykselle. Mittaustekniikan validoinnit vaativat kui-
tenkin useamman kasvukauden toistomittaukset,
seka mahdollisesti naytteita erilaisista kasvuolosuh-
teista. Alustavilla tuloksilla voidaan kuitenkin arvioida
laitteen soveltuvan laadunmaaritykseen, jos halutaan
optimoida esimerkiksi keruuaika nokkosen korkeim-
malle kokonaisfenolipitoisuudelle.

Véri (korrelaatio ko- K K Alustavissa testauksissa havaittiin varimittauksella
konaisfenolipitoisuu- saatavan varikylldisyysarvon, C*(chroma), korrelaatio
teen), uutteet / CM-5 kokonaisfenolipitoisuuksiin. Etenkin ruusujuurella line-
spektrofotometri, Oy aarinen korrelaatio on erittéin vahva riippumatta liuot-
Mitaten Finland Ab timesta, vaindnputkella positiivinen yhteys Idytyi,

mutta nokkosen uutoissa korrelaatiota ei ole, joka joh-
tuu todennakoisesti siita, ettd menetelma soveltuu
voimakkaita fenolisia variyhdisteita omaaviin kasvei-
hin, ei lehtivihreaan. Nain ollen, varimittauksella voi-
daan arvioida mahdollisesti esim. uuton loppupistetta,
jos halutaan uuttaa mahdollisimman paljon fenolisia

yhdisteita.
Torjunta-aineet/ ATR | K K Alustavien tulosten mukaan ATR/IR-aitteistolla pys-
(attenuated total re- tyttiin erottamaan nokkosjauheeseen lisattyjen ylei-
flectance), IR Pres- simpien hyonteismyrkkyaineosien, DEET:n ja pyretrii-
tige-21 nin, funktionaalisten ryhmien aiheuttamat sormenjalki-

varahtelyt IR-spektrin alueella 500-1500 cm-, joten
menetelma on potentiaalinen validointiin.

4.2. Mittaustulosten oikeellisuuden varmistus

4.2.1. Hiivat ja homeet - kenttamenetelma

Luonnonraaka-aineiden ja niista kuivattujen jauheiden tarkein ja kriittisin laatutekija on mikro-
biologinen laatu. Pohjoisen ilman suhteellinen kosteus ja viileys tarjoavat mikrobeille otollisen
kasvuympariston kasvimassassa, ja tuotteiden mikrobiologisesta laadusta on muodostunut
suomalaisessa yrttikasvien tuotannossa merkittava ongelma. Kuivatuissa tuotteissa mikrobio-
logisten epapuhtauksien maara ylittaa herkasti sallitut raja-arvot. Suurten mikrobimaarien syy
on korkea ilmankosteus kasvukauden lopussa, korjuuvaiheessa. (Galambosi 2017).

Tama havaittiin myos Arctic FingerPrint -hankkeessa, etenkin keruutuotteiden kuten kuusen-
kerkan ja nokkosen tuotantoketjuissa. Toimintatavat olivat kehittyneet niin, ettei mikrobiologi-
sessa laadussa havaittu poikkeavuuksia hankkeen aikana, mutta mikrobiologinen laatu vaatii
jatkuvaa huomioonottamista jokaisessa tuotantoketjun vaiheessa. Lisaksi mikrobiologisten
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naytteiden otto ja lahettaminen laboratorioanalyyseihin on luonnontuotealan yrityksissa viela
puutteellista, koska saatetaan luottaa liikaa aistinvaraisiin havaintoihin. Ongelmana on se, etta
mikrobiologinen laatu on voinut heikentya jo kauan ennen kuin silma alkaa erottamaan laadun
huonontumisen. Nain ollen, tuotantoketjuun tarvitaan seurantamenetelma, jolla yrittaja voi it-
sekin indikoida raaka-aineensa mikrobiologista laatua nopeasti kentalla sen lisdksi, etta nayt-
teitd lahetetaan laboratorioanalyyseihin.

Yrttien mikrobimaarien muutoksiin vaikuttavat ainakin korjuuolosuhteet ja -tavat, kosteus, lam-
potilat seka yrttilajin ominaisuudet kuten pH ja luontaiset mikrobeja estavat aineet. Yrttien kui-
vauksessa lampétilan tulisi olla 30-50 °C, jotta aromidljyjen havikki pysyisi kohtuullisen pie-
nena. Yrttien kuivaus alle 50 °C lampédtilassa ei poista mikrobien aiheuttamia vaaroja. Bakteeri-
itididen tuhoamiseen tarvitaan sterilointi. (Hannukkala ym. 1995) Erityisesti kansainvalisessa
kaupassa liian suuri mikrobien maara on kaupan este.

Arctic FingerPrint -hankkeessa kehitettiin havainnollinen ja kdytannonlaheinen menetelma hii-
vojen ja homeiden pesakemaaran maarittamiseen silloin kun kaytdssa ei ole laboratoriotiloja.
Oletuksena on, etta hiivat ja homeet — pikamenetelman tulos indikoi yleisestikin naytteen mik-
robiologista laatua eli mikali analyyseissa saadaan tulokseksi huomattavia hiiva- ja homemaa-
ria, se indikoi, etta kyseisessa erassa mikrobiologista ndytteenottoa on tehtava lisaa ja naytteet
kannattaa lahettaa laboratorioon useasta eri tuotantoprosessin vaiheesta.

PetriFilm -kasvatusalustat ovat kayttovalmiita kuivia alustoja, joten kasvatusalustojen valmista-
miseen ei tarvita laitteita. Tulosten avulla voidaan parantaa mikrobiologista laatua seka kehittaa
toimintatapoja ja prosesseja. Menetelman kayttoonotto vaatii jonkin verran harjaantumista var-
sinkin silloin kun ei ole aiempaa kokemusta laboratoriotydskentelysta ja/tai mikrobiologisista
menetelmista. Hiivat ja homeet kasvavat samalla kasvatusalustalla ja niiden erottaminen voi
olla haastavaa. Homepesakkeet voivat olla hyvin suuria ja peittaa alleen pienempia hiivapesak-
keita. Johtuen COVID19 -pandemiasta v. 2020-2021, yrittdjia ei voitu kouluttaa menetelmaan
lahiopetuksessa, mutta aiheesta pidettiin Luonnontuotteet ja mikrobiologinen turvallisuus -
koulutuswebinaari (ks. kohta 4.3.3. Tiedottaminen).

Hiivojen ja homeiden viljely: menetelmaopas kenttakokeita varten -opas on julkaistu Luken
raporttisarjassa:

Maki, M. & Kunnas, S. 2020. Hiivojen ja homeiden viljely : Menetelmasovellus kenttakokeita
varten. Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 97/2020. Luonnonvarakeskus. Helsinki. 22 s.

ja se l6ytyy osoitteesta:

https://jukuri.luke.fi/bitstream/handle/10024/546541/luke-luobio 97 2020.pdf?se-
quence=4&isAllowed=y

Liséksi opas on jaettu myds hankkeen internetsivuille https:.//www.luke.fi/projektit/arctic-fin-

gerprint/.

4.2.2. Torjunta-aineiden tunnistus: DEET- ja pyretriinimaaritys kasvijauheista
ATR-menetelmalla

Mikrobiologisen turvallisuuden lisaksi luonnonraaka-aineissa ja niista valmistetuissa tuotteissa
on voitu tarkoissa laboratoriomaarityksissa havaita torjunta-aineita ja niiden jaamia. Torjunta-
aineista yleisimmiksi Arctic FingerPrint -hankkeen aikana todettiin hydnteismyrkyt, vaikka ke-
radjilla niiden kayttd oli kielletty. Hankkeen aikana havaitut pitoisuudet olivat juuri ja juuri
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todennettavissa ja reilusti alle Euroopan Unionin sisdiselle kaupankaynnille asetettuja vertai-
luarvoja N,N-dimetyyli-meta-toluamidille (DEET) ja ikaridiinille (Taulukko 7). Asiaan kannattaa
kiinnittda huomiota kuitenkin jatkossakin, silla mikali keraajat inhimillisista syista tai epahuomi-
ossa kayttavat hydnteismyrkkyja keruun aikana, kontaminaatio voi olla todellinen luonnosta
kerattavien raaka-aineiden tapauksessa, ja torjunta-aineet kulkeutuvat raaka-aineesta tuottee-
seen asti. Vertailuarvojen ylittyessa tulee toimivaltaisen viranomaisen paattaa mahdollisista
seurantatoimenpiteista.

Taulukko 7. Ruoka-aineissa esiintyvien biosidien (DEET ja ikaridiini) vertailuarvot Euroopan
sisdisessa kaupankaynnissa. (Euroopan komissio 2018)

Ruoka-aine lkaridiini
(mg/kg)
Pinjan siemen 0,5 -
Marjat ja pienet hedelmat, pois lukien viinirypaleet 0,1 -
Metsasienet 1,0 0,05
Yrttiuutteet kukista ja lehdista 03 0,5
Mausteet 0,5 -

Arctic FingerPrint -hankkeessa tutkittiin voiko ATR (attenuated total reflectance) -menetelman
avulla tunnistaa nokkos- ja kuusenkerkkajauheista hyonteismyrkkyjen yleisimpia yhdisteita ku-
ten N,N-dimetyyli-meta-toluamidia (DEET) ja pyretriinia. Kvantitatiivinen maaritys ei ole olen-
naista, vaan kvalitatiivinen eli se onko naytteessa hyonteismyrkky-yhdisteita vai ei, koska luon-
nontuotteiden tuotantoprosessissa on tarkoitus, ettei torjunta-aineita |6ydy ollenkaan.

Sormenjalkialueella 500-1 500 cm™ esiintyvat ndytteen molekyylien venytys- ja taivutusvarih-
telyt. Jokainen yhdiste tuottaa uniikin “piikkipatteriston” talla alueella. Luonnonraaka-aineissa
esiintyy lukuisia yhdisteitd, joiden data menee paallekkain, mutta silti jokaisen naytteen sor-
menjalki on erilainen. Kuvassa 19 on esitetty ATR -mittaustekniikka kasvijauheen pinnalta seka
nokkosen, ruusujuuren ja vaindnputken juuren spektrit.

Validointivaiheessa menetelmalla pystyttiin erottamaan nokkosjauheeseen lisattyjen DEET:n ja
pyretriinin  funktionaalisten ryhmien aiheuttamat varahtelyt IR-spektrin alueella 500-
1 500 cm™'. DEET:n sormenjalki talld alueella oli hyvin havaittavissa myés kaupallisesta OFF-
hyttysmyrkysta, joka sisalsi 15 % DEET:a. Kaupallisen hyttysmyrkyn muista ainesosista ei aiheu-
tunut sormenjalkialueelle hairitsevia varahtelyja. Kaupallinen pyretriinipitoinen hydnteismyrkky
Natria sisalsi enemman apuaine piperonyylibutoksidia kuin pyretriinia ja piperonyylibutoksidin
varahtelyja havaittiin spektrissa sormenjalkialueella.

DEET- ja pyretriinistandardeista valmistettiin kalibraatiosuorat (r = 0,94 ja r = 0,86) nokkosjau-
hematriisissa. Naille hydnteismyrkkyjen vaikuttaville aineille maaritettiin toteamisrajat kalibraa-
tiosuorien ja standardiaineiden toistolisdaysten avulla nokkosjauheesta. DEET:n toteamisraja oli
3 500 mg/kg nokkosjauhetta ja pyretriinin 5 500 mg/kg nokkosjauhetta. Myds OFF-hyttysmyr-
kyn standardilisdykset nokkosjauheeseen kvantitoitiin DEET:n kalibraatiosuoran avulla. OFF-
hyttysmyrkylla kasiteltyjen nokkosjauheiden DEET-maaritysten todenmukaisuudeksi saatiin 65
%. Virhetta todenmukaisuuden maaritykseen aiheutti mm. ndytteiden pieni kappalemaara (4
kpl), ndytteiden alhainen DEET-pitoisuus (alle maaritetyn toteamisrajan) seka sertifioidun ver-
tailumateriaalin puuttuminen, joten tuloksia verrattiin hyttysmyrkyn valmistajan ilmoittamaan
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arvoon. DEET-maaritykset nokkosjauheesta tukevat menetelman soveltuvuutta kvalitatiiviseen
maadritykseen muilta osin paitsi toteamisrajan eli menetelman herkkyyden osalta.

Funktionaaliset ryhmat ﬁ

_‘:"‘.I';l.;kkonen

(=1 Ruusujuuren juuri

23] Vdinénputken juuri

...............

Kuva 19. a) ATR -mittaustekniikassa mittaus tehdaan kasvijauheen pinnalta. b) Jokaisen nayt-
teen ATR-sormenjalki on erilainen.

Pyretriinin maarityksessa nokkosjauheesta oli enemman haasteita kuin DEET:n maarityksessa,
esimerkiksi 40 pg:n standardindytteiden virheelliset IR-spektrit, heikompi kalibraatiosuora ja
kaupallisten pyretriinipohjaisten hyonteismyrkkyjen apuaineiden vaikutus pyretriinin sormen-
jalkialueeseen. Jos menetelman kehitysta haluttaisiin viela jatkaa, naihin pyretriinin maaritysta
koskeviin ongelmiin tulisi perehtya tarkemmin.

Kehitettya ATR-menetelmaa ei voi pitaa soveltuvana DEET- ja pyretriinijjadmien maarittamiseen
kasvijauheista, silla menetelman herkkyys ei ole riittava hydnteismyrkkyjaamien analysointiin.
Hyonteismyrkkyjaamien pitoisuudet kasvindytteissa ovat yleensa alle mg/kg kasvijauhetta.
ATR-menetelmalla maaritetty toteamisraja DEET:lle ja pyretriinille nokkosjauheesta olivat mo-
lemmat g/kg kasvijauhetta -tasolla eli menetelma ei havaitse tata pienempia hyonteiskarkote-
jaamapitoisuuksia.

Aiheesta pidettiin esitys Luonnontuotteet ja laadunhallinta - koulutuswebinaarissa (ks. kohta
4.3.3. Tiedottaminen). Arctic FingerPrint -hanke on tuonut taman kontaminaatiomahdollisuu-
den yrittdjien tietoisuuteen ja aihe on herattanyt keskustelua. Esimerkiksi hankkeen aikana ha-
vaittiin, etta vaikka hyonteismyrkkyja ei keruun aikana kaytetty, niita havaittiin tarkoilla labora-
toriomenetelmilla raaka-aineissa, joten jatkossa kiinnitetdadan huomiota myds keruun aikana
kaytettaviin vaatteisiin. Johtopaatoksena on, etta jos keruun aikana on kaytetty vaatetusta, jo-
hon on esimerkiksi edellisellda metsaretkella suihkutettu hydnteismyrkkya, voi raaka-aineen ke-
ruussa tapahtua kontaminaatio. Tulokset johtivat yrityksessa toimintatavan muutokseen ja jat-
kossa keruun aikana kaytetaan puhdasta suojapukua hanskojen lisaksi.
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4.2.3. Kokonaisfenolipitoisuuden maaritys klorofyllipikamittauksella
tuorenokkosesta

Taman tutkimuksen tavoitteena oli selvittaa, voiko lehtivihrean pikamittauksella arvioida nok-
kosen lehtien kokonaisfenolipitoisuutta. Lehtivihredan pikamaaritykseen valittiin laitteet Opti-
Sciences CCM-200 plus seka forceA DUALEX Scientific™ Chlorophyll Content Meter. Referens-
simadrityksena kokonaisfenolipitoisuus maaritettiin gallushapon ekvivalenssina Folin-Ciocalteu
-fenolimaaritysmenetelman avulla.

Folin-Ciocalteu (FC) -menetelma on laajalti tutkimuksissa kaytetty epaselektiivinen kokonaisfe-
nolin maaritysmenetelma. Menetelmalla maaritetaan kemiallisen reagenssin avulla fenolisia yh-
disteitd gallushapon ekvivalenssina. Menetelman epaselektiivisyys tarkoittaa, ettd menetelma
ei ole taysin selektiivinen pelkastaan fenolisiin yhdisteisiin, vaan reagenssin kanssa reagoivat
myds hapettavat substraatit ja antioksidatiiviset yhdisteet (Singleton, ym. 1999). Epaselektiivi-
nen fenolimaaritys nahdaan tassa tutkimuksessa eduksi, koska vain yksittaisen yhdisteen vai-
kutus variin voi olla havidavan pieni, mutta kokonaisfenolien muodostama vaste gallushapon
ekvivalenssina voi olla merkittava.

Naytteita kerattiin toukokuun alusta heti ensimmaisten nokkosversojen ilmestyttya. Tutkittavat
nokkoset kerattiin Rovaniemelta. Kasvualustaa ei lannoitettu mitenkaan, vaan kasvusto sai kas-
vaa luonnollisten olosuhteiden mukaisesti. Kaikki ndytteet kerattiin samalta noin 4 nelidmetrin
alueelta.

Nokkosnaytteet kerattiin kokonaisina talteen ja lehtivihrea mitattiin 20 min sisalla keruusta.
Mittausten jalkeen naytteet kylmakuivattiin, jauhettiin ja sailottiin syvajadapakkaseen -80 °C
lampatilaan. Kaikkien lehtindytteiden kokonaisfenolipitoisuus maaritettiin yhtendisend nayte-
sarjana lehtivarimittausten paatyttya. Lehtivihrea mitattiin valittémasti keruun jalkeen ottamalla
mittaustulos molemmin puolin lehtea ja valitsemalla jokaiselle mittauspisteelle oma lehti. Mit-
tauspisteita oli 30 kpl ja silmamaaraisesti valikoidut lehdet olivat vauriottomia ja tasalaatuisia.

Folin-Ciocalteu-maarityksessa naytetta punnittiin tarkasti noin 0,1 g ndyteputkiin. Putkiin lisat-
tiin 5 ml 70 % metanoli(MeOH (aq))liuosta. Naytteita uutettiin ultradganihauteessa 30 min 25—
30 °C lampdtilassa. Nayteliuos sentrifugoitiin ja supernatantti erotettiin pipetoimalla. Nayteliu-
osta pipetoitiin 0,5 ml 50 ml Falkon -putkeen analysoitavaksi. Nayteputkeen lisattiin jarjestyk-
sessa 30 ml MilliQ-vesi; 2,5 ml Folin-Ciocalteu reagenssi; 7,5 ml 20 m-% NaCOs (aq) ja lopuksi
lopputilavuus saadettiin milliQ-vedelld 50 ml lopputilavuuteen. Naytteiden annettiin reagoida
2 tuntia huoneenlampétilassa. Naytteiden lisaksi valmistettiin vastaavasti gallushaposta stan-
dardinayte kokonaisfenolin pitoisuusmaaritysta varten. Tulokset on esitetty kuvassa 20.
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Kokonaisfenolipitoisuuden (FC GHE) korrelaatio
klorofyllimaarityksiin (CCl)
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Kuva 20. Kokonaisfenolipitoisuuden korrelaatio klorofylli-indeksiin DUALEX CCl- ja CCM200+
CCl-mittareilla.

Kuvaa 20 tarkasteltaessa, huomataan, etta lehtivihrea voi korreloida kokonaisfenolipitoisuuden
kanssa. Tulos on suuntaa antava, mutta antaa viitteitd mittauslaitteen toimivuudesta kokonais-
fenolin maaritykselle. Mittaustekniikan validoinnit vaativat useamman kasvukauden toistomit-
taukset, seka mahdollisesti naytteita erilaisista kasvuolosuhteista. Alustavilla tuloksilla voi kui-
tenkin arvioida laitteen soveltuvan laadunmaaritykseen, jos halutaan optimoida esimerkiksi
nokkosen keruuaika korkeimmalle kokonaisfenolipitoisuudelle.

4.2.4. Sisdinen laatu: Kokonaisfenolipitoisuuden maaritys varimittauksella
kasviuutteista

Elintarvikkeiden ja alkutuotantomateriaalien tuotannoissa varinmittaus on moninaisilta kaytan-
non sovelluksiltaan laajalti vakiintunut laaduntarkkailumenetelma. Varimittauksella toteutettua
laadunvarmistusta sovelletaan pientuotannon mittakaavasta teollisuusprosesseihin saakka. Va-
riin ja varimuutoksiin voidaan rinnastaa monenlaisia laatuparametreja kuten maku, ika, saily-
vyys ja fytokemialliset yhdisteet. (Pankaj ym. 2013) Yleisesti laadun maaritelma riippuu tarkas-
teltavista materiaaleista, kayttokohteista ja tavoitteista. Laatu voidaan maaritella tuoteturvalli-
suudelle, tasalaatuisuudelle, tuotantohairididen signaloinneille ja poikkeamien jaljitykselle.
Raaka-aineiden tuotannossa laadunvarmistus mahdollistaa eraanlaisen tuottajan tasalaatuta-
kuun materiaalin ostajille tai vastaavasti raaka-aineiden jatkojalostajat voivat maaritellda omia
vahimmaisvaatimuksia ostettaville tuotteille.

Tassa tutkimuksessa tarkasteltiin CIELab (International Comission on Illumination L*a*b) -stan-
dardiin perustuvan varimittausmenetelman soveltuvuutta kasviuutteiden kokonaisfenolipitoi-
suuksien maaritykselle. Lisaksi tarkastellaan spektrofotometrisesti nakyvan valon aallonpitoi-
suuksien transmittanssia ja sen soveltuvuutta liuosten vastaavaan maarityksiin. Tarkasteltavat
kasvimateriaalit ovat olivat tuorepakastettu (-20°C) ruusujuuren juuri, vaindnputken juuri ja
nokkonen, joita on kaytetty yrityksen tuotantoprosessissa uutteiden raaka-aineina, mutta nyt
tuotantomittakaava skaalattiin laboratoriomittakaavaksi litran uuttotilavuuteen. Pilkotut kasvi-
materiaalit (nokkonen 0,250 kg / |, ruusujuuren ja vainénputken juuret 0,375 kg / I) uutettiin
litran glyseroli-etanoli-, glyseroli-vesi- ja etanoli-vesi-uuttoliuoksissa 3 viikkoa, jonka aikana
tutkittiin liuosten varimuutoksia seka liuosten kokonaisfenolipitoisuuksien tasoja ottamalla
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naytteita kaksi kertaa viikossa rinnakkaisndytteineen (liuoksen tilavuus pysyi muuttumatto-
mana). Uuttoliuoksissa ei ollut jatkuvaa sekoitusta, mutta niita sekoitettiin ndytteidenoton yh-
teydessa. Tutkimuksessa tarkasteltiin uuton edistymisen aikana varimuutosta ja kokonaisfenoli-
pitoisuuden muutosta yhta aikaa. Saaduista tuloksista etsittiin yhteinen tekija valittujen para-
metrien valeille. Tutkimus toteutettiin tekemalla liuosuuttosarjat valituille kasveille ja kasviosille
laboratoriotiloissa, jolloin olosuhteet, kuten lampétila ja paine, sailyivat muuttumattomina. Eri
liuottimien uuttotehokkuutta tarkasteltiin tekemalla rinnakkaiset uuttosarjat erilaisille liuossuh-
teille taulukon 8 mukaisesti.

Taulukko 8. Liuos-liuossuhteet uuttokokeissa.

Glyseroli : Etanoli

Glyseroli : Vesi

Etanoli :  Vesi
100 % 0 %
75 % 25 %
50 % 50 %
25 % 75 %

0% 100 %

Varimittauslaitteistona toimi Konica Minolta Bench-top Spectrophotometer CM-5, jonka mit-
tausparametreina olivat liuoksen vari L*a*b -koordinaatteina seka nakyvan valon eri aallonpi-
toisuuksien transmittanssin muutokset. Kasviuutteiden kokonaisfenolipitoisuudet maaritettiin
spektrofotometrisesti Folin-Ciocalteu -menetelmalla Shimadzun Pharmaspec UV-1700 -spekt-
rofotometrilla.

Kuva 21. Nokkosen vériloistoa etanoli-vesiuutteissa. Kuva: Pasi Korkalo

Ruusujuuren juurelle, nokkoselle ja vaindnputken juurelle sopivat uuttoajat eri liuottimissa seka
sopivat uuttoliuokset kokonaisfenolipitoisuuden suhteen havaitaan kuvasta 22, jossa uuton ai-
kana otetuista naytteista mitattu kokonaisfenolipitoisuus on esitetty ajan funktiona. Tuloksista
havaitaan, etta ruusujuuren juuri tuottaa suurimmat kokonaisfenolipitoisuudet. Kuvaajista nah-
daan myos, etta nokkosen ja vaindnputken juuren maksimikokonaisfenolipitoisuus saavutetaan
jo 1 vrk:n uutolla kun taas ruusujuuresta uuttuu vield kolmen viikon paastakin fenolisia yhdis-
teita uuttoliuokseen. Lisaksi ruusujuurelle paras uuttoliuossuhde on 50:50 etanoli-vesi, nokko-
selle 50:50 glyseroli-vesi ja vaindnputkelle 50:50 glyseroli-etanoli ja/tai etanoli-vesi. Tuotan-

nossa on kuitenkin otettava huomioon, ettd mitd enemman vettd tuotteessa on, sita
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nopeammin mikrobiologinen sdilyvyys heikkenee. Nain ollen, uutoissa on tehtava kompromissi
uuton keston suhteen, jolloin voidaan myds aistinvaraisesti varin, tuoksun ja maun perusteella
arvioida milloin uutto on valmis. Uuttoa voidaan myos tehostaa pienentamalla kasviraaka-ai-
neen partikkelikokoa, jatkuvalla sekoituksella ja lampdétilaa ja/tai painetta nostamalla. Jokainen
uuttomenetelma on kehitettava raaka-ainekohtaisesti halutun parametrin, esimerkiksi koko-
naisfenolipitoisuuden, kautta.

Kun kuvan 22 tuloksiin lisatadn varinmittaustulokset ja tehdaan tilastollinen tarkastelu (Kuva
23), havaittiin, etta varimittarilla mitattu varikyllaisyys C* korreloi kokonaisfenolipitoisuuden
kanssa etenkin ruusujuuren uutoissa (vahva korrelaatio, p < 0.0001, korrelaatio: 0.8113). Myos
vaindnputken juuren uutoissa l0ytyi positiivinen yhteys ndiden parametrien valilla (p = 0.1320,
korrelaatio: 0.16). Nokkosen uutoissa sen sijaan korrelaatiota ei ollut (p = 0.6795, korrelaatio: -
0,044). Tama indikoi sit3, ettd menetelma soveltuu todennakoisesti vain voimakkaita fenolisia
variyhdisteita omaavien kasvien uutteissa. Nokkonen sisaltda myds mm. vesiliukoisia prote-
iineja, jotka voivat hairitd Folin Ciocalteu-menetelmaa. Nain ollen, varimittauksella voidaan
mahdollisesti arvioida uuton loppupistetta esimerkiksi ruusujuuren uutossa, jos halutaan uut-
taa mahdollisimman paljon fenolisia yhdisteita.

Kokonaisfenolipitoisuus vs. uuttoaika glyseroli-etanoliuutossa
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Kokonaisfenolipitoisuus vs. uuttoaika etanoli-vesiuutossa

Kuva 22. Ruusujuuren juuren, nokkosen ja vaindnputken juuren kokonaisfenolipitoisuus
glyseroli-etanoli-, glyseroli-vesi ja etanoli-vesi-uuttoliuoksissa ajan suhteen.
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Kuva 23. Ruusujuuren uuttoliuoksen kokonaisfenolipitoisuuden korrelaatio varikylldisyyteen
C* kaikissa tutkituissa uuttoliuoksissa.

Johtuen COVID19 -pandemiasta v. 2020-2021, yrittajia ei voitu kouluttaa menetelmaan 1a-
hiopetuksessa, mutta aiheesta pidettiin esitys Luonnontuotteista lisdarvoa uuttamalla -koulu-
tuswebinaarissa (ks. kohta 4.3.3. Tiedottaminen).

4.3. Koulutukset ja tiedottaminen

COVID19 -pandemian aiheuttamien rajoitusten vuoksi koulutukset oli jarjestettava webinaa-
reina. Tama aiheutti sen, ettei laadunhallintamenetelmien siirtoa yritysten kaytettaviksi pystytty
varmistamaan. Kemian menetelmien tehokas kayttdonotto yrityksissa edellyttaisi aina lIahiope-
tusta, jolloin asiat pystyttaisiin kohdentamaan ja soveltamaan yrityksen omaan tuotantopro-
sessiin sopiviksi.

4.3.1. Koulutukset luonnontuotealan yrittdjille

Projektin aikana jarjestettiin kolme koulutuskokonaisuutta:
1. 5.11.2020 klo 9-11 Luonnontuotteet ja mikrobiologinen turvallisuus
(14 ilmoittautunutta, 20 osallistujaa)

2. 12.11.2020 klo 9-11 Luonnontuotteet ja laadunhallinta
(17 ilmoittautunutta, 20 osallistujaa)
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3. 26.11.2020 klo 9-11 Luonnontuotteista lisdarvoa uuttamalla
(25 ilmoittautunutta, 30 osallistujaa)

Projektisuunnitelmasta poiketen, Luonnontuotteet ja kemiallinen laadunhallinta -kokonai-
suutta ei pidetty erikseen, vaan se liitettiin osaksi Luonnontuotteet ja laadunhallinta -koulu-
tusta.

Koulutuswebinaarien materiaalit, oppaat ja tallenteet 16ytyvat hankkeen internet-sivuilta
https://www.luke.fi/projektit/arctic-fingerprint/.

4.3.2. Paatosseminaari

Arctic FingerPrint -hankkeen paatdsseminaari “Nokkonen: Jotain vanhaa, jotain uutta ja jotain
lainattua (mutta varmasti vihreaa)”, pidettiin COVID19-pandemiasta johtuen webinaarina
25.3.2021. Webinaariin ilmoittautui etukateen 16 osallistujaa, mutta osallistujia oli webinaarissa
lasna 40. Webinaarin esityksissa kasiteltiin kattavasti nokkosen historiaa, tuotantoprosessia ja
jalostusta perinnetiedosta kaytannon toimenpiteiden kautta viimeisimpiin tutkimustuloksiin.

4.3.3. Tiedottaminen

Projektin tiedotus on toteutettu projektisuunnitelman mukaisesti. Hankkeella on oma internet-
sivu https://www.luke.fi/projektit/arctic-fingerprint/.

TV, radio:

* Kuusenkerkan paras kerdysaika on nyt, Radio Suomen Paiva 7.6.2021
(haastattelussa Susan Kunnas)

* TV-haastattelu Yle Uutiset Lappi 17.7.2017,
aiheena Arctic FingerPrint -hankkeen aloitus (haastattelussa Susan Kunnas)

* Yle Kemin radiohaastattelu 30.6.2017,
aiheena Arctic FingerPrint -hankkeen aloitus (haastattelussa Susan Kunnas)

Esitelmat, konferenssiesitykset, posterit:

* Kunnas, S., Jyske, T. Kuusenkerkkien laadunhallinta arvoketjussa — tuotanto- ja
kuivausprosesseista kuluttajamieltymyksiin. Valtakunnalliset luonnontuotepaivat
verkossa, 18.11.2020.

* Kunnas, S., Ahvenainen, T., Hellstrom, J., Hietaniemi, V., Korkalo, P., Misikangas, K.,
Pihlava, J.-M. Arctic FingerPrint — Arctic quality fingerprint for natural raw material
(2017-2020). Non-Timber Forest Products & Bioeconomy, 28-30 November 2017,
Rovaniemi, Finland.

* Arctic FingerPrint-projektin esittely Oulussa Laatu- ja kuivauspaivassa 9.5.2017.
https://virtaaluonnosta.wordpress.com/2017/05/10/muistiinpanoja-kuivaus-
jalaatupaivasta/ (Esitys ja videotallenne)

* Arctic FingerPrint-projektin esittely aitoluonto.fi-sivustolla toukokuu 2017.
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http://www.aitoluonto.fi/tutkimus-
jakehittaminen/hankerekisteri/hankerekisteri/laatusormenijalki-arktiselle-luonnonraaka-
aineelle--arctic-fingerprint-/

Lehdistotiedotteet, lehtijutut, some:

Kunnas Susan 2021. Laatujarjestelma ei ole rasite vaan mahdollisuus. Luonnosta
Sinulle: teemana villiyrtit ja erikoisluonnontuotteet 1/2021, s. 50-51.

Hyodyntamatdn mahdollisuus, Metsalehti Makasiini 1/2021 s. 42.

Kuusenkerkassa on potentiaalia luonnontuotealan viennin kirittdjaksi, Luke uutinen
18.12.2020 (uutinen, twitter, facebook)

Arctic FingerPrint-koulutuswebinaariesite jaettu Luken, Arctic Warriors Oy:n, Arktiset
Aromit ry:n ja Suomen luontoyrittdjyysverkosto ry:n sivustoilla (uutinen, twitter,
facebook).

Arktisille raaka-aineille laatusormenjalki, Kemia-lehti Uutiskirje 9/2017 10.8.2017.
http://www.kemia-lehti.fi/wp-content/uploads/2013/02/kemiauutis917.pdf

Uutinen Arctic FingerPrint-projektista Luonnonvarakeskuksen Facebook-sivustolla
29.6.2017.
https://www.facebook.com/Luonnonvarakeskus/posts/148550112818158422.elokuuta

2017/3

Laatusormenjalki todentaa luonnontuotteissa kaytettyjen raaka-aineiden arktista
laatua, STT-info 28.6.2017.
https://www.sttinfo.fi/tiedote/laatusormenjalki-todentaa-
luonnontuotteissakaytettyjen-raaka-aineiden-
arktistalaatua?publisherld=21085384&releaseld=62219337

Lehdistotiedote “"Laatusormenjalki todentaa luonnontuotteissa kadytettyjen raaka-
aineiden arktista laatua” Arctic FingerPrint-projektin aloituksesta 28.6.2017.
https://www.luke.fi/uutiset/laatusormenjalki-todentaa-luonnontuotteissakaytettyjen-
raaka-aineiden-arktista-laatua/.

Tieteelliset julkaisut, raportit:

Kunnas, S., Liimatainen, J., Maki, M., Pihlava, J.-M. & Hietaniemi, V. 2020. Laatua ja
laadunhallintaa luonnontuotealalle. Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 96/2020.
Luonnonvarakeskus. Helsinki. 48 s.

Maki, M. & Kunnas, S. 2020. Hiivojen ja homeiden viljely: Menetelméasovellus
kenttdakokeita varten. Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 97/2020.
Luonnonvarakeskus. Helsinki. 22 s.

Jyske, T., Jarvenpaa, E., Kunnas, S., Sarjala, S., Raitanen, J.-E., Maki, M., Pastell, H.,
Korpinen, R., Kaseva, J. & Tupasela, T. 2020. Sprouts and needles of Norway spruce
(Picea abies (L.) Karst.) as Nordic specialty — consumer acceptance, stability of
nutrients, and bioactivities during storage. Molecules 25(18), 4187.
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Koulutukset ja koulutusmateriaalit:

5.11.2020 klo 9-11 Luonnontuotteet ja mikrobiologinen turvallisuus
(3 koulutusmateriaalia/opasta, 1 tallenne)

12.11.2020 klo 9-11 Luonnontuotteet ja laadunhallinta
(3 koulutusmateriaalia/opasta, 1 tallenne)

26.11.2020 klo 9-11 Luonnontuotteista lisdarvoa uuttamalla
(3 koulutusmateriaalia/opasta, 1 tallenne)

Projektissa jarjestetyt seminaarit:

Nokkonen: Jotain vanhaa, jotain uutta ja jotain lainattua (mutta varmasti vihreaa),
Arctic FingerPrint -hankkeen paatdsseminaari 25.3.2021.
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5. Arctic FingerPrint -hankkeen itsearviointi

Arctic FingerPrint -hankkeen itsearviointi on kuvattu taulukossa 9. Siind on mm. otettu huomi-
oon hakemusvaiheessa maaritetyt numeeriset indikaattorit.

Taulukko 9. Arctic FingerPrint -hankkeen itsearviointi. (Paakkod & Makkonen 2003)

Arvioitava suorite

Hankkeen tavoitteet suorittei-
den osalta

Toteutuksessa saavutettu taso

PROJEKTIN TOIMINTAMALLI JA
YHTEISTYON ALUEET

Osallistujien ja yritysten valinta

2 kpl osatoteuttajayritykset
4 kpl laitetoimittajayritykset

Toinen osatoteuttaja irtisanoutui
hankkeesta.

Laitetoimittajayritysten kanssa ei toi-
votunlaista ja toivotun laajuista yh-
teistyota.

Tydnjako ja vastuukysymysten toi-
mivuus

Ohjausryhman perustaminen
Hankehakemusvaiheessa suunni-
teltu henkilostoresurssien riitta-

Vyys ja pysyvyys

+/-

Ohjausryhma toimi aktiivisesti,
vaikka osa kokoonpanosta vaihdet-
tiin kesken hankkeen.

Luken henkiléstoresurssit vaihtuivat
kesken hankkeen, joka vaati lisaa
resursseja, mutta asia saatiin korjat-
tua.

Tiedottaminen

2 kpl tieteelliset julkaisut ja rapor-
tit, 2 kpl lehdistdtiedotteet, 2 kpl
esiintymiset, 3 kpl koulutusten jar-
jestaminen

+
Tavoitteet ylittyivat ks. kohta 4.3.

Verkottuminen

Hanke on verkottunut muihin
hankkeisiin ja luonnontuotealan
toimijoihin alueellisella ja kansalli-
sella tasolla.

+/-

Hanke on verkottunut aktiivisesti ja
yhteisty6ta on tehty. Vuorovaikutus
ei toivotun laajuista.

TULOKSET JA HYOTY

Ensisijaisten kohderyhmien tavoit-
taminen

Luonnontuotealan yritykset, viljeli-
jat ja keraajat

+

Hankkeessa on verkostoiduttu aktii-
visesti hyodyntajatahoihin alusta
lahtien ja kohderyhma on saavutettu

hankkeen tulosten jalkeen

hyvin
++
Osallistuvat yritykset 2 kpl 14 kpl yrityksia osallistui yhteistyo-
hon ja/tai koulutuksiin hankkeessa
Yritykset, jotka ovat aloittaneet +
T&K&I - toiminnan Luken kanssa | 2 kpl 3 kpl aloitti yhteistyon Luken kanssa

hankkeen seurauksena

Merkittdvimmat vahvuustekijat

Luken ja Arctic Warriors Oy:n
vahva osaaminen, avoimuus ja
kehittdmisasenne seka hyvét ver-
kostot alan toimijoihin

++
Hankkeen I&htokohta sek& vahva
yhteisty0, avoimuus ja vuorovaiku-
tus hanketoteuttajien valilla on saily-
nyt hankkeen aikana. Molemmat to-
teuttajat ovat kartuttaneet
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osaamistaan ja tietotaitoa edelleen
hankkeen aikana. Tulokset ovat joh-
taneet toimintatapamuutoksiin.

Yritysten avoimen tiedon ja raja-
pintojen avulla hankkeessa toteu-
tetut uudet sovellukset

0 kpl

+
3 kpl

uuttomenetelman seuraaminen ja
optimointi varimittauksen ja koko-
naisfenolipitoisuuden avulla.
Labema Oy toi hankkeeseen hiivo-
jen ja homeiden kenttésovellusta
varten nopeampia kasvatusalustoja,
jotka voivat soveltua kenttésovelluk-
seen. Luke testasi hankkeen aikana
alustoja ja kehitti kenttdmenetel-
man, jolla voidaan arvioida mikro-
biologista laatua yrityksissa.
Hyonteismyrkkyjen tunnistaminen
kasvijauheista ATR-menetelmalla,
joka edelleen johti toimenpidemuu-
toksiin yrityksen tuotantoproses-
sissa, vaikka menetelman herkkyys
ei riita tavoiteltuun pitoisuustasoon.

Menetelmallisen tuotoksen jatko-
toteutuksen turvaaminen

Yrityksista nousevat tarpeet ja jat-
kosovellukset pyritaan hankkeista-
maan hankkeen jalkeen tai ratkai-
semaan asiakastyona.

+/-

Asiakasyhteisty6ta on syntynyt
hankkeen tulosten perusteella ja
hankeideointia ja sovellusten jatko-
kehittamista on jatkettu saannollisin
palaverein yritysten kanssa.

Tutkimustulokset jaetaan julkisesti

+

Tulokset (oppaat, julkaisut ja rapor-
tit, koulutuswebinaaritallenteet ja -
materiaalit) on jaettu seminaarien,

VAIKUTTAVUUDEN . . ) o L7 .
alueellisten sidosryhmien (oppilai- | koulutuswebinaarien, hankkeen in-
TURVAAMINEN . ; . - _ .
tokset, pk-yritykset, viranomaiset) | ternet-sivujen https://www.luke fi/pro-
ja muiden hankkeiden kayttdon. ektit/arctic-fingerprint/ ja viestinnan
seka luontoyrittajyysverkoston, Ark-
tiset Aromit ry:n ja Arctic Warriors
Oy:n internet-sivujen kautta.
- - = tavoitetta huomattavasti heikommin
- = tavoitetta heikommin
SELITTEET +/ - = tavoitteen mukaisesti

+ = tavoitetta paremmin

++ = tavoitetta huomattavasti paremmin

5.1. Haasteet ja kehittamistarpeet

Hankkeen suunnitteluvaihe v. 2016-2017 ja hankkeen aloitus kesalla 2017 osuivat haasteelli-
seen aikaan, jolloin Luonnonvarakeskuksen (Luke) vuoden 2015 yt-neuvottelujen vaikutukset
tutkimusta tukevaan henkil6stoon alkoivat nakya hankkeiden toiminnassa laboratoriopuolella
etenkin Rovaniemen ja Jokioisten toimipaikoissa. Lisaksi Lukessa ulkopuolisen tutkimusrahoi-
tuksen osuus kasvoi, joten hankkeita alkoi samaan aikaan ennatysmaara. Tama aiheutti Arctic
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FingerPrint -hankkeen osalta sen, etta laboratoriomaaritykset Luken laboratorioissa eivat val-
mistuneet hankesuunnitelman mukaisessa aikataulussa. Nain ollen, hankkeen alkuvaiheessa
alihankintana tehtyjen laboratoriomaaritysten osuus kasvoi ja osittain rajautui. Lisaksi laitteis-
tojen kalibrointeihin tarvittavat analyysit eivat valmistuneet riittdvan nopeasti ja tama edelleen
mydhastytti siirtymista menetelmien validointeihin.

Hankkeen suunnitteluvaiheessa v. 2016-2017 neuvoteltiin laboratoriolaitteistoja myyvien yri-
tysten kanssa demolaitteiden kaytosta ja yhteistydsta, jolloin he sitoutuivat tuomaan NIR-mit-
tauksiin liittyvia demolaitteistoja ja neuvontaa hankkeeseen. Heilla kuitenkin tapahtui v. 2017
kuitenkin suuria muutoksia omistuksissa ja henkilékunnassa seka toimintatavoissa demolait-
teistojen suhteen. Projektin suunnitteluvaiheesta poiketen, laitetoimittajilla ei ollut enda pro-
jektin kaynnistymisen jalkeen demolaitteita, ja jos sellainen olisi haluttu, kuukausivuokra olisi
ollut esim. NIR-laitteistolle n. 8 000 € (edellyttaen pitkaa vuokrausaikaa). Kaytantd muuttui niin,
etta laitetoimittajat joutuivat ostamaan laitteen itselleen ja ajamaan sen sisaan. Neuvontaa
heilta olisi ollut saatavissa, mutta demolaitteen vuokrahinta oli hankkeelle kohtuuton ja lisaksi
kalibrointiohjelmistoja ei olisi saatu projektin kayttoon, jolloin tasta ei katsottu olevan hyotya
projektin tavoitteiden saavuttamiseksi. Nain ollen, hankkeessa otettiin kayttéon Luken omia
NIR-laitteistoja, joissa testattiin valmiita kalibraatioita esimerkiksi nurmimatriisille. Naissa lait-
teistoissa ohjelmistot olivat jo sen verran vanhoja, etta kalibraatioita uusille kasvimatriiseille oli
mahdotonta tehda hankkeen rajallisessa aikataulussa.

Toinen osatoteuttajayritys oli projektissa mukana hankkeessa 15.2.2018 asti, jolloin he irtisa-
noutuivat projektista yrityksen raaka-aineen hankinnan ja jalostusprosessin muutosten takia.
He eivat enaa keranneet ja kasitelleet raaka-aineitaan, vaan alkoivat ostaa tarvittavat raaka-
aineet ja jatkojalosteet alihankkijoilta, jolloin hankkeessa ei paasty kiinni heidan tuotantopro-
sessiinsa.

Vaikka tutkimus- ja kehittamishankkeet voivat tuoda tuloksia viiveella ja hitaasti yritysten kayt-
toon, vertaisarvioidut tieteelliset julkaisut tuovat kuitenkin luonnontuotealalle selkdanojaa mark-
kinointiin ja luotettavuuteen. Arctic FingerPrint -hankkeessa on pystytty kdytdanndn menetel-
mien lisaksi julkaisemaan tieteellisia julkaisuja, joita julkaistaan lisaa hankkeen paatyttya. Ala on
haasteellinen, koska raaka-aineita ja tuotantoprosesseja on paljon, reagointiajat ovat laadun
sailyttamisen kannalta lyhyet ja markkinoinnissa on joskus kaytetty terveys- ja laatuvaittamia,
jotka eivat pohjaudu tieteelliseen tutkimukseen. Naista asioista johtuen on tarkeaa, etta jat-
kossa hankkeita kohdistetaan hyvin rajattuina tiettyihin asioihin, joista saadaan laadukasta tut-
kimustulosta ulos. Arctic FingerPrint -hankkeen suunnitteluvaiheessa olisi tarvittu lisaa rajausta,
mutta samalla havaittiin, miten suuri tarve tallaisille hankkeille on. Arctic FingerPrint -hanke oli
luonnontuotealalla uusi avaus ja siksi negatiivinenkin tulos, eli esimerkiksi jonkin menetelman
toimimattomuus luonnon kasveille, on tarkea tietaa ja potentiaalisten menetelmien kehitta-
mista jatketaan hankkeen jalkeenkin.

Lisaksi hankkeen tuloksena havaittiin, ettad kaikki laadun mittausmenetelmat ovat raaka-aine-
kohtaisia, vaikka esimerkiksi ndytematriisina nokkonen ja nurmi ovat hyvin samantyyppisia, ja
niiden voisi olettaa toimivan maarityksissa samalla tavalla. Kun tehdaan tutkimusasetelmaa,
yhden raaka-aineen laatutekijoiden maarittaminen edellyttaa lukuisia eri analyyseja toistettuna
useampaan kertaan useampana eri kasvukautena, jolloin ty6 vie aikaa ja resursseja paljon suh-
teessa tulosten lyhyen aikavalin vaikutuksiin. Haasteita tuovat useat eri muuttujat esim. laatu-
tekijoiden vuosittainen laadun vaihtelu, lyhyt keruuaika, saa, eri tyontekijat keruuaikana/labo-
ratoriossa, sailytysolosuhteet, ndytteiden postitusaika ym.

Helposti taman tyyppisissa hankkeissa, joissa tehdaan paljon tutkimustyota, yhteydenpito yri-
tyksiin jaa tutkimusvaiheessa vahaisemmaksi. Tassa hankkeessa yhteytta pidettiin saanndllisin
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palaverein, mutta koko luonnontuotealan yrityskenttaan yhteydenpito ja viestinta keskittyi Ark-
tiset Aromit ry:n ja Suomen luontoyrittdjyysverkosto ry:n kautta jaettuihin tiedotteisiin. Koska
tutkimustuloksia ei voida julkaista eika voida tehda johtopaatoksia ennen kuin tuloksia on ka-
sitelty ja julkaistu vertaisarvioiduissa julkaisuissa, kohdistetut tiedotteet tulevat viiveella ja osit-
tain hankkeen toiminnan paatyttya julki.

Vuoden 2020 kevaalla Arctic FingerPrint -hankkeeseen vaikutti koko maailmaa pysayttanyt CO-
VID19-pandemia. Sulkutilat, etatydjaksot ja rajoitukset samoissa laboratorio- ja toimistotiloissa
tyoskentelevien maarasta ym. vaikeuttivat edelleen laboratoriomaaritysten tekemista ja alun
perin suunniteltuja yrittdjien koulutusten jarjestamista. Haasteista johtuen ja uusien suunnitel-
mien kirjaamiseksi, Arctic FingerPrint -hankkeessa tehtiin kevaalla 2020 muutoshakemus, jossa
paivitettiin tyopakettien sisdltda vastaamaan esiin nousseita yritysten tarpeita (esimerkiksi yrit-
tajille annettavien webinaarikoulutuksien ja laatuoppaan osuuksien kasvu hankkeessa). Lisaksi
haettiin lisda hankeaikaa toimenpiteiden loppuun saattamiseksi. Tama auttoi hankkeen toteu-
tuksessa ja kaikki tyopaketit saatiin tehtya hankkeen loppuun mennessa.

5.2. Vahvuudet ja onnistumiset

Arctic FingerPrint -hankkeen alun haasteista huolimatta hanke saatiin toteutettua hyvin ja
hankkeen rahoitus riitti toimenpiteisiin. Tuloksena luonnontuotealan yrittajille saatiin valitettya
konkreettisia tuloksia, joita voi hyddyntaa myos pidemmalla aikavalilla. Oppaat seka laatu- ja
menetelmakoulutukset (webinaaritallenteet ja koulutusmateriaali) ovat olleet esilla tiedottami-
sen kautta hyvin ja niiden ansiosta Lukeen on tullut yhteydenottoja luonnontuotealan yrittajilta,
jotka haluaisivat yhteistydhon Luken kanssa laadunhallintaan ja luonnon raaka-aineiden jalos-
tukseen liittyen. Tama kertoo siita, etta kehittamistyota on jatkettava jatkossakin, erityisesti
luonnonraaka-aineiden jalostuksessa, kuten uutto- ja kuivausmenetelmien ja laadunhallinnan
parissa, jotta ala voisi hyddyntaa tutkimusta yritysten liikketoiminnassa ja markkinoinnissa. Esi-
merkiksi yhteistydssa Suomen Akatemian rahoittaman "Puubiomassan arvoyhdisteet uusiksi
tuotteiksi: innovatiiviset menetelmat yhdisteiden kayttdominaisuuksien parantamiseksi” (In-
noTrea) —seka "EAKR — Luomua ja luonnontuotteita metsavaratietoihin” (LULUME) -hankkeiden
kanssa kuusenkerkan potentiaalin, laadun ja koko tuotantoketjun lapi keruusta kasittelyjen
kautta tuotteeksi ja kuluttaja-arviointeihin poikkileikkaavan julkaistun tieteellisen julkaisun
kautta saavutettiin valtakunnallinen uutinen Luken julkaisemana, joka edelleen on tuonut ai-
heeseen ja Arctic FingerPrint -hankkeeseen liittyvia lehti- ja radiohaastatteluita seka esiintymis-
kutsuja.

Yksi suurimmista onnistumisista on hankkeen vaikutukset yritysten tuotantoprosesseihin, jota
on kuvattu kohdassa 5.3. Luonnontuotealan yrityksen ovat olleet avoimia uudelle ja vahviste-
tulle tutkimustiedolle ja Lukessa on saatu edelleen kehitettya toimintamalleja luonnontuo-
tealan yritysten kanssa. Hankkeen osatoteuttaja Arctic Warriors Oy on ollut erittdin mielenkiin-
toinen lappilainen tutkimusalusta hankkeelle, koska heidén tuotannossaan on seka viljeltyja
etta kerattavia luonnon raaka-aineita. Yrityksen toimintatavat, prosessit ja lopputuotteet ovat
muuttuneet ja kehittyneet hankkeen aikana, he ovat osallistuneet yritysnakdkulmasta hankkeen
koulutuksiin ja seminaareihin. Lisaksi Arctic Warriors Oy on ollut erittdin avoin tuodessaan
oman yrityksensa hankkeen tutkimusalustaksi seka jakamalla tuloksia ja tietoa keradjille, omille
viljelyverkostoilleen ja koko luonnontuotealan verkostolle.
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5.3. Vaikutukset luonnontuotealan yritysten
tuotantoprosesseihin

Erittdin tarkea osa hankkeessa on ollut laatusormenjalkien maarittaminen eri luonnon raaka-
aineille seka tuotannon solmukohtien riskinarviointi ja ongelmakohtien kirjaaminen oppaa-
seen. Alalla on suhteellisen vahan julkista tutkittua tietoa paikallisten kasvien pitoisuuksista
seka eri kasittelyjen vaikutuksista raaka-aineiden ja tuotteiden laatuun, joten tallainen kohdis-
tettu tieto on tullut tarpeeseen. Tama on auttanut jo nyt mm. Arctic Warriors Oy:n seka heidan
yhteistydkumppaneiden uusien tuotteiden tuotekehityksessa ja jo olemassa olevien tuotteiden
parantamisessa. Luonnontuotealan yritykset ovat pystyneet maarittamaan Laatua ja laadunhal-
lintaa luonnontuotealalle — oppaan sekd muiden hankkeen kirjallisten tuotosten ja webinaari-
tallenteiden avulla tuotantoketjujen ongelmakohtia ja muuttamaan tuotantotapoja nailta osin.
Esimerkiksi Arctic Warriors Oy kouluttaa hankkeen tulosten perusteella edelleen muita alan
toimijoita, keraajia ja viljelijoitd, joten nama hyvat kaytanndt tulevat leviamaan myos sita kautta.

Yksi tarkeimmista tuotantoprosessin muutoksista on tehty kuusenkerkkien ja nokkosten ke-
raykseen, joihin hankkeen torjunta-ainemaaritystulosten ja hyonteismyrkkyjen kontaminaa-
tioriskin tunnistamisen jalkeen on otettu kokeilukdytt66n mm. kertakayttosuojahaalarit keraa-
jille hyttysmyrkkyjen ja torjunta-ainejaamien nollaamiseksi. Lisaksi hankkeen tulosten perus-
teella on lisatty tuotantonopeutta raaka-aineille prosessin solmukohdissa esimerkiksi metsasta
seulontaan ja pakastukseen ja keruuaikaa muutettu iltapainotteiseksi, jotta valtetdan raaka-ai-
neiden laadun heikkeneminen kuumimpina paivina. Kuusenkerkkien kahden vuoden pakas-
tesailyvyyskokeessa havaittiin laadun sailyminen, kun sailytysolosuhteet pysyivat stabiileina, jo-
ten hankkeen tulosten avulla yrittdjat ovat pystyneet paremmin hallitsemaan raaka-aineen va-
rastointia ja tasaamaan raaka-ainemaaria eri vuosien valilla (Jyske ym. 2020). Hanke on auttanut
yrityksia laatukriteereiden maarityksessa, jotta ala voisi kasvaa turvallisesti ja luotettavasti, pys-
tyisi vastaamaan teollisuuden laatustandardien vaatimuksiin ja ulkomaan vientiin.

Hankkeessa kehitetyistda menetelmista ainakin hiivat ja homeet -kenttamenetelmaa tullaan jat-
kossa kokeilemaan yrityksissa ja sita tullaan kayttamaan tuotantoprosessissa. Tama on laajen-
tanut myds mm. mikrobiologisia analyysitestialustoja myyvan Labema Oy:n asiakaskuntaa
luonnontuotealalla. Kaiken kaikkiaan mikrobiologisen laadun seurantaa elintarvikkeiksi suun-
natuissa luonnontuotteissa on lisattava ja tdaman hankkeen mydta on neuvottu yrityksia, miten
naytteet kannattaa ottaa ja miten ne lahetetaan laboratorioon tutkittavaksi. Lisaksi uuttopro-
sesseissa varin seuraaminen kiinnostaa, mutta menetelmaa on edelleen kehitettava ja testat-
tava lisaa, ja kohdistettava yrityksissa tietylle raaka-aineelle, esimerkiksi ruusujuurelle. Mittaus-
tekniikka voisi olla yksinkertaisempi ja edullisempi jatkossa varin maarityksessa aistinvaraisen
maarityksen tukena.

Hankkeen myota luonnontuotealalle on valtakunnallisesti tehty kohdistettua viestintaa kuu-
senkerkista ja niiden laatutekijoista, nokkosesta, laadunhallinnasta ja sen tarkeydesta seka edel-
lytyksista. Aihe on laaja ja hankkeen tuloksia on paljon, joten niista on tehtava kohdistettua
informaatiota, jotta viesti otetaan paremmin vastaan. Tyo jatkuu tulevaisuudessakin ja Arctic
FingerPrint -hankkeen tulosten vaikutukset ja vaikuttavuus nakyvat vield pidemmalla aikavalilla
hankkeen jalkeen.

5.4. Vaikuttavuus

Hankkeen ja tulosten vaikuttavuus ilmenee vasta hankkeen paattymisen jalkeen, kun luonnon-
tuotealan toimijat alkavat soveltaa Arctic FingerPrint -hankkeen koulutuksissa ja oppaissa
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valitettya tietoa omassa lilketoiminnassaan. Vaikuttavuus luonnontuotealaan vaatii vielda myds
aktiivista kehittamistyota laadun, laadunhallinnan ja uusien menetelmien seka digitalisaation
parissa suunnattuna luonnontuotealan yrityksiin. Hankkeen vaikuttavuutta on turvattu jaka-
malla kaikki hankkeen julkaisut, raportit, koulutuswebinaaritallenteet ja -materiaalit hankkeen
internet-sivuilla https://www.luke.fi/projektit/arctic-fingerprint/, jolta niita voi katsoa viela han-
keen paatyttya. Lisaksi tuloksista on jaettu uutisia Luken viestinndn seka luontoyrittajyysver-
kosto ry:n, Arktiset Aromit ry:n ja Arctic Warriors Oy:n internet-sivujen kautta.
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6. Arctic FingerPrint -hankkeen johtopaatokset

Arctic FingerPrint -hankkeessa analysoitiin kuusenkerkalle, kuusenkerkkdjauheelle, nokkoselle,
nokkosjauheelle, kuivatuille nokkosen siemenille, vaindnputken juurelle ja versolle seka ruusu-
juuren juurelle ja versolle laatusormenjaljet (makroravintoaineet, vitamiinit, kivennais- ja hiven-
aineet, antioksidatiiviset ominaisuudet, fenoliset yhdisteet, raskasmetallit, mikrobiologinen
laatu ja torjunta-aineet). Tulosten perusteella testattiin niiden mittaamiseen mahdollisesti so-
veltuvia analyysimenetelmia, joilla yrittajat voisivat indikoida oman raaka-aineensa laatua tuo-
tantoprosessissa laadun kannalta kriittisissa solmukohdissa. Analyysimenetelmien testauksessa
testattiin niin tuoreita kuin kuivattuja kasvimatriiseja seka uutteita 17 eri menetelmalla, joista
validointivaiheeseen eli mittausten oikeellisuuden varmistamiseen vietiin viisi menetelmaa,
joista kolme menetelmaa ovat potentiaalisia yrittajien kaytettaviksi:

1) Hiivat ja homeet -kenttdmenetelma, joka indikoi luonnon raaka-ainenaytteiden mikro-
biologista laatua

2) Uuttojen optimointimenetelma varin ja kokonaisfenolimaaritysten kautta
3) Kokonaisfenolipitoisuuden maaritysmenetelma klorofyllimittausten avulla

Mikali ATR-laitteiston herkkyys olisi ollut parempi ja edelleen maaritysrajat pienemmat, poten-
tiaalisena menetelmana jatkokehitykseen olisi hydnteismyrkky-yhdisteiden (ja mahdollisesti
my&s muiden haitta-aineryhmien) tunnistus ATR-menetelmalla.

Lisaksi hankkeen aikana tunnistettiin tutkittujen luonnon raaka-aineiden jalostuksessa tuotan-
toprosessien kriittiset solmukohdat ja maaritettiin eri kuivaus- ja uuttokasittelyjen vaikutuksia
raaka-aineiden ja tuotteiden laatutekijoihin. Esimerkiksi kuusenkerkan ja nokkosen osalta tu-
lokset osoittivat pakkas- eli kylmakuivauksen paremmuuden lampdkuivausmenetelmiin verrat-
tuna laatutekijoiden sailymisen kannalta.

Arctic FingerPrint -hankkeessa julkaistiin Laatua ja laadunhallintaa luonnontuotealalle -opas,
joka toimi yrittdjille kohdistettujen kolmen koulutuswebinaarin pohjamateriaalina. Tulokset ja
menetelmat jaettiin ja ohjeistettiin luonnontuotealan yrityksille koulutuswebinaarien, koulutus-
materiaalien ja -oppaiden kautta ja ne I6ytyvat hankkeen internet-sivustoilta.
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LIITE 1. Kuusenkerkkien uuteyhdisteiden karakterisointi ja laadullinen vertaaminen eri kasittelyjen valilla

Taulukko 1. Kuusenkerkan alustavasti tunnistetut yhdisteet (taulukko jatkuu seuraavalla sivulla).

johdannainen

Yhdiste Negatiivinen ionisaatio Positiivinen ionisaatio Viitteet
Nro Nimi Molekyyli- X Mitattu [M- Laskettu virhe MS*-fragmentit Mitattu Laskettu Virhe  Na-addukti  Ms®-fragmentit |Yhdiste tunnistettu kuusenkerkistéd Yhdisteen MS/MS-
kaava, M :iitae(r::i(r)\—) H] [M-H] (ppm) [M+H]* [M+H]" (ppm) (M+Na)* tai -neulasista fragmentaatio
1 (epi)pinidinoni tai CoHy7NO 1.388 - 156.1387 156.1388 -0.6 96, 112, 138 Virjamo ja Julkunen-Tiitto 2014
dehydropinidinoli
2 (epi)pinidinoni tai CgH;7NO 1.509 - 156.1387 156.1388 -0.6 96, 112, 138 Virjamo ja Julkunen-Tiitto 2014
dehydropinidinoli
3 cis/trans -pinidinoli CyH gNO 2.201 - 158.1544  158.1545 -0.6 98, 140 Virjamo ja Julkunen-Tiitto 2014
4 tunnistamaton alkaloidi CysH,,NO 2.966 - 296.1494  296.1498 -1.4 218
5  cis/trans -pinidinoli CyH gNO 3.016 - 158.1543  158.1545 -1.3 98, 140 Virjamo ja Julkunen-Tiitto 2014
6  tunnistamaton alkaloidi CysH,NO 3.379 - 296.1495 296.1498 -1.0 190, 218
7  tunnistamaton alkaloidi CoHysN 3.8 - 138.1295 138.1283 8.7 96
8  gallokatekiini Cy5H1,0, 3.98 305.0649 305.0661  -3.9 125, 137, 139, 165, 5 Ganthaler ym. 2017
167,177,179, 219
9  prodelfinidiini-dimeeri C3oH56013 593.1290 593.1295 -0.8 407 -
10 tunnistamaton alkaloidi CyoH1sNO 4.148 - 170.1550 170.1545 2.9 112,138
11 tunnistamaton alkaloidi CyoH1gNO 4.248 - 170.1551  170.1545 3.5 112,138
12 p-kumariinihappo CoHgO3 4.98 163.0385 163.0395 -6.1 119 - Fischbach ym. 1999
13 prosyanidiini-dimeeri C30H6012 5.40 577.1333  577.1346 -2.3 289, 407, 425 579.1521 579.1503 3.1 127,139,287,409, |Adamczyk ym. 2011
427
14 p-kumaryylikviinihappo Cy6H1505 337.0909 337.0923 -4.2 119, 163,191 - Masike ym. 2017
15  p-kumaryylikviinihappo Cy6H1505 5.48 337.0914 337.0923 -2.7 119, 163,191 - Masike ym. 2017
16 prosyanidiini-dimeeri C30H26012 5.62 577.1332 577.1346 -2.4 289, 407 579.1514 579.1503 1.9 Adamczyk ym. 2011
17 ferulahappo CyoHg04 193.0490 193.0501 -5.7 134, 149, 161, 178 - Ben Said ym. 2017
18 katekiini Cy5H1406 5.76 289.0698 289.0712 -4.8 109, 123, 137, 151, 291.0857 291.0869 -4.1 Ganthaler ym. 2017 Yuzuak ym. 2018
203, 245
19 prosyanidiini-trimeeri CysH3g015 6.02 865.1953  865.1980 -3.1 287, 289,407,425, | 867.2139 867.2136 0.3 Adamczyk ym. 2011
577, 695
20 prosyanidiini-tetrameeri CeoHs50024 6.14 1153.2627 1153.2614 0.3 287, 289,407,577 |1155.2843 1155.2770 6.3 Adamczyk ym. 2011
21  prosyanidiini-trimeeri Cys5H3g015 865.1973  865.1980 -0.8 287, 289, 407,578 867.2147 867.2136 13 Adamczyk ym. 2011
22 epikatekiini Cy5H1406 6.82 289.0718 289.0712 2.1 125, 203, 245 291.0848 291.0869 -7.2 Yuzuak ym. 2018
23 kversetiini-heksosyyli- C,7H30017 7.51 625.1404 625.1405 -0.2 300, 301, 463 627.1554 627.1561 -1.1 649.1362 303, 465 Truchado ym. 2015
heksosidi
24 kemferoli-heksosyyli- Cy7H30016 7.61 609.1470  609.1456 2.3 283, 285, 446 611.1596 611.1612 -2.6 633.1412 287
heksosidi
25 myrisetiiniheksosidi Cy1H20013 7.77 479.0824  479.0826 -0.4 271,316 481.0990 481.0982 1.7 503.0811 319 Saldanha ym. 2013
26 tunnistamaton kemferolin C,1H,,04, 7.87 465.1038  465.1033 1.1 125, 259, 285 - 489.1011
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Liite 1. Kuusenkerkkien uuteyhdisteiden karakterisointi ja laadullinen vertaaminen eri kasittelyjen valilla

Taulukko 1. jatkuu. Kuusenkerkan alustavasti tunnistetut yhdisteet.

Yhdiste Negatiivinen ionisaatio Positiivinen ionisaatio Viitteet
Nro Nimi Molekyyli- P Mitattu [M- Laskettu virhe MS*-fragmentit Mitattu Laskettu Virhe  Na-addukti  MS®-fragmentit |Yhdiste tunnistettu kuusenkerkistd Yhdisteen MS/MS-
kaava, M aika (min) HI [M-HI (ppm) [M+H]* [M+H]* (ppm) (M+Na)" tai -neulasista fragmentaatio
27 kversetiiniheksosidi Cy1H2001, 8.65 463.0869 463.0877 -1.7 271, 300, 301 465.1029 465.1033 -0.9 487.0845 303 Slimestad 2003
28 larisitriiniheksosidi Cy,H,,043 8.74 493.0984 493.0982 0.4 330,331 495.1129 495.1139 -2.0 517.0956 333 Slimestad ja Hostettmann 1996
29 kemferoliheksosidi C1Hy001; 8.74 447.0923  447.0927 -0.9 285 449.1079  449.1084 -1.1 287 Slimestad 2003
30 tunnistamaton Ci7H35010 9.00 391.1599 391.1604  -1.3 183 - =
31 kemferoli-deoksiheksosyyli- Cy7H30015 9.13 593.1515 593.1506 1.5 285, 447 595.1658 595.1663 -0.8 617.1472 287,449,471 |Slimestad ja Hostettmann 1996
heksosidi
32 kemferoliheksosidi C1Hy001; 9.36 447.0919  447.0927 -1.8 227,255,284,285 | 449.1079 449.1084 -1.1 471.0897 287 Slimestad 2003
33 isoramnetiiniheksosidi Cy,H»,04, 9.59 477.1020 477.1033 -2.7 243, 268, 271, 479.1190 479.1190 0.0 501.1003 271, 317 Nybakken ym. 2018 Chen ym. 2015
285,300, 314
34  kemferoli-asetyyli-heksosidi ~ Cy3H,,01, 9.94 489.1057 489.1033 4.9 255, 285, 447 = Slimestad 2003
35 kemferoliheksosidi Cy1Hy0011 10.04 447.0950 447.0927 5.1 285 449.1091  449.1084 1.6 147,287 Slimestad 2003
36 kemferoli-asetyyli-heksosidi  CyH,,0;, 10.56 489.1009 489.1033 -4.9 227, 255, 284, 285 491.1187 491.1190 -0.6 513.1009 287 Slimestad 2003
37 tunnistamaton Cy,H3501, 10.66 493.2269 493.2285 -3.2 315, 447 - -
38 isoramnetiini-asetyyli- Cy4H,4013 10.79 519.1115 519.1139 -4.6 243,271, 285, 314, 521.1304 531.1295 1.7 543.1108 317 Slimestad 2003
heksosidi 315
39 tunnistamaton C;1H36010 11.02 447.2206 447.2230 -5.4 161, 315 471.2203 471.2206 -0.6
40 kemferoli-kumaryyli- C30H26013 11.79 593.1318 593.1295 3.9 284, 285, 431 - Slimestad 2003
heksosidi
41 kemferoli Cy5H1006 13.02 285.0402  285.0399 1.1 287.0545 287.0556 -3.8
42 kemferoli-dikumaryyli- C39H3,0;5 15.68 739.1655 739.1663 -1.1 285 741.1808 741.1819 -1.5 763.1626 147, 287 Slimestad 2003
heksosidi
43 kemferoli-dikumaryyli- C39H3,05 15.80 739.1651 739.1663 -1.6 285 741.1819 741.1819 0.0 763.1640 147, 287 Slimestad 2003
heksosidi
44 kemferoli-dikumaryyli- C39H3,045 15.87 739.1679 739.1663 2.2 285 741.1817 741.1819 -0.3 763.1619 147, 287 Slimestad 2003
heksosidi
45 isoramnetiini-dikumaryyli- CaoH34016 15.89 769.1737 769.1769 -4.2 315 771.1935 771.1925 13 793.1750 Slimestad 2003
heksosidi
46  kemferoli-dikumaryyli- C3gH3,035 16.15 739.1634  739.1663 -3.9 285 741.1824 741.1819 0.7 763.1631 147, 184, 287
heksosidi
47 tunnistamaton CyoH3004 19.35 333.2053 333.2066 -3.9 123, 246 -
48 tunnistamaton CyoH3004 19.44 | 333.2050 333.2066  -4.8 -
49 tunnistamaton CyoH3004 19.92 333.2049 333.2066 -5.1 -
50 dehydroabietiinihappo CyoH250, 2430 | 299.1999 299.2011  -4.0 -
51 abietiinihappo tai CyoH300; 26.31 301.2158 301.2168 -3.3 303.2320 303.2324 -1.3
palustriinihappo
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LIITE 2. Kuusenkerkkayhdisteiden esiintyminen kasitellyissa naytteissa

Taulukko 1. Kuusenkerkkayhdisteiden esiintyminen kasitellyissa naytteissa.

Yhdiste Kuusenkerkkdnaytteet
Nro Nimi Tuore Kuivattu Keitetty, vesi-  Keitetty, kiintea-
faasi faasi
1 (epi)pinidinoni tai dehydropinidinoli X X X X
2 (epi)pinidinoni tai dehydropinidinoli X X X X
3 cis/trans -pinidinoli X X X X
4 tunnistamaton alkaloidi X X X X
5 cis/trans -pinidinoli X X X X
6 tunnistamaton alkaloidi X X X X
7 tunnistamaton alkaloidi X X X X
8 gallokatekiini X X X X
9 prodelfinidiini-dimeeri X X X X
10 tunnistamaton alkaloidi X X X X
11 tunnistamaton alkaloidi X X X X
12 p-kumariinihappo X X X X
13 prosyanidiini-dimeeri X X X X
14 p -kumaryylikviinihappo X X X X
15 p -kumaryylikviinihappo X X X X
16 prosyanidiini-dimeeri X X X X
17 ferulahappo X X X X
18 katekiini X X X X
19 prosyanidiini-trimeeri X X X X
20 prosyanidiini-tetrameeri X X X X
21 prosyanidiini-trimeeri X X X X
22 epikatekiini X X X X
23 kversetiini-heksosyyli-heksosidi X X X X
24 kemferoli-heksosyyli-heksosidi X X X X
25 myrisetiiniheksosidi X X X X
26 tunnistamaton kemferolin johdannainen X X X X
27 kversetiiniheksosidi X X X X
28 larisitriiniheksosidi X X X X
29 kemferoliheksosidi X X X X
30 tunnistamaton X X X X
31 kemferoli-deoksiheksosyyli-heksosidi X X X X
32 kemferoliheksosidi X X X X
33 isoramnetiiniheksosidi X X X X
34 kemferoli-asetyyli-heksosidi X X X X
35 kemferoliheksosidi X X X X
36 kemferoli-asetyyli-heksosidi X X X X
37 tunnistamaton X X X X
38 isoramnetiini-asetyyli-heksosidi X X X X
39 tunnistamaton X X X X
40 kemferoli-kumaryyli-heksosidi X X X X
41 kemferoli X X hiven X
42 kemferoli-dikumaryyli-heksosidi X X hiven X
43 kemferoli-dikumaryyli-heksosidi X X hiven X
44 kemferoli-dikumaryyli-heksosidi X X hiven X
45 isoramnetiini-dikumaryyli-heksosidi X X X
46 kemferoli-dikumaryyli-heksosidi X X X
47 tunnistamaton X X hiven X
48 tunnistamaton X X X
49 tunnistamaton X X X
50 dehydroabietiinihappo X X X
51 abietiinihappo tai palustriinihappo X X X
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LIITE 3. Vaindnputken ja ruusujuuren fenolisten yhdisteiden analyysi.

Taulukko 1. Vdindnputken fenoliset yhdisteet.

280 nm 280 nm 280 nm 280 nm 280 nm 280 nm | Furanokumariinit 350 nm 350 nm 350 nm
klorogeenihappo ferulahappo Gl G2 G3 G4 G1-G4 Flavonoidit (3 yhdistettd)
Naytenumero [Nayte summa summa summa summa summa summa Tunnistamaton 1| Tunnistamaton 2 summa
mg/kg ka mg/kgka |mg/kgka mg/kgka mg/kgka mg/kgka mg/kg ka mg/kg ka mg/kg ka mg/kg ka
18-293-004  |V&inonputken juuri 1253 £339 414+150 |2561+61 1719+18 2302433 2611458 9193151 195 + 39 102 + 10
19-873-003/4 |Vainonputken juuri (tuorepakastettu) 52+2 14+2 389+15 1385+103 445+15 995165 3214+ 193 127+6 105 +32
18-293-007  |Vainonputken verso 1,5 vuotinen 586 +14 94+14 | 353+16 1577+64 326+8 1199 2375+ 94 66+ 14 565 + 66
Taulukko 2. Ruusujuuren fenoliset yhdisteet.
salidrosidit rosaviinit flavonoidit
summa summa summa
Niyte mg/g ka mg/g ka mg/g ka
ruusujuuri syksy 2017 paikka 1 2,3+0,1 42+0,1 45+0,2
ruusujuuri syksy 2017 paikka 2 4,2 +0,05 7,3+0,1 5,7+0,2
ruusujuuri kevat 2018 15,2+0,2 85+0,1 3,7+0,1
Kaupallinen RJ murske 54+0,1 74+0,1 50+0,1
Kaupallinen RJ-uute (mg/ml) 2,5 56 na *
ilmoitettu (mg/ml) 16 4,5

* na = ei maaritetty
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