i

Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 58/2021

Kaiken takana on laadukas
raaka-aine - Silakan laadun
mittausmenetelmat

Anna-Liisa Valimaa, Heikki Aisala, Ella Aitta, Hanna-Leena Alakomi,
Jaakko Hiidenhovi, Kaisu Honkapaa, Anu Hopia, Jaana Huotari,
Tanja Kakko, Nora Logrén, Pirjo Mattila, Sari Makinen, Jari Setala,

Baoru Yang ja Guy Svanback Lu ke

LUONNONVARAKESKUS




Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 58/2021

Kaiken takana on laadukas
raaka-aine - Silakan laadun
mittausmenetelmat

Anna-Liisa Valimaa, Heikki Aisala, Ella Aitta, Hanna-Leena Alakomi, Jaakko Hiidenhovi,
Kaisu Honkapaa, Anu Hopia, Jaana Huotari, Tanja Kakko, Nora Logrén, Pirjo Mattila,
Sari Méakinen, Jari Setéla, Baoru Yang ja Guy Svanback

Luonnonvarakeskus, Helsinki 2021



Sk TURUN
%ts YLIOPISTO

‘ = Qsterhptteus
AKTION OSTERBOTTEN Fiskarférbund

e
==

KALASTUKSEN EURDOPAN MIERI- JA KALATALOUSRAHASTD r) r]
RNOVANTIO DL SUOMEN TOIMINTAQHJELMA Euroopan unioni
2014-2020

Viittausohje:

Valimaa, A-L., Aisala, H., Aitta, E., Alakomi, H-L., Hiidenhovi, J., Honkapaa, K., Hopia, A., Huo-
tari, J., Kakko, T., Logrén, N., Mattila, P., Makinen, S., Setdla, J., Yang, B. & Svanback, G. 2021.
Kaiken takana on laadukas raaka-aine — Silakan laadun mittausmenetelmat. Luonnonvara-
ja biotalouden tutkimus 58/2021. Luonnonvarakeskus. Helsinki. 91 s.

Anna-Liisa Vdlimaa, ORCID ID, https://orcid.org/0000-0002-4953-6100

Lukge)

LUONNONVARAKESKUS

ISBN 978-952-380-258-2 (Painettu)

ISBN 978-952-380-259-9 (Verkkojulkaisu)

ISSN  2342-7647 (Painettu)

ISSN  2342-7639 (Verkkojulkaisu)

URN  http://urn.fi/URN:ISBN:978-952-380-259-9

Copyright: Luonnonvarakeskus (Luke)

Kirjoittajat: Anna-Liisa Valimaa, Heikki Aisala, Ella Aitta, Hanna-Leena Alakomi, Jaakko Hiiden-
hovi, Kaisu Honkapaa, Anu Hopia, Jaana Huotari, Tanja Kakko, Nora Logrén, Pirjo Mattila, Sari
Makinen, Jari Setald, Baoru Yang ja Guy Svanback

Julkaisija ja kustantaja: Luonnonvarakeskus (Luke), Helsinki 2021

Julkaisuvuosi: 2021

Kannen kuva: Jari Setala, Luonnonvarakeskus (Luke)

Painopaikka ja julkaisumyynti: PunaMusta Oy, http://luke.juvenesprint.fi


https://orcid.org/0000-0002-4953-6100
http://urn.fi/URN:ISBN:978-952-380-259-9

Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 58/2021

Tiivistelma

Anna-Liisa Valimaa', Heikki Aisala®, Ella Aitta®>, Hanna-Leena Alakomi?, Jaakko Hiidenhovi?,
Kaisu Honkap&a?, Anu Hopia®, Jaana Huotari?, Tanja Kakko? Nora Logrén’, Pirjo Mattila®, Sari
Makinen?, Jari Setala®, Baoru Yang? ja Guy Svanbéack’

! Luonnonvarakeskus (Luke), Paavo Havaksen tie 3, 90570 Oulu

2Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy, Tietotie 2, Otaniemi, 02150 Espoo

3 Elintarvikekemia ja elintarvikekehitys, Bioteknologian laitos, Turun yliopisto, PharmaCity, It3i-
nen Pitkakatu 4C, 7. krs, 20520 Turku

* Luonnonvarakeskus (Luke), Myllytie 1, 31600 Jokioinen

> Turun yliopiston funktionaalisten elintarvikkeiden kehittamiskeskus, PharmaCity, Itdinen Pit-
kakatu 4 A, 5. krs, 20520 Turku

® Luonnonvarakeskus (Luke), Itdinen Pitkdkatu 4 A, 20520 Turku

" Osterbottens Fiskarférbund, Kalastuksen talo/Kalaranta, 65100 Vaasa

Kalatalouden innovaatio-ohjelma Blue Products keskittyy kotimaisen kalan arvon lisadmiseen
kehittamalla alihyddynnettyjen kalojen, kuten silakan ja sarkikalojen kayttda elintarvikkeissa ja
uusissa, innovatiivisissa korkean lisdarvon erikoistuotteissa. Kuluttajien kiinnostus silakkaa ja
sarkikaloja kohtaan ymparistdystavallisena ja terveellisena ruokana on viime aikoina kasvanut,
mutta toisaalta samaan aikaan yrityskentalta ja kuluttajilta on tullut viestia silakan laadun vaih-
telusta ja lilan heikosta sailyvyydesta. Seka perinteista ruokakaytt6a etta innovatiivisempia
tuotteita varten kalan laadun onkin oltava erinomainen. Jotta silakan laatua pystytaan paran-
tamaan, pitaa laatu pystya mittaamaan numeerisesti kalastusalukselta kauppaan. Tassa rapor-
tissa arvioidaan erilaisten mittausmenetelmien soveltuvuutta silakan laadun maarittamiseksi
kalaketjun eri vaiheissa ja tarvetta uusille pikamenetelmille laadun mittaamiseksi.

Kuluttajalle laatu ndyttaytyy aistittavana laatuna. Kalojen aistinvaraisen laadun tutkimuksessa
voidaan kayttaa monenlaisia menetelmid, mutta kalaketjun kayttoon tarvitaan helposti omak-
suttava ja mielellaan alylaitteessa toimiva yksinkertainen numeerinen mittari. Tallaiseksi voisi
soveltua silakalle kehitetty laatuindeksiin perustuva alypuhelinsovellus, joka mukailee "How
fresh is your fish”-sovellusta. Tdméan tuomiseksi kaytantdon tarvitaan yhteistydkumppaniksi oh-
jelmistoyritys. Aistittavan laadun taustatekijat ovat joukko kemiallisia, biokemiallisia, fysikaalisia
ja mikrobiologisia ilmioita, joiden mittaamiseen 16ytyy lukuisia menetelmia. Lupaavilta kalan
laadunvalvontaan ja tuoreuden arviointiin prosessoinnissa ja kaupassa vaikuttavat kaupalliset
pikamenetelmat kuten "Freshness checker” ja "PRECICE® Freshness Assay Kit", seka pakattujen
tuotteiden kohdalla erilaiset varimuutokseen perustuvat kemosensitiiviset sensorit, jotka vies-
tivat kalan laadusta seka kuljetuksen etta sailytyksen aikana. Kalan sahkoisten ominaisuuksien
muutoksiin perustuvat Torrymeter seka Fischtester VI ovat edelleen kayttokelpoisia, kaupalli-
sesti saatavia, koko ketjun seurantaan soveltuvia kalan tuoreusmittareita, mutta ne ovat epa-
herkkia ja alttiita erilaisille virhemittauksille. Sahkékemiallinen impedanssispektrosopia (EIS) an-
taa kalan koostumuksesta tarkempaa informaatiota. Taman menetelman mahdollisuuksia sila-
kan laadun mittaamiseen tullaan testaamaan Blue Products -ohjelman jatkotutkimuksissa. Eri-
laiset kuvantamistekniikat, kuten hyperspektrikuvantaminen, tarjoavat mielenkiintoisia uusia
mahdollisuuksia kalan laadun maarittamiseksi ja esimerkiksi kalansaaliin lajitteluun laadun pe-
rusteella. Kuvantamistekniikka on viela nykyisellaan melko kallista, mutta toisaalta kuvantamis-
menetelmat ovat jo vakiinnuttaneet asemansa laajasti teollisuuden eri aloilla ja elintarviketeol-
lisuudessa laaduntarkkailussa.

Asiasanat: silakka, kalan laatu, alihydédynnetty kala
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Abstract

Blue Products is an innovation program, which aims to increase the use of underutilized fish
species, such as Baltic herring and roach, by developing added-value products. The consumers’
interest in these fish species has increased due to health and environmental reasons, but at the
same time the concern of the rapid decrease in freshness and sensory quality of Baltic herring
is noticeable in low demand. Thus, excellent quality of the fish is a key element when develop-
ing new products. Numeric, easy-to-use methods are needed to measure the quality of Baltic
herring all the way from fishing vessels to shops. In this report, different methods to determine
the quality of fish are reviewed, focusing on the suitability and availability of quick methods for
Baltic herring in different parts of the food chain.

Sensory quality is the most important quality parameter for the consumers. There are already
many different methods to determine the sensory quality of fish, but there is a need for a
numeric and easy-to-use mobile application for Baltic herring. An example of this could be an
application which mimics the “"How fresh is your fish” -mobile application but would be based
on the quality index developed especially for Baltic herring. Collaboration with a software com-
pany is needed to enable the development of this kind of an application.

The sensory quality is dependent on a combination of biochemical, chemical, physical and mi-
crobial changes, many of which can be analysed and determined with specific methods. For
example, there are commercial applications to measure biochemical changes in fish, namely
“Freshness checker” and “PRECICE® Freshness Assay Kit". Further, chemosensitive compounds,
which change colour upon biochemical changes, could be applied to primary packaging. This
would enable easy, visible method to ensure freshness during shipping and resale. The changes
in electrochemical properties of the fish flesh can be measured with Torrymeter and Fischtester
VI, which are common and suitable tools for every part of the fish processing chain. Although
being easy to use, these meters have challenges in precision and reliability. Electrical Imped-
ance Spectroscopy (EIS), however, is a more precise method which will be studied further by
the Blue Products partners, focusing on its suitability to determine the quality of Baltic herring.

Lastly, different imaging techniques have also been studied. For example, hyperspectral imag-
ing can be used for sorting fish and some fish industries have already adopted this method in
their facilities. Although being expensive, automated imaging techniques are already vastly
used in food and other industries.

Key words: Baltic herring, fish quality, underutilized fish
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Abstrakt

Fiskerindringens innovationsprogram Blue Products ar inriktat pa att 6ka vardet av den in-
hemska fisken genom att utveckla anvandningen av underutnyttjad fisk, sdasom strdomming och
mortfiskar, i livsmedel och nya, innovativa specialprodukter med hogt mervarde. Konsumen-
ternas intresse for stromming och mortfiskar som miljévanlig och halsosam mat har 6kat den
senaste tiden, men a andra sidan har det samtidigt fran foretagssektorn och konsumenterna
kommit antydningar om variationer i strdmmingens kvalitet och fér dalig hallbarhet. For saval
traditionella livsmedelsprodukter som mera innovativa produkter bor fiskens kvalitet vara ut-
markt. For att kunna forbattra strommingens kvalitet, maste det vara maojligt att numeriskt mata
kvaliteten fran fiskefartyget till handeln. | denna rapport beddms olika matmetoders lamplighet
for att bestamma strommingens kvalitet i fiskkedjans olika skeden och behovet av nya snabb-
metoder att mata kvaliteten.

For konsumenten framstar kvaliteten som sensorisk kvalitet. Vid undersékningen av fiskars sen-
soriska kvalitet kan man anvanda ett brett spektrum av metoder, men for anvéndning i fisk-
kedjan behdver man en enkel numerisk matare som ar latt att ta i bruk och som helst fungerar
pa en smartenhet. Som en dylik kunde den for stromming utvecklade smartphone -appen, som
baserar sig pa kvalitetsindex, lampa sig, och som ar anpassad efter "How fresh is your fish” -
appen. For att fa denna i praktiskt bruk behdvs ndgot mjukvaruféretag som samarbetspart.

Bakgrundsfaktorerna fér sensorisk kvalitet ar en uppsattning kemiska, biokemiska, fysikaliska
och mikrobiologiska fenomen, vilka det finns en mangd olika metoder for att mata. Kommer-
siella snabbmetoder som "Freshness checker" och "PRECICE® Freshness Assay Kit" verkar lo-
vande for kvalitetsdvervakning av fisk och for bedémning av farskhet, och for férpackade pro-
dukter olika kemosensoriska metoder som baserar sig pa fargférandringar, och som anger fis-
kens kvalitet saval under transport som under lagring. Torrymeter och Fischtester VI, som ba-
serar sig pa forandringar i fiskens elektriska egenskaper, ar fortfarande anvandbara, kommer-
siellt tillgangliga, lampliga farskhetsmatare for uppféljning av fisk i hela fiskkedjan, men de ar
okansliga och mottagliga for olika felmatningar. Elektrokemisk impedansspektroskopi (EIS) ger
mer exakt information om fiskens sammansattning. Mgjligheterna med denna metod for att
mata strommingens kvalitet kommer att testas i de fortsatta undersdkningarna i Blue Products
-programmet.

Olika bildtekniker, som exempelvis hyperspektral fotografering, erbjuder intressanta nya maj-
ligheter att bestamma fiskens kvalitet och att exempelvis sortera fisken enligt kvalitet. Bildtek-
nik ar annu idag ganska dyr, men a andra sidan har bildframstaliningsmetoderna redan etable-
rat sig inom olika industrisektorer och inom livsmedelsindustrins kvalitetskontroll.

Amnesord: stromming, fisk kvalitet, underutnyttjad fisk
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1. Tausta ja tavoitteet

Kalatalouden innovaatio-ohjelma Blue Productsin tavoitteena on auttaa Suomen kalasektoria
nostamaan vajaahyddynnetyista kalalajeista, joihin myos silakan ajatellaan kuuluvan, ja kalate-
ollisuuden sivuvirroista saatavaa arvoa mm. kehittamalla uusia, innovatiivisia tuotekonsepteja.
Suomen suurin ja taloudellisesti merkittavin kalansaalis muodostuu silakasta ja kilohailista,
mutta valtaosa saaliista kaytetaan turkiseldinten rehuksi tai kalajauhoksi, ja vain pieni osa kay-
tetdan suoraan (kotimaisena) elintarvikkeena. Koska silakkasaaliista iso osa paatyy rehukayt-
toon, kyseisen osan laatua ei ole tarvinnut pitaa elintarvikesilakan tasolla, vaan rehulaatu on
riittanyt. Kun turkistarhaus on Suomessa vahenemassa, vapautuisi sen kaytosta iso resurssi elin-
tarvikekayttoon, mutta talldin raaka-ainekalan laatu pitda nostaa erinomaiselle tasolle. Téhan
tarvitaan luultavasti kalastuskaytantéjen muutoksia ja laatutydta koko tuotantoketjussa.

lImeisin tapa nostaa kotimaisen silakkakiintion arvoa olisi kayttaa siita aiempaa suurempi osa
perinteisiin elintarvikkeisiin, kuten kuluttajille myytaviin silakkafileisiin tai silakkapihvien raaka-
aineena. My0ds vaihtoehtoisia uusia tapoja hyddyntaa esimerkiksi pienikokoista silakkaa elin-
tarvikkeena on kehitetty (nyhtosilakkakonsepti). Seka perinteisia etta innovatiivisempia kayttoja
varten silakan laadun pitaa olla erinomainen.

Kala-alan yritykset ovat tuoneet markkinoille uusia kiinnostavia tuotteita, joissa raaka-aineena
on kaytetty vajaahyddynnettyja kalalajeja. Mediassa on viime aikoina ollut paljon kirjoituksia ja
ohjelmia, joissa on korostettu kotimaisen luonnonkalan roolia tarkedna ymparistdystavallisena
ja herkullisena proteiinin lahteena. Myo6s kuluttajien kiinnostus silakkaa, sarkea, lahnaa, yms.
kohtaan vaikuttaa lisaantyvan. Aika vaikuttaakin kypsalta todelliseen kulutusmurrokseen; va-
jaahyoddynnettyjen kalojen nousuun varteenotettavaksi raaka-aineeksi elintarvikesektorille. Sa-
maan aikaan kuitenkin seka yrityskentasta etta kuluttajilta on tullut viestia muun muassa sila-
koiden ja silakkatuotteiden liian heikosta laadusta ja sailyvyydesta. Jotta hyvaa hetkea silakoi-
den ja sarkikalojen menekin lisddmiseen ei menetetd, pitda varmistaa, etta teollisuudelle on
tarjolla hyvalaatuista raaka-ainetta ja kuluttajien ostamat tuotteet ovat viimeisena kayttopai-
vinakin viela riittdvan laadukkaita. Blue Products haluaa osaltaan olla edistdamassa silakan kay-
ton edistamista olemalla tukemassa yrityskenttaa koko ketjun kattavassa laadun kehitystyossa.

Jotta laatua voi parantaa, se pitda ensin muuttaa numeroiksi. Tassa raportissa benchmarkataan
olemassa olevia kalan laadun maaritysmenetelmia kirjallisuudesta ja markkinoilta seka arvioi-
daan niiden soveltuvuutta kotimaisen kalasektorin kayttoon. Erityisesti tavoitteena on arvioida
analyysimenetelmien soveltuvuutta silakan laadun mittaamiseen joko kalaketjun toimijoiden
kaytossa tai tutkimuksen apuvalineina. Tietoa hyddynnetaan suunniteltaessa silakoiden laadun
parantamiseen tahtaavia koesarjoja. Raportissa myds arvioidaan, onko tarpeellista kehittaa uu-
sia (pika)menetelmia tai muokata muihin sovelluksiin jo kaytossa olevia menetelmia soveltu-
maan erityisesti silakan laadun tarkkailuun arvoketjun eri vaiheissa.

Taman raportin sisaltdoa esiteltiin Kalatalouden innovaatiopaivillda marraskuussa 2020. Ennen
sita muutama kalasektorin asiantuntija oli tutustunut aineistoon ja antanut asiantuntevaa pa-
lautetta raportin sisallosta. Raportin kirjoittajat kiittavat arvokkaasta palautteesta. Raportti on
tuotettu osana Euroopan meri- ja kalatalousrahaston osarahoittamaa Blue Welfare Network —
Blue Products -ohjelmaa, hankenumero 33338.
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2. Aistinvaraiset menetelmat

2.1. Johdanto

Aistinvarainen arviointi on tarkea tyokalu kalan tuoreuden maarittamisessa, silla kaikista laa-
duntarkkailumenetelmista se vastaa eniten tavallisen kuluttajan kokemusta tuotteen laadusta.
Aistinvarainen arviointi voi myods olla nopeampaa ja joustavampaa kuin tuoreuden maaritys
laitteilla, eika se valttamatta vaadi kalan "rikkomista". Arvioijien "kalibrointi” on kuitenkin
useimmissa menetelmissa valttamatonta tarkkojen tuloksien saavuttamiseksi. Aistinvaraisen ar-
vioinnin menetelmia ovat erotustestit, laatuasteikolliset menetelmat, kuvailevat menetelmat ja
miellyttavyyteen perustuvat testit. Tassa luvussa kasiteltyjen menetelmien pohjarajauksena on
kaytetty Alasalvarin ja muiden (2011) kirjan "Handbook of seafood quality, safety and health
applications” aistinvaraisten menetelmien listaa kirjan luvusta 2.2. Tdydentdvana paalahteena
on kaytetty Rehbeinin ja Ohenlenschlagerin kirjan “Fishery Products - Quality, safety and aut-
henticity” (2009) lukuja 19 ja 20.

Erotustesteissa vertaillaan poikkeavaa (esimerkiksi toisella tavalla sailytettyd) ja vertailunaytetta
(esimerkiksi vakio-olosuhteissa sailytettyd) ndytetta. Erotustesteilla saadaan varsin vahan tietoa
naytteista tydmaaraan nahden, joten erotustesteja ei kasitelld tassa luvussa. Miellyttavyystes-
teissa kuluttajat arvioivat naytteiden miellyttavyytta yleensa 9-portaisella miellyttavyysas-
teikolla. Menetelma vaatii kuitenkin suuren arvioijamaaran, minka vuoksi se ei sovellu nopeaan
testaamiseen. Taman takia miellyttavyystestejakaan ei kasitellad tassa luvussa. Laatuasteikollisiin
ja kuvaileviin menetelmiin syvennytaan alla.

2.2. Laatuasteikolliset menetelmat

Laatuasteikollisiksi menetelmiksi kutsutaan kaikkia menetelmia, joissa erilaisia aistinvaraisia
ominaisuuksia kuvaillaan kategorisin laatuasteikoin, esimerkiksi erinomaisesta huonoon tai
tuoreesta pilaantuneeseen. Laatuasteikollisilla menetelmilla voidaan tehokkaasti erotella laa-
dultaan poikkeavat naytteet. Asteikko ei ole tasavalinen: esimerkiksi Torry-arviointimenetel-
massa arvojen 9 ja 10 vali on erisuuri kuin arvojen 6 ja 7. Laatuasteikollisissa menetelmissa
myds usein lasketaan summia eri aistiominaisuuksien, kuten ulkonaodn ja hajun saamien laatu-
pisteiden valilla. Nama ominaisuudet johtavat siihen, ettei laatuasteikollisilla menetelmilla voi
tehda tehokasta tilastollista tulkintaa, eikd menetelmia voi yhdistaa instrumentaalisiin mittauk-
siin. (Martinsdottir ym. 2009)

Laatuasteikollisia menetelmid, kuten laajasti kaytdssa olevaa laatupisteytysmenetelma QIM:a
(engl. Quality Index Method), on kehittanyt erityisesti Tasmanian elintarviketutkimusyksikk®
TFRU (engl. Tasmanian Food Research Unit) Australiassa (Sant’Ana ym. 2011).

2.2.1. Torry Sensory Scheme

Torry-arviointimenetelma (Torry Sensory Scheme) on Iso-Britanniassa Torry-tutkimusasemalla
kehitetty systemaattinen pisteytysmenetelma kalan tuoreuden arviointiin. Menetelmassa arvi-
oidaan kalan hajua, makua, rakennetta, suutuntumaa ja ulkonakda, joiden perusteella kalan
tuoreudelle annetaan arvo asteikolla 3—10. Asteikolla 10 vastaa juuri pyydetyn kalan tuoreutta,
ja 3 on ihmisravinnoksi kelpaamaton. Arvoa 5,5 voidaan pitaa rajana sydmakelpoisuudelle (Nol-
let & Toldra 2009). Pistemaaran perusteella on myds mahdollista arvioida, kuinka monta paivaa
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kalaa on sailytetty (jaissd). Torry-menetelman tulosten havaittiin korreloivan kalan ihon sah-
konjohtavuuden kanssa, jonka perusteella kehitettiin sahkénjohtavuuteen perustuva Torryme-
ter-laite (Nollet & Toldra 2009).

Koska eri kalalajit pilaantuvat eri tavalla, ja pilaantumisesta kertova piirre yhdessa kalalajissa ei
valttamatta kerro siitd toisessa, Torry-menetelman pisteytyksessa kaytettavat parametrit ovat
lajikohtaisia. Lajikohtaisia "karttoja" 16ytyy muun muassa turskalle, koljalle, kampelalle, makril-
lille, taimenelle, lohelle, katkaravulle,  ja sillille (saatavilla osoitteesta
https://www.seafish.org/media/Publications/sensory assessment scoresheets 14 5 10.pdf).
Menetelma olisi sovellettavissa silakalle, mutta silakalle ei ole raportoitu omaa Torry-menetel-
maa. Menetelman pohjalta kehitetty Torrymeter-laite voisi kuitenkin olla suoraviivaisempi tapa
tuoreuden mittaamiseen.

2.2.2. Quality Index Method (QIM)

Laatuindeksimenetelma QIM on alun perin TRFU:n kehittama laatuasteikollinen menetelma.
QIM:ssa oletetaan, ettd jokainen laatuparametri on riippumaton muista parametreista. Mene-
telmassa kalan ominaisuuksille (iho, lima, silmat, vatsa, haju, kidukset) annetaan pisteita valilla
0-3, ja lopuksi kaikkien parametrien pisteet lasketaan yhteen laatuindeksiksi (Quality Index, Ql)
(Nollet & Toldra 2009). Laatuindeksi "0" tarkoittaa etta kala on hyvin tuore ja korkeampi piste-
maara kertoo etenevasta laadun heikkenemisesta (Martinsdottir ym. 2001). QI nousee lineaari-
sesti kalan vanhetessa (QIM Eurofish). QIM, kuten Torry-menetelmakin, on lajikohtainen. Laji-
kohtaiset pisteytysparametrit on julkaistu useimmille kaupallisesti merkittaville kalalajeille, ku-
ten sillille, turskalle, makrillille, piikkimakrillille, sardiinille, punasimpulle, silokampelalle, hieta-
kampelalle, piikkikampelalle, punakampelalle, koljalle, seitille, merianturalle, kultaotsa-ahve-
nelle, lohelle ja katkaravulle (Martinsdéttir ym. 2001).

QIM on yksi yleisimmin kaytetyista menetelmista kalan tuoreuden aistinvaraisessa arvioinnissa.
Myo6s QIM:n avulla voidaan arvioida kuinka pitkaan kalaa on sailytetty jaissa, ja kuinka pitkaan
sita voidaan viela sailyttaa (Nielsen & Hyldig 2004). Sita voidaan kayttaa esimerkiksi, kun halu-
taan selvittda, miten eri kasittelytavat, prosessointi tai varastointi vaikuttavat kalan laatuun tai
sdilyvyyteen. QIM:n etuina ovat myds sen nopeus (kokeneet arvioijat voivat arvioida 40 kalaa
20 minuutissa) ja tarkkuus sailytyksen alkuvaiheessa, jolloin useimmat instrumentaaliset mene-
telmat eivat pysty arvioimaan laatua tarkasti (Nollet & Toldra 2009 2010). QIM-menetelman
toimivuus on kuitenkin riippuvainen mm. siihen valituista aistinvaraisista parametreista, nayte-
koosta (arvioitavien kalojen lukumaara) ja arvioijien kokeneisuudesta, joten eri tahojen samalle
kalalajille kehittamissa QIM-menetelmissa saattaa esiintya variaatiota (Bernardo ym. 2020).

Suomessa on kehitetty QIM kasvatetun siian arviointiin (Jarvela 2011). Silakalle ei 16ydy aina-
kaan julkisesti raportoitua QIM-menetelmaa, joten sen kayttoonotto silakan tuoreuden arvioi-
miseksi vaatisi menetelman kehittamisen. QIM:n kehittdaminen uudelle kalalajille, koostuu alku-
testauksesta, luonnoksen testauksesta ja menetelman validoinnista. Menetelmaa kehitettaessa
kaloja on arvioitava useana ajankohtana pyynnista pilaantumiseen asti, ja tuoreuden arvioimi-
sen apuna tulee kayttaa esimerkiksi mikrobiologisia mittauksia. Menetelmaa voidaan myos so-
veltaa vain niissa sailytysolosuhteissa joille menetelma on kehitetty (Jarvela 2011; Nollet & Tol-
dra 2010).

QIM:n kayton edistamiseksi lanseerattu QIM Eurofish (www.gim-eurofish.com) on julkaissut
menetelmaan perustuvan adlypuhelinsovelluksen "How fresh is your fish?” (Nofima Marin AS,
Kuva 1). Sovellus on saatavilla 11 kielella (ei suomeksi) ja 13 eri kalalajille.
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Kuva 1. QIM-menetelmaan perustuva "How fresh is your fish?" (Nofima Marin AS) dlypuhe-
linsovellus. Kuva julkaistu kehittajan luvalla.

2.2.3. Muut laatuluokitusmenetelmit: European Union (EU) Grading Scheme,
Evira 8001

Euroopan unionin neuvosto on antanut vuonna 1996 oman asetuksensa kalojen laatukritee-
reista (Council Regulation (EC) No 2406/96: Laying down Common Marketing Standards for
Certain Fishery Products, 1996). Asetus keskittyy ensimmaista kertaa myytavana oleviin kala-
tuotteisiin. Asetuksen menetelma on laatuasteikko, jossa on luokat erinomainen, A, B, ja kel-
paamaton. Asetuksessa on maaritetty eri laatuluokitusten kuvailut kalaryhmittain, eli esimer-
kiksi sini- ja valkokaloille erikseen. Menetelmaa on kritisoitu esimerkiksi siitd, ettei se ota kantaa
kalalajien valisiin eroihin, eika arviointiin ole tarjolla koulutusta tai kdytannoén opastusta (Mar-
tinsdottir ym. 2009). Esimerkiksi sardiinien suhteen on raportoitu, ettd neuvoston asetuksen
menetelmalld saatiin eroteltua huonommin naytteiden sailytyslaatua kuin QIM-menetelmalla
(Triqui & Bouchriti 2003).

Elintarviketurvallisuusvirasto Eviralla, nykyisin Ruokavirastolla, oli oma laatuluokitukseen perus-
tuva menetelmansa (Evira 8001: Kalan aistinvarainen arviointi). Menetelmassa kaytetaan laa-
tuasteikkoa 5-0, jossa aaripaat ovat 5 = erittdin hyva ja 0 = ei kelpaa ihmisravinnoksi (Jarvela
2011). Menetelmaa on kaytetty muun muassa siian laadunseurantaan (Jarvela 2011). Mene-
telma on kuitenkin ollut vain Ruokaviraston sisdiseen kayttoon, ja aistinvaraisia menetelmia
ollaan ajamassa alas Ruokavirastossa naytteiden puutteen vuoksi (Tiina Ritvanen, henkilokoh-
tainen viesti 27.4.2020).

Muilla laatuasteikollisilla menetelmilla ei voi ndhda kayttdpotentiaalia Suomessa, vaan laatuin-
deksimenetelma on naita kehittyneempi ja elinvoimaisempi.

2.3. Kuvailevat menetelmat

Kuvailevissa menetelmissa naytteille, esimerkiksi eri tavalla kasvatettujen kirjolohien naytteille
luodaan yhteinen, niiden hajua, ulkonakda, makua ja rakennetta kuvaava sanasto. Sanastossa
on yleensa 10-15 termig, joilla naytteet voidaan erotella termien voimakkuuserojen perusteella.
Arvioijina on tyypillisesti 6-15 hengen aisteiltaan testattu ja pitkalle koulutettu raati (Mar-
tinsdéttir ym. 2009). Sanasto tarkennetaan yleensa kullekin naytetyypille erikseen ja valikoidaan
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niin, ettd se selittda parhaiten naytteiden valisia eroja. Kerralla voidaan arvioida 3-6 erilaista
naytetta.

Tallaisia menetelmia pidetaan yleisesti tarkimpina ja objektiivisinta aineistoa tuottavina aistin-
varaisina menetelmina. Niilla tuotettua aineistoa voidaan myds tarkastella tehokkain tilastollisin
menetelmin kuten varianssianalyysilla. Havaitut aistinvaraisten ominaisuuksien voimakkuudet
voidaan samoin liittaa erilaisiin instrumentaalisiin ja kemiallisiin mittaustuloksiin. Kaantdpuo-
lena naiden menetelmien vaatima arvioijien valikointi, koulutusjaksot ja toistoarvioinnit johta-
vat siihen, etteivat menetelmat toimi niin hyvin rutiininomaisissa tai kalastusvaiheen laadun-
seurannoissa. Menetelma soveltuu kuitenkin Suomessa erityisesti tarkempiin tutkimuksiin, silla
Suomessa on paljon kokemusta kuvailevien menetelmien kaytosta ja useita tarjolla olevia raa-
teja.

2.3.1. Paaasialliset kuvailevat menetelmat

Vuosien saatossa on kehitetty lukuisia kuvailevia menetelmia, joita kaikkia on kaytetty myds
kalanaytteiden arviointiin. Nykyisin kaytossa on erityisesti yleinen kuvaileva menetelma (engl.
generic descriptive analysis, GDA) seka kayttooikeuksiltaan rajoitetumpi kvantitatiivinen kuvai-
leva menetelma (engl. quantitative descriptive analysis, QDA), joka on rekisteroity tavaramerkki.
Kaytannon ominaisuuksiltaan nama menetelmat ovat kuitenkin hyvin lahelld toisiaan. Nailla
menetelmilla on kuvailtu ja eroteltu esimerkiksi siikanaytteita (Suomela ym. 2016), turskanayt-
teitd (Sveinsdéttir ym. 2009), hammasahvennaytteita (Rincon ym. 2016) ja kerralla useita Suo-
melle merkittavia kalalajeja, kuten silakka, ahven, kuha ja lahna (Luoma & Latva-Kala 1998).

2.3.2. Kuvailevat pikamenetelmat

Kuvailevien menetelmien vaatiman pitkan koulutuksen ja sanaston kehittamisen vuoksi on ke-
hitetty myos pikamenetelmia, jotka perustuvat esimerkiksi naytteiden ryhmittelyyn tai vertaile-
vaan luokitteluun. Menetelmissa ei tarvita erillista sanastonkehitysta, ja lyhytkin raadin koulutus
riittda. Suosituimpia pikamenetelmia ovat talla hetkella CATA-menetelma (engl. Choose All
That Apply), seka Projective Mapping -menetelma. CATA-menetelmassa annetaan lista mah-
dollisista naytetta kuvailevista ominaisuuksista, joista kuluttaja valitsee mielestaan naytetta ku-
vaavat. Kun vastaukset yhdistetaan tilastollisesti, nahdaan kyseisen kuluttajaotoksen mielesta
tarkeimmat ominaisuudet kullekin naytteelle. Menetelmien lisdetuna on, etta kerralla voidaan
arvioida suurempi maara naytteita, yleensa 8-15 erilaista naytetta. Esimerkiksi CATA:lla on tehty
yleiskatsaus 23 espanjalaisesta kalalajista neljassa arviointisessiossa (Lazo ym. 2016). Toisaalta
arvioijien valisen suuremman hajonnan vuoksi raadin koon on oltava suurempi, eivatka tulokset
ole samalla tavalla kvantitatiivisia kuin perinteisissa menetelmissa. Pikamenetelmat sopivat kui-
tenkin hyvin yleiskatsauksen saamiseen naytteista seka naytteiden seulontavaiheessa.

2.4. Instrumentaali- ja aistimenetelmien rajapinta

2.4.1. Artificial Quality Index (AQl)

Artificial Quality Index method perustuu QIM-menetelmaan, mutta aistinvarainen arviointi on
korvattu instrumentaalisilla menetelmilld. Usein kaytettyja instrumentaalimenetelmia AQIl:n
maarittamiseen ovat tekstuurianalysaattori, elektroninen nena ja kolorimetri (Macagnano ym.
2005).
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AQI on alun perin kehitetty turskakaloille ja sen jalkeen myds sardiineille. Menetelmaa ei ole
raportoitu monille muille kalalajeille, ja menetelma ei vaikuta olevan kovin yleisesti kaytossa.
AQl:n kayttokelpoisuus Suomessa, verrattuna QIM:in lienee kyseenalainen, silla se vaatii kol-
men eri instrumentin saatavuutta. AQl:n on kuitenkin havaittu korreloivan hyvin QIM:n kanssa,
joten se soveltuu tilanteisiin, joissa koulutettuja arvioijia aistinvaraiseen arviointiin ei ole saata-
villa.

2.5. Yhteenveto ja arvio aistinvaraisten menetelmien
soveltuvuudesta kotimaiselle silakkasektorille

Kalojen aistinvaraisen laadun tutkimuksessa on kaytossa monenlaisia menetelmia (Taulukko 1).
Suomessakin kalojen kuvailevia profilointeja on tehty viime vuosituhannelta saakka. Tois-
taiseksi silakalle on saatavilla hyvin rajallisesti aistinvaraista tutkimusaineistoa. Tahan suosituk-
seen olemme valinneet menetelmat, joissa on riittava teoreettinen pohja ja riittava tieteellinen
dokumentaatio niiden toimivuudesta seka hyva sovellettavuus taman innovaatio-ohjelman tar-
peisiin.

Aistinvaraisten arviointimenetelmien suhteen on tunnistettu kaksi erilaista kayttotarkoitusta: 1)
silakan laadun seuranta kalaketjun eri vaiheissa troolista kuluttajalle, ja 2) yksityiskohtaisempi
menetelma tutkimuksen seka kalan menekin edistamisen kayttoon. Kalaketjun kayttéon tarvi-
taan helposti omaksuttava ja mielellaan alylaitteessa toimiva yksinkertainen numeerinen mit-
tari. Tallaiseksi voisi soveltua silakalle kehitetty QIM-menetelmaan perustuva alypuhelinsovel-
lus, joka mukailee "How fresh is your fish”-sovellusta. Tahan tarvitaan yhteistydkumppaniksi
ohjelmistoyritys.

Tutkimuskayttoon soveltuu yleinen kuvaileva menetelma GDA, jolla olisi tarpeen tehda profi-
lointi yleisimmille suomalaisille kalalajeille. Tydn pohjana voidaan kayttaa aiempaa tutkimus-
materiaalia suomalaisista kalalajeista.

Naiden kahden menetelman lisaksi tarvitaan menetelmia, joissa voidaan lisata yleison kiinnos-
tusta kotimaisiin kalalajeihin. CATA-menetelmalla tuotettu aineisto sopii nahdaksemme tahan
tarkoitukseen.
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Taulukko 1. Aistinvaraiset maaritysmenetelmat.
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3. Kemialliset ja biokemialliset menetelmat

3.1. Johdanto

Muutokset eldinten biokemiallisessa koostumuksessa kuoleman jalkeen aiheuttavat muutoksia
rakenteessa ja aistittavissa ominaisuuksissa, ja naita muutoksia mittaamalla voidaan arvioida
kalan tuoreutta (Kuva 2). Suurimmat muutokset liittyvat adenosiinitrifosfaatin (ATP) ja sen ha-
joamistuotteiden, biogeenisten amiinien, myoglobiinin ja sen hapettumistuotteiden maariin,
seka rasvahappojen hapettumiseen. Kalan rakenteeseen vaikuttavat merkittavasti myos prote-
iinien hajoaminen entsymaattisen toiminnan seurauksena ja sitd seuraavat muutokset kudos-
ten vedensitomiskyvyssa.

Kemialliset
muutokset

Entsymaattiset Biclogiset
muutokset ' muutokset

K-arvo

Haihtuvat ja
eméksiset
typpiyhdisteet

Vapaat rasvahapot
Hapettumisyhdisteet
Peptidit

Indikaattorit
tutkimukseen ja
laadunvalvontaan

Kuva 2. Biokemialliset muutokset kalan laadussa sailytyksen aikana. Muutokset voidaan jakaa
biologisiin, entsymaattisiin ja kemiallisiin muutoksiin. Naihin luetaan muutokset adenosiinitri-
fosfaatin (ATP) ja sen hajoamistuotteiden (naista lasketaan K-arvo), haihtuvan kokonaistypen

(TVB-N), trimetyyliaminin (TMA), vapaiden rasvahappojen (FFA), emaksisten typpiyhdisteiden

(TBA), amiinien ja mikrobien maarissa.
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Yksi ensimmaisistd muutoksista eldimen kuoleman jalkeen on muutokset ATP:n maarissa. ATP
on runsasenerginen yhdiste, joka osallistuu lihassolujen supistumisliikkeeseen. Kuoleman jal-
keen lihasten hermosolut eivat enda laheta supistumiskaskyja, mutta ATP:ta kaytetdan soluissa
vield moniin energiaa vaativiin tehtaviin. ATP:n maaraa pidetaan aluksi ylla glykolyysin avulla
eli hajottamalla glukoosia. Glykolyysin yllapitoon riittava aika riippuu lihaskudoksen varastohii-
lihydraatin glykogeenin maarasta: jos eldin on stressaantunut kuolemaa edeltavana aikana sen
lihasten glykogeenivarastot ovat ehtyneet ja glykolyysi pysahtyy aiemmin. Jos taas lihasten gly-
kogeenivarastot ovat normaalit, ATP:n muodostuminen glykolyysin kautta kestaa pidempaan.
Kun glykolyysissa muodostuva maitohappo laskee lihaksen pH:n 5-5,5:een, glykolyyttisten ent-
syymien aktiivisuus lakkaa ja ATP:ta ei endad muodostu. Talldin muodostuu lihassoluissa niin
kutsuttu rigor-kompleksi. ATP:n puuttuessa proteiinit eivat palaudu supistuksesta vaan jaavat
kangistuneeseen tilaan, jota kutsutaan kuolonkankeudeksi (rigor mortis). (Coultate 2015)

Kuolemanjalkeiset varinmuutokset lihassa ja kalassa selittyvat osittain myoglobiinin hapettu-
misella metmyoglobiiniksi ja oksimyoglobiiniksi. Myoglobiini antaa lihalle ja kalalle kirkkaan-
punaisen varin, mutta sen pitoisuudet vaihtelevat kalalajin mukaan. Esimerkiksi silakassa on
turskaa enemman niin kutsuttua tummaa lihaskudosta, joka sisdltda suuremman myoglobii-
nipitoisuuden lisdksi myds enemman rasvaa vaaleaan lihaskudokseen verrattuna. Tumma lihas-
kudos on tarkea fysiologinen piirre avomeren kaloissa, koska sen sisaltamat rasvasolut ja myo-
globiini mahdollistavat pitkaaikaisen liikkeella pysymisen. Kun kudoksen happipitoisuus laskee
kuoleman jalkeen, myoglobiini hapettuu metmyoglobiiniksi. Metmyoglobiinin vari on ruskean-
punainen, ja sen muodostuminen kielii pilaantumisesta. Rautaionin hapettuessa muodostuu
myds vapaa radikaali, joka voi aloittaa lipideissa hapettumisketjureaktioita, jotka puolestaan
huonontavat kalan laatua nopeasti. (Coultate 2015)

Rasvojen hapettuminen on yksi merkittavimmista pilaantumisreaktioista kalassa ja suuri tyy-
dyttymattdmien rasvahappojen maara edesauttaa hapettumisreaktioiden syntya. Silakka on
rasvainen kala, jossa on etenkin runsaasti tyydyttymattomia omega-3-rasvahappoja. Rasvojen
hapettumisessa muodostuvia ensisijaisia tuotteita ovat hydroperoksidit, joiden maaraa voidaan
mitata peroksidilukumaarityksella. Hydroperoksidit eivat vaikuta aistittaviin ominaisuuksiin,
mutta ne hajoavat toissijaisiksi hapettumistuotteiksi, jotka puolestaan aiheuttavat erilaisia epa-
miellyttavia hajuja seka kellertavaa varia kalan kudoksessa. Useat muodostuvat aldehydit ovat
niin kutsuttuja tiobarbituurihappo-reaktiivisia aineita (thiobarbituric acid-reactive substances,
TBARS), joita voidaan mitata tiobarbituurihapon avulla hapettumisasteen maarittamiseksi
(Huss 1995). Sillin rasvojen hapettumistuotteissa nahdaan merkittavia nousuja jo 2-3 paivan
jaassa sailytyksen jalkeen ja pilaantuminen voidaan havaita haistamalla jo 2,5 paivan jalkeen.
Pilaantuneen hajun kanssa korreloivat tutkimuksen mukaan parhaiten (r = 0,97) peroksidiluvun
mittaustulokset, jota kdytetaan standardimenetelmana rasvojen hapettumisen analysoinnissa
(Undeland ym. 1999).

3.2. Maitohapon ja pH:n mittaus

Kuten edellisessa kappaleessa kerrottiin, glykolyysissé muodostuu maitohappoa, joka laskee
lihaksen pH-arvoa. Esimerkiksi eldvan turskan normaali pH on 6,8, mutta se putoaa kuoleman
jalkeen 6,1-6,5:een. pH ja maitohappokonsentraatiot voivat kalalajin lisaksi vaihdella my6s kuo-
lemaa edeltavien olosuhteiden vuoksi. Stressaantuneella tai sairaalla eldgimella on alkujaan va-
hemman glykogeenia eli varastohiilihydraattia kudoksissaan, mika johtaa kuoleman jalkeen
suurempaan pH:n alenemaan verrattuna ei-stressaantuneeseen yksil66n. pH:n lasku muuttaa
eldimen fysiologista rakennetta: proteiinien ionivaraukset muuttuvat johtaen osittaiseen dena-
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turoimiseen, jolloin niiden vedensidontakyky laskee (Huss 1995). Usean paivan sailytyksen jal-
keen kudoksen pH alkaa taas nousta, kun hajottajamikrobien toiminnasta muodostuu emaksi-
sia aineenvaihduntatuotteita. Kudoksen pH on helppo maarittaa pH-elektrodilla veden kanssa
(5:1) homogenoidusta kudosndytteesta (Kyrana & Lougovois 2002).

Kudoksen laktaatti eli maitohappopitoisuus voidaan maarittaa esimerkiksi Boehringer-Mann-
heimin Lactate UV-testilld. Kudosnayte sail6taan nestemaiseen typpeen, ja ennen testida ho-
mogenisoidaan huhmareen avulla nestemaisessa typessa. Lihasnaytetta punnitaan pieni maara
(40-80 mg), ja sekoitetaan 1 mL:aan 0,6 N perkloorihappoa ja sentrifugoidaan. Maaritys suori-
tetaan supernatantista Boehringer-Mannheimin testipakkauksen mukaan UV-spektrofotomet-
rilla. (Ruoppa 1982)

3.3. Entsyymiaktiivisuuksien mittaus

Kudosten entsyymiaktiivisuudet kokevat suuria muutoksia kuolemanjalkeisena aikana ja naita
muutoksia seuraamalla voidaan myds arvioida kalan tuoreutta. Entsyymit voivat olla joko ku-
doksessa itsessaan |0ytyvia tai mikrobien tuottamia. Esimerkiksi 5'-nukleotidaasi on bakteerien
tuottama entsyymi, jonka lisddntyminen kertoo bakteerien maaran kasvusta (Yoshioka ym.
2019). Tuoreuden mittaamiseen voidaan kayttaa ainakin seuraavien kudoksessa itsessaan esiin-
tyvien entsyymien aktiivisuuksia: laktaattidehydrogenaasi (LDH), koliiniesteraasi, aspartaat-
tiaminotransferaasi (ASAT), alaniiniaminotransferaasi (ALAT/GPT), delta-aminolevuliinihappo-
dehydrataasi (ALA-D), beta-glukuronidaasi (BG) ja UDP-glukuronosyylitransferaasi (UDPGA)
(Ruoppa, 1982). Laktaattidehydrogenaasin aktiivisuuden on osoitettu vahenevan kylmasaily-
tyksen aikana useissa kalalajeissa (Nambudiri & Gopakumar 1992) ja sen mittaamiseen 6ytyy
nykyaan kaupallisia kitteja (esim. Fish Lactate Dehydrogenase (LDH) ELISA Kit, MyBioSource,
Inc., CA, USA). Kudosndyte homogenoidaan fosfaattipitoisen puskuriliuoksen kanssa ja sentri-
fugoidaan. Supernatanttia pipetoidaan pieni maara ndytekaivoon. Toiseen kaivoon pipetoidaan
kitin mukana tulevaa standardiseosta ja kolmanteen ndytteen homogenointiin kaytettya pus-
kuria nollanaytteeksi. Kaivoihin lisataan HRP-konjugaattia ja inkuboidaan tunti 37 °C:ssa. Kaivot
pestaan kitin mukana tulevalla pesuliuoksella, jonka jalkeen kaivoihin lisataan kahta kromogee-
nista liuosta ja inkuboidaan 15 minuuttia 37 °C:ssa. Reaktiot pysaytetdan pysaytysliuoksella ja
naytteiden varin pitdisi vaihtua sinisesta keltaiseksi. Kaivot kuvataan kuoppalevylukijalle
450 nm aallonpituudella 15 minuuttia pysaytysliuoksen lisaamisen jalkeen.

3.4. Rasvojen ja proteiinien hapettuminen

Yleisimpia rasvojen hapettumisen mittaamiseen kaytettavia menetelmia ovat hydroperoksidilu-
vun (PV), tiobaribituurireaktiivisten yhdisteiden (TBARS) ja para-anisidiiniluvun (AV) maaritta-
miset. Peroksidilukumaaritys mittaa primaaristen hapettumistuotteiden maaran ja korkea mit-
taustulos kertoo korkeasta hapettumisasteesta. Hydroperoksidit hajoavat kuitenkin ajan mit-
taan sekundaarisiksi hajoamistuotteiksi, joten sailytyksen edetessa PV-arvo alkaakin laskea. PV-
arvon mittaamiseen on kaksi yleistd menetelmaa: jodipitoisella reagenssilla titraaminen (AOCS
Official Method Cd 8b-90) seka spektrofotometrinen menetelmd, jossa kaytetaan rauta(lll)tio-
syanaattia (Wagner ym. 1947). Monet sekundaariset hapettumistuotteet reagoivat tiobarbituu-
rihapon kanssa muodostaen punertavan varin, joka mitataan spektrofotometrilla. Naiden me-
netelmien rinnalla voidaan kayttaa viela anisidiinilukumaaritysta (AOCS Official Method Cd 18-
90), joka perustuu peroksidien hajoamistuotteiden maaritykseen. Maarityksessa aldehydit ja
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ketonit reagoivat anisidiinireagenssin kanssa ja varimuutos mitataan spektrofotometrilla. Teol-
lisuudessa hapettumista kuvataan yleisesti TOTOX-arvolla, joka lasketaan peroksidi- ja anisidii-
nilukujen avulla. Ndin otetaan huomioon seka primaarinen etta sekundaarinen hapettuminen.

Proteiinien hapettuminen on monimutkainen ilmio, jota on tutkittu vahemman kuin rasvojen
hapettumista. Ajatellaan, ettd proteiinien hapettuminen tapahtuu rinnakkain rasvojen hapettu-
misen kanssa. Voi my0s olla, ettd primaariset lipidien hapettumistuotteet lisaavat proteiinien
hapettumista, etenkin kylmasailytyksen aikana. Proteiinien hapettuminen huonontaa kalan laa-
tua muuttamalla lihasten rakennetta ja vahentamalla niiden vedensidontakykya ja siten me-
hukkuutta. Proteiinien hapettumista voidaan mitata esimerkiksi karbonyyliryhmien avulla, joita
muodostuu happiradikaalien toiminnan seurauksena. Erdassa menetelmassa proteiiniliuokseen
lisataan 2,4-dinitrofenyylihydratsiinia (DNPH) ja lyhyen inkuboinnin jalkeen natriumhydroksi-
dia. Absorbanssi luetaan spektrofotometrilla ja tulokset voidaan laskea, kun tiedetaan DNPH:n
absorptiivisuus karbonyyliryhmille (Mesquita ym. 2014).

3.5. K-arvoon perustuvat menetelmat

Kuolonkankeus laukeaa, kun elimistdn soluihin varastoituneet entsyymit alkavat hajottaa pro-
teiingja. Kaloilla rigor mortis on ohi muutamassa tunnissa kalalajista riippuen. Kuolonkankeus
heikentaa kalan leikattavuutta huomattavasti ja kala pyritaan kasittelemaan joko ennen kuo-
lonkankeuden alkamista, tai sen loputtua. Entsyymit alkavat pilkkoa myds ATP:ia sen hajoamis-
tuotteiksi (adenosiinidifosfaatti (ADP), adenosiinimonofosfaatti (AMP), inosiinimonofosfaatti
(IMP), inosiini (Ino) ja hypoksantiini (Hx)), joilla on puolestaan merkittava rooli kalan laadun
huonontumisessa. Esimerkiksi hypoksantiinilla on todettu suora yhteys pilaantuneen kalan kar-
vaan maun kanssa (Hughes & Jones 1966). ATP:n hajoaminen tapahtuu saman kaavan mukai-
sesti kaikissa kalalajeissa, joskin hajoamisen nopeus vaihtelee lajeittain. Tasta syysta kalan tuo-
reuden mittarina voidaan kayttaa niin kutsuttua K-arvoa, joka lasketaan seuraavan kaavan mu-
kaisesti:

Ko — [Ino] + [Hx] 100
% = TATP] + [ADP] + [AMP] + [IMP] + [Ino] + [Hx] *

K-arvo on todettu myds tutkimuksessa hyvaksi tavaksi arvioida silakan laatua, silla tuoreen ka-
lan K-arvo eroaa 95 % varmuudella kolme paivaa tai sita pidempaan sailytetysta kalasta. Arvot
ovat my&s hyvin verrattavissa aistinvaraisen arvioinnin tuloksiin (Ritvanen 2001).

Kalastustavan vaikutusta silakan laadulle on tutkittu mittaamalla ATP:n hajoamistuotteita. Hat-
tula ym. (1995) selvittivat troolauksella, avoverkolla ja avorysalla pyydystettyjen silakoiden laa-
tueroja. Avoverkolla pyydystettyjen silakoiden rigor mortis alkoi aiemmin ja IMP-arvot olivat
alhaisemmat kuin troolauksella tai rysalla kalastettujen silakoiden, mika viittaa huonompaan
laatuun.

Yksi tunnetuimmista K-arvon maarittamiseen kaytetyista menetelmista on korkean erotuskyvyn
nestekromatografiaan (HPLC) perustuva erotusmenetelma, jossa ATP ja sen johdannaiset uu-
tetaan perkloori- tai trikloorietikkahapolla ja neutralisoidaan ennen ajoa (Ryder 1985). Mene-
telma on kuitenkin verrattain hidas ja vaatii kromatografialaitteiston, ja sen tuntevan henkilon.
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3.5.1. Kaupalliset laitteet

Tao ja Sato (2013) ovat kehittaneet K-arvon mittaamiseen nopeamman elektroforeesipaperiin
ja UV:n mittaamiseen perustuvan menetelman, joka on myds kaupallisesti saatavilla tuoteni-
melld “Freshness Checker”, QS-Solution, Japani. ATP ja sen hajoamistuotteet uutetaan suola-
hapolla ja homogenisoidaan, jonka jalkeen nayte sentrifugoidaan. Supernatanttia pipetoidaan
pieni maara elektroforeesipaperille, jonka jalkeen yhdisteet erotellaan sahkévirran avulla. Ero-
tuksen jalkeen paperi kuivatetaan ja valaistaan ultraviolettisateiden avulla, jolloin yhdisteiden
muodostamat taplat nakyvat sinisina. Paperi kuvataan digitaalisella kameralla ja kuvan tulokset
ja analysoidaan tietokonesovelluksen avulla. K-arvo maaritetaan taplien tuottamien intensiteet-
tien avulla.

K-arvon mittaamiseen on kehitetty myos toinen kaupallinen kitti (PRECICE® Freshness Assay
Kit, NovoCIP, Lyon, Ranska), jossa muodostetaan entsyymireaktiolla IMP:sta, inosiinista ja hy-
poksantiinista nikotiinidiamiinidinukleotidia (NADH2), jonka muodostumista seurataan absor-
banssimittauksen avulla (Kuva 3). Nayte kasitellaan keittamalla, jonka jalkeen lisataan pieni
maara suodatettua uutetta kuoppalevylle. Kuoppiin lisataan kaupallista entsyymiseosta, jonka
jalkeen absorbanssit luetaan spektrofotometrilla (340 nm). Naytteenkasittelyn hinnaksi ilmoi-
tetaan sivustolla <12 €/nayte. Lisaksi kuoppalevylla voidaan analysoida 31 naytetta samanai-
kaisesti. Menetelma on yksinkertainen, mutta laitteen saatavuudesta ei ole tietoja, silla valmis-
tajan nettisivuja ei ole paivitetty vuoden 2014 jalkeen. Laitetta on kuitenkin kaytetty vuonna
2019 julkaistussa tieteellisessa artikkelissa, jossa K-arvoa ei kuitenkaan pidetty yhta luotetta-
vana laadun mittarina kuin esimerkiksi laatuasteikollista menetelmaa (QIM) tai kvantitatiivista
kuvailevaa menetelmaa (QDA). (Fogarty ym. 2019a)
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Kuva 3. Kaavio kaupallisen K-arvon mittaukseen perustuvan testauskitin (PRECICE®
Freshness Assay Kit, NovoCIP, Ranska) naytteenkasittelysta. Kuva julkaistu NovoClIP:n luvalla.

3.6. Trikloorietikkahappoon liukenevat peptidit

Proteiinien pilkkoutuminen post mortem -tilassa on myos yksi kalan rakennetta heikentava te-
kija. Proteiinit pilkkoutuvat peptideiksi seka kudoksessa itsessaan esiintyvien ettd mikrobien
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tuottamien proteaasien eli proteiineja pilkkovien entsyymien toiminnan seurauksena. Pilkkou-
tumista voidaan seurata esimerkiksi tarkkailemalla trikloorietikkahappoon liukenevien pepti-
dien muodostumista varastoinnin aikana (Rawdkuen ym. 2010). Peptidien maaritys on nopeaa
eika vaadi kalliita investointeja. Pieni maara kalaa homogenoidaan trikloorietikkahapon kanssa
ja viilennetaan, jonka jalkeen se sentrifugoidaan ja peptidien maara mitataan spektrofotomet-
rilla kayttaen Lowryn menetelmaa (Lowry ym. 1951). Tulokset ilmoitetaan muodossa pmol ty-
rosiinia /g lihaskudosta (Zhuang ym. 2020). Menetelma ei vaadi kalliita investointeja ja se so-
veltuu etenkin laboratoriotutkimuksiin. Silakan tutkimukseen peptidien mittausta ei ole viela
hyddynnetty, ja menetelma pitaisikin ensiksi kalibroida juuri silakalle sopivaksi mittaamalla pi-
laantumista my6s muiden parametrien osalta.

3.7. Kemosensitiiviset yhdisteet

Biogeeniset amiinit ovat emaksisia typpipitoisia aineenvaihduntatuotteita, joita muodostuu esi-
merkiksi aminohappojen hajotessa. Kalassa amiinit muodostuvat seka endogeenisten entsyy-
mien hajottaessa aminohappoja ettd mikrobien toiminnan seurauksena, joista jalkimmaisella
on huomattavasti suurempi rooli niilden muodostumisessa. Elintarvikkeissa esiintyvia amiineja
ovat muun muassa histamiini, putreskiini, kadaveriini, tyramiini, tryptamiini, B-fenyylietyyli-
amiini, spermiini seka spermidiini. Naista histamiini, kadaveriini ja putraskiini ovat etenkin me-
reneldvissa yleisia diamiineja, jotka muodostuvat tiettyjen aminohappojen dekarboksylaatiosta
post mortem -tilassa. Ammoniakki, trimetyyliamiini (TMA) ja dimetyyliamiini (DMA) ovat yleisia
pilaantumisesta kertovia yhdisteita, joista kdytetadan yhdessa termia haihtuva kokonaistyppi
(total volatile base nitrogen, TVB-N). TVB-N on yleinen kalan pilaantumisen seurannassa mi-
tattu yhdiste. (Rehbein & Oehlenschlager 2009)

Kemosensitiiviset eli kemiallisen ympariston vaihteluille herkat yhdisteet mahdollistavat no-
pean ja noninvasiivisen pilaantumisen tarkkailun. Nama yhdisteet reagoivat tyypillisiin pilaan-
tumisessa muodostuviin yhdisteisiin, kuten TMA:han, DMA:han, kadaveriiniin ja putreskiiniin.
Zaragoza ym. (2012) tutkivat hammasahvenen sdilyvyytta 4 °C:ssa 11 paivan ajan. Eri yhdistei-
den varimuutoksista, ja fysiokemiallisista kokeista (kosteusprosentti, TVB-N, valumahavikki, En-
terobacteriaceae-bakteerien maara, ATP:n kaltaisten yhdisteiden maarat seka K-arvo) tehtiin
peruskomponenttianalyysi, joka mahdollisti naytteiden jakamisen neljaan ryhmaan: ensimmai-
seen ryhmaan kuuluivat mittaustulokset O, 2 ja 4 paivien kohdalla ja toiseen, kolmanteen ja
neljanteen ryhmaan mittauspaivat 7, 9 ja 11. Mallin avulla voidaan siis ennustaa, mihin ryhmaan
kalanayte kuuluu kemosensitiivisten yhdisteiden varimuutosten perusteella. Kovin tarkkaa sai-
lytysaikaa mallilla ei kuitenkaan voitu maarittaa, vain noin kahden paivan tarkkuudella. Silakalle
tallaista analyysia ei ole tehty, joten menetelman kayttdonotto vaatisi ensin peruskomponent-
tianalyysin kaltaisen mallin luomisen, jotta varireaktioita perusteella voidaan maarittaa kalan
tuoreus. Lisaksi varianturimenetelma olisi sopiva vain kylmasailytyksen seuraamiseen, kun kala
on suljetussa pakkauksessa, eli Idhinna elintarvikeketjussa vasta pakkauksen jalkeen. Toisaalta
alypakkaukset herattavat kuluttajissa kiinnostusta ja ne saattavat yleistya tulevaisuudessa.

Toisen tutkimuksen mukaan kemosensitiivisten yhdisteidan varin intensiteetin kasvu korreloi
suoraan perinteisten pilaantumisten mittareiden eli pH:n ja tiobarbituurihappo-reaktiivisten ai-
neiden maadrien muutosten kanssa. Useita kemosensitiivisia yhdisteita injektoitiin silikonigee-
lille, jotka asetettiin suljetun astian kanteen sisdapuolelle sailytyskokeen ajaksi. Eri yhdisteiden
intensiteetit vaihtelivat sailytysolosuhteiden, kuten lampétilan mukaan, joten tarkimmat tulok-
set saadaan yhdistelemalla mittauksessa useita yhdisteita matriisiksi verrattuna yhden variyh-
disteen kayttoon. Kun tutkimuksessa kaytetty sailytyslampétila oli 4 °C, suurimmat signaalin-
muutokset antavat yhdisteet olivat rosolihappo, kresolipunainen, alitsariini, metyylipunainen,
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kristalliviolettilaktoni, ksylenoli (sininen), bromifenolisininen sekd bromikresolivihrea. (Morsy
ym. 2016). Varimuutoksiin perustuva mittaustapa mahdollistaa sailyvyysmaarityksen lisdamisen
suoraan elintarvikepakkaukseen, mutta se ei ole toimiva menetelma laadunvalvontaan tai tuo-
reuden maarittamiseen kalastusaluksilla tai lajittelussa.

3.8. Haihtuvien amiinien mittaus P3HT-sensorilla

Orgaanisia puolijohteita voidaan kayttaa hyvaksi haihtuvien typpiyhdisteiden analyysissa.
Chang ym. (2017) kehittivat menetelman (Kuva 4), jossa anturi koostuu 40 nm paksuisesta puo-
lijohtavasta P3HT-polymeerista (poly-(3-heksyylitiofeeni)). Alapuolen elektrodi on puolestaan
indiumtinaoksidia (ITO) ja ylapuolen elektrodi on huokoista alumiinia. Biogeenisten amiinien ja
P3HT:n valinen pelkistysreaktio johtaa sahkdnjohtavuuden heikkenemiseen, joka voidaan ha-
vaita. P3HT-sensori voi mitata kuivasta ilmasta alimmillaan 100 ppb ammoniakkipitoisuuden.
Laitteen antama signaali muodostuu kuitenkin ammoniakin, DMA:n ja TMA:n yhteispitoisuuk-
sista. Sensorin lisaksi mittalaitteisto koostuu kaasuputkesta, kuivatussylinterista ja pumpusta,
joka kontrolloi kaasujen virtausnopeuksia. Yhta maaritysta varten tarvitaan noin gramma lihas-
naytettd, mutta ndyte pitaisi ottaa aina samasta kohdasta, jotta mittaustulokset ovat luotetta-
via. Menetelman nopeus ja helppokayttoisyys mahdollistaisivat sen kdyton rutiinianalyyseissa,
mutta se ei ole viela kaupallisesti saatavilla.

Ammonia

Mackerel

Kuva 4. Herkka P3HT-sensori tunnistaa haihtuvat amiinimolekyylit, kuten ammoniakin (engl.
ammonia), dimetyyliamiinin (DMA) ja trimetyyliamiinin (TMA) raa’asta kalasta minuutissa. Yh-
disteet aiheuttavat muutoksen sahkdnjohtavuudessa, joka voidaan mitata. Kuva: Chang ym.
(2017). Kuvan julkaisu ABC Publicationin luvalla.

3.9. Arvio soveltuvuudesta kotimaiselle silakkasektorille

Taulukossa 2 on esitetty koonti biokemiallisista menetelmista, jotka on esitelty tassa raportissa.
Biokemiallisista menetelmista K-arvon mittaukseen perustuvat kaupalliset pikamenetelmat
Biokemiallisista menetelmista pH:n mittaus, peroksidiluku, para-anisidiiniluku ja naista laskettu
TOTOX (engl. Total Oxidation Products) ovat tunnettuja ja laajasti kaytettyja menetelmia. pH:n
mittaus on nopeaa, joskin se pitaisi kalibroida silakalle. Peroksidi ja para-anisidiinilukujen mit-
tauksiin 16ytyy virallisia menetelmia, mutta ne vaativat naytteenkasittelya ja soveltuvat parem-
min tutkimukseen kuin nopeaan laadunvalvontaan. K-arvon mittaukseen perustuvat kaupalliset
pikamenetelmat kuten "Freshness checker” ja "PRECICE® Freshness Assay Kit" soveltuvat ka-
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laketjun alkupaahan laadunvalvontaan ja tuoreuden arviointiin. Kyseiset menetelmat ovat help-
pokayttoisia ja nopeita, joskin laitteiden ja kittien saatavuudesta ei ole kirjoitushetkelld var-

muutta.

Pakattujen kalatuotteiden laadun seurantaan sopivat puolestaan erilaiset varimuutokseen pe-
rustuvat sensorit, jotka viestivat kalan laadusta seka kuljetuksen etta sailytyksen aikana. Kemo-
sensitiivisia sensoreita ei ole saatavilla valmiina, vaan ne vaatisivat kehitysty6ta kullekin kalala-
jille ja tuotteelle, jotta varimuutoksen signaalin voimakkuus saadaan kalibroitua vastaamaan

juuri kyseisen tuotteen laatua.

Tutkimuksessa ja uusien menetelmien validoinnissa voidaan kayttaa tunnettuja ja luotettavia
laadunmittausmenetelmia, kuten nestekromatografiaan pohjautuvaa K-arvon maéaritysta, edel-
lamainittuja peroksidi- ja para-anisidiinilukumaarityksia, tiobarbituurihapporeaktiivisten ainei-
den maaritysta seka trikloorietikkahappoon liukenevien peptidien mittausta. Naité laborato-
riomenetelmia voitaisiin siis kdyttaa uusien menetelmien kalibroinnissa, ja ndihin menetelmiin
kaytettavat reagenssit ja laitteistot ovat yleisesti saatavilla elintarvikealan laboratorioissa.

Taulukko 2. Kemialliset ja biokemialliset menetelmat

Menetelma \ Soveltuvuus \ Hy6dyt | Haasteet \ Muuta
pH:n mittaus Laadunvalvonta *Nopea *pH:n yhteys laatuun tay- | *pH:n yhteys laatuun téy-
pH laskee kalan kuo- eEdullinen tyy mallintaa silakalle erik- | tyy mallintaa silakalle erik-
leman jélkeen, kun seen seen
ensin muodostuu mai- *Naytteenkasittelyksi riit- . .
tohappoa ja alkaa t44 kalandytteen ho- pH laskee kalan kuole- pH laskee kalan kuole-
nousta. kun mikrobit mogenointi veden kanssa | Man jalkeen ja nousee man jalkeen ja nousee
' 5o taas uudestaan hajoami- taas uudestaan hajoami-
muodostavat emaksi-
P : sen edetessé: kertooko sen edetessé: kertooko
sid aineenvaihdunta- . . . N
t . mittaustulos, etta kala on mittaustulos, etta kala on
uotteita . .
todella tuore, vai jo monta | todella tuore, vai jo monta
paivaa vanha? paivaa vanha?
Laktaattidehydro- Tutkimus *Valmiita testikitteja saata- | ®Tarkkuutta vaativa néyt-
?enakﬁtst[" (LDH) mit- villa teenkasittely
auskitti . ,
Mittaa LDH:n (ent- *Kitit ovat kalliita

syymi) maaraa

*Vaatii ELISA-kuoppalevy-
lukijan

*Vaatii myds kalibroinnin
silakalle

Peroksidiluvun maa-
ritys

Mittaa primaarisia ha-
pettumisyhdisteita,
paaasiassa peroksi-
deja

Tutkimus ja laa-
dunvalvonta

*Yleinen rasvojen hapettu-
misesta kertova mene-
telma

*Spektrofotometria hyo-
dyntava menetelmé on no-
pea

Anisidiiniluvun maa-
ritys

Mittaa sekundaérisia
hapettumisyhdisteita,
kuten aldehydeja ja
ketoneja

Tutkimus ja laa-
dunvalvonta

*Spektrofotometria hyo-
dyntava menetelmé on no-
pea

*Myrkyllinen reagenssi

*Sopii kaytettavaksi pe-
roksidilukumaarityksen rin-
nalla

TOTOX

Tutkimus ja laa-

*Kertoo kokonaishapettu-

* Tyolas, sillé vaatii seka

*| askukaava:

QS-Solution, Japani

*Nopea
*Helppo naytteenkasittely

Lasketaan %grglksidilu- dunvalvonta misasteen peroksidiluvun ettd anisi- | TOTOX = AV +2x PV
yun ja anisidinidvin *Yleisesti kaytbss teolli- | diiniluvun mittaamisen
avulla o
suudessa, etenkin 6ljyjen
hapettumisen mittaami-
seen
Freshness Checker, | Laadunvalvonta *Saatavuus

*Ei ole ajantasaista tietoa
laitteen saatavuudesta
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Mittaa k-arvoa, joka

(https:/lwww.qgs-solu-

littyy ATP:n hajoamis- tion.jp/english/index.html)

tuotteisiin

PRECICE® Fresh- Laadunvalvonta, | eNopea *Saatavuus *22:n naytteen kitti mak-

HGZTPAT_SEW Kg, NOI; tutkimus eTutkimuksen mukaan ei | Saa 480 € (http:/www.no-

VM(?ttaa’ k-gg\:‘éa T:ksa a yhta luotettava kuin laa- V%‘ Freshness Princi
) ikolli st | cib.com/Freshness_Princi-

littyy ATP:n hajoamis- tuasteikolliset menetelmat ole himi) —

tuotteisiin

Trikloorihappoon liu- | Tutkimus *Nopea *Vaatii "kalibroinnin” sila- | *Vaatii spektrofotometrin

kenevien peptidien kalle

mittaus

Mittaa tiettyja pepdi-

teja, eli proteiinien ha-

joamista

Kemosensitiiviset Laadunvalvonta, | eNopea *V/aatii kehitysty6ta

yhdisteet alypakkaukset T . - .

Mittaa pilaantumi- °.'|F|IL.1Iokset helposti néhté- | *Ei k?upajllhsestl .saatawlla

sessa muodostuvia vila *Kalliimpi kuluttajapak-

haihtuvia yhdisteits, kaus

kuten trimetyyliamii-

nia, dimetyyliamiinia,

kadaveriinia ja putres-

kiinia

Haihtuvien amiinien | Laadunvalvonta *Nopea *Ei kaupallisesti saatavilla

mittaus P3HT-senso- *Helppokaytéinen *Vaaii viels kehitystyota

rilla

Mittaa ammoniakin,
dimetyyliamiinin ja tri-
metyyliamiinin maaria
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4. Fysikaalis-kemialliset menetelmat

4.1. Sahkoisten ominaisuuksien muutoksiin perustuvat
menetelmat

4.1.1. Fischtester

Kalan resistanssi riippuu sen tuoreudesta, mutta matalilla taajuuksilla kalan ja mittauselektro-
dien rajapinta (tasta aiheutuva ns. elektrodien polarisaatio) seka kalan sisaiset kalvorakenteet
aiheuttavat reaktiivisia impedansseja (kapasitansseja), jotka vaaristavat mittaustulosta. Reaktii-
viset impedanssit ovat kuitenkin taajuusriippuvia ja niiden vaikutus on eliminoitavissa tekemalla
mittaus kahdella tai useammalla taajuudella. Intellectron Fischtester VI:ssa menetelladn nain
mittaamalla impedanssi Wheatstone-sillalla samanaikaisesti kahdella eri taajuudella.

Elektrodit kytketaan kalan kylkiin lahelle perdaukkoa. Tulos saadaan analogiselta tai digitaali-
selta naytolta, jonka lukemat ovat valilla 0-100. Taulukossa 3 on esitetty Fischtesterin nayttamat
lukemat eri kalalajien tapauksessa, kun kalat on mitattu tuoreina (alle 1 tunti post mortem).
Naita lukemia voidaan kayttaa mittauksen kalibrointiin. Jaadytetty ja sulatettu kala voi nayttaa
tuoreelta, mutta sen solukalvot ovat rikkoutuneet, minka Fischtester paljastaa heti ndyttamalla
lukemaa nolla.

Taulukko 3. Eri kalalajien tuoreiden kalojen Fischtester-lukemat. Taulukon lahde Rehbein &
Oehlenschlager (2009).

Table 13.4 Basic Fischtester data of different fish species from North Atlantic, all data measured on
freshly caught fish (less than 1 hour post mortem).

Species Year Catchingarea N  Arithmetic mean Median Min. Max. SD
Sebasfes marinus 1984 WBW 98 67.72 67 59 87 5.61
Sebasfes marinus 1984 WBW 99 65.68 66 57 74 3.56
Sebasfes marinus 1984 WBW 100 69.96 70 60 80 3.58
Sebasfes marinus 1984 WBW 100 68.06 68 57 78 3.53
Sebasfes marinus 1982 East 108 66.92 66 59 79 4.31
Greenland
Sebasfes mentella 1984 WBW 100 76.16 77 56 94 7.98
Sebasfes mentella 1982 East 101 71.50 72 58 80 4.92
Greenland
Sebasfes mentella 1981 WBW 81 43.91 44 32 54 556
Sebastes mentella 1982 Barents Sea 99 74.35 74 66 86 3.67
Sebastes marinus 2002 East 155 66.27 66 57 78 410
Greenland
Gadus morhua 1984 WBW 100 78.86 79 70 90  3.21
Gadus morhua 1984 WBW 74 74.61 75 62 87 527
Gadus morhua 1982 Barents Sea 108 76.88 77 64 85 372
Melanogrammus 1984 Rockall Bank 100 85.71 86 68 100 4.68
aeglefinus
Melanogrammus 1982 Rockall Bank 100 87.54 88 74 98 477
aeglefinus
Melanogrammus 1982 Rockall Bank 57 80.98 82 59 93 779
aeglefinus
Pollachius pollachius 1984 Rockall Bank 101 68.71 68 44 76 468
Micromesistius 1983 WBW 99 84.90 86 68 99 532
poutassou
Coryphaenoides 1981 WBW 100 52.42 53 34 63 539
rupestris
Coryphaenoides 1983 WBW 100 57.84 58 34 72 6.83
rupestris
Macrurus berglax 1983 WBW 99 42.48 42 30 64 554
Aphanopus carbo 1981 WBW 56 88.34 88 74 98 519
Clupea harengus 1983 St Kilda 100 72.08 72 54 80 4.51

WBW, West British waters

® dried out skin (shrinking when bent)
® surface of electrodes covered by slime or scales.
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4.1.2. Torrymeter

Torrymeterissa (Kuva 5) elektrodien polarisaation ongelmaa vahennetaan kayttamalla neljaa
elektrodia. Virtaa syotetaan kalaan toisen elektrodiparin kautta (tahan muodostuu elektrodien
polarisaatiota) ja ndiden valilla olevalla toisella elektrodiparilla mitataan jannite (ndiden kautta
kulkee vain pieni virta ja elektrodien polarisaatiota ei synny). Mitatusta resistanssista ja kapasi-
tanssista laskettu ns. Q-kerroin korreloi hyvin sen kanssa, miten monta paivaa kalaa on saily-
tetty jaissa. Torrymeter mittaa 2 kHz:n taajuudella elektrodiparien valisen vaihe-eron, joka on
hyvalla tarkkuudella Q-kerroin.

4.1.3. Fischtesterin ja Torrymeterin vertailua

Torrymeter on helppokayttdinen, koska elektrodit painetaan tiiviisti kalan toiselle sivulle, kun
taas Fischtesterilla mittaus tehdaan kalan lapi. Kalan koolla on vain vahainen vaikutus mittauk-
sen tarkkuuteen molempien mittalaitteiden tapauksessa. Kun mitataan laatikossa olevaa kalaa,
molemmat mittarit ndyttavat pinnalta otetun kalan olevan tuoreempaa kuin pohjalta otetun,
koska ilmeisesti kalojen paino aiheuttaa pienia vaurioita. Tiettyyn tarkkuuteen (esim. £ 1 paivaa
jaissa) paasemiseksi Torrymeterilla tarvitaan jonkin verran enemman mittauksia kuin Fischtes-
terilld (Taulukko 4). Joidenkin kalalajien tapauksessa Torrymeter nayttaa toimivan huonosti. Tal-
laisia lajeja ovat esimerkiki purple Lethrinus lentjan, Scomperomorous commerson, Lutjanus lent-
Jan ja Solea senegalensis. Monet tekijat voivat aiheuttaa virheellisia mittaustuloksia: ihovauriot
mittauskohdissa tai ihon kuivuminen, kala on suomustettu, kala on ollut kontaktissa elektro-
lyyttien kanssa, kala on jaatynyt kokonaan tai osittain, kalan lampdtila on yli 10 °C, lima tai
suomut peittavat mittauselektrodeja.

Taulukko 4. Tarvittava mittausten maara eri menetelmilla, jotta paastaisiin tarkkuuteen +1
paivaa (95 %:n luottamusvali). Taulukko muokattu lahteesta Rehbein & Oehlenschlager
(2009).

Menetelma Arvio Ennuste
Torrymeter 27 31
Fischtester 17 20
Trimetyyliamiini 7 10
Yleinen ulkonakd 3 4
Raa’an haju 2 3
Kypsennetyn haju 2 4
Kypsennetyn maku 2 4

Torrymeteria ja Fischtesteria on kaytetty pitkdan kalan tuoreuden mittaamisessa (Cheyne,
1975). Esimerkiksi Lougovois ym. (2003) vertasivat useita eri menetelmia (esim. Torrymeter, ais-
tinvarainen, K-arvo, mikrobiologinen) jaitetyn kultaotsa-ahvenen laadun seuraamisessa.
Torrymeter-lukemat laskivat lineaarisesti varastoinnin ajan ja olivat linjassa aistinvaraisen arvi-
oinnin kanssa. Johtopaatds oli, ettd Torrymeter mittaus on luotettava keino seurata kalan laatua
ja tarkkuudeksi maéritettiin £2,2 paivaa. Oehslenschlager (2005) mukaan myds Fischtester on
edelleen kayttdkelpoinen laite kalan tuoreuden mittaamisessa. Toisaalta Hattula ym. (1995) to-
tesivat, etta Torrymeter ei ollut tarpeeksi herkka, kun vertailtiin eri kalastusmenetelmien vaiku-
tusta silakan laatuun.
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Torrymeter (ja Fischtester) ovat edelleen kayttokelpoisia laitteita esimerkiksi silakan laadun mit-
taamiseen, mutta ne ovat epaherkkia ja monet tekijat saattavat aiheuttaa virheellisia mittaus-
tuloksia.

Kaupallisia laitteita: Distell Industries Ltd, Fauldhouse, West Lothian, UK (Torrymeter); Intel-
lectron International Electronics, Hamburg, Germany (Fishtester VI (IT); RT Rafagnataekni Reyk-
javik, Iceland (RT-Freshness Grader).

Kuva 5. Distell Industries -yrityksen Torrymeter-mittalaite. Kuva julkaistu valmistajan luvalla.

4.2. Varin mittaus

Varia mitataan varimittarilla, joka antaa numeeriset arvot vareille. Yleisimmin kaytettyja variar-
voja ovat CIELAB tai L*a*b*. Kun varille mitataan arvot, eliminoidaan epamaaraisyys varien ku-
vaamisesta. Nain voidaan laskea ja tallentaa eri mittausten valinen ero, variero. Numeroarvoista
nahdaan varierojen suunnat, onko kyse vaaleuden muutoksesta varin pysyessa samana, vai
onko varisavyssa eroa. Varieron laskeminen on jatkuvassa kehityksessa, jotta se saadaan pa-
remmin vastaamaan ihmisnakoa.

Varin mittaamista kaytetaan yleisimmin vesiviljelyssa esimerkiksi kirjolohien ruokinnan opti-
moinnissa, kalamassojen ja surimien laadunvalvonnassa seka kalan prosessoinnin vaikutusten
seuraamisessa (jaahdytys, pakastaminen, kuumennuskasittelyt, savustus ja korkeapaineproses-
sointi). Kalan tuoreutta voidaan seurata mittaamalla varin muutosta kalan kiduksissa ja silmissa
konenadn avulla (esimerkiksi Lalabadi ym. 2020, ks. kohta 4.4). Varinmittausta kaytetaan myads
erilaisten jaahdytysprosessien vaikutusten seuraamiseen. Varin mittaamisen potentiaali on
Suomessa lahinna tuotteistuspuolella, ei niinkaan kalan tuoreuden seurannassa. Varin mittaa-
miseen on olemassa erilaisia varianalysaattoreita, varisensoreita ja spektrofotometreja, kuten
esimerkiksi Spectropen®.
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4.3. Sahkokemiallinen impedanssispektroskopia (EIS)

Sahkokemiallinen impedanssispektroskopia (electrochemical impedance spectroscopy, EIS) on
menetelma, jossa mitataan ensin nadytteen impedanssi Z(f) taajuuden funktiona (Kuva 6). Mi-
tattu impedanssi sovitetaan tietokoneella sopivaa algoritmia kayttaen sahkoiseen sijaiskytken-
taan, joka sisaltaa resistansseja (R) ja kapasitansseja (C) ja periaatteessa myds induktansseja (L).
Lopputuloksena saadaan impedanssia Z(f) parhaiten kuvaavat resistanssien ja kapasitanssien
lukuarvot, jotka puolestaan korreloivat ndytteen ominaisuuksien kanssa. Sijaiskytkenta voidaan
valita monella tavalla ja se voi olla fysikaalinen tai empiirinen.

Zhao ym. (2017) esittelee EIS-menetelman kayttémahdollisuuksia elintarvikkeiden laadun tut-
kimisessa. Menetelmaa voidaan kayttaa muun muassa kalojen tuoreuden selvittamiseen, koska
kalan kudosten sahkdiset ominaisuudet riippuvat sen tuoreudesta. EIS on automatisoitavissa ja
toteutettavissa melko edullisin laittein, naytetta tuhoamaton ja tulokset saadaan nopeasti.

Esimerkiksi Niu & Lee (2000) tutkivat karppia, sillia ja meribassia. Kalaan asetettiin yksinkertaiset
elektrodit ja impedanssi mitattiin taajuusalueella 0,1 Hz-100 kHz. Sekad impedanssin vaihekul-
man ettd suuruuden muutoksien havaittiin korreloivan kalan pyydystamisesta kuluneen ajan
kanssa. Kalat voitiin ndin jakaa helposti neljaan tuoreusluokkaan (tuore, melko tuore, melko
pilaantunut, pilaantunut). Viime aikoina EIS:3a on kaytetty useiden eri kalojen tuoreuden mit-
taamiseen (Pérez-Esteve ym. 2014; Yuan ym. 2018; Zavadlav ym. 2016; Sun ym. 2017, 2018).
EIS:aa on kaytetty myds muun muassa suolapitoisuuksien monitorointiin suolaus-savustus -
prosesseissa (Rizo ym. 2013) seka kalan rasvapitoisuuden mittaamisessa (Rasmussen ym. 2012;
Willis & Hobday 2008).

EIS vaikuttaa lupaavalta kalojen tuoreuden mittausmenetelmalta. Elektrodien ja ndytteen raja-
pinnalle syntyva elektrodien polarisaatio on merkittavin mittaustarkkuuden haaste. Potentiaalia
nayttaisi olevan, mutta mahdollisuuksia silakan laadun monitorointiin tulisi tutkia lisda. Tampe-
reen yliopistossa on kaksi laitetta impedanssimittauksiin ja asiantuntemus impedanssitietojen
kasittelyyn ja analysointiin (Computational Biophysics and Imaging -ryhma CBIG). Professor Jari
Hyttinen (jari.hyttinen@tuni.fi; p. +358 40 849 0020). Lisdtietoja on saatavilla osoitteesta:
https://www.tuni.fi/fi/tutkimus/electrical-impedance-spectroscopy-eis#switcher-trigger--ser-
vices

Kuva 6. Sahkokemiallisen impedanssin mittaus. Kuva: Virpi Alarautalahden luvalla lahteesta
Tampereen yliopisto https://www.tuni.fi/fi/tutkimus/electrical-impedance-spectroscopy-eis.
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Fishermen Seafood Analytics esitteli uuden elektronisen kalanseurantalaitteen vuonna 2015
(Kuva 7). Laite on tdysin integroitu elektroninen kalan ominaisuuksien seurantaan tarkoitettu
laite. Se antaa tutkijoille, vesiviljelylaitoksille, jalostajille, merella toimiville tarkkailijoille, kalas-
tajille ja muille kalatalousalan toimijoille mahdollisuuden mitata ja tallentaa tarkeita elektronisia
tietoja kaloista nopeasti ja helposti. Fishboard-sovelluksen avulla kayttdjat voivat nopeasti ja
helposti arvioida yksittaisten kalojen pituuden, painon, terveyden, tilan ja pilaantumisen tilan
seka kehon koostumuksen. Laitetta voidaan kayttaa mittausten reaaliaikaisen tarkkailuun ja tal-
lentamisen.

Kuva 7. Certified Quality Reader, CQ Foods Inc., USA. Kuva: Sara Hiidenhovi, Luke

4.4. Konenako

Konendkd on teknologiaa, jossa yhdistyvat mekaniikka, optinen instrumentointi, sahkémag-
neettisen sateilyn havaitseminen seka digitaalisen videon ja kuvan prosessointiteknologia. Ko-
nenakoteknologia tarjoaa korkeaa joustavuutta ja toistettavuutta suhteellisen alhaisilla kustan-
nuksilla seka sallii melko nopean tuotannon lapivirtauksen tarkkuutta vaarantamatta. Ko-
nenakoa kaytetdan laajalti erilaisissa tutkimus- ja monitorointisovelluksissa eri aloilla, kuten
laaketieteellisessa diagnostiikassa, automaattisessa valmistuksessa ja valvonnassa, kaukokar-
toituksessa, robottien ohjauksessa seka maataloudessa ja elintarviketeollisuudessa (Patel ym.
2012). Tyypillisesti konenakosysteemi koostuu valaisinyksikdsta (valonlahde), kuvankaappaus-
systeemista, liitantakortista kameralle (frame grabber) ja tietokoneesta (He ym. 2015).

Yksinkertaisimmissa konenakdsovelluksissa, joissa analysoitava nakyma on kaksiulotteinen yk-
sittainen kuva, kuva-analyysiprosessi koostuu eri vaiheista: esikasittely, segmentointi, sisallon
kuvauksen muodostus, sovitus, mallit ja tunnistus. Ensimmaisena vaiheena on kuvan muodos-
taminen kuvaldhteelld, esimerkiksi digikameralla. Seuraavaksi kuva esikasitellaan: talldin kuva
muokataan digitaalisen kuvankasittelyn menetelmilla analyysin kannalta edullisempaan muo-
toon, esimerkiksi normalisoimalla siten, etta valaistuksessa tapahtuneet vaihtelut eivat vaikuta
liikaa lopputulokseen. Kuvasta usein suodatetaan pois kohinaa tai muita analyysia hairitsevia
savyvaihteluja seka korostetaan mielenkiinnon kohteina olevia piirteitd. Geometrista korjausta
voidaan tehda esimerkiksi kameran linssin aiheuttamien vaaristymien vuoksi. Segmentoinnin
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tavoitteena on erottaa kohteet ja kohteiden osat toisistaan ja taustastaan. Segmentointiin voi-
daan kayttaa aluepohjaista menetelmaa, jossa kuva jaetaan harmaasavyltaan, variltdan tms.
ominaisuudeltaan homogeenisiin alueisiin tai reunanilmaisua, jossa kuvasta ilmaistaan jyrkkia
savynmuutoskohtia eli alueiden reunoja. Segmentointi on kuva-analyysin kriittisimpia kohtia.
Segmentoinnin jalkeen lasketaan segmentoitujen alueiden, reunojen tms. ominaisuuksia ku-
vaavia piirteitda (mm. muoto, vari ja alueiden pintarakennetta kuvaava tekstuuri), joiden perus-
teella erilaisia kohteita voidaan erottaa toisistaan. Muodostettuja kuvauksia verrataan systee-
mille etukateen opetettujen prototyyppikohteiden malleihin ja ndin voidaan tunnistaa kuvassa
esiintyvia kohteita tai ilmaista poikkeamia malleista. (Pietikdinen & Silvén 2019)

Konenakoa alettiin kayttaa elintarviketeollisuudessa 1990-luvun alusta. Nykyisin sita kdytetaan
laajalti erilaisten elintarvikkeiden laaduntarkkailussa- ja valvonnassa, silla kyseinen teknologia
tarjoaa objektiivisen ja tarkan tiedon tutkittavasta kohteesta. Kalan ja kalatuotteiden laadun-
tarkkailussa konendkoa on kaytetty analysoimaan muun muassa varid, muotoa, pituutta, kokoa,
painoa ja pinnan vioituksia seka kemiallisia ominaisuuksia, kuten rasvaa. Konenakéa on myds
kaytetty kuolonkankeuden maarittamisessa, luokittelussa seka lajittelussa (Taulukko 5).

Tehokas kalankasvatus edellyttaa tarkkaa ajantasaista tietoa kalojen lukumaarasta, aktiivisuu-
desta, terveydentilasta sekad biomassasta, jotta voidaan optimaalisesti hallita esimerkiksi ruo-
kintaa ja kasvatustiheyksia. Janhunen ym. (2019) selvittivat 3D-kameratekniikan ja koneoppi-
misen hyodyntamista suomalaisessa kalankasvatuksessa. Kuvauskokeiluissa ruokailevasta kir-
jolohesta ja siiasta saadusta liikedatasta pystyttiin toteamaan niiden aktiviteetin muutoksia. Ku-
hakasvatusten kuvauksissa kuhan liikeaktiivisuutta ei havaittu samean veden ja kuhan passiivi-
sen ruokailukayttaytymisen vuoksi. Sen sijaan kalojen pituudesta saatiin luotettavia metrisia
mittaustuloksia 3D-kameradatan avulla, mutta ndytemaara ei ollut riittdva suoraan biomassan
arviointiin. Tulosten perusteella 3D-kuvasta saatuja pituusmittoja voitaisiin kayttaa kalojen kas-
vun tarkempaan arviointiin. Menetelmaa voidaan kayttaa myos kalan kidusten ja silmien varin
seurantaan (ks. kohta 4.2).

Saatavilla on erilaisia kaupallisia laitteita. Esimerkiksi AlA:n Vision Online — Vision Systems:n
sivuilta https://www.visiononline.org/vision-resources.cfm l8ytyy tietoa konenakdsysteemeista,
teknologiasta, tapahtumista, koulutuksista, yrityksista seka tuotteista ja palveluista.
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Taulukko 5. Valittuja esimerkkeja konenadn kaytosta kala ja kalatuotteiden laadunarvioin-

nissa.
Ominaisuus | Kalalaji | Viite
Véri Taimen (Salmo trutta) Marty-Mahé ym (2004);
Quevedo ym. (2010)
Kirjolohi (Oncorhynchus mykiss W.) Stien ym. (2006a, 2006b)
Tonnikala (Thunnus thynnus L.1758) Mateo ym. (2006)
Atlantin lohi (Salmo salar) Erikson ym. (2011)
Paino Kirjolohi (Oncorhynchus mykiss) Giimis & Balaban (2010)
Alaskan seiti (T. chalcogramma) Balaban ym. (2010a)
Silli (Clupea harengus) Mathiassen ym. (2011)
Kolja (Melanogrammus aeglefinus), Svellingen ym. (2006)
silli (C. harengus), seiti (Pollachius virens)
Koko ja muoto Turska (G. morhua), lohi (S. salar) Misimi ym. (2008)
Tilavuus Alaskan seiti (T. chalcogramma) Balaban ym. (2011a, 2011b)
Vioitukset Lohi (Salmo salar L.) Ashton ym. (2010)
Kuolonkankeus | Kirjolohi (O. mykiss) Stein ym. (2006b)
(rigor mortis)
Rasva Atlantin lohi (S. salar) Borderias ym. (1999)
Taimen (Salmo trutta L.) Marty-Mahé ym. (2004);
Stien ym. (2007)
Luokittelu/ Meriantura eli kielikampela (Solea solea), punakam- | Storbeck & Daan (2001)
lajittelu pela, valkoturska (Merlangius merlangus), hieta-
kampela (Limanda limanda), turska (G. morhua),
pikkupaakampela (Microstomus kitt)
Liejukampela (H. platessoides), meriantura (S. vul- | White ym. (2006)
garis), pikkupaakampela (Microstomus kitt)
Karppi (C. carpio), Niilin tilapia (Oreochromis sp.) Zion ym. (2007)
Atlantin lohi (S. salar) Misimi ym. (2008)

4.5. Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopiassa mitataan molekyylin varahtelytaajuuden siirtymaa verrattuna vaikut-
tavan sateen taajuuteen. Siina ndyte sateilytetadan monokromaattisella UV-, VIS- tai NIR -alueen
lasersateelld, jolloin molekyylin vardhtelyenergiataso siirtyy perustasolta korkeamman energian
tasolle. Kun molekyyli siirtyy takaisin matalamman energian tasolle, Raman-sironta tapahtuu
alemmalla taajuudella kuin lasersateen taajuus. Sen vuoksi samanaikaisesti voidaan saada tie-
toa naytteen laadullisista ja maarallisista rakenne- ja kemiallisista ominaisuuksista. Raman-
spektroskopialla voidaan mitata kaasumaisia, nestemaisia seka kiinteitd naytteita. (Hassoun &
Karoui 2017)

Tyypillisesti Raman-spektroskopialaitteisto koostuu seuraavista paakomponenteista: lasersa-
teen lahde, kuituoptinen Raman koetin, kuvantava spektrograafi ja valoherkka kenno. Kuvauk-
sessa nayte, kuten lohifile, valaistaan lasersateelld. Sen jalkeen sironnut valo kerataan kuituopti-
selle Raman-koettimelle, josta se syotetadn kuvantavalle spektrograafille. Sironnut joustava sa-
teily suodatetaan pois ja jaljelle jaanyt valo dispergoidaan valokennolle, joka tallentaa koko
spektrin samanaikaisesti (Xu ym. 2015).
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Elintarvikesektorilla Raman-spektroskopiaa on hyédynnetty elintarvikkeiden vaarenndsten, nii-
den maantieteellisen alkuperan ja fysikokemiallisten ominaisuuksien maarittamisessa seka pro-
sessin kontrolloinnissa. Raman-spektroskopian on osoitettu olevan kayttokelpoinen mene-
telma kalan laadun mittaukseen prosessilinjalla, mutta kyseisen teknologian kaytté on vield
vahaista (Hassoun & Karoui 2017). Velioglu ym. (2015) testasivat, voidaanko Raman-spektro-
skopialla erottaa pakastettu ja sulatettu kala toisistaan. Testauksessa tutkittiin 6 eri kalalajin
naytetta: piikkimakrilli (Trachurus trachurus), sardelli (Engraulis encrasicolus), keltajuovamullo
(Mullus surmuletus), sinikala (Pomatamus saltatrix), Atlantin lohi (S. salar) ja isokurnusimppu
(Trigla lucerna). Kun kuvadata prosessointiin PCA-mallilla, kalalajit pystyttiin erottamaan toisis-
taan seka lajin etta tuoreuden perusteella.

Raman-spektroskopiaa on kadytetty myds kalojen rasvan hapettumisen seurantaan ja rasvapi-
toisuuden seka proteiinirakenteiden maarittamiseen. Herrero ym. (2004) tutkivat kummeliturs-
kan lihaksen rakennemuutoksia -10 °C ja -30 °C:n pakastuksen aikana. Muutoksia havaittiin
proteiinin sekundaarirakenteessa spektrialueella 1 600-1 680 cm™. Liséksi proteiinin tertidari-
rakenteessa havaittiin muutoksia spektrialueella 2 935 cm™, miké osoittaa lihaproteiinin dena-
turoitumisen. Sanchez-Alonso ym. (2012) puolestaan tutkivat kummeliturskan (Merluccius mer-
luccius L) fileesta eristetyn rasvan muutoksia -10°C:ssa varastoinnin jalkeen. Naytteita varastoi-
tiin 3, 14 ja 23 viikkoa. Muutokset rasvan hapettumisessa havaittiin spektrialueella noin 1658 cm™.

Kanadalaisen TellSpecsin kehittama laite on tarkoitettu siian laadun tarkkailuun reaaliaikaisesti
(Kuva 8). Maaritykset voidaan tehda kokonaisesta kalasta tai fileesta. Sovellusta voidaan kayttaa
koostumuksen mittaamiseen seka vaarenndsten toteamiseen. TellSpecin laitteiston toiminta-
tapa on lyhyesti seuraava: laite lahettaa lasersateen mitattavaan elintarvikkeeseen, mittaa hei-
jastuneen valon, ja lahettaa sen bluetoothin valityksella pilvipalveluun serverille. Siella infor-
maatiota verrataan referenssidataan lukuisten algoritmien avulla. Lopuksi tulokset (kosteus-,
rasva- ja proteiinipitoisuus, lisatty veden maara) lahetetdan kayttdjalle, joka voi nahda ne heti
kannykassaan grafiikkana ja taulukoina (FOODnavigator 2018; SalmonBusiness 2018). TellSpe-
cin pikalaite nayttaa lupaavalta. Sita ei voi kuitenkaan suoraan kayttaa silakalle, vaan sille pitaa
luoda oma sormenjalkikirjasto ja datan perusteella tarvittavat algoritmit.

Kuva 8. TellSpecin laite siian laaduntarkkailuun reaaliaikaisesti. Kuva valmistajan luvalla.
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4.6. VIS/NIR-spektroskopia

Infrapunasateily (IR) on osa séhkdmagneettista sateilya. Se toimii sdhkdmagneettisen spektrin
aallonpituusalueella 780 nm-1 mm, ja voidaan jakaa lahi-infrapuna- (NIR: 0,78-2,5 um), keski-
infrapuna- (MIR: 2,5-25 um) ja kaukoinfrapuna-alueisiin (FIR: 25-1000 um). NIR-alue voidaan
jakaa lyhytaaltoinfrapuna- (SW-NIR: 780-1300 nm) ja pikaaaltoinfrapuna-alueisiin (LW-NIR:
1300-2500 nm) (Cen & He 2007). Infrapunaspektroskopia perustuu sateilyn absorbanssiin or-
gaanisen aineen tiettyjen molekyylien (O-H-, N-H-, ja C-H-ryhmat seka C-C-, C-O-, C-N- ja N-
O-ryhmat) varahtelytaajuuksilla (Soriano-Disla ym. 2014). Elektronien siirtymat absorboivat na-
kyvan valon ja ultraviolettivalon aallonpituusalueilla (Rossel ym. 2006).

NIR-spektroskopiassa ndytteen pinnalle lahetetaan valoa ja sen jdlkeen mitataan naytteesta
tuleva valo eri aallonpituuksilla. Tutkittavan kohteen spektri voidaan tuottaa neljalla tavalla.
Transmittanssitavassa mitataan naytteen lapi kulkemaa valoa. Siina valonlahde ja detektori ovat
naytteen vastakkaisilla puolilla, ja ndytteen lapi kulkema valo mitataan vastakkaisella puolella
tasmallisesti samassa kohtaa kuin se on lahtenytkin. Reflektanssitavassa mitataan naytteesta
heijastunutta valoa. Siina valonlahde ja detektori sijaitsevat samalla puolella naytetta. Pintahei-
jastuksen valttamiseksi detektorit sijoitetaan tavallisesti 45 asteen kulmaan naytteeseen nah-
den. Transflektanssi on transmittanssi- ja reflektanssitapojen yhdistelma, ja siind mitataan nayt-
teen lapi kulkemaa ja heijastunutta valoa. Nayte on sijoitettu ikaan kuin heijastuksen mittausta
varten, mutta heijastinyksikko sijaitsee valonlahdetta vastapaata naytteen takana. Heijastinyk-
sikdn heijastama valo siirtyy naytteen lapi detektorille. Vuorovaikutustapa on transmittanssi- ja
reflektanssi-tapojen yhdistelma. Myos siind mitataan naytteen lapi kulkemaa ja heijastunutta
valoa. Tassa mittaustavassa nayte valaistaan valokuitukaapeleilla, jotka ovat suorassa kosketuk-
sessa naytepinnan tai naytepidikkeen kanssa. Valo etenee naytteen sisalla ja on vuorovaikutuk-
sessa kulkeutumalla Iapi, heijastuen ja/tai absorboituen. Lahteiden kanssa samalle puolelle si-
joitetut kuitukimput palauttavat naytteen sisdlla etenevan valon detektoriin. (Alander ym. 2013)

NIR-mittauksessa kertyva valtava datamaara pitaa esikasitellad ja arvioida kemometrisesti. Pro-
sessi sisaltaa kolme vaihetta: spektritiedon esikasittely, kalibrointimallin rakentaminen ja mallin
siirto. Spektridatan esikasittelyn tavoitteena on saada data kayttdkelpoisempaan muotoon mo-
nimuuttuja-analyysia varten (Alander ym. 2013; Cortés ym. 2019).

Sahkomagneettisen sateilyn spektrin ultravioletti-, nakyvan valon ja infrapuna-alueiden aallon-
pituusalueilla toimivaa spektroskopiaa kaytetdaan yha enemman elintarvikkeiden laadun mit-
taamiseen, silla laitteistot ovat entista laadukkaampia, niiden hinnat ovat laskeneet ja datan
kasittelyyn tarvittavat kemometriset tyokalut ovat kehittyneet (Hassoun & Karoui 2017).

Kalassa ja kalatuotteissa VIS/NIR-spektroskopiaa on kaytetty kemiallisen koostumuksen, kuten
vesi-, rasva-, proteiini- ja suolapitoisuuden analysoinnissa. Lisaksi laaduntarkkailussa sitda on
kaytetty vioittumien ja kalan tuoreuden arvioinnissa seka kalojen luokittelussa ja alkuperan
maarittamisessa (He ym. 2015). Menetelma on tutkittavaa kohdetta tuhoamaton. Taulukossa 6
on esitetty sovellusesimerkkeja VIS/NIR -spektroskopian kaytosta kalan ja kalatuotteiden laa-
dun arvioinnissa.

VIS/NIR-spektroskopian soveltuvuutta kalan kemiallisen koostumuksen maarittamiseen on
ovat tutkineen muun muassa Nortvedt ym. (1998) ja Folkestad ym. (2008). Nortvedt ym. (1998)
maaritti proteiinipitoisuuden ruijanpallaksesta ja tulos vastasi tarkkuudeltaan kemiallisella me-
netelmalla saatua tulosta. Folkestad ym. (2008) tutki NIR-spektroskopian soveltuvuutta rasva-
pitoisuuden maarittamiseen. Tutkijat kayttivat aallonpituusaluetta 760-1040 nm ja naytteina oli
elavia ja teurastettuja Atlantin lohia. Tulos oli suhteellisen hyva. NIR-spektroskopiaa on kaytetty
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my&s maarittamaan kalan mustelmia, joita voi tulla kalastuksen, varastoinnin ja kuljetuksen ai-
kana. Perustuen deoksihemoglobiinille luonteenomaiseen absorbanssikaistaan 760 nm koh-
dalla, Hammers ym. (2007) kaytti aallonpituusaluetta 600-1100 nm maarittamaan mustelmia
kokonaisesta hopealohesta (Oncorhynchus kisutch).

VIS/NIR -spektroskopian on osoitettu soveltuvan kalan tuoreuden arviointiin. Turskafileiden
tuoreuden arviointiin Nilsen ym. (2002) kaytti nakyvan valona aallonpituusaluetta 400-700 nm,
ja lohen tuoreuden arviointiin tutkijat kayttivat VIS/NIR-aallonpituusaluetta 700-1100 nm. Ud-
din & Okazaki (2004) pystyivat tutkimuksessaan erottamaan NIR -spektroskopialla tuoreen ja
pakastetun ja sitten sulatetun Japanin hevosmakrillin (T. japonicus) tosistaan perustuen siihen,
etta kalan liha absorboi ja heijastaa valoa eri tavalla varastoinnin ja sulatuksen aikana. Testauk-
sessa he kayttivat aallonpituusaluetta 1100-2500 nm ja heijastunut spektri analysoitiin kemo-
metrisesti. Costa ym. (2011) puolestaan kaytti VIS/NIR-spektroskopiaa aallonpituusalueella
400-970 nm maarittamaan merella hakeissa kasvatetun ja sementtitankeissa maalla kasvatetun
meribassin (Dicentrarchus labrax) lihan eroavaisuudet. Erot voitiin havaita 48 h teurastuksen
jalkeen, mutta 96 tunnin jalkeen erot eivat olleet niin selvat. Ottavian ym. (2012) kaytti NIR-
spektroskopiaa kalan alkuperan toteamiseen. Tutkijat onnistuivat erottamaan luonnonvaraisen
meribassin (D. labrax) kasvatetusta meribassista kayttamalla aallonpituusaluetta 1100-2500
nm. Taulukkoon 6 on koottu esimerkkeja VIS/NIR-spektroskopian kaytosta kalan ja kalatuot-
teiden laadun arvioinnissa.

Taulukko 6. Esimerkkeja VIS/NIR-spektroskopian kadytdsta kalan ja kalatuotteiden laadun ar-
vioinnissa.

Ominaisuus Kalalaji Aallonpituus (nm) Viite
Rasva, proteiini, Ruijanpallas 850-1048 Nortvedt ym. (1998)
kuiva-aine (Hippoglossus hippoglossus)

Tuoreus Turska turska: 400-700; Nilsen ym. (2002)
(G. morhua), lohi (S. salar) lohi: 700-1100

Erottelu Japanin hevosmakrilli 1100-2500 Uddin & Okazaki (2004)
(T. japonicus)

Mustelmat Hopealohi 600-1100 Hammers ym. (2007)
(Oncorhynchus kisutch)

Rasva, pigmentti | Viljelty Atlantin lohi 760-1040 Folkestad ym. (2008)
(Salmo salar L.)

Erottelu Euroopan meribassi 1100-2500 Ottavian ym. (2012)
(Dicentrarchus labrax)

Suomessakin on alan laitevalmistajia (muun muassa GrainSense), jotka voisivat rakentaa linjoja
tai yksittaisia mittalaitteita kala-alankin kaytt6on. Tarvitaan kuitenkin referenssiaineiston keraa-
mistd, testausta ja tutkimusta.

Laboratoriolaitteet. NIR spektroskopiaan perustuvia kaupallisia laboratoriolaitteita eri ainei-
den koostumuksen madrittamiseen on markkinoilla paljon, kuten Metrohmin
(https://www.metrohm.com/fi-fi/products-overview/spectroscopy/nirs-lab-analyzers/) ja Fos-
sin (https://www.fossanalytics.com/en/productfinder) laitteet.

On-line/In-line laitteet (anturit) teollisuuteen. Myds eri valmistajien erilaisia antureita on

kaupallisesti saatavilla teollisuuden kayttéon, esimerkiksi BUCHI Labortechnik AG Switzerland

https://www.buchi.com/en/products/nir-online/nir-online-process-analyzer. Heiddan BUCHI

NIR-Online® -sarjassaan on monenlaisia antureita erilaisten prosessien ohjaukseen (Kuva 9).
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Yhtena kayttokohteena on mainittu kalarehun valmistus https://static1.buchi.com/sites/de-
fault/files/NIR-Online Solution Brochure en.pdf.

- .
@\3 NR.ommez]

N —

: NIR-Online Solutions
B“cm Real-time process control

Kuva 9. BUCHI NIR-Online® -sarjan NIR -spektroskopiaan perustuvia antureita erilaisten pro-
sessien ohjaukseen. Kuva BUCHI Labortechnik AG:n luvalla https://static1.buchi.com/sites/de-
fault/files/NIR-Online Solution Brochure en.pdf.

Kannettavat mittalaitteet. Hiljattain markkinoille on tullut kadessa pidettavia laitteita, kuten
suomalainen GrainSensen valmistama viljalaboratorio, joka analysoi siementen (vehng, ruis,
ohra, kaura, rypsi, rapsi) valkuaisen, kosteuden, 6ljy- ja hiilihydraattipitoisuuden noin viidessa
sekunnissa. Mittaukset voidaan tehda jo pellolla ennen sadonkorjuuta (Maatilan Pellervo 2018).

GrainSense- mittarin toimintaperiaate on seuraava: se yhdistetaan alypuhelinsovellukseen
bluetooth-yhteydella, jolloin laatutiedot voidaan nahda laitteen naytolta ja kannykkasovelluk-
sesta. Sovellus tallentaa mittaustulokset ja GPS-paikkatiedon automaattisesti. Sieltd ne valite-
taan pilvipalveluun, jossa ne ovat kaytettavissa tietokoneellakin. Lisaksi laatutiedot voi jakaa
suoraan sovelluksesta teksti-, whatsapp- tai sahkdpostiviestina.

Mittalaitteet kuluttajien kayttoon. Markkinoilla on tai tulossa NIR-teknologiaan perustuvia
laitteita kuluttajienkin kayttoon, kuten suomalaisen Spectral Enginesin ja israelilaisen SCiOsca-
nin kehittamia laitteita. Spectral Enginesin laite mittaa ruoan ainesosat, ravintoaineet ja aller-
geenit (Food Navigator 2017).

4.7. Hyperspektrikuvantaminen

Spektraalisessa kuvantamisessa yhdistyvat spektroskopia ja kuvantamisteknologia, minka an-
siosta saadaan samanaikaisesti tietoa kohteen fysikaalisista ja geometrisista piirteistd (muoto,
koko, ulkonak®é ja vari) seka kemiallisesta koostumuksesta spektrianalyysin perusteella (Elmasry
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ym. 2012). Menetelma on tutkittavaa kohdetta tuhoamaton. (Hyper)spektraalinen kuvantami-
nen perustuu siihen, etta erilaisen kemiallisen koostumuksensa ja fysikaalisen rakenteensa
vuoksi kaikki materiaalit lahettavat eli emittoivat, heijastavat seka absorboivat sateilya eri tavoin
ja eri aallonpituuskaistoilla (Ks. 4.6). Sensorilla havaitusta sateilyn intensiteetista ja aallonpituu-
desta saadaan tietoa kohteen ominaisuuksista, ja kohteet voidaan tunnistaa sen heijastusomi-
naisuuksien perusteella (Keto 2020).

Multi- ja hyperspektrikuvauksessa sateilya mitataan usealla eri sahkdmagneettisen spektrin aal-
lonpituusalueella eli kaistalla. Multispektrikuvauksessa havainnoitavien kaistat ovat suhteellisen
leveitd, mutta niiden maara on pieni (tavallisesti alle 10), jolloin kuvapikselista ei saada koko
spektria. Hyperspektrikuvauksessa sensorit mittaavat satoja tarkkaan rajattuja, saanndllisella
etaisyydella toisistaan olevia kapeita kaistoja, ja jokaiselle kuvapikselille saadaan taysi spektri
mitatulla aallonpituusalueella. Molemmissa tapauksissa kuvat voidaan kasata paallekkain ta-
soina, jolloin saadaan niin kutsuttu datakuutio. Siind x-y-tasoilla saadaan paikkatieto ja kuution
kolmannella ulottuvuudella kuvataan eri aallonpituuskaistoista otetuista kuvista koostuvia ta-
soja. (Elmasry ym. 2012)

Hyperspektraalinen kuvatieto voidaan tuottaa monin tavoin, kuten pistepyyhkaisylla, viiva-
pyyhkaisylla tai saadettavalla aallonpituussuotimella. Pistepyyhkaisyssa kuva tuotetaan piste
pisteeltd, vilvapyyhkaisyssa kuva skannataan viiva viivalta yhdensuuntaisesti ja aluekuvauksessa
(aallonpituusskannaus) kuva koko kohteesta tai alueesta tuotetaan yhdella aallonpituudella
kerrallaan (Elmasry ym. 2012). Hyperspektrimittauksessa kertyy valtavasti spektridataa. Kuva-
datan tulkintaan tarvitaankin pitkalle kehittyneitd kemometrisia menetelmia (Thomas ym.
2018).

Detektorityypista riippuen hyperspektikuvia voidaan muodostaa valon eri aallonpituusaluilla:
ultraviolettialueella (UV) 200-400 nm, nakyvan ja lahi-infrapuna-alueella (VIS/NIR) 400-1000
nm ja lyhytaaltoinfrapuna-alueilla (SWIR) 900-1700 nm tai 1000-2500 nm (Elmasry ym. 2012).

Hyperspektrikuvantamista kaytetaan laajalti eri teollisuudenaloilla. Hyperspektrikuvantamista
on kaytetty kalan laadun ja turvallisuuden arviointiin. Sita on kaytetty erilaisten kalan tuoreutta
ilmaisevien indikaattoreiden, kuten haihtuvien typpiyhdisteiden (TVB-N) (Cheng ym. 2017),
tiobarbituraattihapon reaktiivisten yhdisteiden (TBARS) (Dai ym. 2015) ja bakteerien kokonais-
maaran (Khoshnoudi-Nia ym. 2018) seka aistittavan laadun (Cheng ym. 2015) arviointiin. Lisaksi
sita on kaytetty kemiallisten koostumuksen, kuten rasvan, kosteuden ja suolapitoisuuden maa-
rittdmiseen.

Khoshnoudi-Nia & Moosavi-Nasab (2019) kehittivat multispektraalisen kuvantamismenetel-
man kirjolohifileiden kemiallisen, mikrobiologisen ja aistinvaraisen laadun yhtaaikaiseen maa-
rittdmiseen. Tydssaan he kuvasivat lohifileita (O. mykiss) 12:n vuorokauden ajan aallonpituus-
alueella 430-1010 nm. Hyperspektridata kasiteltiin kemometrisesti. Samoista ndytteistd maari-
tettiin haihtuvat typpiyhdisteet (TVB-N), psyktrotrofisten bakteerien kokonaismaara (PPC) seka
arvioitiin aistinvaraisesti. Tuloksen mukaan multispektrikuvantamisella voidaan ennustaa kirjo-
lohen kemiallista, mikrobiologista ja aistinvaraista laatua yhtaaikaisesti, joskin vield tarvitaan
kemometristen menetelmien kehittamista. Taulukkoon 7 on koottu esimerkkeja hyperspektri-
kuvantamisen kaytosta kalan ja kalatuotteiden laadun arvioinnissa.

35



Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 58/2021

Taulukko 7. Esimerkkeja hyperspekrtikuvantamisen kaytosta kalan ja kalatuotteiden laadun
arvioinnissa.

Ominaisuus Kalalaji Aallonpituus Viite
(nm)

Kosteus, rasva Ruijanpallas (Hippoglossus hippoglossua), | 760-1040 Elmasry & Wold (2008)

kissakala (Icatalurus punctatus), turska (G.

morhua), Japanin makrilli (Scomber japo-

nicus), silli (C. harengus), seiti (Pollachius

virens)
Suola, rasva Lohi (S. salar) 760-1040 Segtnan ym. (20092,

2009b)

Pigmentti Kirjolohi (O. mykiss) 385-970 Dissing ym. (2011)
(astaxanthin)
Sukkulamadot Turska (G. morhua) 400-1000 Sivertsen ym. (2011)
Luokittelu Lohi (S. salarL.) 400-1100 Sone ym. (2012)
TVB-N Ruohokarppi (Ctenopharyngodon idella) 400-1100 Chen ym. (2017)
TVB-N, PPC, ais- | Kirjolohi (O. mykiss) 430-1010 Khoshnoudi-Nia &
tinvarainen laatu Moosavi-Nasab (2019)

Hyperspektrikuvantamisella on paljon sovelluskohteita Suomessa myds kala-alalla. Nofiman
kehittama teknologia (ks. kohta kaupalliset laitteet) voisi soveltua vaalealihaisen kalan, silakan-
kin, luokitteluun, mutta se pitaisi testata. Nofima on kehittanyt hyperspektriteknologiaan pe-
rustuvan teknologian (Kuva 10), jolla turskat voidaan lajitella automaattisesti jo ennen kuin ne
toimitetaan jalostamoille. Hyvalaatuisen (suolistetun) kalan liha on valkoinen ja hieno. Suolis-
tamattoman tai kalastuksen yhteydessa vaurioituneeseen kalan lihaan muodostuu veritahroja
ja -hyytymia. Kalat valaistaan tuotantolinjalla ja lihaksen veripitoisuus arvioidaan anturiin hei-
jastuvien valosignaalien perusteella. Nain kalat voidaan lajitella eri laatuluokkiin niiden veripi-
toisuuden perusteella. Kone pystyy mittaamaan ja analysoimaan kalat kuljetinhihnalla nopeu-
della kaksi metria sekunnissa. (Sciencenorway, 2019)

Suomestakin 18ytyy hyperspektrikuvantamiseen erikoistuneita yrityksi, joilta |0ytyy eri aallon-
pituusalueilla toimivia eri kayttotarkoituksiin soveltuvia hyperspektrikameroita. Uusi sovellus-
alue vaatii kuitenkin kehitystyota.

Kuva 10. Nofiman kehittdama hyperspektriteknologiaan perustuva teknologia, jolla turska voi-
daan automaattisesti lajitella jo ennen kuin se toimitetaan jalostamoille. Kuva julkaisijan ©
Norsk Elektro Optikk luvalla https://partner.sciencenorway.no/fish-fisheries-nofima/using-
light-to-ascertain-the-quality-of-fish-has-the-potential-to-revolutionize-the-fishing-in-
dustry/1594685
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4.8. Elektroninen nena

Elektroninen nend (EN, tekonend) koostuu naytteensyottojarjestelmasta, sensorikammiosta
seka tietokoneesta. EN sisaltaa useita erilaisia sensoreita, joilla on osittainen spesifisyys suurelle
joukolle haihtuvia yhdisteita. Nama sensorit on kytketty ndytteen tunnistamiseen kykenevaan
hahmontunnistusjarjestelmaan. Kun haihtuva yhdiste adsorboituu sensorin pinnalle, muuttuvat
sensorin johtokyky, resonanssitaajuus tai optiset ominaisuudet (fluoresenssi, adsorptio) senso-
rin tyypin mukaisesti. Muutokset rekisterdidaan tietokoneella spektreina ja naytteet tunniste-
taan muodostamalla niista "sormenjalkiprofiilileja”" erilaisten tilastollisten menetelmien, kuten
padkomponenttianalyysin (PCA, Principal component analysis), multilineaarisen regression
(MLR) ja keinotekoisien neuroverkkojen (ANN, Artificial Neural Network), avulla. Tekonenan
tarkeimpia ominaisuuksia ovat herkkyys, nopeat reaktio- ja palautumisajat ja osittainen selek-
tiivisyys aineryhmille. Lisaksi sensoreiden pitaisi olla mahdollisimman epaherkkia ulkoisten olo-
suhteiden muutoksia kohtaan. Elektronisen nenan sovellutuksia kehitettaessa on syyta kayttaa
vertailumenetelmia, joiden avulla voidaan arvioida tekonenan erottelukykya tutkittaville nayt-
teille ja 16ytaa perusteet naytteiden erottumiselle. Tallaisia vertailumenetelmia ovat esimerkiksi
aistinvarainen arviointi, haihtuvien yhdisteiden maaritykset kaasukromatografisesti ja mikro-
biologiset maaritykset. (Albers ym. 2003)

Tekonenaa hyddynnetdan monilla aloilla (Karakaya ym. 2020):

+ elintarvike- ja juomateollisuus (laadun arviointi, sailyvyyden ja pilaantumisen valvonta,
vaarallisten kemikaalien tai bakteerien havaitseminen ja luokittelu).

* maa- ja metsatalous (hedelmat, vihannekset, kukat, kasvit, tupakka ja vastaavat
tuotteet vapauttavat erityisia haihtuvia orgaanisia yhdisteita yhdisteet, jotka voidaan
havaita E-nenalld; hedelmien ja kasvisten laadun ja kypsyyden seuranta, torjunta-
ainejaamien havaitseminen)

+ laaketiede ja terveydenhuolto (sairauksien havaitseminen, esimerkiksi astma, syopa ja
tuberkuloosi)

* sisa- ja ulkoilmanlaadunseuranta

* turvallisuus (rdjahteiden toteaminen).

Elektronista nenaa voidaan hyodyntaa kalalajien lajittelussa. Giiney & Atasoy (2015) pystyivat
erottamaan kolme erilaista kalalajia, piikkimakrillin, sardellin ja valkoturskan, toisistaan kaytta-
malla elektronista nenda. Keinonenaa voidaan kayttaa myos kalan tuoreuden tai pilaantumisen
arviointiin. Sen avulla voidaan esimerkiksi havainnoida mikrobien tuottamia haihtuvia yhdis-
teitd niin kylmasavustetuista kuin tuoreista lohifileista (Olafsdottir ym. 2005). Teknologiaa voi-
daan hyédyntaa myds laaduntarkkailussa. Li ym. (2020) raportoivat, etta keinonenan avulla voi-
tiin tunnistaa ja erottaa varastoidun kalajauhon erilaiset tuoreusasteet. Menetelman avulla voi-
tiin arvioida kalajauhon happoluku ja TVB-N-arvo ja siten maarittaa kalajauhon tuoreus kvan-
titatiivisesti.

Ranskalaisen Alpha MOSin Heracles Neo (Kuva 11) on laboratoriotason laite, jolla lukuisia so-
velluksia muun muassa tuotteiden laadun ja yhdenmukaisuuden seurantaan, tuotekehityksen
tueksi seka ruokavaarenndsten havaitsemiseen.
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Kuva 11. Heracles Neo -laitteisto, Alpha MOS, Ranska (https://www.alpha-mos.com) on eten-
kin laboratoriokaytt66n suunnattu elektroninen nena. Kuva Alpha MOSin luvalla
https://www.alpha-mos.com/sites/default/files/alphamos/images/photo-heracles-neo-au-
tosampler-computer-operator2.jpg

Sensigentin valmistama Cyranose®320 (Kuva 12) on kannettava mittauslaite. Valmistajan si-
vulta l0ytyy lista julkaisuista, joissa laitetta on hyddynnetty erilaisissa sovelluksissa
(https://www.sensigent.com).

Kuva 12. Mittauslaite Cyranose® 320, Sensigent, USA (https://www.sensigent.com). Kuva
Sensigent:in luvalla http://www.sensigent.com/products/cyranose.html.

Ohessa linkkeja muiden laitevalmistajien sivuille:

https://aryballe.com/

https://airsense.com/en

http://www.roboscientific.com/products/model-307b/

http://e-nose.asia/index.php?lang=en
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4.9. Elektroninen kieli

Elektronisen kielen toimintaperiaate on sama kuin keinonenassa silla erotuksella, etta siina
nayte on kosketuksissa anturiin. Keinokielet soveltuvat kaytettavaksi nestemaisten elintarvik-
keiden makuominaisuuksien maarittamiseen. Mittauslaite koostuu kolmesta osasta: anturi-,
signaalinkeruu- ja hahmontunnistusjarjestelmat. Yleisimmin kaytetyt anturit ovat joko poten-
tiometrisia tai amperometrisia. Alun perin keinonenaa sovellettiin viiden perusmaun erottami-
seen ja analysointiin mutta vahitellen siitd on tullut kayttokelpoinen tydkalu elintarvikevaaren-
nosten, aitouden ja ladkejaamien havaitsemiseksi. Perinteiset menetelmat, kuten massaspekt-
rometria, sahkdkemiallinen analyysi ja aistinvaraisen arvioinnin raati voivat olla aikaa vievia,
kalliita, ja niita ei voida kayttaa online-mittauksiin, koska vaihtelua esiintyy usein ihmisen vasy-
myksen tai stressin takia. Keinokielen etuja perinteisiin menetelmiin ndhden ovat naytteiden
tuhoutumattomuus testauksessa, mahdollisuus myrkyllisten aineiden analyysiin seka objektii-
vinen arviointi yleensa ilman naytteen esikasittelya. Elektronisen kielen kaytto onkin laajentunut
muun muassa ladketeollisuuteen, ympariston ja kdymisprosessien seurantaan. Keinokielimene-
telmien heikkous ihmiseen verrattuna on kuitenkin se, ettd ne ovat usein herkkia ymparistote-
kijoiden, kuten esimerkiksi [ampatilan vaikutukselle. (Jiang ym. 2018)

Keinokielta on mahdollista kdyttaa myos kalan tuoreuden arviointiin. Rodriquez-Mendez ym.
(2009) maaritti suutarin (Tinca tinca) pilaantumisasteen analysoimalla biogeenisten amiinien
muodostumista keinokielen avulla. Han ym. (2015) osoitti, etta keinokieltd voidaan kayttaa ka-
lan mikrobiologisen laadun maarittamiseen. Han ym. (2019) ovat kehittaneet keinokielen, jonka
avulla han pystyttiin samanaikaisesti ja kvantitatiivisesti arvioimaan kolmen raskasmetallin kad-
miumin, elohopean ja lyijyn, jaamat ruutanasta. Menetelma on kirjoittajien mukaan sovelletta-
vissa my6s muihin kalatuotteisiin. Ruiz-Rico ym. (2013) luokittelivat keinokielen avulla kyl-
masailytetyt (4 °C) turskat tuoreisiin (varastoitu < 1 vrk) ja pilaantuneisiin (varastoitu > 4 vrk).
Keinokielelld saadut tulokset olivat verrannollisia fysikaalis-kemiallisten ja mikrobisten maari-
tysmenetelmien (kosteuspitoisuus, TVBN ja ATP:iin liittyvat yhdisteet) avulla saatujen tulosten
kanssa. Taman tutkimuksen perusteella elektronista kieltd voidaan soveltaa rutiininomaiseen
laadunvalvontaan toimitusketjun missa tahansa vaiheessa. Sahkoista kielta kayttamalla havait-
tiin myds makueroja eri kalalajien (Thamnaconus modestus, Sebastiscus marmoratus, Inimicus
Japonicus ja Pagrus major) lihan happamuuden, karvauden, umamin ja suolaisuuden suhteen
(Mabuchi ym. 2018).

Markkinoilla on my6s kaupallisia elektronisia kielia (Kuva 13). Niita kaytetaan elintarvikkeiden,
juomien ja laakkeiden makujen arviointiin. Laitteita voidaan soveltaa tutkimukseen ja tuoteke-
hitykseen, laadunvalvontaan ja laadunvarmistukseen.
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Kuva 13. Astree-mittauslaite, Alpha MOS, Ranska (https://www.alpha-mos.com). Kuva Alpha
MOSin luvalla https://www.alpha-mos.com/sites/default/files/alphamos/images/photo-
astree-autosampler-computer-operator2.ipg

&2

4.10. Ydinmagneettinen resonanssispektroskopia - NMR

Ydinmagneettinen resonanssispektrometria (NMR, nuclear magnetic resonance spectrometry)
perustuu sahkdmagneettisten aaltojen maarittamiseen radiotaajuusalueella. NMR-tekniikalla
saadaan tarkkaa ja yksityiskohtaista tietoa naytteiden kemiallisesta koostumuksesta ja mole-
kyylirakenteista. Molekyylin NMR-spektri on ikaan kuin molekyylin sormenjalki, jonka perus-
teella se voidaan tunnistaa ja tehda sen rakenteesta paatelmia. Menetelmalla voidaan analy-
soida seoksia molekyylitasolla nopeasti ilman, etta tarvitaan erottamis- ja/tai puhdistusvaiheita
(Hatzakis 2018).

NMR-tekniikkaa voidaan soveltaa monipuolisesti kalan koostumuksen ja laatua maarittavien
yhdisteiden mittaamiseen. NMR-menetelmalla saadaan tarkkoja ja spesifisia tuloksia nopeasti.
NMR-tekniikkaa on kaytetty esimerkiksi kalan rasvahappopitoisuuksien maarittamiseen, kalan
laatuun liittyvien nukleotidien ja nukleosidien maarittamiseen, kalan alkuperan tunnistamiseen,
seka tuoreen ja jadadytetyn-sulatetun kalan erottamiseen kemiallisten markkeriyhdisteiden pe-
rusteella. (Erikson ym. 2012)

Monista eduistaan huolimalla NMR-menetelmien kadyttoonottoa rajoittaa NMR-laitteiden kallis
tekniikka seka maarityksiin tarvittavat spesifiset kalibroinnit. Toisaalta, kun kalibroinnit ovat
kunnossa, menetelma on helppokayttdinen. Perinteiset laitteistot vaativat erillisen naytteen-
oton, jolloin tulee kiinnittaa huomiota edustavien ja homogeenisten naytteiden ottamiseen.
Viime aikoina on kehitetty ja kaupallistettu matalan resoluution laitteita, jotka ovat halvempia
ja pienempia seka paremmin sovellettavissa teollisuuteen (Hatzakis 2018), esimerkkikuva lait-
teistosta on esitetty Kuvassa 14. Uutta tekniikkaa edustaa esimerkiksi kuljetettava laite (ns. NMR
mouse), joka mahdollistaa jopa alle 20 s analyysiajan ja on-line - ja in vivo -analyysit
https://www.sensor-test.de/ausstellerbereich/upload/mnpdf/en/profilemouse.pdf). NMR-me-
netelmalla on monipuolista potentiaalia silakan laadun maarittamiseen ja laatuun vaikuttavien
tekijoiden tunnistamiseen. Viime aikoina kehitettyjen laitteiden ja tekniikan soveltuvuutta laa-
dun maarittamiseen ketjun eri vaiheissa tulisi selvittaa lisaa.
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Kuva 14. Helppokayttdinen ja nopeatoiminen NMR-laite tutkimuskayttoon. Laitetta myy Buck
Scientific. Kuva: Nanalysis Corp. luvalla https://www.bucksci.com/products/nmr-benchtop-

spectrometer.

4.11. Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri — DSC

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri (engl. differential scanning calorimetry, DSC) mittaa
faasimuutoksiin ja kemiallisiin reaktioihin liittyvaa entalpiaa ja maarittaa lampétilan, jossa nama
prosessit tapahtuvat. Tekniikkaa kdytetadn mm. materiaalien tunnistamiseen ja karakterisoin-
tiin. Mittaukset voivat antaa seka maarallista etta laadullista tietoa fysikaalisista ja kemiallisista
muutoksista, joihin liittyy endoterminen (energiaa kuluttava) ja eksoterminen (energiaa tuot-
tava) prosessi, tai muutoksia lampdkapasiteetissa (Gill ym. 2010).

DSC sopii hyvin elintarvikkeiden analysointiin, koska valmistusprosesseihin liittyy usein kuu-
mennus ja/tai jaahdyttaminen. DSC-menetelmaa voidaan kayttaa seka laadunvalvontaan etta
T&K tarkoituksiin. DSC on helppo kayttaa eika useimmissa tapauksissa vaadi erityista ndytteen
valmistelua. Menetelma soveltuu seka kiinteiden etta nestemaisten elintarvikkeiden analysoin-
tiin (Gill ym. 2010; Biliaderis 1983). Tyypillisia maarityksia, joita elintarvikkeilla tehddaan DSC-
menetelmalla ovat 6ljyjen, rasvojen ja levitteiden sulamis- ja hyytymislampatilat, polysakkari-
dien gelatoituminen ja kristallisaatio, seka proteiinien denaturoituminen ja aggregaatio (Farkas
& Mohacsi-Farkas 1996). Kala ja kalatuotteet ovat tyypillisesti herkkia lampdétilan muutoksille.
DSC on edullinen ja helppokayttdinen menetelm3, jota voidaan hyédyntaa tunnistamaan lam-
potilaan liittyvia muutoksia kalan laadussa, erityisesti kalan rakenteeseen liittyvia muutoksia.
Menetelmalla voidaan tuottaa soveltuvaa tietoa myds uusien kalatuotteiden kehittamisessa.

DSC-laitteistoja on saatavilla analyyttisesta laboratoriomittakaavasta teolliseen mittakaavaan.
Kuvassa 15 on esitetty esimerkkina kaupallisesti saatavilla oleva laitteisto, joka soveltuu seka
teollisuuden etta tutkimuksen kayttoon tuotekehityksessa ja laadunvalvonnassa.
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Kuva 15. DCS 8000 -differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri. Kuva PerkinElmerin luvalla
https://www.perkinelmer.com/fi/product/dsc-8000-lab-system-n5340511.

4.12. Kaksiulotteinen elektroforeesi (2DE)

Kaksiulotteisella polyakryyliamidigeelielektroforeesilla (engl. two-dimensional polyacrylamide
gel electrophoresis, 2D-PAGE) tarkoitetaan proteiinianalyysia, jossa ndytteen proteiinit erotel-
laan ensin isoelektrisen pisteensa perusteella (isoelektrinen fokusointi) ja sen jalkeen edelleen
molekyylipainon perusteella (SDS-PAGE) toisiaan vastaan kohtisuorissa suunnissa. Isoelektri-
nen fokusointi erottelee proteiinit niiden isoelektristen pisteiden perusteella. Ajo suoritetaan
ohuessa kapillaariputkessa, johon valettuun geeliin muodostetaan pH-gradientti liuosten
avulla sahkdkentassa. Kun proteiinit joutuvat gradienttiin sahkdkentassa, ne lilkkkuvat varauk-
sensa mukaisesti joko anodia tai katodia kohti. Ne lahestyvat omaa isoelektrista pistettaan,
jossa niiden nettovaraus on nolla, ja pysahtyvat silhen. Taman jalkeen samasta naytteesta aje-
taan SDS-PAGE kohtisuorassa suunnassa, jolloin isoelektrisen pisteensa mukaisesti erottuneet
proteiinit erottuvat toisistaan viela molekyylipainonsa mukaan. Proteiinit paikannetaan geelista
sopivalla menetelmalla (proteiinivarjays- tai vasta-aineperusteinen Western blot) analysointia
varten. Kuva 16 havainnollistaa menetelman kulkua ja tulokseksi saatavaa proteiinikarttaa. Me-
netelman erotuskyky on yksiulotteista geelielektroforeesia parempi, ja silla pystytaan erottele-
maan samanaikaisesti huomattavan suuria maaria erilaisia proteiineja toisistaan.
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Kuva 16. Kaksisuuntaisen geelielektroforeesin toimintaperiaate. Kuva Creative Proteomicsin
luvalla https://www.creative-proteomics.com/services/2d-electrophoresis-2.htm. Ensimmai-
sessa vaiheessa proteiinit erotellaan isoelektrisen pisteensa perusteella ja toisessa vaiheessa
edelleen molekyylikoon perusteella. Tuloksena saadaan ns. proteiinikartta.

Elintarviketieteiden alueella 2DE on ollut kaytossa melko pitkaan, ainakin kaksi vuosikymmenta.
Tassa ajassa elektroforeesitekniikka ja proteiinipisteiden tunnistamiseen kaytettavat ohjelmis-
tot ovat kehittyneet siten, ettd menetelma on nykyaan edullisempi seka toistettavuudeltaan ja
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erotuskyvyltaan parempi aiempaan verrattuna. Kalan laatuun liittyen tyypillisia sovelluskohteita
ovat kala- ja ayridistuotteiden proteomitutkimukset (Kjeersgard ym. 2006; Pifieiro ym. 1998) ja
alkuperan todentamiseen (Martinez & Jakobsen Friis 2004; Martinez ym. 2007) seka vesivilje-
lyyn ja kalojen fysiologiaan liittyvat tutkimukset (Kjeersgard & Jessen 2003).

2DE on ensisijaisesti tutkimuskayttdon sopiva menetelma. Se tarjoaa paljon yksityiskohtaista ja
syvallista tietoa kalan proteiineista liittyen esimerkiksi kalan laadun muodostumiseen kalan
elinkaaren aikana. Menetelma vaatii monivaiheisen ja varsin tarkan naytteiden esikasittelyn ja
tulosten tulkinta syvallista tieteellista asiantuntemusta proteomiikasta. Taman vuoksi mene-
telma ei sellaisenaan toimi nopeana analyysitydkaluna kalan laadun maarittamiseen kalastus-
aluksilla ja/tai prosessoinnissa. Toisaalta menetelma tarjoaa monipuolisia mahdollisuuksia sila-
kan laadun muodostuksen syvallisempaan ymmarrykseen seka laatuun liittyvien markkeriyh-
disteiden ja biokemiallisten reaktioiden tunnistamiseen. Tama tieto voi auttaa kehittamaan uu-
sia tehokkaita menetelmia laadunvarmistukseen ja parantamiseen. Laboratoriokayttoon tarkoi-
tettuja 2DE -laitteistoja on saatavilla kaupallisesti useilta laitevalmistajilta, esimerkiksi 2-D
Electrophoresis, Bio-Rad Laboratories Inc., USA (Kuva 17).

Kuva 17. 2DE-analyysilaitteisto ja reagenssit. Kuva: Bio-Rad Laboratories Inc., USA luvalla
https://www.bio-rad.com/en-fi/category/2-d-electrophoresis?ID=6916a228-0f95-4b26-a37a-
Se4afe76add?

4.13. Terahertsispektroskopia ja -kuvannus

Terahertsialue (THz) tarkoittaa sahkdmagneettisen spektrin hyvin kapeaa aluetta mikroaalto-
ja infrapuna-alueiden valill3, taajuusalueella 0,1-10 THz. THz-alue séhkdmagneettisessa spekt-
rissa on havainnollistettu kuvassa 18. THz-aalloilla on ainutlaatuisia ominaisuuksia, jotka vas-
taavat osin mikro- ja infrapuna-aaltojen ominaisuuksia. Terahertsiaallot voivat tunkeutua ja olla
vuorovaikutuksessa monien yleisesti kaytettyjen materiaalien kanssa, mika tekee niistad sopivia
seka perustutkimukseen etta teollisuuteen. THz-sateily on erinomainen ei-ionisoiva vaihtoehto
rontgensateille, koska silla pystytaan tuottamaan korkean resoluution kuvia kiintean kappaleen
sisalta. Monilla yhdisteilld on ainutlaatuiset absorptio- ja hajontaominaisuudet THz-alueella.
THz-spektroskopialla ja -kuvannuksella voidaan tehda maarityksia kahdella eri tavalla: a) taa-
juusaluemaaritykset kayttden THz-lahdettd ja detektoria jatkuvatoimisesti seka b) aika-
aluemaaritykset (engl. THz time domain spectroscopy). (Gowen ym. 2012)
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Kuva 18. THz-alue sahkdmagneettisessa spektrissa. Kuva Boston Electronicsin luvalla
https://blog.3g4g.co.uk/2018/07/terahertz-and-beyond-100-ghz-progress.html.

Tekniikka kehitettiin 1990-luvun alkupuolella, mutta tekniikan kalleus ja sateilylahteiden seka
detektorien tehottomuus rajoittivat tuolloin tekniikan laajempaa kayttéonottoa. Viime aikoina
on tapahtunut merkittavaa kehitysta sateilylahteiden ja detektorien tekniikassa, mika on pa-
rantanut menetelman suorituskykya huomattavasti. Huomattavaa vaikutusta on ollut esimer-
kiksi lasertekniikan kehittymisella. Kehityksen myota THz-spektroskopia ja -kuvantaminen on
siirtynyt laboratoriomittakaavan tekniikasta monipuoliseksi kuvantamisvalineeksi, jolla on mo-
nia kaytannon sovelluksia, joista yksi esimerkki on elintarvikkeiden laadunvalvonta. (koostear-
tikkeli Afsah-Hejri ym. 2019)

Viime vuosina THz-spektroskopian ja -kuvantamisen on todettu olevan lupaava menetelma
elintarvikkeiden tarkastamiseen ja laadunvalvontaan. THz-spektroskopialla saadaan seka laa-
dullista etta maarallista tietoa elintarvikenaytteista. THz-tekniikan tarkeimpia sovelluksia elin-
tarviketeollisuudessa ovat kosteuden ja vierasesineiden havaitseminen ja laadunvalvonta.
Muita THz-spektroskopian sovelluksia elintarviketeollisuudessa ovat haitallisten yhdisteiden,
antibioottien ja mikro-organismien havaitseminen (Gowen ym. 2012). THz-spektroskopia on
hyva tyokalu myos elintarvikkeiden koostumuksen, esimerkiksi hiilihydraattien, aminohappo-
jen, rasvahappojen ja vitamiinien maarittamiseen (koosteartikkeli Afsah-Hejri ym. 2019).

THz-tekniikan kayttoa rajoittavat sirontavaikutus, rajallinen herkkyys ja se, etta elintarvikeyh-
disteille ei ole vield saatavilla kattavaa tietokantaa. THz-spektroskopia on edelleen myds melko
kallis tekniikka. Myos skannausnopeutta tulee kehittdaa seuraavissa THz-jarjestelmissa. Haas-
teista huolimatta THz-tekniikka on jo vakiintunut elintarviketeollisuudessa tehokkaana tyoka-
luna havainnointiin ja kvantitointiin (koosteartikkeli Afsah-Hejri ym. 2019). THz-spektroskopia
ja -kuvantaminen vaikuttavat monipuolisuutensa vuoksi lupaavalta menetelmalta silakan laa-
dun analysointiin. Menetelman mahdollisuudet ulottuvat kemiallisten yhdisteiden ja mikro-or-
ganismien analysoinnista vierasesineiden havaitsemiseen. Menetelman sovellusmahdolli-
suutta, sopivien yhdisteiden I6ytymista tietokannoista ja kustannustehokkuutta tulisi tutkia li-
saa.

Kaupallisia laitteita 16ytyy moniin eri kayttotarkoituksiin (Kuva 19). Teollisuuden kayttdon on
saatavilla terahertsikuvantamiseen tarkoitettuja kameroita ja skannereita, jotka soveltuvat kay-
tettavaksi monien teollisten prosessien tarkkailuun. Kameran tai skannerin lisaksi kuvantamista
varten tarvitaan sateilyldahde.
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Kuva 19. Terahertsikamera vasemmalla, -skanneri keskella ja sateilylahde oikealla (Mesurex,
Spain). Kuvat Terasensen www.terasense.com luvalla https://www.mesurex.com/en/pro-
ducts/terahertz-cameras-and-sensors

4.14. Rakenteen mittaus

Rigor mortis -tilassa kalan liha pehmenee helposti, mika luonnollisesti vaikuttaa sen rakentee-
seen. Siksi kalojen tuoreutta arvioidaan paaasiassa niiden rakenteen perusteella. Rakennepara-
metrien avulla myds tutkitaan ja arvioidaan kalan laatua arvoketjussa seuraamalla erilaisten
kalan kasittely- ja prosessointimenetelmien vaikutusta kalan sailyvyyteen ja kuluttajahyvaksyn-
taan. Erityisesti kalan kasittely- ja prosessointilampdtilojen on havaittu vaikuttavan suuresti ka-
lan rakenteeseen. Yleisimmat rakennevirheet ovat kalan lihasten pehmeneminen ja lihasjaok-
keiden irtaantuminen (gaping). Néama ongelmat liittyvat enimmakseen kemiallisen koostumuk-
sen muutoksiin ja lihasproteiinien hajoamisiin. Kalan rakenteeseen ja rakenteen mittaukseen
vaikuttavat erilaiset fyysiset (kalalajit, ika ja koko, rehun aineosat, naytteen heterogeenisuus ja
lihasjaokkeiden irtaantuminen), kemialliset (vesipitoisuus ja sen jakauma, rasvapitoisuus ja sen
jakauma seka kollageenipitoisuus) ja prosessitekniset tekijat (varastointiaika ja lampdtila, jaa-
dyttaminen, jadhdytys, seka suolaaminen ja savustus). (Cheng ym. 2014)

Kalan rakenteeseen liittyvaa laatua mitataan joko aistinvaraisin menetelmin tai rakennemitta-
reilla. Perinteinen aistinvarainen menetelma on ns. sormitesti. Siina arviointi suoritetaan paina-
malla kalaa tai kalafilettd sormella. Tulos perustuu suurelta osin asiantuntijapaneelin subjektii-
viseen arviointiin. Rakennemittareilla saatujen tulosten on osoitettu olevan tasmallisempia kuin
aistinvaraisilla menetelmilla, koska niissa inhimillisista tekijoista johtuva vaihtelu on vahaisem-
paa. (Cheng ym. 2014)

Kalan rakenteen mittaukseen ja arviointiin kadytettavat instrumentaalitekniikat ja -menetelmat
perustuvat leikkaus-, lavistys-, jannitys- tai puristusvoiman mittaamiseen. Leikkausvoiman
maarittamiseen kaytetaan joko Kramer tai Warner-Bratzler -leikkauskennoa. Kramer-leikkaus-
kenno sisaltaa ylaosan terineen, joka painetaan nadytteen sisaltavaan laatikkoon, jossa on raot
terille (Kuva 20 A). Laite ilmoittaa tuloksen leikkausvoima-aika -kuvaajana. Menetelma sopii ns.
bulk-ndytteiden mittaamiseen. Nayte valmistetaan mittaukseen joko siten, ettd keiton jalkeen
kalafileet pilkotaan, sekoitetaan huolellisesti ja pakataan yhtenaiseksi kerrokseksi laatikkoon tai
laatikkoon levitetaan tasaisesti vakiomaara kuutioitua ja kypsennettya kalalihaa. Sitéd on kay-
tetty myos vertailumenetelmana ei-hajottavien mittausten, kuten UV/VIS-spektroskopian,
kanssa (Isaksson ym. 2002). Menetelma vaatii suhteellisen paljon ndytetta ja on aikaa vieva.

Warner-Bratzler -leikkauskenno puolestaan koostuu terastd, jossa on kaksi leikkuureunaa 60
asteen kulmassa ja joka tunkeutuu tasoon, jossa on rako (Kuva 20 B). Tera leikkaa naytteen
kuten giljotiini ja naytteeseen kohdistuu siten monimutkainen jannitys-, puristus- ja leikkaus-
voimien yhdistelma.
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Kuva 20. A) Kramer-leikkauskenno. Kuva Stable Micro Systems:in luvalla https://3.bp.blogs-
pot.com/-6zQORbXC4to/U57gXyjdRGI/AAAAAAAAA A/EBTLHJyBwhw/s1600/kramer-cell.jpg
B) Warner-Bratzler -leikkauskenno. Kuva Stable Micro Systems:in luvalla https://3.bp.blogs-
pot.com/-mbVIOY3Ajs4/UvitXhtz) 1I/AAAAAAAAAMQ/M611R4MgBts/s1600/blade-fish.jpg

Lavistystestissa mitataan voimaa, jolla kartiomainen, lieridmainen tai kiilamainen mittauspaa
uppoaa elintarvikkeeseen tai murtaa mitattavan elintarvikkeen rakenteen (Kuva 21). Laite il-
moittaa tuloksen voima-aika -kuvaajana, josta kay ilmi mittaukseen kulunut aika sekd murta-
miseen tarvittava voima. Kayra nousee ylospain, kunnes elintarvikkeen rakenne antaa periksi,
jolloin kayra alkaa akillisesti laskea. Mittauspaa tunkeutuu joko vakiosyvyyteen tai murtumis-
pisteeseen. Kaytetty voima voi kasvaa lineaarisesti tai vakiona. Testia tehdessa pitaa miettia,
millaista tukea kayttaa tutkittavan elintarvikkeen alla, koska vaaranlainen tuki saattaa aiheuttaa
virheita tuloksiin. Mitattavan tuotteen tulisi olla kolme kertaa suurempi kuin mittauspaa tai
murenevilla tuotteilla jopa enemman. (Vallin, 2016)

l 1.
Stable by Systems

Kuva 21. Kalafileen kiinteyden mittaus palloanturilla. Kuva Stable Micro Systems:in luvalla
https://www.stablemicrosystems.com/images/secondary-image/food/spherical-probe-

fish.jpg
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Vetotestauksessa nadyte kiinnitetadan kahden puristimen valiin vakioetdisyydella toisistaan
(Kuva 22). Kuormausvarsi (kiinnitetty ylapuristimeen) liikkuu yl6s vakionopeudella venyttaen
naytettd. Nayte muuttaa muotoaan ensin elastisesti ja sitten plastisesti. Jos nadytteen rikkomi-
seen vaadittava voima on kuormituskennon rajoissa, tapahtuu murtuma.
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Kuva 22. Vetotestauslaitteisto. Kuva Stable Micro Systems:in luvalla https://3.bp.blogs-
pot.com/-ZOVH2wu8DXs/W?2L8uljo3LI/AAAAAAAAGQI/z7RLXIEqE6NcoPs5vPHPVSdId-
VuJyZNNwACLcBGAs/s320/hdplus-tensile.jpg

Mitattava nadyte leikataan kasipainon muotoiseksi tai liuskoiksi. Jos ndytetta ei valmisteta huo-
lellisesti, se voi johtaa puristimien luistamiseen tai ndytteen ennenaikaiseen murtumiseen. Mit-
taamalla vedon aikaista voimaa ja kappaleen venymaa saadaan voima-venymakayra, jonka
avulla voidaan laskea muun muassa venytettavan naytteen vetolujuus ja murtovenyma. Veto-
lujuus (Tensile strenght, TS, MPa) lasketaan jakamalla maksimivoima (N, joka tarvitaan nayte-
kalvon katkeamiseen) néytekalvon poikkileikkauksen pinta-alalla (m?). N&ytekalvon keskimaa-
raista paksuutta kaytetdan naytteen poikkipinta-alan laskemisessa. Murtovenyma (Elongation
at break, EAB, %) lasketaan jakamalla kalvon venyma (mm) murtumishetkelld naytteiden alku-
peraisella tartuntapituudella (esimerkiksi 50 mm) kerrottuna 100 %.

Puristustestissa mitattavaa naytetta puristetaan kahdella yhdensuuntaisella tasaisella pinnalla,
joista toinen on kiinted ja toinen liikkuva. Testi suoritetaan joko puristamalla nadytetta vakio-
maara (prosentuaalinen muodonmuutos) tai ennalta asetettuun voima-arvoon. Puristuksen ai-
kana naytteen muoto muuttuu mutta tilavuus ei muutu. Mittausanturin tulisi olla suurempi kuin
nayte. Testi voi my0s olla ns. ei-hajottava, jos kadytetty voima ei ole riittava aiheuttamaan nayt-
teelle peruuttamattomia vaurioita. Jauhetulle ja keitetylle kalatuotteelle kdytetdan puristusvoi-
maa, joka aiheuttaa 50 % muodonmuutoksen. Jauhetulle tuoreelle kalalle kaytetaan puristus-
voimaa, joka aiheuttaa 30 %, ja tai fileille kaytetaan puristusvoimaa, joka aiheuttaa 10 % muo-
donmuutoksen.

Toinen puristustestin muoto on ns. rakenneprofiilianalyysi (engl. texture profile analysis,
TPA). TPA-menetelma perustuu ndytteen puristamiseen kahdesti edestakaisella liikkeella. Tes-
tilla jaljitellaan puremisliiketta. Voima-aikakdyran (Kuva 23) avulla voidaan maarittaa erilaisia
rakenneparametreja, kuten kovuus (hardness, ensimmaisen puristuksen maksimivoima) tai
joustavuuus (cohesiveness, area 1/area 2). Lisda parametreja ja niiden laskemisohjeita 16ytyy
linkista: https://texturetechnologies.com/resources/texture-profile-analysis. Taulukkoon 8 on
koottu esimerkkeja instrumentaalimenetelmien kaytosta kalan rakenteen mittauksessa ja Ku-
vassa 24 on esitetty Stable microsystemsin valmistamia erilaisia rakennemittareita.

47



https://3.bp.blogspot.com/-ZOVH2wu8DXs/W2L8uJjo3LI/AAAAAAAAGQI/z7RLXIEq6NcoPs5vPHPVSdIdVuJyZNNwACLcBGAs/s320/hdplus-tensile.jpg
https://3.bp.blogspot.com/-ZOVH2wu8DXs/W2L8uJjo3LI/AAAAAAAAGQI/z7RLXIEq6NcoPs5vPHPVSdIdVuJyZNNwACLcBGAs/s320/hdplus-tensile.jpg
https://3.bp.blogspot.com/-ZOVH2wu8DXs/W2L8uJjo3LI/AAAAAAAAGQI/z7RLXIEq6NcoPs5vPHPVSdIdVuJyZNNwACLcBGAs/s320/hdplus-tensile.jpg
https://texturetechnologies.com/resources/texture-profile-analysis

Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 58/2021

Plot #2
Force (g} 2 3 4 5 6

150
1407 [ ———— Peak Force
130+ “Hardness”
1207
1104
100

90

80

704

604 Area Area 2|

30 [

40

304

207

104

Area3 Area4 Areas
G T T T 1 T T 1
[o10] 25 50 7.5 100 125 150 175
Time (sec)
\_Y_/ \ J
Distance 1 Distance 2

Kuva 23. TPA-testin voima-aika-kuvaaja. Kuva Texture Techogies Corporation:in luvalla
https://texturetechnologies.com/resources/texture-profile-analysis.

Taulukko 8. Esimerkkeja instrumentaalimenetelmien kaytosta kalan ja kalatuotteiden raken-

teen mittauksessa.

Kalalaji

Testi/ominaisuus

Rakenteeseen

vaikuttava tekija

suus ja varastointiaika jaissa

Turska (G. morhua) Kramer Pyydystystapa ja vuodenaika | Botta ym. 1987
Piikkikampela (Scophthalmus | Kramer Erilaiset keittomenetelméat Madeira & Penfield
maximus), file 1985

Kirjolohi (O. mykiss) Puristustesti Kalarehu, lihaksen rasvapitoi- | Andersen ym. 1999

Lohi (S. salar), file

WB, lavistystesti (littedpainen
sauva ja pallomainen anturi)

Fileen kosteus

Jonsson ym. 2001

Jattilabeo (Labeo rohita)

Lavistystesti (litteapainen
sauva)

Varastointi jaissa

Jain ym. 2007

(Cirrhinus mrigala)

Lohi (S. salar) WB, TPA, uusi vetotesti Savustus Ashton ym. 2010
Katla (Catla catla), jattilabeo | TPA/gelatiinin geelinmuodos- | Kalalaji Chandra & Shama-
(L. rohita), Intian-mutakarppi | tus sundra 2015

Monni (Silurus glanis)

TPA, aistinvarainen arviointi

Keittdminen ja pakastus

Bland ym. 2018

WB = Warner-Bratzler, TPA = rakenneprofiiilianalyysi
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Kuva 24. Stable Micro Systemsin rakennemittareita. Kuva Stable Micro Systems:in luvalla
https://www.stablemicrosystems.com/images/main-image/ta-range-C.ipg

4.15. Arvio soveltuvuudesta kotimaiselle silakkasektorille

Fysikaalis-kemiallisia menetelmia on olemassa useita ja ne mittaavat eri asioita (Taulukko 9),
joten tarkoituksenmukaisen menetelman valitseminen ketjun eri vaiheisiin ja laitteiden kalib-
rointi mitattaville suureille vaatii perehtyneisyyttd. Menetelmien etuja ovat, ettd ne ovat nay-
tetta tuhoamattomia, nopeita ja soveltuvat usein on-line -menetelmiksi seka niita voidaan kayt-
taa ketjun useassa eri vaiheissa.

Kalan sahkdisten ominaisuuksien muutoksiin perustuvat Torrymeter seka Fischtester VI ovat
edelleen kayttokelpoisia, kaupallisesti saatavia, koko ketjun seurantaan soveltuvia kalan tuo-
reusmittareita, mutta ne ovat epaherkkia ja alttiita erilaisille virhemittauksille. Séhkékemiallinen
impedanssispektrosopia (EIS) antaa kalan koostumuksesta tarkempaa informaatiota. EIS-
laite on my6s kaupallisesti saatavissa (esimerkiksi https://certifiedqualityseafoods.com/).

Konenakoa voidaan kayttaa laaduntarkkailussa ja kemiallisten ominaisuuksien analysoinnissa
koko arvoketjussa, myds kalankasvatuksessa. Konendkéteknologia tarjoaa joustavuutta ja hy-
vaa toistettavuutta suhteellisen alhaisilla kustannuksilla seka sallii melko nopean tuotannon la-
pivirtauksen tarkkuutta vaarantamatta.

Raman-spektroskopia on lupaava menetelm3, jolla voidaan maarittaa kokonaisen, prosessoi-
dun tai pakastetun kalan fysikaaliskemiallisia ominaisuuksia seka todeta kalan aitous ja alku-
pera. Kaupalliset pikalaitteet eivat sellaisenaan sovellu suomalaisten kalalajien monitorointiin,
joten uusi sovellusalue vaatii tutkimus- ja kehitystyota.

VIS/NIR -spektroskopiaa voidaan hyddyntaa monipuolisesti kalan laaduntarkkailussa ja ke-
miallisten ominaisuuksien analysoinnissa koko arvoketjussa. Menetelmaan perustuvia kaupal-
lisia laitteita on saatavilla seka laboratoriokayttoon etta prosessinohjaukseen.
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Hyperspektrikuvantamisen sovellusmahdollisuudet kalan laadun analysoinnissa ovat moni-
puoliset. Sita voidaan kayttaa esimerkiksi kalan tuoreuden, mikrobiologisen ja aistittavan laa-
dun seka kemiallisten koostumuksen maarittamisessa koko arvoketjussa. Uusi sovellusalue vaa-
tii tutkimus- ja kehitystyo6ta.

Elektronista nenda voidaan hyddyntaa kalan tuoreuden tai pilaantumisen arvioinnissa ketjun
eri vaiheissa. Sen avulla voidaan esimerkiksi havainnoida mikrobien tuottamia haihtuvia yhdis-
teitd. Menetelma soveltuu tuoreen kalan ja kalatuotteiden lisaksi myds kalajauholle. Sen avulla
voidaan tunnistaa ja erottaa varastoidun kalajauhon erilaiset tuoreusasteet. Lisaksi sita voidaan
hyodyntaa myos lajittelussa, esimerkiksi erottelemaan eri kalalajit toisistaan.

Elektronista kielta voidaan soveltaa kalan ja kalatuotteiden rutiininomaiseen tuoreuden ja
tuoteturvallisuuden valvontaan toimitusketjun missa tahansa vaiheessa. Keinokielen avulla voi-
daan esimerkiksi analysoida biogeenisten amiinien muodostumista ja kalan mikrobiologisen
laadun muutoksia. Lisaksi sita on kaytetty arvioimaan raskasmetallien (Cd, Pb ja Hg) jaamia
kalasta.

Differentiaalista pyyhkaisykalorimetria (DSC) voidaan hyodyntaa esimerkiksi tunnistamaan
lampdotilaan liittyvia muutoksia kalan laadussa, erityisesti kalan rakenteeseen liittyvia muutok-
sia. Menetelma on edullinen ja yksinkertainen, mutta menetelman herkkyys on rajallinen. Me-
netelman kayttd on mahdollista ketjun eri vaiheissa.

Terahertsispektroskopia ja -kuvantaminen vaikuttaa monipuolisuutensa vuoksi lupaavalta
menetelmalta silakan laadun analysointiin. Menetelman mahdollisuudet ulottuvat kemiallisten
yhdisteiden ja mikro-organismien analysoinnista vierasesineiden havaitsemiseen. Menetelman
sovellusmahdollisuutta, sopivien yhdisteiden |6ytymista tietokannoista ja kustannustehok-
kuutta tulisi tutkia lisaa.

Kalan tuoreutta voidaan arvioida myos sen rakenteen (kovuuden/pehmeyden) avulla rakenne-
mittareilla. Lisaksi proteiinikoostumusta voidaan tutkia kaksisuuntaisella elektroforeesilla.
Nama menetelmat ovat pikemminkin tutkimukseen soveltuvia menetelmia eivatka sovi kalan
tuoreuden seuraamiseen arvoketjussa yhta hyvin kuin muut ylla mainitut menetelmat.

Taulukko 9. Fysikaalis-kemiallisia analysointimenetelmia.

Menetelma Haasteet

’ Soveltu- ‘

vuus

Fischtester Laadunval- Kaupallisia laitteita: Intellec-

*Kaupallisesti saatavilla *Epaherkka

kalan tuoreuden

vonta ja tutki-

*Mittaus tehdaén kalan lapi,

*Altis erilaisille virhemittauk-

tron International Electronics,

mittausmene- mus ei siten naytteenkésittelya sille Hamburg, Germany

telma koko arvo- y y (Fishtester VI (IT)

ketjussa

Torrymeter Laadunval- *Kaupallisesti saatavilla *Epaherkka Kaupallisia laitteita: Distell In-
kalan tuoreuden | vonta ja tutki- eHelopokévitsinen: elektrodit | ®Altis erilaisille virhemitiauk dustries Ltd, Fauldhouse,
mittausmene- mus e ptpo aty" .c.)lr:.ea.leet fod il Is erlaistiie vimemittauk- 1 \yegt Lothian, UK (Torryme-
telma koko arvo- painetaan fiiviisti kalan toi- sille ter)

ketjussa selle sivulle, ei siten nayt-

teenkasittelya

Virin mittaus
Varia mitataan
varimittarilla, joka
antaa numeeriset
arvot vareille.

Laadunval-
vonta ja tutki-
mus

*Kun vérille mitataan arvot,
eliminoidaan epdmaaraisyys
varien kuvaamisesta.
*VVoidaan laskea ja tallentaa
eri mittausten valinen variero.

*Potentiaali Suomessa Ia-
hinna tuotteistuspuolella, ei
niinkaan kalan tuoreuden
seurannassa

*Varin mittaamiseen on ole-
massa erilaisia varianalysaat-
toreita, vérisensoreita ja
spektrofotometreja, kuten
Spectropen®. Myds ko-
nenakoa voidaan kayttaa.
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Sahkokemialli- | Laadunval- *Antaa kalan koostumuk- *Kalibroitava silakalle *Kaupallisia laitteita: Certified
nen impedans- | vontajatutki- | sesta ja tuoreudesta tarkem- Quality Reader, CQ Foods
(SI'ETg;ktWS“P'a mus paa tietoa Inc., USA https://certifiedqual-
oNavtetts ityseafoods.com/
Mittaa kalan ku- Naytettd tuhoamaton
dosten sahkoisia *Kaupalliset laitteet yksinker-
ominaisuuksia. taisia ja nopeita kayttaa
*Mahdollistaa reaaliaikaisen
laadun seurannan
Konenéké Laadunval- *Nopea *Teknologian soveltaminen | Nettilinkkejé https:/www.vi-
mekaniikka, opti- | vonta ja tutki- . - R i i _ | siononline.org/vision-resour-
; ' *Fij vaadi navtteenkasittelya | Suomalaisten kalalajien mo
nen instrumen- mus N pr y y nitorointiin vaatii tutkimus- ja | ces-cfm
tointi, sahkdmag- Néaytetta tuhoamaton Kehitystyota.
neettisen séteilyn *Tarjoaa joustavuutta ja hy-
havaitseminen vaa toistettavuutta suhteelli-
seké.digitaalis.en sen alhaisilla kustannuksilla
kuvainformaation *Sallii melko nopean tuotan-
automaatinen non Iapivirtauksen tarkkuutta
havainnointi ja vaarantamatta.
tulkinta
Raman-spektro- | Laadunval- *Nopea *Kaupalliset pikalaitteet ei- | ESimerkki TellSpecsin laite
skopialla tunnis- | vonta ja tutki- | ,_. _— s | vt sellaisenaan sovellu siian laaduntarkkailuun reaali-
tetaan molekyy- | mus E'._Vaad.'_ naytieenkasittelya suomalaisten kalalajien mo- | @kaisesti https:/tells-
lejé ja selvitetaan *Naytetta tuhoamaton nitorointiin, joten uusi sovel- | Dec.com/eit-food/fishproject/
niiden kemiallisia lusalue vaatii tutkimus- ja
ominaisuuksia ja kehitystydta.
rakenteita.
VISINIR-spektro- | Laadunval- *Kaupallisia laitteita saata- *Tarkoitukseen sopivien lait- | On-line/In-line laitteet (anturit)
skopia vonta ja tutki- | yilla seké laboratoriokéyttoon | teiden valinta teollisuuteen
analysoidaan ke- | mus etta prosessinohjaukseen https://www.buchi.com/en/pro-
miallisia ominai- op iaitteet navietts & ducts/nir-online/nir-online-pro-
suuksia sahko- h rose;m altieet naytetia tu- cess-analyzer, myos kalare-
magneettisen sé- ama Om'_a . . hun valmistukseen https:/sta-
teilyn avulla. *Prosessilaitteet eivat vaadi tic1 .buchi.com/sites/default/fi-
naytteenkasittelya les/NIR-Online_Solu-
tion_Brochure_en.pdf.
https.//www.grainsense.com/
Hyperspektriku- | Laadunval- *Nopea *Teknologian soveltaminen | Nofima the Norwegian Insti-
vaus vonta ja tutki- | ,_. _— s o | silakan tai muun suomalai- | tute of Food, Fisheries and
spektroskopian ja | mus E'._Vaad.'_ naytieenkasittelya sen kalan laadunvalvontaan | Aduaculture Research kehitta-
kuvantamistekno- *Naytetta tuhoamaton vaatii tutkimus- ja kehitys- | Nyt sovelluksen turskan auto-
logian yhdistelma *Monipuoliset sovellusmah- tyota. maattiseen lajitteluun jo en-
dollisuudet koko arvoket- nen kuin ne toimitetaan jalos-
jussa tamoille
*Saadaan samanaikaisesti
tietoa tietoa kohteen fysikaa-
lisista ja geometrisist4 piir-
teisté (muoto, koko, ulkonékéd
ja vari) seké kemiallisesta
koostumuk-sesta spektriana-
lyysin perusteella.
Elektroninen Laadunval- *Nopea eSoveltaminen silakan tai Saatavilla seké kannettavia
nend vonta, tuoteke- | . - <. | muun suomalaisen kalan ettd laboratoriotason laitteita
Mittaa haituvia | hitysja tutki- | o vaadl naytteenkasitelya Pl i tutkimus- ja
yhdisteité. mus, monipuo- | *Naytetta tuhoamaton kehitysty6ta
lrI:s;sglvlizllljtsd-et *Sovelluksia kehitettéessa
koko arvoket- on syyta kéytt&a vertailume-
jussa netelmid, joiden avulla voi-

daan arvioida tekonenan
erottelukykya tutkittaville
naytteille ja 16ytaa perusteet
naytteiden erottumiselle.
Tallaisia vertailumenetelmia
ovat esimerkiksi aistinvarai-
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nen arviointi, haihtuvien yh-
disteiden méaritykset kaasu-
kromatografisesti ja mikro-
biologiset maaritykset.

Elektroninen
kieli
Mittaa elintarvik-

Laadunval-
vonta, laadun-
varmistus, tuo-

*Nopea

*Ei vaadi yleensa naytteen
esikasittelya

*Soveltaminen silakan tai
muun suomalaisen kalan
laadunvalvontaan vaatii tut-

Saatavilla laboratoriotason
|aitteita

keiden makuomi- | tekehitys ja tut- o kimus- ja kehitystyota
naisuuksia. kimus, moni- *Naytetta tunoamaton e Herkldi vmparistStekidi

puoliset sovel- | *Voidaan analysoida myrkyl- e kute)rl1 Iéfmpétil o Jvai-

lusmahdolli- lisia naytteita kutuksille ’

suudetkoko | e pektiivinen arvioint

arvoketjussa.
Ydin- » tTUtri?UhS_tia *Tarkkoja ja spesifisia tulok- | *Kallis tekniikka L/"me {T,iktOitf:a OntkThite“yja
meetiver | st " it g | (S o
trometria (NMR) | Monipuoliset oidaan analysoida seoksia | sifiset kalibroinnit (kuitenkin vempia ja pienempié ja pa-

mahdollisuudet
kalan koostu-
muksen ja laa-
tua maaritta-
vien yhdistei-
den mittaami-
seen

molekyylitasolla nopeasti il-
man, ettd tarvitaan erottamis-
jaltai puhdistusvaiheita

*Soveltuu mm. kalan rasva-
happopitoisuuksien maaritta-
miseen, kalan alkuperan tun-
nistamiseen, seka tuoreen ja
jaadytetyn-sulatetun kalan
erottamiseen

helppokayttdinen, kun kalib-
roinnit on tehty)

*Perinteiset laitteistot vaati-
vat erillisen naytteenoton,
jolloin tulee kiinnittaa huo-
miota edustavien ja ho-
mogeenisten naytteiden ot-
tamiseen.

remmin sovellettavissa teolli-
suuteen.

Uutta tekniikkaa edustaa esi-
merkiksi kuljetettava laite (ns.
NMR mouse), joka mahdollis-
taa jopa alle 20 s analyysiajan
ja on-line - ja in vivo -analyy-
sit.

Differentiaalinen
pyyhkaisykalo-
rimetri (DSC)

Tutkimus, tuo-
tekehitys, teol-
lisuus.
Tyypillisia
maarityksia
ovat sulamis-
ja hyytymis-
[ampdtilojen,
geelinmuodos-
tuksen ja kitey-
tymisen, seka
proteiinien de-

*DSC on helppo kayttaa eika
useimmissa tapauksissa
vaadi erityista naytteen val-
mistelua

*DSC on edullinen ja help-
pokayttdinen menetelma

*Menetelmaa voidaan hyo-
dyntaa tunnistamaan l1ampo-
tilaan liittyvia muutoksia ka-
lan rakenteessa.

*Menetelma sellaisenaan ei
suoraan sovellu kalan laa-
dun maarittamiseen.

DSC-laitteistoja on saatavilla
analyyttisestd laboratoriomit-
takaavasta teolliseen mitta-
kaavaan seka teollisuuden,
etté tutkimuksen kayttoon.
Molemmat laitteet soveltuvat
seka teollisuuden, etta tutki-
muksen kayttéon tuotekehi-
tyksessa.

naturoitumisen
maarittdminen.
Kaksiulotteinen | Tutkimus *Saadaan yksityiskohtaista | *Vaatii erityisosaamista, lait-
polyakryyli-ami- ja tasmallista tietoa nayttei- | teistoa ja kemikaaleja
digeelielektrofo- den proteiinikoostumuksesta | epjittaukset ja tulosten tul-
reesi (2D-PAGE) kinta vievat melko paljon ai-
kaa
Terzherts_isp:kt- Elinttawlikk?i- *Saadaan seké laadullista *Toistaiseksi Kallis tekniikka Kf‘upa_'|L~°f_iat1?ittteli(t?tléﬁ’t¥y mo-
roskopia ja -ku- en tarkasta- 5 masrallists ti intar- 4 .- niin eri kéyttotarkoituksiin.
vannus minen ja laa- Sitizr:g?,?t;aigga fietoa elntar ;Z:ﬁ;?ikrajgltgai::;t;a\j:::zj- Haasteista huolimatta tek-
dunvalvonta. *Monipuolinen, nopeajate- | tus,jase gté elintarvikeyh- | Mkka on jo vakintunut elinfar-
Mandolisuuk hokas?nenetelﬁé el dist,eiille i ole vielé saataY viketeollisuudessa tehok-
sia kemiallisten X X kaana tyokaluna havainnoin-
yhdisteiden ja villa kattavaa fietokantaa tiin ja kvantitointiin.
mikro-organis-
mien analy-
soinnista vie-
rasesineiden
havaitsemi-
seen.
Rakenteen mit- | Tuotekehitys ja | Rakennemittareilla saatujen | ey/ati erityisosaamista Useita laitevalmistajia
taus tutkimus tulosten on osoitettu olevan *Pasadntisesti nvtteet
Mittaa kalan li- tasmallisempia kuin aistinva- y

haksen raken-
netta.

raisilla menetelmilla saadut
tulokset.

tuhoutuvat mittauksissa
*| aitteet melko kalliita

*Mittaukset usein aikaa vie-
via, vaativat useita toistoja
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5. Mikrobiologiset menetelmat

5.1. Johdanto

Kaloissa voi esiintya monenlaisia ihmisten terveyteen haitallisesti vaikuttavia biologisia vaara-
tekijoita, kuten patogeenisia organismeja ja toksiineja. Ne voivat aiheuttaa sairauksia kalan-
syonnin seurauksena tai muuta reittia (EFSA, 2010). Kalan nahassa, kiduksissa ja suolistossa
esiintyy luontaisesti erilaisia mikrobeja. Ulosteperaisia mikrobeja voi esiintya erityisesti rannik-
koalueilla, ja kala voi kontaminoitua pyydystamisen jalkeen tai prosessoinnissa (Novoslavskij
ym. 2016).

Kaloissa luontaisesti esiintyvia patogeenisia organismeja ovat loiset (muun muassa Anisakis
spp.), virukset (muun muassa hepatiitti A ja kalikivirus), bakteerit Clostridum botulinum, Vibrio
cholerae, Vibrio vulnificus, Vibrio parahaemolyticus, Aeromonas hydrophila seka Listeria mono-
cytogenes. Lisaksi kaloissa voi esiintya Enterobacteriaceae-heimon bakteerilajeja, kuten Salmo-
nella spp., Shigella spp. ja Escherichia coli. Kaloissa mahdollisesti esiintyvat toksiinit voivat olla
lammonkestavia, vesiliukoisia biotoksiineja, kasviplanktonin tuottamia toksiineja seka biogee-
nisia amiineja (EFSA, 2010).

Helposti pilaantuvien kalastustuotteiden mikrobiologista laatua valvotaan tarkasti Euroopan
Unionin (EU) jasenmaiden alueella (Eviran ohje 16023/5). Mikrobiologista elintarviketurvalli-
suutta saatelee mikrobikriteeriasetus (EY) No 2073/2005, jonka mukaan elintarvikealan toimi-
joiden on varmistettava, etta elintarvikkeiden turvallisuudelle ja prosessin hygienialle asetetut
vaatimukset tayttyvat. Toimija valvoo tuottamiensa elintarvikkeiden turvallisuutta omavalvon-
nan avulla. Turvallisuusvaatimuksissa tietyille elintarvikepatogeeneille, niiden tuottamille tok-
siineille tai aineenvaihduntatuotteille on asetettu pitoisuuksien sallitut raja-arvot. Suomalaisissa
kala-alan laitoksissa tama turvallisuusvaatimus koskee erityisesti L. monocytogenes -bakteeria
(Ruokaviraston ohje 4095/04.02.00.01/2020/3).

Mikrobiologisessa analysoinnissa toimijat voivat kdyttda omavalvonnassaan mikrobikriteeri-
asetuksessa mikrobiologiselle vaatimukselle asetettua vertailumenetelmaa (yleensa CEN- tai
ISO-menetelma) tai Ruokaviraston listaamia vaihtoehtoisia menetelmia. Mys muita analyysi-
menetelmia voidaan kayttaa edellyttden, ettda menetelma on validoitu mikrobikriteeriasetuksen
vertailumenetelmaa vastaan EN/ISO 16140 -standardin tai muun samanlaisen, kansainvalisesti
hyvaksytyn protokollan mukaisesti. (Ruokaviraston ohje 4095/04.02.00.01/2020/3). Tuotanto-
ympariston ja -laitteiden pintapuhtausndytteiden analyysimenetelmista ei saadeta mikrobikri-
teeriasetuksessa.

L. monocytogenes -bakteerin lisdaksi toinen vakavia ruokamyrkytyksia aiheuttava bakteeri on C.
botulinum, joka kasvaa vain hapettomissa olosuhteissa. Sen itidita esiintyy yleisesti maaperassa,
vesistdjen pohjalietteessa seka kalojen ja muiden eldinten suolistossa. C. botulinum -bakteerin
tuottama hermomyrkky, botuliini, aiheuttaa halvaustilan, eli botulismin, joka saattaa johtaa
kuolemaan. Botuliinia syntyy elintarvikkeessa bakteerin kasvuvaiheen aikana, kun elintarviketta
sailytetaan yli 3 °C:n [ampdotilassa hapettomissa olosuhteissa. Suolatut ja kuivatut lihatuotteet,
sailykkeet seka lamminsavustetut, vakuumipakatut kalat ovat ruokamyrkytysbotulismin ylei-
simmat tartuntalahteet (Ruokavirasto 2019a). Botulismi on harvinainen Suomessa, eika bak-
teeri-itididen, bakteerin, tai niiden tuottamien toksiinien esiintyvyytta valmiissa elintarvikkeissa
seurata jarjestelmallisesti (Ruokavirasto 2019b).
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Elavan kalan mikrobiomi on lajikirjoltaan hyvin laaja, ja osa lajeista aiheuttaa raaka-aineen pi-
laantumisen (Gram & Huss 1996). Sailytysolosuhteet luovat sopivat kasvuolosuhteet osalle ka-
lassa olevista mikrobeista, jolloin ne pystyvat lisdantymaan toisia lajeja paremmin. Jotkut naista
lajeista ovat aktiivisia pilaajia, silla ne muodostavat lisddntyessaan aineenvaihduntatuotteita,
minka seurauksena elintarvikkeeseen syntyy sivumakuja ja -hajuja (Gram ym. 1987). Kalassa on
paljon aminohappoja ja usein myds trimetyyliamiinioksidia (TMAO), joita monet bakteerit hyo-
dyntavat energiantuotannossaan (Gram & Dalgaard 2002). Kalatuotteiden pilaajamikrobit tuot-
tavat aminohapoista muun muassa ammoniakkia, biogeenisia amiineja, orgaanisia happoja ja
rikkiyhdisteita. Monet mikrobit pelkistavat TMAO:a trimetyyliamiiniksi (TMA), mista tulee pi-
laantuvalle kalalle ominainen ammoniakkinen sivumaku (Gram & Dalgaard 2002).

Tyypilliset pilaajalajit ovat erilaisia riippuen muun muassa sailytyslampdtilasta ja siita, onko kala
sailotty vai tuore (Gram & Huss 1996). Kylmassa sailytetyn tuoreen kalan pilaajia ovat osa Pseu-
domonas-suvun lajeista (Parlapani ym. 2013; Boziaris & Parlapani 2016) seka rikkivetya tuotta-
vat bakteerit, joita ovat erityisesti Shewanella-sukuun kuuluvat S. putrefaciens ja S. baltica (Fon-
nesbech Vogel ym. 2005). Lampimassa sailytetty kala puolestaan pilaantuu usein enterobak-
teerien seka Vibrio- ja Aeromonas-sukuihin kuuluvien bakteerien vaikutuksesta (Gram ym.
1987; Gram ym. 1990; Parlapani ym. 2013). Pakkausmenetelma vaikuttaa myds suuresti kalan
sailyvyyteen ja siihen, mitkd mikrobilajeista pystyvat kasvamaan tuotteessa (Rudi ym. 2004).
Suojakaasuun tai vakuumiin pakattu kala pilaantuu yleisimmin Photobacterium phosphoreum -
bakteerin ja eri maitohappobakteerien, kuten Carnobacterium spp. ja Brochotrix thermosphacta,
vaikutuksesta (Dalgaard 1995; Rudi ym. 2004; Boziaris & Parlapani 2016).

Pilaaja- tai muiden haitallisten bakteerien pitoisuuksille ei ole lainsaadannollisia raja-arvoja,
mutta Elintarviketeollisuusliitto (ETL) on koostanut suositukset mikrobiologisista ohjausarvoista
viimeisena kayttopaivana (ETL 2017). Kaloille ja kalajalosteille on suositukset muun muassa rik-
kivetya tuottavien pilaajabakteerien ja aerobisten mikrobien enimmaismaarista.

Elintarvikediagnostiikassa kaytettavien analyysimenetelmien kirjo on nykyisin laaja (Valimaa
ym. 2015). Tassa kappaleessa esitellaan mikrobiologiseen laadunvarmistukseen kaytettavia va-
lidoituja, kaupallisesti saatavilla olevia viljely-, immunologisia ja molekulaarisia (nukleiinihap-
poperusteiset) menetelmia seka proteiinirakenteiden tunnistukseen perustuvia menetelmia.

5.2. Viljelymenetelmat

Viljelymenetelmat perustuvat kohdeorganismin moninkertaistumiseen kasvatusliemessa tai
-agarissa siten, etta lukumaaran kasvu voidaan nahda sameutena, varinmuutoksena tai laskea
pesakkeind mikrobikohtaisten inkubointiolosuhteiden jalkeen (Jasson ym. 2010).

5.2.1. Elintarvikepatogeenien maarittaminen

Viljelymenetelmia kaytetaan edelleen virallisina, hyvaksyttyina maaritysmenetelmina seka elin-
tarvikepatogeenien maarityksessa. Esimerkiksi L. monocytogenes -bakteerin osalta ISO 11290-
1:1996 -menetelmalld kohdeorganismin esiintyminen tai poissaolo maaritetaan yleensa 25
grammassa ruoka-ainetta. Menetelmassa elintarvikendyte ensin esirikastetaan esirikastus-
liemessa, jotta lahes kuolleet, stressaantuneet, bakteerit saadaan toipumaan ja lisaantymaan.
Sen jalkeen vaihdetaan selektiivinen rikastusliemi. Sen tarkoituksena on lisatad kohdeorganis-
mien maaraa estamalla kilpailevien mikrobien kasvua. Rikastusvaihetta seuraa bakteerien kas-
vatus selektiivisilla kasvualustoilla. Tulos varmistetaan mikroskooppisin, biokemiallisin, serolo-
gisin tai geneettisin testein (Jasson ym. 2010).
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Tuloksen saaminen kuitenkin kestaa jopa useita paivia: negatiivisen tuloksen saaminen vie 4-5
vuorokautta (esirikastus, rikastus, eristys selektiiviselle agarille). Positiivisen tuloksen varmista-
miseen (maljaus ja inkubointi agarilla ja biokemialliset varmistukset) vie lisaksi aikaa (Jasson
ym. 2010). Taulukossa 10 on esitetty mikrobikriteeriasetuksen mukainen vertailumenetelma ja
sille vaihtoehtoinen menetelma L. monocytogenes -bakteerille (Elintarvikkeiden mikrobiologiset
vaatimukset, komission asetuksen (EY) No 2073/2005 soveltaminen - Eviran ohje 10501/2, Evira
2009 ja Mikrobiologisten menetelmien ja niille vaihtoehtoisten menetelmien luettelo, 5.3.2019).

Taulukko 10. Mikrobikriteeriasetuksen mukainen vertailumenetelma ja sille vaihtoehtoinen
menetelma L. monocytogenes -bakteerille.

Mikrobi Asetuksen mukainen Vaihtoehtoinen

vertailumenetelma menetelma

L. monocytogenes | SFS-EN ISO 11290-1:2017 (raja-arvo ei todettu/ 25 g naytetta) NMKL 136: 2010

SFS-EN ISO 11290-2:2017 (raja-arvo 100 pmy/g)

5.2.2. Mikrobiologisen laadun maarittaminen

Kalan ja muiden elintarvikkeiden mikrobiologisen laadun mittarina kaytetaan yleisimmin bak-
teerien kokonaismaaraa. Myas rikkivetya tuottavien bakteerien maarittaminen on tarkeaa kyl-
massa sailytetyn tuoreen kalan osalta, silla nilden maaran on havaittu vastaavan melko tarkasti
kalan aistinvaraista laatua (Gram & Dalgaard 2002; Fogarty ym. 2019b). Seka kokonaisbaktee-
rimaarasta etta rikkivetya tuottavien bakteerien maarasta viimeisena kayttopaivana on ole-
massa Elintarvikeliiton koostamat ohjearvot (ETL 2017). Viljelymenetelmilla voidaan tutkia myds
muita kalatuotteen mikrobiologisen laadun kannalta tarkeitd mikrobiryhmia, kuten sulfiittia
pelkistavia klostrideja (ETL 2017).

Kokonaismikrobimaara maaritetaan usein standardoiduilla menetelmilla, jotta menetelma olisi
yhdenmukainen ja tulokset vertailukelpoisia. ISO 4833-2:2013 -menetelman mukaan kalatuo-
tetta hienonnetaan viljelya varten ja siita valmistettu laimennussarja levitetaan viljelyalustan
pinnalle. Viljelyalustana kaytetaan yleisalustaa, Plate count agaria, jossa mahdollisimman moni
viljeltavissa oleva bakteerilaji pystyy muodostamaan pesakkeita. Viljeltyja maljoja pidetaan lam-
pokaapissa 30 °C:n lampotilassa kolmen vuorokauden ajan, jonka jalkeen maljoille muodostu-
neet pesakkeet lasketaan. Kalojen viilean elinympariston ja vaihtolampdisyyden vuoksi kala-
tuotteissa on kuitenkin myos sellaisia mikrobeja, jotka eivat kasva riittdvan nopeasti tai ollen-
kaan 30 °C:n lampétilassa (Gram & Huss 1996). Tallaiset kylmiin oloihin sopeutuneet bakteerit,
eli psykrotrofit, voivat lisdantya jadkaappilampotilassa ja ovat siksi yleensa vastuussa kylmasai-
lytetyn kalan pilaantumisesta. Siksi 30 °C:n lisaksi kokonaismikrobimaaran maarittamiseen kay-
tetaan usein myos kylmempia lampdétiloja, kuten 6,5 °C:ta (ISO 17340:2019). Suomessa Elintar-
viketeollisuusliitto on koostanut suosituksen elintarvikkeiden mikrobiologisista arvoista viimei-
sena kayttopaivana (ETL 2017). Suosituksen mukaan tuoreen tai pakastetun kalan tai dyridisten
kokonaismikrobimaaran ei tule toistuvasti ylittda tasoa 10° pesakettd muodostavaa yksikkda
grammassa elintarviketta (pmy/g) viimeisena kayttépaivana. Jos 107 pmy/g taso ylittyy, toimi-
jan on tehtava riskiarviointi ja ryhdyttava tarvittaessa toimenpiteisiin elintarvikkeen mikrobio-
logisen laadun parantamiseksi.
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5.2.3. Valikoivat kasvatusalustat (kromogeeniset kasvualustat)

Kromogeenisia kasvatusalustoja kdytetdan vahentamaan kasvatusjaksojen ja biokemiallisten
testien maaraa, ja siten nopeuttamaan ja helpottamaan mikrobien tunnistusta. Kyseisissa kas-
vatusalustoissa tiettyja vareja (kromogeeninen aine) ja entsyymiin yhdistettya kromogeenista
substraattia kdytetadn erottamaan kohdeorganismi helposti muista mikrobeista. Mikrobin kas-
vaessa entsyymiin sidotun substraatin vapautuminen kasvualustaan nahdaan varin muutok-
sena seka joissain tapauksissa saostuskehana (Dwivedi & Jaykus 2011; Jasson ym. 2010).

Kromogeenisia kasvatusalustoja on olemassa seka elintarvikepatogeenien etta pilaajamikro-
bien maarittamiseen. Kuvassa 25 on esimerkki Listeria-lajien tunnistukseen soveltuvasta RA-
PID'L.Mono -kromogeenisesta kasvatusalustasta, joka perustuu fosfatidylinositolifosfolipaasi
(PIPLC) -entsyymin aktiivisuuteen seka ksyloosi-sokerin kayttokykyyn. L. monocytogenes- ja Lis-
teria ivanovii -bakteereilla on PIPLC-aktiivisuus, jolloin pesdkkeet nahdaan varillisina, kun taas
muilta lajeilta se puuttuu, ja pesakkeet nahdaan valkoisina. Ksyloosin kayttokyvyn perusteella
erottelu perustuu siihen, ettd L. monocytogenes -bakteeri ei pysty kayttamaan ksyloosia, jolloin
pesakkeet nahdaan sinisina ja kehattomina. Sen sijaan L. ivanovii- bakteeri pystyy kayttamaan
ksyloosia, jolloin sen tuottamat pesakkeet ovat sinivihreita keltaisen kehan ympardimia. (bio-
rad)

o

Kuva 25. Listeria -lajit RAPID'L.Mono kromogeenisella kasvualustalla (Bio-Rad). Vasemmalta
lukien L. monocytogenes (PIPLC+, xylose-), L. ivanovii (PIPLC+, xylose+), Listeria welshimeri
(PIPLC—, xylose+) ja Listeria innocua (PIPLC—, xylose-). Kuva Bio-Radin luvalla, muotoiltu lah-
teesta https://www.bio-rad.com/webroot/web/pdf/Isr/literature/Bulletin 3046B.pdf

Kromogeenisia agareita |0ytyy useilta eri valmistajilta. Paivitetyt tiedot AFNORIin validoimista
kasvatusalustoista |Oytyvat osoitteesta https://nf-validation.afnor.org/en/wp-con-
tent/uploads/sites/2/2014/04/List-of-methods-certified-NF-VALIDATION-Food.pdf.  Taulu-
kossa 11 on listattu viljelymenetelmia yleisimmille pilaajamikrobeille. Esimerkiksi rikkivetya
tuottavien bakteerien tunnistamiseen kaytetaan rauta-agaria, jossa rikkivetya tuottavat baktee-
rit voidaan erottaa mustina pesakkeina.

Taulukko 11. Viljelymenetelmia yleisimpien pilaajamikrobien maarittamiseen elintarvikkeista.

Enterobakteerit Violet Red Bile Glucose Agar (VRBGA) 1ISO 21528-2:2017
Pseudomonas spp. ja Aeromonas | Pseudomonas-Aeromonas-selektiiviagar | Kielwein ym. 1969,
Spp. Kielwein 1971
Pseudomonas spp. CFC-agar ISO 13720:2010
Vibrio spp. ISO 21872-1:2017
Maitohappobakteerit De Man Rogosa Sharpe agar (MRSA) ISO 15214:1998
Rikkivetya tuottavat bakteerit Lyngby-rauta-agar Gram ym. 1987
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5.3. Immunomaaritysmenetelmait

Immunomadritysmenetelmat perustuvat erityisen spesifiseen vasta-aineen ja antigeenin vali-
seen sitoutumiseen. Vasta-aineen tarttumisosa tunnistaa tarkasti antigeenimolekyylin raken-
neosan epitooppin ja sitoutuu siihen. Vasta-aineen sitoutumisvoimakkuus maaraa menetelman
herkkyyden ja spesifisyyden. Vasta-aine voi olla monoklonaalinen tai polyklonaalinen. Mo-
noklonaalisella vasta-aineella saadaan tunnistettua tasmallisesti yksi epitooppi, jolloin esimer-
kiksi yksittaisen bakteerilajin serotyyppi saadaan tunnistettua. Polyklonaalisella vasta-aineella
voidaan tunnistaa useita saman tai monien antigeenien epitooppeja. Silla voidaan tunnistaa
tietyt bakteerilajit, esimerkiksi Listeria-lajit. Immunomaaritysmenetelmissa tarvitaan naytteen
rikastusvaiheita ennen varsinaista mittausta, ja postitiivinen tulos vaatii varmistuksen standar-
dimenetelmalla. (Jasson ym. 2010). Elintarvikediagnostiikassa on kaupallisesti saatavilla monen-
laisia immunomaaritysmenetelmia, joista tassa yhteydessa kasitellaan lateraalivirtaustesteja (la-
teral flow devices, LFD) sekd ELISA- (enzyme linked immunosorbent assay) ja ELFA (enzyme
linked fluorescent assays) -menetelmia.

5.3.1. ELISA (enzyme linked immunosorbent assay)

ELISA-menetelmd on immunologisen ja entsymaattisen maaritysmenetelman yhdistelma.
ELISA-menetelmia on erilaisia, ja elintarvikediagnostiikassa kaytetyt menetelmat ovat yleisim-
min ns. sandwich-menetelmia. Siind kohdespesifiset sieppaajavasta-aineet sidotaan esimerkiksi
96-kuoppalevyn pohjalle, ndyte lisataan, ja siina mahdollisesti olevat kohdeantigeenit sitoutu-
vat vasta-aineisiin. Sitoutumaton nadyte pestaan pois. Seuraavaksi lisdtdan detektoiva vasta-
aine, joka sitoutuu antigeeniin. Taman jalkeen lisataan entsyymiin liitetty vasta-aine, jonka an-
netaan sitoutua detektoivaan vasta-aineeseen. Sitoutumattomat vasta-aine-entsyymikomplek-
sit pestaan pois. Viimeiseksi lisataan substraatti, jonka entsyymi muuntaa mitattavaksi varil-
liseksi yhdisteeksi (Jasson ym. 2010). Substraatti voi olla esimerkiksi piparjuuriperoksidaasi
(horseradish peroxidase, HRP), alkaalinen fosfataasi (alkaline phosphatase) ja 3-galaktosidaasi
(Yeni ym. 2014).

ELISA-testeja on kaupallisesti saatavissa erilaisten elintarvikepatogeenien ja niiden toksiinien
seka ymparistonaytteiden maarittamiseen. Esimerkiksi BIOCONTROL:n valmistama TRANSIA®
PLATE Listeria monocytogenes -testi (http://www.biocontrolsys.com/as-
sets/uploads/14051955097-transia-plate-listeria-monocytogenes-dfu-englishrev-02.pdf.) on
tarkoitettu maarittdamaan L. monocytogenes elintarvike- ja ymparistonaytteista. Testi on spesifi-
nen, silla siind ei tule ristireaktioita saman suvun eri lajien, L. ivanovii, L. innocua, L. seeligerti, L.
welshimeri, L. grayi ja L. murrayi, kanssa. L. monocytogenes -bakteerin suhteen esirikastetusta
naytteesta negatiivinen tulos saadaan 46 tunnin inkuboinnin jalkeen. Positiivinen tulos on var-
mistettava biokemiallisin testein (Valderrama ym. 2016).

5.3.2. ELFA (enzyme linked fluorescent assays)

ELFA-menetelma on paaperiaatteeltaan ELISA-menetelman kaltainen, mutta analysoinnin paa-
tepisteessa mitataan fluoresenssi. Kaupallinen VIDAS ® -menetelma koostuu muovisesta pipe-
tista (SPR*, the Solid Phase Receptacle), jonka sisapintaan vasta-aineet on sidottu ja testilius-
kasta, jossa on tarvittavat analysointireagenssit kayttdvalmiina. Nestemainen, rikastettu nayte
pipetoidaan reagenssiliuskaan, joka asetetaan mini VIDAS ® - |aitteeseen (Vaz-Velho ym. 2000).
(Nykyisin on saatavilla myds monipaikkaisempia VIDAS®- ja VIDAS® 3 -laitteita.
https://www.biomerieux-diagnostics.com/vidas-solution). Laite suorittaa ELFA:n siirtamalla
naytettd automaattisesti SPR:n kaivoissa, jotka sisaltavat tarvittavat laimennus- ja pesuliuokset
seka entsyymikonjugoidun vasta-aineen ja substraatin, 4-metyyliumbelliferyylifosfaatin. Vasta-
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aineeseen konjugoitu entsyymi, alkaalinen fosfataasi, katalysoi substraatin hydrolyysia fluore-
soivaksi tuotteeksi, 4-metyyliumbelliferoniksi. Syntyva fluoresenssi mitataan aallonpituudella
450 nm (Kuva 26). Instrumentti analysoi tuloksen automaattisesti ja tulkitsee sen joko positii-
viseksi tai negatiiviseksi. Testaukseen kuluu noin 45 min-2 h testisarjasta riippuen. Positiivinen
tulos on varmistettava standardimenetelmalla (Vaz-Velho ym. 2000).

SPR*

ey STRp

Kuva 26. Kaupallinen VIDAS ® -menetelma. Kuva julkaistu bioMérieux:n luvalla
https://www.biomerieux-nordic.com/product/vidasr-solution.

Uusimmassa VIDAS UP®-menetelmassa kdytetdan kohteen vasta-aineiden sijasta kohdes-
pesifisia rekombinantteja faagiproteiineja, jotka on leimattu alkaalisella fosfataasilla (Chajecka-
Wierzchowska ym. 2012). Bakteriofaagit (faagit) ovat bakteereita tappavia viruksia, ja ovat erit-
tain isantaspesifisia pystyen infektoimaan vain saman lajin tai jopa vain tietyn kannan baktee-
reita. Ne tunnistavat isdntabakteerinsa tietyn pintarakenteen ja kiinnittyvat solun pintaan han-
nan avulla (Hagens & Loessner 2007). Menetelmaan on saatavissa useita kitteja eri mikrobien,
esimerkiksi AFNORIin validoimia kitteja L. monocytogenes -bakteerin maarittamiseen https://nf-
validation.afnor.org/en/food-industry/listeria-monocytogenes/. Menetelmada hyddynnetaan
omavalvonnassa ja viranomaisnaytteiden seulonnassa.

5.3.3. Lateraalivirtaustestit

Lateraalivirtaustesti (lateral flow assay, LFA) on ELISA-testin muunnos, joka perustuu vasta-ai-
neen ja sen kohdemikrobin, esimerkiksi patogeenin, valiseen, paljain silmin ndhtavaan reakti-
oon. Huokoisesta kalvosta, kuten nitroselluloosasta, valmistetussa kiintedssa testialustassa on
omat kohtansa lisattavalle naytteelle, sieppaajavasta-aineelle ja detektoivalle vasta-aineelle, jo-
hon on yhdistetty esimerkiksi kolloidinen kulta- tai lateksipartikkeli. Nayte kulkeutuu alustaa
pitkin kapillaarisesti, ja siind oleva kohdemolekyyli sitoutuu detektoivaan vasta-aineeseen. Syn-
tynyt kompleksi siirtyy jalleen kapillaarisesti kohti sieppaajavasta-ainetta, ja tulos nahdaan pal-
jain silmin varillisena viivana. Kontrollia, sitoutumatonta vasta-ainetta, varten on oma sieppaus-
vyOhykkeensa. Kohdespesifinen reaktio nahdaan kontrollista eroavana viivana. Lateraalivirtaus-
testit ovat edullisia ja helppoja kayttaa. Itse kvalitatiivinen mittaustulos saadaan nopeasti, mutta
nayte taytyy rikastaa ja saatu tulos on varmistettava biokemiallisin ja serologisin testein (Val-
derrama ym. 2016; Dwivedi & Jaykus 2011). Esimerkiksi Neogenin valmistamassa Reveal for L.
monocytogenes -testissa mittausaika on 2 tuntia, mutta rikastusaika on 30-48 tuntia, jolloin
mittaukseen kuluu aikaa yhteensa 32-50 tuntia (Valderrama ym. 2016).

58


https://www.biomerieux-nordic.com/product/vidasr-solution
https://nf-validation.afnor.org/en/food-industry/listeria-monocytogenes/
https://nf-validation.afnor.org/en/food-industry/listeria-monocytogenes/

Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 58/2021

5.4. Nukleiinihappoihin perustuvat menetelmat

5.4.1. Polymeraasiketjureaktio

Polymeraasiketjureaktio (engl. polymerase chain reaction, PCR) on geenitekniikan menetelma,
jossa tunnettua DNA-jaksoa monistetaan siihen sopivien alukkeiden avulla. Alukkeet ovat ly-
hyita DNA-jaksoja, jotka sitoutuvat tutkittavaan DNA:han, jos sita on ndytteessa. Reaktiossa voi
kayttaa myos useita alukepareja, jolloin esimerkiksi usean eri patogeenin toteaminen nayt-
teesta on mahdollista yhtaaikaisesti (monianalyysi-PCR) (Espifieira ym. 2010). PCR tehdaan lam-
posyklilaitteessa, joka vuoroin lammittaa ja viilentda naytetta (Candrian 1995). Lampdtilavaih-
telun avulla DNA:n kaksoisjuosteet saadaan irtoamaan toisistaan, ja yksijuosteisia molekyyleja
mallina kayttden rinnalle valmistetaan uudet juosteet tiettyja entsyymeja kayttaen (Kuva 27).
Monistussyklien aikana tutkittavan DNA:n maara naytteessa kasvaa eksponentiaalisesti. PCR-
monistustuotteita voidaan kuvantaa elektroforeesilla agaroosi-geelissa, jolla monistunut DNA
saadaan nakyviin tiettyind vyohykkeina. Tuloksen lopulliseksi varmistamiseksi vyohykkeiden si-
saltama DNA voidaan tunnistaa tarvittaessa sekvensoimalla DNA:n nukleiinihappojarjestys.

Aluke
- ‘ | ] ]
|
s 9
|
Alkuperéinen, [ | [ |
monistettava DNA I [ ] N
- Ny
Nukleotidi

Kuva 27. Polymeraasiketjureaktion vaiheet. DNA-kaksoisjuosteet irtoavat toisistaan (1), jolloin
alukkeet paasevat kiinnittymaan yksijuosteisiin molekyyleihin (2). Uudet DNA-juosteet raken-
tuvat vapaina olevista nukleotideista yksijuosteisia molekyyleja mallina kayttaen (3). Kuva:
Jaana Huotari/VTT.

Viljelypohjaisiin menetelmiin verrattuna PCR on nopeampi ja tarkempi, silld sen avulla voidaan
havaita naytteesta myos pienia populaatioita ja mikrobeja, joita ei pystyta viljelemaan (Can-
drian 1995). Elintarvikemikrobiologiassa on kaytdssa useita PCR-pohjaisia sovelluksia, joita on
sovellettu muun muassa lajintunnistukseen, virulenssigeenien tunnistukseen, ruokamyrkytys-
ten ja ruuan aitouden tutkimukseen (Le Nguyen ym. 2008; Mafra ym. 2008; Espifieira ym. 2010;
Qin ym. 2011). PCR-menetelmiin patogeenien havaitsemiseksi elintarvikkeista on olemassa
ISO-standardeja (mm. ISO 22174:2005) (Postollec ym. 2011).

BAX® System (Hygiena, https://www.hygiena.com/endpt-pcr-works.html#) on kaupallinen esi-
merkki PCR-pohjaisesta menetelmasta. Siina BAX® System PCR tabletit sisaltavat interkalatoi-
van ja fluoresoivan varin, joka sitoutuu reaktiossa syntyvaan kaksijuosteiseen DNA:han. Monis-
tussyklin jalkeen naytteen [ampdtila lasketaan tasolle, jossa DNA:n kaksoisjuosteet irtoavat toi-
sistaan. Talloin interkalatoiva vari vapautuu, mika vahentaa fluoresenssia. Laite laskee fluore-
senssin muutoksen ja ilmoittaa joko negatiivisen tai positiivisen tuloksen. Positiivinen tulos on
varmistettava biokemiallisin testein. Taulukossa 12 on esitetty BAX System -pikamenetelmaan
kaytettava aika L. monocytogenes -bakteerin maarittamisessa.
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Taulukko 12. BAX System -pikamenetelmaan kaytettava aika L. monocytogenes -bakteerin
maarittamisessa. Muotoiltu lahteesta Valderrama ym. (2016).

Rikastusaika (h) Mittausaika (h) Kokonaisaika (h)

BAX® System L. monocytogenes 24E | 24-28 3,5 27,5-31,5

BAX® System L. monocytogenes 48 3,5 51,5

5.4.2. Reaaliaikainen PCR

Reaaliaikainen PCR (quantitative PCR tai real-time PCR) on menetelma, jossa paitsi tietyn DNA-
jakson lasndoloa myds sen maaraa nadytteessa voidaan mitata (Postollec ym. 2011). Reaktiossa
rakentuva DNA-juoste voidaan havaita gPCR-laitteella sen rakentuessa, reaaliaikaisesti. QPCR-
tuotteiden havaitseminen perustuu joko kaksijuosteiseen DNA:han sitoutuvien fluoresoivien
varien tai koettimien kayttoon. Molemmissa tekniikoissa fluoresenssin voimakkuus kasvaa jo-
kaisessa syklissa, jos PCR-tuotteen maara reaktiossa lisdantyy. Havaittavissa olevan fluoresens-
sin tuottamiseksi tarvittavien PCR-syklien maara on riippuvainen siita, kuinka monta kopiota
DNA:sta oli alun perin naytteessa, joten menetelman avulla voidaan laskea naytteen alkuperai-
nen DNA-pitoisuus (Postollec ym. 2011). Elintarvikemikrobiologiassa qPCR-menetelmaa kayte-
téaan ruokaperdisten patogeenien seka esimerkiksi hydtymikrobien havaitsemiseen ja niiden
maaran laskemiseen naytteissa, silla ne ovat usein viljelymenetelmia nopeampia toteuttaa (Pos-
tollec ym. 2011).

Erilaisia qPCR (RT-PCR) -kitteja L. monocytogenes -bakteerin maarittamiseen on kaupallisesti
saatavilla (Taulukko 13). Huomioitavaa on, etta kaikkia kitteja ei voida ajaa kaikilla qPCR (RT-
PCR) -laitteilla, vaan tarvitaan oma erityinen laite, kuten GeneDisc -teknologiassa (Pall Corpo-
ration 2014).

Taulukko 13. Esimerkkeja AFNORIn validoimista qPCR (RT-PCR) -kiteista L. monocytogenes -
bakteerin maarittamiseen (AFNOR, 2020c. https://nf-validation.afnor.org/en/food-in-
dustry/listeria-monocytogenes/).

Valmistaja Menetelma ‘

Qualicon Diagnostics, LLC BAX System RT PCR Assay Genus Listeria monocyto-
genes

Eurofins GeneScan Technologies GmbH BACGene Listeria monocytogenes

Eurofins GeneScan Technologies GmbH BACGene Listeria Multiplex

OXOID Ltd, Part of Thermo Fisher Scientific ThermoScientific SureTect Listeria monocyto-
genes PCR Assay

Qiagen GmbH QIAGEN mericon Manual Listeria monocytogenes/

Life Technologies Corporation, Part of Thermo MicroSEQ Listeria monocytogenes
Fisher Scientific

BIO-RAD iQ-Check Listeria monocytogenes |l
Pall GeneDisc Technologies GeneDisc Listeria monocytogenes
bioMérieux GENE-UP Listeria monocytogenes
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5.4.3. Isoterminen monistus

Perinteisten ja reaaliaikaisten PCR-menetelmien lisaksi on kuvattu monia muitakin nukleiini-
happojen monistusmenetelmia. Silmukkavalitteisessa isotermisessa DNA -monistustekniikassa
(Loop Mediated Isothermal Amplification, LAMP) reaktio tapahtuu vakioldampétilassa (60-65 °C)
nopeasti, tehokkaasti ja spesifisesti (Notomi ym. 2000). Spesifisyytta ja nopeutta parantaa se,
ettd LAMP sisaltaa useita alukepareja, jotka kohdistuvat kohdegeenin kuuteen eri alueeseen.
Reaktion nopeuttamiseksi voidaan lisaksi kayttaa silmukka-alukkeita (Notomi ym. 2000; Naga-
mine ym. 2002). Lahtdmateriaalina voidaan kayttaa myds RNA:ta. LAMP ei vaadi erityista lait-
teistoa, vaan reaktiot voidaan monistaa tavanomaisessa laboratoriossa kaytettavassa lampo-
hauteessa (Notomi ym. 2000). Monistustuotteiden muodostuminen voidaan havaita silminnah-
tavasti sameuden, varireaktion tai fluoresenssin avulla. LAMP-reaktiossa DNA-synteesin sivu-
tuotteena muodostuvan magnesiumpyrofosfaatin vuoksi monistustuotteiden muodostuminen
voidaan havaita sameutena (Notomi ym. 2015). Varireaktioon perustuvassa havainnoinnissa
kaytetdaan interkalatoivia vareja, kuten kalseiinia. Fluoresenssin perustuvassa detektoinnissa
kaytetaan fluoresoivia vareja (esim. SYBR Green). Detektointi geelielektroforeesin avulla on
my6s mahdollista (Notomi ym. 2015; Wong ym. 2017). Monelaisia LAMP -menetelmaan perus-
tuvia maaritysmenetelmia ja sen erilaisia muunnoksia on kehitetty myds elintarvikepatogee-
nien maarittamiseen elintarvikkeista ja ymparistonaytteistda (Wong ym. 2017). Esimerkkeja
LAMP-teknologiaan perustuvista menetelmista ovat L. monocytogenes -bakteerin maarittami-
seen tarkoitetut AFNORIn validoimat kitit: 3M Molecular Detection Assay 2- Listeria (AFNOR
2020a) ja ANSR for Listeria spp (AFNOR 2020b).

5.4.4. Seuraavan sukupolven sekvensointi

Viljelypohjaisia menetelmia kaytetaan yha yleisesti elintarvikkeiden mikrobiologisen laadun
selvittamisessa. Kuitenkin vain murto-osa ymparistdssa olevista mikrobeista pystytaan havait-
semaan kaytdssa olevilla viljelymenetelmilla (Whitman ym. 1998), joten niiden rinnalla kayte-
taan myos uudempia, mikrobien geeniperiman sekvensointiin pohjautuvia teknologioita. Sek-
vensointi tarkoittaa perintdaineksen (DNA:n tai RNA:n) sekvenssin eli emasjarjestyksen selvit-
tamista, ja koska eri elidlajeilla sekvenssi on hieman erilainen, ne voidaan erottaa toisistaan sen
perusteella. Seuraavan sukupolven sekvensointi (Next-generation sequencing, NGS) kattaa
joukon erilaisia teknologioita, joiden avulla voidaan analysoida suuria maaria lyhyita sekvens-
seja yhtaaikaisesti. Tama nopeuttaa lajintunnistusta esimerkiksi PCR-tekniikkoihin verrattuna,
silla sekvensoimalla voidaan tutkia yhtaaikaisesti useita geeneja monesta eri naytteesta.

Sekvensointia varten tutkittava DNA eristetaan joko mikrobiviljelmasta tai suoraan naytteesta,
esimerkiksi elintarvikkeesta. DNA:ta taytyy joissain tapauksissa pilkkoa tai monistaa ja siihen on
lisattava sekvensointiadapterit, eli pienet DNA-juosteet, joiden avulla sekvensoitava DNA saa-
daan kiinnittymaan sekvensointialustaan. Tata vaihetta kutsutaan DNA-kirjaston valmista-
miseksi. Analyysivaiheessa sekvensseja verrataan sekvenssitietokantoihin, jolloin saadaan sek-
vensseille taksonominen luokitus. Sekvenssidatan analysointiin on kaytettavissa erilaisia ohjel-
mistoja ja tyokaluja, joista osa on pitkalle automatisoituja ja usein ilmaisia (Jagadeesan ym.
2019; High-Throughput Sequencing and Food Microbiology 2020). Ohjelmistojen kaytto ja tu-
losten tulkinta vaatii kuitenkin asiantuntijuutta, silla talla hetkella saatavilla ei ole teollisuudelle
soveltuvia pikamenetelmia (Jagadeesan ym. 2019).

Elintarvikemikrobiologiassa seuraavan sukupolven sekvensointimenetelmia kaytetaan paaasi-
assa joko yksittaisen viljelymenetelmilla eristetyn mikrobin koko genomin sekvensointiin tai
tietyn geenialueen (markkerigeenialueen) kohdennettuun sekvensointiin, jossa tavoitteena on
analysoida kaikki naytteen sisaltamat mikrobit (Jagadeesan ym. 2019). Elintarviketeollisuudessa
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kokogenomisekvensointia voidaan hyddyntdaa mikrobikontaminaation lahteen jaljittamiseen,
silla sen avulla voidaan tutkia esimerkiksi, onko jokin mikrobikanta tuotantotiloissa uusi vai
toistuva (Jagadeesan ym. 2019). Kokogenomisekvensointi sopii myds antibioottiresistenssigee-
nien ja patogeenisten kantojen maarittamiseen (Rantsiou ym. 2018).

Markkerigeenialueiden sekvensoinnilla saadaan taksonominen luokitus teoreettisesti kaikille
naytteessa oleville mikrobeille, jolloin voidaan tutkia monimuotoisia mikrobiyhteisdja - myds
niitd mikrobeja, joiden olemassaoloa ei osata epadill3, tai jotka eivat ole viljeltavissa (Jagadeesan
ym. 2019). Mikrobipopulaatioiden muutoksia voidaan seurata ajan kuluessa, mita on hyddyn-
netty esimerkiksi fermentoitujen elintarvikkeiden (Roh ym. 2010) seka pilaantumisen tutkimi-
sessa (Chaillou ym. 2015).

5.5. Proteiinirakenteiden tunnistukseen perustuvat menetelmat

5.5.1. MALDI-TOF MS

Matrix-Assisted Lazer Desorption lonization/Time of Flight Mass Spectrometry eli MALDI-TOF
MS on teknologia, jonka avulla on mahdollista tunnistaa mikrobisoluja niiden proteiiniraken-
teiden avulla suku- ja lajitasolle asti. My0s lajien alatyypitys on mahdollista, silla esimerkiksi
mikrobilaakeresistenssiin liittyvia proteiineja voidaan tunnistaa MALDI-TOF-menetelmalla (Bru-
ker Daltonics Inc. 2019). Menetelma perustuu massaspektrometriaan, jossa nayte ionisoidaan
varautuneiksi molekyyleiksi niin, ettd niiden massan ja varauksen suhdetta voidaan mitata
(Clark ym. 2013). Kuvassa 28 on kuvattu MALDI-TOF massaspektrometrian toimintaperiaate:
mikrobimassaa hierotaan pieni maara naytelevylle, jonka jalkeen se peitetadan matriisiliuoksella
ja annetaan kuivua, jolloin naytteen ja matriisin seos kiteytyy. Taman jalkeen levy ladataan
MALDI-TOF -laitteeseen. Laser ionisoi ndytteen ja matriisin muodostamat makromolekyylit, ja
ne kaasuuntuvat ja erottuvat massan ja varauksen mukaan laitteen TOF-massananalysaatto-
rissa. Suurimassaiset ionit liikkuvat analysaattorin lapi pienimassaisia hitaammin, jolloin ne osu-
vat laitteen MS-detektoriin eriaikaisesti. Nain muodostuu naytteelle ominainen massaspektro-
metriprofiili, jota laitteen ohjelmisto vertaa referenssitietokantaan, eli kirjastoon, lajitunnistuk-
sen saamiseksi.
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Kuva 28. MALDI-TOF MS -menetelman periaate. Mikrobimassaa hierotaan naytelevylle ja
peitetaan matriisiliuoksella. Levy ladataan MALDI-TOF -laitteeseen, joka erottelee naytteen
sisaltdamat molekyylit niiden massan ja varauksen mukaan ja luo naytteelle MS-profiilin, jota
verrataan laitteen referenssitietokantaan lajitunnistuksen saamiseksi. Clark ym. (2013), lisenssi
kuvan kayttoon saatu kustantajalta.

Mikrobien lajitunnistus on nopeaa MALDI-TOF MS -menetelmall3, ja sen kayttokustannukset
ovat kohtuulliset verrattuna sekvensointiin ja biokemiallisiin tunnistusmenetelmiin. MALDI-TOF
MS on tullut yleisesti kayttoon kliinisen mikrobiologian alalla, ja sitéa on viime vuosina kaytetty
enenevissa maarin myos elintarvikeperaisten mikrobien tunnistuksessa (Peruzy ym. 2019). Talla
hetkella MALDI-TOF-laitteita valmistavat Biomerieux (https://www.biomerieux-diagnos-
tics.com/vitekr-ms-0 ja Bruker Daltronics https:.//www.bruker.com/en/products-and-soluti-
ons/microbiology-and-diagnostics/microbial-identification.html), jonka MALDI Biotyper® -
laite on esitetty Kuvassa 29. Molempien valmistajien yllapitamiin referenssikirjastoihin kuuluu
monia elintarvikkeisiin liittyvia lajeja, ja lisaksi kayttdjat voivat lisata niihin itse mikrobikantoja.
Bruker MALDI-TOF Biotyper on AOAC OMA -sertifioitu ISO 16140-6:2019 -standardin mukai-
nen vaihtoehtoinen menetelma Salmonella-, Cronobacter- ja Campylobacter-sukuihin kuulu-
vien bakteerien (AOAC Official method 2017.09, 2017) seka L. monocytogenes ja Listeria-sukuun
kuuluvien bakteerien (AOAC Official method 2017.10, 2017) toteamiseen useilta eri kasvualus-
toilta.

63


https://www.biomerieux-diagnostics.com/vitekr-ms-0
https://www.biomerieux-diagnostics.com/vitekr-ms-0
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/microbiology-and-diagnostics/microbial-identification.html
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/microbiology-and-diagnostics/microbial-identification.html

Luonnonvara- ja biotalouden tutkimus 58/2021

Kuva 29. MALDI Biotyper® (Bruker). Kuva: Jaana Huotari, VTT.

5.6. Kaupalliset pikatestit ymparistondytteiden ottoon

Mikrobiologisen puhtauden tarkkailua suositellaan osaksi elintarvikehuoneistojen omavalvon-
tajarjestelmaa (Ruokavirasto 2018). Siivoustoimien riittavyytta voidaan tarkastella ottamalla
pistokoeluontoisesti pinta- ja puhtausnaytteita puhdistetuilta pinnoilta, kuten tyétasoilta, leik-
kuulaudoilta, eri tydvalineista ja astioista. Naytteenottoon on olemassa monenlaisia kaupallisia
pikamenetelmid, kuten Hygicult-kontaktilevyt (Orion Diagnostics) ja Petrifilm (3M) (Kuva 30),
joilla ndyte voidaan ottaa esimerkiksi kosketus- tai sivelymenetelmalla tutkittavasta pinnasta.

Petrifilm on validoitu (Microval) ISO 4832:2006 standardia vasten vaihtoehtoiseksi menetel-
maksi B-glukoronidaasi-positiivisen E. coli -bakteerin ja koliformien maaran laskemiseen elin-
tarvikkeista ja rehuista.

Kuva 30. Petrifilm-pikamenetelma. Kuva: Jaana Huotari, VTT
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5.7. Ennustava mikrobiologia

Elintarvikealan toimijoiden on varmistettava, ettd tuottamansa elintarvikkeet tayttavat niille
asetetut tai ilmoitetut mikrobiologiset, kemialliset ja aistinvaraiset vaatimukset myyntiajan lop-
puun saakka. Tarvittaessa toimijoiden on maariteltava turvallinen sailyvyysaika tuottamilleen
tuotteille, joille asetetaan viimeinen kayttdajankohta tai parasta ennen -paivays. Sailyvyystutki-
muksia ei tarvitse tehda kaikille elintarvikkeille, kuten valmistuspaivana nautittavat elintarvik-
keet. Talldin voidaan kayttaa yleisesti kaytdssa olevia sdilyvyysaikoja. Mikrobiologiaan liittyvia
sailyvyystutkimuksia tulisi tehda, kun lainsaadanto edellyttaa sellaisia (esimerkiksi L. monocyto-
genes sellaisenaan syotavissa elintarvikkeissa), kyseisen tuotteen sailyvyydesta ei ole riittavaa
nayttda (esimerkiksi uudet tuotteet) tai tuote, sen valmistus- tai pakkaustapa oleellisesti muut-
tuu siten, etta tuotteen sailyvyys heikentyy. Sailyvyystutkimuksissa voidaan kayttada matemaat-
tisia ennustemalleja. Esimerkiksi FSSP (Food Spoilage and Safety Predictor) ohjelmaa voidaan
kayttaa ennustamaan pilaajamikrobien ja taudinaiheuttajien kasvua elintarvikkeissa ja esimer-
kiksi vaihtuvan lampdtilan vaikutuksesta varastoinnissa tuotteen sailyvyyteen. Ohjelma on il-
maiseksi  ladattavissa  osoitteesta  http://fssp.food.dtu.dk/  Ruokaviraston  ohje
4095/04.02.00.01/2020/3.

5.8. Arvio mikrobiologisten menetelmien soveltuvuudesta
kotimaiselle silakkasektorille

Suomalainen elintarviketeollisuus on valveutunutta ja seuraa lainséadannon vaatimuksia ja vi-
ranomaisten suosituksia. Koonti mikrobiologisista analysointimenetelmista on esitetty taulu-
kossa 14.

* Perinteiset viljelymenetelmat mahdollistavat elavien mikrobi-isolaattien eristyksen, ja
niiden avulla saadaan kvantitatiivista tietoa mikrobimaarista.

* Pikamenetelmat voivat olla hyddyllisia yritysten omavalvonnassa esimerkiksi
ymparistonaytteenotossa. Uudet tekniikat, kuten isoterminen monistus, mahdollistavat
myds haittamikrobien, kuten L. monocytogenes -bakteerin, nopean havainnoinnin.

* Tutkimuksessa tehokkaita tyokaluja mikrobiomin maaritykseen ovat
sekvensointimenetelmat, kuten seuraavan sukupolven sekvensointi (NGS). Nailla
menetelmilla saadaan geenitason tietoa pilaajamikrobeista ja niiden ominaisuuksista.

*  Myos kuvantamisteknologiat, kuten hyperspektrikuvantaminen, ovat lupaavia
menetelmia silakan mikrobiologisen laadun arviointiin.

65


http://fssp.food.dtu.dk/
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Menetelma

Soveltuvuus
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Haasteet

Viljelymenetelmat

Viralliset, hyvak-
sytyt méaritys-
menetelmét
Mikrobiologisen
laadun, elintarvi-
kepatogeenien
maarittdminen

Viranomaisval-
vonta, laadunval-
vonta ja tutkimus

*Standardin mukainen tulos
*Virallinen tulos

*Tietyt tutkimukset voi tehda it-
sekin

*Aikaa vieva ja mo-
nivaiheinen

*Vaatii perehtynei-
syytta
*Reagenssit ja kas-
vatusalustat kalliita

Palvelu kannattaa ostaa Ruoka-
viraston hyvéaksymista laboratori-
oista
https://www.ruokavirasto.fi/labo-
ratoriopalvelut/ruokaviraston-
hyvaksymat-laboratoriot/elintarvi-
kelaboratoriot/

Virallisia, standardoituja menetel-
mia (SFS-EN ISO. ISO, NMKL)

Valikoivat kasva-

ja tarkempi

teen

Laadunvalvontaja | eyshentsd kasvatusjaksojenja | *Kasvatusalustat Validoimattomia ja validoituja
tusalustat tutkimus biokemiallisten testien maaraa | kalliita kasvatusalustoja I8ytyy useilta eri
Elintarvikepato- ja siten nopeuttaa tunnistusta valmistajilta. AFNORin vali-
geenien ja pilaa- *Kasvatusalustan vrinmuu- doimat: https://nf-validation.af-
Jamikrobien mad- tokset tai saostuskehat helpot- nor.org/enwp-con:
rittdminen tavat mikrobien tunnistusta tent/uploads/sites/2/2014/04/List-

: of-methods-certified-NF-VALIDA-
TION-Food.pdf
Immunomaéaritysmenetelmat
ELISA (enzyme | Laadunvalvonta *Kualitatiivinen tulos (positiivi- | *Vaatii kuitenkin Kaupallisesti saatavilla monenlai-
linked immuno- nen/negatiivinen) saadaan no- | naytteen rikastami- | Sia testeja erilaisten elintarvike-
sorbent assay) peasti verrattuna vilielymene- | sen patogeenien ja niiden toksiinien
Tunnistetaan mik- telmaan *Positiivinen tulos seka ymparistonaytteiden maarit-
robin proteiinira- ) tamiseen. Esimerkiksi TRAN-
kenteeseen sitou- on varm|§tettava SIA® PLATE Listeria monocyto-
tunut spesifinen stgn.qardlmenetel- genes -testi (http://www.biocont-
vasta-aine ent- malla rolsys.com/as-
syymin avulla. Tu- *Vaatii erityislait- sets/uploads/14051955097-tran-
los mitataan véri- teen sia-plate-listeria-monocytogenes-
reaktiolla. dfu-englishrev-02.pdf.)
ELFA (enzyme Laadunvalvontaja | ekyajitatiivinen tulos (positiivi- | *Vaatii kuitenkin Kaupallisesti saatavilla monen
linked fluores- tutkimus nen/negatiivinen) saadaan no- | naytteen rikastami- | Kokoisia VIDAS®-laitteita ja niihin
cent assay) Tun- peasti verrattuna vilielymene- | sen soveltuvia kitteja.
nistetaan mikro- telmaan *Positiivinen tulos Menetelmé on kaytossa Ruokavi-
bin proteiiniraken- ) raston hyvaksymissa laboratori-
teeseen sitoutu- on varm|§tettava oissa, esimerkiksi L. monocyto-
nut spesifinen stgngardlmenetel- genes -bakteerin maarittami-
vasta-aine ent- el seen Scanlabissa:
syymin avulla. Tu- *Vaatii erityislait- https://www.ruokavirasto.fi/globa-
los mitataan fluo- teen lassets/laboratoriopalvelut/ruoka-
resenssin avulla. viraston-hyvaksymat-laborato-
riot/rekisteriotteet/scanlab-
oy_oulu.pdf
Lateraalivirtaus- | Laadunvalvonta eKvalitatiivinen tulos (positiivi- | *Vaatii kuitenkin Kaupallisesti saatavilla monenlai-
testi (lateral flow nen/negatiivinen) saadaan no- | naytteen rikastami- | Sia testeja eri patogeeneille
assay, LFA) Tun- peasti verrattuna vilelymene- | sen
nistetaan mikro- telmadn *Positiivinen tulos
gggg;e:irzgstﬁn_ *Tulos silmin havaittavissa on varmistettava
nut spesifinen *Helppolukuinen stqngardlmenetel-
vasta-aine ent- malla
syymin avulla. Tu-
los nakyy vérire-
aktiolla.
Nukleiinihappoihin perustuvat menetelmat
Polymeraasiket- | Laadunvalvontaja | eyiljelymenetelmia nopeampi | *Vaatii erityislait- PCR-menetelmiin patogeenien
jureaktio (PCR) tutkimus havaitsemiseksi elintarvikkeista

on olemassa ISO-standardeja
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Mikrobien havait-
seminen elintar-
vikkeesta DNA-
jakson perusteella

Reaaliaikainen Laadunvalvontaja | eyilielymenetelmia nopeampi | *Vaatii erityislait- Erilaisia gPCR (RT-PCR) -kitteja
PCR (qPCR tai tutkimus ja tarkempi teen on kaupallisesti saatavilla esim.
RT-PCR) L. monocytogenes —bakteerin
Mikrobien havait- maarittdmiseen
seminen ja niiden
maaréan laskemi-
nen elintarvik-
keesta DNA-jak-
son perusteella
Silmukkavilittei- | Laadunvalvontaja | eNgpea Listeria monocytogenes -baktee-
nen isoterminen | tutkimus oFj vaadi eritvists laitteistoa rin méaarittdmiseen on olemassa
DNA -monistus Y AFNORIn valimoimia kitteja: 3M
(LAMP) Molecular Detection Assay 2-
Mikrobien havait- Listeria ja ANSR for Listeria spp.
seminen elintar-
vikkeesta DNA-
jakson perusteella
Seuraavan suku- | Laadunvalvontaja | eponimuotoisien mikrobiyhtei- *Vaatii erityislaitteen
zgilxtein( ;gks‘;e“' tutkimus $01en tutkiminen esim. fermen- *Ohjelmistojen kaytt ja tulosten
Mikrobipopulaati- |op'rose.s5|ssa o tulkinta vaatii asiantuntijuutta
e — ;Mlkrglt.).ltlzf?ntgmmaatlon [ah-
DNA-jaksojen pe- een jaljittdminen
rusteella

Muut menetelmat
MALDI-TOF MS | Laadunvalvontaja | eNopea *Vaatii erityislait- Kallis laiteinvestointi
Mikrobisolujen la- | tutkimus eTehokas teen
jitunnistus niiden
proteiinirakentei- *HelppokayttSinen
den avulla
Kaupalliset pika- | Laadunvalvonta *Nopea Kaupallisesti saatavilla monenlai-
testit ympaéristo- eHelppokavtidi sia testeja eri patogeeneille, ku-
néytteiden ot- elppokaytioinen ten Hygicult-kontaktilevyt (Orion
toon Diagnostics) ja Petrifilm (3M)
Viljelypohjaisia
menetelmid mik-
robien maérittdmi-
seen pinnoilta ja
elintarvikkeista
Ennustava mik- | Laadunvalvontaja | eEjintarvikealan toimia tietd, | *Vaatii perehtynei- | Saatavissa matemaattisia ennus-
robiologia tutkimus temalleja, esimerkiksi iimainen

Mikrobien kasvun
ennustaminen
matemaattisilla
malleilla osana
séilyvyystutki-
musta

mika on turvallinen séilyvyys-
aika tuottamilleen tuotteille,
joille asetetaan viimeinen kayt-
tdajankohta tai parasta ennen -
paivays

syytta asiaan

FSSP (Food Spoilage and Safety
Predictor) http://fssp.food.dtu.dk/
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6. Yhteenveto

Edellisissa luvuissa olemme kasitelleet yksityiskohtaisesti tarjolla olevia, moderneja
mittausmenetelmia ja tekniikoita kalan laadun monipuoliseen mittaamiseen. Tdhan
yhteenvetoon olemme tiivistaneet suosituksemme aihepiireittain suomalaisen kalateollisuuden
ja -tutkimuksen kayttoon. Tarkeimmat johtopaatoksemme on koottu taulukkoon 15, jossa
listataan kunkin menetelman soveltuvuus, hyodyt ja haasteet.

Aistinvaraiset menetelmat

Kalojen aistinvaraisen laadun tutkimuksessa on kdytossa monenlaisia menetelmia. Suomessa-
kin kalojen kuvailevia profilointeja on tehty viime vuosituhannelta saakka. Toistaiseksi silakalle
on saatavilla hyvin rajallisesti aistinvaraista tutkimusaineistoa. Tahan suositukseen olemme va-
linneet menetelmat, joissa on riittava teoreettinen pohja ja riittava tieteellinen dokumentaatio
niiden toimivuudesta seka hyva sovellettavuus taman innovaatio-ohjelman tarpeisiin.

Aistinvaraisten arviointimenetelmien suhteen on tunnistettu kaksi erilaista kayttotarkoitusta: 1)
silakan laadun seuranta kalaketjun eri vaiheissa troolista kuluttajalle, ja 2) yksityiskohtaisempi
menetelma tutkimuksen seka kalan menekin edistamisen kayttoon. Kalaketjun kayttéon tarvi-
taan helposti omaksuttava ja mielelladn alylaitteessa toimiva yksinkertainen numeerinen mit-
tari. Tallaiseksi voisi soveltua silakalle kehitetty QIM-menetelmaan perustuva alypuhelinsovel-
lus, joka mukailee "How fresh is your fish"-sovellusta. Tahan tarvitaan yhteistyokumppaniksi
ohjelmistoyritys.

Tutkimuskayttoon soveltuu yleinen kuvaileva menetelma GDA, jolla olisi tarpeen tehda profi-
lointi yleisimmille suomalaisille kalalajeille. Tydon pohjana voidaan kayttaa aiempaa tutkimus-
materiaalia suomalaisista kalalajeista.

Naiden kahden menetelman lisdksi tarvitaan menetelmia, joissa voidaan lisata yleison kiinnos-
tusta kotimaisiin kalalajeihin. CATA-menetelmalla tuotettu aineisto sopii nahdaksemme tahan
tarkoitukseen.

Kemialliset ja biokemialliset menetelmit

Biokemiallisista menetelmista pH:n mittaus, peroksidiluku, para-anisidiiniluku ja ndista
laskettu TOTOX (eng. Total Oxidation Products) ovat tunnettuja ja laajasti kaytettyja menetel-
mid. pH:n mittaus on nopeaa, joskin se pitaisi kalibroida silakalle. Peroksidi ja para-anisidiinilu-
kujen mittauksiin 16ytyy virallisia menetelmia, mutta ne vaativat ndytteenkasittelya ja soveltuvat
paremmin tutkimukseen, kuin nopeaan laadunvalvontaan. K-arvon mittaukseen perustuvat
kaupalliset pikamenetelmat kuten “"Freshness checker” ja "PRECICE® Freshness Assay Kit" so-
veltuvat kalaketjun alkupaahan laadunvalvontaan ja tuoreuden arviointiin. Kyseiset menetelmat
ovat helppokayttoisia ja nopeita, joskin laitteiden ja kittien saatavuudesta ei ole kirjoitushet-
kelld varmuutta.

Pakattujen kalatuotteiden laadun seurantaan sopivat puolestaan erilaiset varimuutokseen pe-
rustuvat sensorit, jotka viestivat kalan laadusta seka kuljetuksen etta sailytyksen aikana. Ke-
mosensitiivisia sensoreita ei ole saatavilla valmiina, vaan ne vaatisivat kehitysty6ta kullekin ka-
lalajille ja tuotteelle, jotta varimuutoksen signaalin voimakkuus saadaan kalibroitua vastaamaan
juuri kyseisen tuotteen laatua.
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Tutkimuksessa ja uusien menetelmien validoinnissa voidaan kayttaa tunnettuja ja luotettavia
laadunmittausmenetelmia, kuten nestekromatografiaan pohjautuvaa K-arvon maaritysta, edel-
lamainittuja peroksidi- ja para-anisidiinilukumaarityksia, tiobarbituurihapporeaktiivisten ainei-
den maaritysta seka trikloorietikkahappoon liukenevien peptidien mittausta. Naité laborato-
riomenetelmia voitaisiin siis kdyttaa uusien menetelmien kalibroinnissa, ja ndihin menetelmiin
kaytettavat reagenssit ja laitteistot ovat yleisesti saatavilla elintarvikealan laboratorioissa.

Fysikaalis-kemialliset menetelmat

Fysikaalis-kemiallisten menetelmien etuja ovat, etta ne eivat tuhoa naytetta, ne ovat nopeita,
ne soveltuvat usein on-line -menetelmiksi ja niitd voidaan kayttaa ketjun useassa eri vaiheissa.
Menetelmia on olemassa useita ja ne mittaavat eri asioita (ks. alla), joten tarkoituksenmukaisen
menetelman valitseminen ketjun eri vaiheisiin ja laitteiden kalibrointi mitattaville suureille vaatii
perehtyneisyytta.

Kalan sahkdisten ominaisuuksien muutoksiin perustuvat Torrymeter seka Fischtester VI ovat
edelleen kayttokelpoisia, kaupallisesti saatavia, koko ketjun seurantaan soveltuvia kalan tuo-
reusmittareita, mutta ne ovat epaherkkia ja alttiita erilaisille virhemittauksille. Sdhkékemiallinen
impedanssispektrosopia (EIS) antaa kalan koostumuksesta tarkempaa informaatiota. EIS-
laite on my06s kaupallisesti saatavissa (esimerkiksi https://certifiedqualityseafoods.com/).

Konendkoa voidaan kayttaa laaduntarkkailussa ja kemiallisten ominaisuuksien analysoinnissa
koko arvoketjussa, myds kalankasvatuksessa. Konenakéteknologia tarjoaa joustavuutta ja hy-
vaa toistettavuutta suhteellisen alhaisilla kustannuksilla seka sallii melko nopean tuotannon la-
pivirtauksen tarkkuutta vaarantamatta.

Raman-spektroskopia on lupaava menetelma, jolla voidaan maarittaa kokonaisen, prosessoi-
dun tai pakastetun kalan fysikaaliskemiallisia ominaisuuksia seka todeta kalan aitous ja alku-
pera. Kaupalliset pikalaitteet eivat sellaisenaan sovellu suomalaisten kalalajien monitorointiin,
joten uusi sovellusalue vaatii tutkimus- ja kehitystyota.

VIS/NIR-spektroskopiaa voidaan hyddyntaa monipuolisesti kalan laaduntarkkailussa ja kemi-
allisten ominaisuuksien analysoinnissa koko arvoketjussa. Menetelmaan perustuvia kaupallisia
laitteita on saatavilla seka laboratoriokdyttoon etta prosessinohjaukseen.

Hyperspektrikuvantamisen sovellusmahdollisuudet kalan laadun analysoinnissa ovat moni-
puoliset. Sita voidaan kayttaa esimerkiksi kalan tuoreuden, mikrobiologisen ja aistittavan laa-
dun seka kemiallisten koostumuksen maarittamisessa koko arvoketjussa. Uusi sovellusalue vaa-
tii tutkimus- ja kehitystyo6ta.

Elektronista nenda voidaan hyddyntaa kalan tuoreuden tai pilaantumisen arvioinnissa ketjun
eri vaiheissa. Sen avulla voidaan esimerkiksi havainnoida mikrobien tuottamia haihtuvia yhdis-
teitd. Menetelma soveltuu tuoreen kalan ja kalatuotteiden lisaksi myds kalajauholle. Sen avulla
voidaan tunnistaa ja erottaa varastoidun kalajauhon erilaiset tuoreusasteet. Lisaksi sita voidaan
hyodyntaa myos lajittelussa, esimerkiksi erottelemaan eri kalalajit toisistaan.

Elektronista kielta voidaan soveltaa kalan ja kalatuotteiden rutiininomaiseen tuoreuden ja
tuoteturvallisuuden valvontaan toimitusketjun missa tahansa vaiheessa. Keinokielen avulla voi-
daan esimerkiksi analysoida biogeenisten amiinien muodostumista ja kalan mikrobiologisen
laadun muutoksia. Lisaksi sita on kaytetty arvioimaan raskasmetallien (Cd, Pb ja Hg) jaamia
kalasta.
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Terahertsispektroskopia ja -kuvantaminen vaikuttaa monipuolisuutensa vuoksi lupaavalta
menetelmalta silakan laadun analysointiin. Menetelman mahdollisuudet ulottuvat kemiallisten
yhdisteiden ja mikro-organismien analysoinnista vierasesineiden havaitsemiseen. Menetelman
sovellusmahdollisuutta, sopivien yhdisteiden |8ytymistd tietokannoista ja kustannustehok-
kuutta tulisi tutkia lisaa.

Kalan tuoreutta voidaan arvioida my&s sen rakenteen (kovuuden/pehmeyden) avulla rakenne-
mittareilla. Lisaksi proteiinikoostumusta voidaan tutkia kaksisuuntaisella elektroforeesilla.
Nama menetelmat ovat pikemminkin tutkimukseen soveltuvia menetelmia eivatka sovi kalan
tuoreuden seuraamiseen arvoketjussa yhta hyvin kuin muut ylla mainitut menetelmat.

Mikrobiologiset menetelmat

Suomalainen elintarviketeollisuus on valveutunutta ja seuraa lainsaadannén vaatimuksia ja vi-
ranomaisten suosituksia.

* Perinteiset viljelymenetelmat mahdollistavat elavien mikrobi-isolaattien eristyksen, ja
niiden avulla saadaan kvantitatiivista tietoa mikrobimaarista.

* Pikamenetelmat voivat olla hyddyllisia yritysten omavalvonnassa esimerkiksi
ymparistonaytteenotossa. Uudet tekniikat, kuten isoterminen monistus, mahdollistavat
my&s haittamikrobien, kuten L. monocytogenes -bakteerin, nopean havainnoinnin.

* Tutkimuksessa tehokkaita tyokaluja mikrobiomin maaritykseen ovat
sekvensointimenetelmat, kuten seuraavan sukupolven sekvensointi (NGS). Nailla
menetelmilla saadaan geenitason tietoa pilaajamikrobeista ja nilden ominaisuuksista.

*  Myo6s kuvantamisteknologiat, kuten hyperspektrikuvantaminen, ovat lupaavia
menetelmia silakan mikrobiologisen laadun arviointiin.
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Taulukko 15. Yhteenveto silakan kalan laadun analysointimenetelmista.

Menetelma Soveltuvuus Haasteet
Aistinvaraiset menetelmat
Laatuindeksi Laadunvalvonta- | egglkes, pisteytys kalan *Lajikohtainen Mita vanhempi kala, sitd suu-
(Quality Index menetelmé tuo- ominaisuuksille (iho. lima L rempi indeksiluku
Method, QIM)~ | reclle kalalle kala- | giimat vatsa ha(ju, e, | -Vaatiehiyst ok el
Systemaattinen ketjun eri vai- sef) I o Menetelméaén perustuen on ke-
pisteytysmene- heissa troolista T *Vaatii arvioijan koulutuk- | hitetty How Fresh is Your Fish
telma kalan tuo- kuluttajalle oida 'éﬁesllé olevaa Sil ) sen -dlypuhelinsovellus, joka on
reuden arvioi- f {( ! saly- *Ei viela tehty silakalle saatavilla 11 kielell (ei suo-
miseksi ysal aa. meksi) ja 13 eri kalalajille
*Nopea ja tarkka https://www.qim-eurofish.com/
Instrumentaalisia menetel-
mia herkempi sailytyksen
alkuvaiheessa
Yleinen kuvai- Tutkimus, eri ka- Menetelmalla kuvailtu ja ero-

leva menetelma
kalan aistinva-
raisen laadun ar-
vioimiseksi (Ge-
neric descriptive
analysis, GDA)

lalajien aistinva-
raisen profiilin ob-
jektiivinen kuvaus
(ei mieltymysku-
vaus)

*Erittelee naytteen aistitta-
vat ominaisuudet

*Mahdollistaa erilaisten
ndytteiden (esim. kalalajien)
tarkan kuvailun ja erottami-
sen toisistaan

Tulokset yhdistettavissa
esim. kemiallisiin mittauk-
siin

*Tydlas

*Vaatii koulutetun aistinva-
raisen raadin, koulutuksen
ja sanaston kehittdmisen
Naytemaara rajallinen

teltu esimerkiksi siikanaytteita,
turskanaytteitd, hammasah-
vennaytteita ja useita Suomelle
merkittavia kalalajeja, kuten si-
lakka, ahven, kuha ja lahna

Pikamenetelma
kalan kokonais-
valtaisen kulut-
tajalaadun arvi-

Tutkimus, kulutta-
jalaadun arviointi

*Tunnistaa, mitka ominai-
suudet kuluttaja kokee tér-
keiksi

*Mahdollistaa suurehkon

*Vaatii suurehkon raadin
Laadullinen analyysi, ei
mitta-asteikkoa ominai-
suuksien voimakkuuden

Sopii yleiskatsauksen saami-
seen naytteista seka nayttei-
den seulontavaiheessa

kun ensin muo-
dostuu maitohap-
poa ja alkaa
nousta, kun mik-
robit muodostavat
emaksisia aineen-
vaihduntatuotteita

*Naytteenkasittelyksi riit-
taa kalanaytteen ho-
mogenointi veden kanssa

*pH laskee kalan kuole-
man jalkeen ja nousee
taas uudestaan hajoami-
sen edtessa: kertooko mit-
taustulos, etta kala on to-
della tuore, vai jo monta
paivaa vanha?

oimiseksi B mittaamiselle
(Choose All That eyl
Apply ~CATA) *Ei vaadi raatilaisten kou-
luttamista

Kemialliset ja biokemialliset menetelmat
pH:n mittaus Laadunvalvonta *Nopea *pH:n yhteys laatuun tay- | PH:n yhteys laatuun taytyy
pH laskee kalan oEdull tyy mallintaa silakalle erik- | Mallintaa silakalle erikseen
kuoleman jalkeen, utinen seen

pH laskee kalan kuoleman jal-
keen ja nousee taas uudes-
taan hajoamisen edetessa:
kertooko mittaustulos, etta kala
on todella tuore, vai jo monta
paivaa vanha?

Peroksidiluvun
madritys

Mittaa primaarisia
hapettumisyhdis-
teitd, padasiassa
peroksideja

Tutkimus ja laa-
dunvalvonta

*Yleinen rasvojen hapettu-
misesta kertova mene-
telma

*Spektrofotometrid hyddyn-
tava menetelma on nopea

Anisidiiniluvun

maaritys

Mittaa sekundaa-
risid hapettumis-
yhdisteita, kuten

aldehydeja ja ke-
toneja

Tutkimus ja laa-
dunvalvonta

*Spektrofotometria hyo-
dyntava menetelma on no-
pea

*Myrkyllinen reagenssi

Sopii kaytettavaksi peroksidilu-
kumaarityksen rinnalla

TOTOX
Lasketaan perok-
sidiluvun ja anisi-
diiniluvun avulla

Tutkimus ja laa-
dunvalvonta

*Kertoo kokonaishapettu-
misasteen

*Yleisesti kaytdssa teolli-
suudessa, etenkin 6ljyjen

*Tydlas, silla vaatii seka
peroksidiluvun etta anisi-
diiniluvun mittaamisen

Laskukaava:
TOTOX=AV +2x PV
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hapettumisen mittaami-
seen

Fysikaalis-kemialliset menetelmat

Konendké Laadunvalvontaja | eNopea *Teknologian soveltami- Nettilinkkeja https://www.vi-
Sahkdmagneetti- | tutkimus . - i i " siononline.org/vision-resour-
e *Eij vaadi navtteenkasitte- | Nen suomalaisten kalala

sen sateilyn ha- Iy Y jien monitorointiin vaatii ces.cfm
vaitseminen seka B tutkimus- ja kehitystyGta.
digitaalisen ku- Naytetta tuhoamaton
vainformaation *Tarjoaa joustavuutta ja
automaattinen ha- hyvéa toistettavuutta suh-
vainnointi ja tul- teellisen alhaisilla kustan-
kinta nuksilla

*Sallii melko nopean tuo-

tannon lapivirtauksen tark-

kuutta vaarantamatta.
VISINIR-spektro- | Laadunvalvontaja | ekaypallisia laitteita saata- | ®Tarkoitukseen sopivien On-line/In-line laitteet (antu-
skopialla analy- | tutkimus villa seka laboratoriokayt- | laitteiden valinta ri) teollisuuteen -
soidaan kemialli- t56n etta prosessinohjauk- https://www.buchi.com/en/pro-
sia ominaisuuksia seen ducts/nir-online/nir-online-pro-
sahkomagneetti- . - S cess-analyzer, myos kalarehun
sen séteilyn i irosesstllam'eet i valmistukseen https:/sta-
avulla. unoamatiomia tic1.buchi.com/sites/default/fi-

*Prosessilaitteet eivat les/NIR-Online_Solu-

vaadi ndytteenkasittelya tion Brochure en.pdf.

https://www.grainsense.com/

Hyperspektriku- | Laadunvalvontaja | eNopeg *Teknologian soveltami- Nofima the Norwegian Institute
vaus tutkimus or: o a nen silakan tai muun suo- | Of Food, Fisheries and
Spektroskopian ja | Ei vaadi naytieenksitte- malaisen kalan laadunval- | Aduaculture Research kehitta-
kuvantamistekno- ya“ . vontaan vaatii tutkimus-ja | Nyt sovelluksen turskan auto-
logian yhdistelma *Naytetta tuhoamaton kehitystyGt. maattiseen lajitteluun ennen ja-

*Monipuoliset sovellus- lostamoille toimittamista

mahdollisuudet koko arvo-

ketjussa

*Saadaan samanaikaisesti

tietoa kohteen fysikaali-

sista ja geometrisista piir-

teistd (muoto, koko, ulko-

nako ja vari) sekd kemialli-

sesta koostumuksesta

spektrianalyysin perus-

teella.
Elektroninen Laadunvalvonta, | eNgpea *Soveltaminen silakan tai | Saatavilla laboratoriotason lait-
kieli laadunvarmistus, | . . @ muun suomalaisen kalan | teita
Mittaa elintarvik- | tuotekehitys ja tut- Ei vaadi yleensa naytteen laadunvalvontaan vaatii

keiden makuomi-
naisuuksia.

kimus, monipuoli-
set sovellusmah-
dollisuudet koko

esikasittelya
*Naytetta tuhoamaton
*Voidaan analysoida myr-

tutkimus- ja kehitystyota
*Herkka ymparistotekijoi-
den, kuten [ampdtilan, vai-

arvoketjussa. kyllisia naytteita kutuksille
*Objektiivinen arviointi
Mikrobiologiset menetelmat
Viralliset, hyvak- | Viranomaisval- Kannattaa ostaa palvelu Ruo-

sytyt maaritys-
menetelmat
Mikrobiologisen
laadun, elintarvi-
kepatogeenien
maarittaminen

vonta, laadunval-
vonta ja tutkimus

*Standardin mukainen tu-
los

*Virallinen tulos

*Tietyt tutkimukset voi
tehda itsekin

*Aikaa vieva ja monivai-
heinen

*Vaatii perehtyneisyytta

*Reagenssit ja kasva-
tusalustat kalliita

kaviraston elintarvikelain no-
jalla hyvaksymista laboratori-
oista
https://www.ruokavirasto.fi/la-
boratoriopalvelut/ruokaviras-
ton-hyvaksymat-laborato-
riot/elintarvikelaboratoriot/

Virallisia, standardoituja mene-
telmia (SFS-EN ISO. ISO,
NMKL)
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ELFA (enzyme Laadunvalvontaja | eKyalitatiivinen tulos (posi- | *Vaatii kuitenkin néytteen | Kaupallisesti saatavilla monen

linked fluores- tutkimus tivinen/negatiivinen) saa- | rikastamisen kokoisia VIDAS®-laitteita ja nii-

cent assay) i oD hin soveltuvia kitteja. Mene-

Tunnistetaan mik- sﬁ}zlr;rr:]c;?;et\:nnv:;;attuna m?;iﬁg\lgi’:;ﬁg’:&%ﬁ;_ telm& on kéytdssa Ruokaviras-

robin proteiinira- telméls ton hyvéksymissa laboratori-

kenteeseen sitou- oissa, esimerkiksi L. mono-

tunut spesifinen *Vaatii erityislaitteen cytogenes -bakteerin madritt-

vasta-aine ent- miseen Scanlabissa:

syymin avulla. Tu- https://www.ruokavirasto.fi/glo-

los mitataan fluo- balassets/laboratoriopalve-

resenssin avulla. lut/ruokaviraston-hyvaksymat-
laboratoriot/rekisteriot-
teet/scanlab-oy oulu.pdf

Polymeraasiket- | Laadunvalvontaja | evijielymenetelmia nope- | *Vaatii erityislaitteen PCR-menetelmiin patogeenien

jureaktioon pe- | tutkimus ampi ja tarkempi havaitsemiseksi elintarvik-

rustuvat mene- keista on olemassa ISO-stan-

telmat dardeja

(PCR

qPCR Erilaisia gPCR (RT-PCR) -kit-

LAMP) teja on kaupallisesti saatavilla

Mikrobien havait- esim. Listeria monocytogenes

seminen elintar- —bakteerin maarittamiseen

vikkeesta DNA-

jakson perusteella LAMP-menetelma: Listeria mo-
nocytogenes -bakteerin maarit-
tamiseen on olemassa AF-
NORIn valimoimia kitteja: 3M
Molecular Detection Assay 2-
Listeria ja ANSR for Listeria
Spp

Seuraavan suku- | Laadunvalvontaja | eponimuotoisien mikro- *Vaatii tutkimusta ja lis- | Vaaii erityislaitteen

polven sekven- | tutkimus biyhteisdjen tutkiminen kehitystd, jotta saadaan o

sointi (NGS) esim. fermentioproses- nopeampia, teollisuuden Ohjelmistojen kaytto ja tulosten

Mikrobipopulaati- sissa Kéyttoon sopivia ratkaisuja tulkinta vaatii asiantuntijuutta

gﬂi:;f:ggsp o ‘llMikrob?ﬁc.)pt?m.inaation

rusteella |&hteen jaljittdminen

Kaupalliset pika- | Laadunvalvonta *Nopea Kaupallisesti saatavilla monen-

testit ymparisto- *Helopokavitsi laisia testeja eri patogeeneille,

néytteiden ot- €lppokaytioinen kuten Hygicult-kontaktilevyt

toon (Orion Diagnostics) ja Petrifilm

Viljelypohjaisia (3Mm)

menetelmia mik-

robien maarittami-

seen pinnoilta ja

elintarvikkeista

Ennustavamik- | Laadunvalvontaja | eEjintarvikealan toimija tie- | *Vaatii tutkimusta ja lisa- | Sa@atavissa matemaattisia en-

robiologia tutkimus nustemalleja, esimerkiksi ilmai-

Mikrobien kasvun
ennustaminen
matemaattisilla
malleilla osana
séilyvyystutki-
musta

taa, mika on turvallinen
sailyvyysaika tuottamilleen
tuotteille, joille asetetaan
viimeinen kayttoajankohta
tai parasta ennen -paivays

kehitystd, jotta saadaan
rakennettua tarkempia
mallinnusohjelmia

nen FSSP (Food Spoilage and
Safety Predic-
tor) http://fssp.food.dtu.dk/
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