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Tavoitteena oli Kkehittdd uusi s@hkdkemiallinen menetelmd elintarvike- ja diagnostiikkandytteille.
Menetelman tarkoituksena on nopeuttaa vaarennettyjen tuotteiden erottamista tunnetuista naytteista esim.
erottaa vaarennetty oliividljytuote oikeasta oliividljystd. Nykyiset k&ytossa olevat menetelmét vievat paljon
aikaa ja uudella menetelmalla on tavoitteena olla nopeampi.

Kehitettdvd menetelmd koostuu janniteldhteestd, mittauselektrodista ja virtamittarista. Menetelmélla
mitataan virran muutosta ajanfunktiona vakiojénnitteelld ndytteessa. Menetelmé soveltuu runsaasti ioneja
siséltavien néytteiden mittaamiseen ja erotteluun toisistaan. Tuloksista saatujen kuvaajien perusteella
voidaan mahdollisesti erottaa toisistaan erilaiset ndytteet niiden ioniaktiivisuuden perusteella. Naytteiden
ioniaktiivisuuteen pyritd4n vaikuttamaan lisédmall& ndytteisiin erilaisia modulaattoreita, joiden oletettaisiin
vaikuttavan naytteisiin eri tavalla tuottaen eroavaisuuksia niiden vélille. Kehitettdvan menetelmén tuloksia
verrataan luminesenssi mittauksessa saatuihin tuloksiin. Jos saavutetaan samanlaiset erottuvuudet, kuin
luminesenssi mittauksessa, voitaisiin uutta menetelmaé kayttaa vaédrennettyjen tuotteiden tunnistamiseen.

Menetelmén kehittdminen ei kuitenkaan onnistunut suunnitelmien mukaisesti vaan mittausten
suorittamisen aikana laitteessa ja mittauselektrodeissa havaittiin paljon erilaisia ongelmia. Laitteen
hairiokestavyys on erittéin heikko, joka vaikuttaa suoritettuihin mittauksiin paljon. Menetelmélla ei saatu
toistettavia tuloksia ja tulokset saattoivat vaihdella péivittdin. Mittauselektrodien kanssa oli myds paljon
ongelmia. Niitd jouduttiin korjaamaan ja vaihtamaan useita kertoja ja mittauselektrodien vaihtuessa
laitteistoon tehtiin myds muutoksia. Menetelméaa verrattaessa luminesenssimittauksiin huomattiin etta erot
menetelmien erottelukyvyssa olivat erittdin suuret ja luminesenssi menetelmd toimi huomattavasti
paremmin kuin séhkdkemiallinen menetelma.

Lopuksi jouduttiin toteamaan, ettei laitteiston herkkyys riittdnyt ruokadljynédytteiden mittaamiseen

luotettavasti. Useiden muutosten ja korjausten jalkeen luovuttiin menetelmékehityksesta tdman laitteiston
kohdalla.
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NONSPECIFIC ARRAYSENSOR METHOD
DEVELOPMENT FOR FOOD TECHNOLOGY AND
DIAGNOSTICS

The objective of this thesis was to develop a new method for food technology and diagnostics. This
particular method would be used to identify counterfeit products by comparing them to real samples for
example to identify adulterate olive oils. Current methods are time consuming and the method proposed in
this thesis would reduce the analysis time.

The developed method consists of a power supply, a measuring electrode and an amperometer. The sample
was exposed to constant voltage and the change in current was measured as a function of time. The samples
are distinguished based on the differences in ionic activity which is achieved by adding different chemical
modulators to the samples. The measured differences were compared to results obtained by a luminescence
method.

The method development did not succeed as expected. There were many problems in the measurements
and electrodes. The interference resistance of the device was fairly poor which affected the measuring
procedure. The measuring results often varied each day. The measuring electrodes were constantly replaced
or under maintenance and when the measuring electrodes were replaced the system had to be changed as
well. A comparison of the different methods showed that with the same samples the luminescence
measurement yielded higher was more sensitive than the electrochemical cell. The electrochemical cell did
not reach the sensitivity needed to measure olive oils.

After many changes in the system and its measuring electrodes the development had to be abandoned. The
method was not reliable enough and the sensitivity of the system in case of the olive oils was insufficient.

KEYWORDS:

method development, olive oils, differentials, array sensor, counterfeit products
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KAYTETYT LYHENTEET TAI SANASTO

DMSO
Emissio

Epaspesifinen

Kompleksi

Membraani

Modulaattori

Spesifinen

Stokesin siirtymé

Tyydyttymatdn rasvahap.

Tyydyttynyt rasvahappo

Viritystila

Dimetyylisulfoksidi
Viritystilan energian vapautuminen valona

Mitataan jotakin arvoa nédytteessd ja verrataan sitd tunnettuun refe-
renssiin

Heikoilla, ei-kovalenttisilla sidoksilla toisiinsa liittyneiden mole-
kyylien tai ionien ryhméa

Kalvo joka péastaa lavitseen esimerkiksi joitain tiettyja ioneja

Kemiallinen aine tai aineiden sekoitus, jonka tarkoituksena on vai-
kuttaa naytteen kemiaan

Mitataan jotain tiettyd ionia tai yhdistetta naytteessa
Viritys- ja emissioaallonpituusmaksimien ero
Siséltad yhden tai useamman hiilien vélisen kaksoissidoksen

Siséltad yksinkertaisia C-C sidoksia. Ei sisalla kaksoissidoksia hiili
—atomien valilla

Elektronin korkeampi energiatila, joka ei ole pysyva



1 JOHDANTO

Opinnaytetyossa tavoitteena oli kehittad nopea array —menetelma elintarvike ja diagnostiikan
kayttoon. Kehiteltdva menetelma perustuu séhkokemialliseen kennoon, jossa vakio jannitteella
mitataan virran muutosta ajan funktiona nédytteessd. Tavoitteena on erilaisten modulaattorien
avulla saada aikaiseksi huomattava ero esim. oliivi- ja rypsioljy naytteiden valille. Erojen
avulla voitaisiin jatkossa erotella esim. vaarennetty tuote vertamaalla sitd alkuperaiseen tuot-
teeseen. Nykyiset madritysmenetelmét samanlaisessa tutkimuksessa saattavat kestad jopa
kolme pdivaa ja kehiteltdvan menetelmalla tulokset voidaan huomata jo noin yhden minuutin
kestavan mittauksen jalkeen. Menetelméaa ei ole kuitenkaan ennen testattu, joten siita ei 16ydy

merkittavasti julkaistua tietoa.

Testaukset aloitettiin kdyttden korkean mineraalipitoisuuden sisaltavia juomavesia ja vahéa-
mineraalisia juomavesid, joiden avulla voitaisiin maarittaa tuottaako laitteisto sahkdnjohtavuu-
teen perustuvia eroja liuoksissa. Testausten jalkeen menetelmaa pyrittiin kehittdmaan erilaisten
kolajuomien erottamiseen ja erilaisten ruokadljyjen erottamiseen toisistaan. Erotukseen kay-
tettiin erilaisten kemioiden lisadmistd naytteisiin, jonka oletetaan tuottavan eroja naytteiden
valille. Kemian muuttamiseen ndytteessa kdytetddn modulaattoreita, jotka voivat olla hyvin
yksinkertaisia liuoksia esim. happo- ja emasliuoksia tai rakenteeltaan monimutkaisempia ku-
ten puskuriliuoksia tai detergentteja. Oletuksena oli, ettd ongelmia saattaa tuottaa ruokadéljyjen
heikko sahkdnjohtavuus, jolloin niiden erotteluun toisistaan taytyy 16ytaa sopiva sekoitusliu-
otin. Ruokadljyjen kohdalla vesiliukoisten modulaattorien k&yttd on hyvin epatodenndkdista

heikon liukoisuuden vuoksi.

Menetelmalla saatuja tuloksia vertailtiin menetelméaan, joka on kehitelty luminesenssin mittaa-
miseen. Tuloksien vertailussa kriittisimpana vertailukohteena on eri ruokaéljyjen erottuvuus
toisistaan eri menetelmilla. Sahkékemiallisen menetelmén toimivuus kaytannossa osoittautui
tyon aikana hyvin vaikeaksi ja luotettavien tulosten saaminen oli erittdin haastavaa. Ruokadl-
jynaytteiden mittaamisessa luminesenssimenetelmélld onnistuttiin huomattavasti paremmin

verrattuna uuteen menetelmaan.
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2 MENETELMAT JANAYTTEET

Menetelmin& ty6ssa ovat luminesenssin mittaus ja sahkokemiallisen kenno, joka on kehitetta-
vand menetelmand. Téssa osiossa kdydaan lapi menetelmien eri osa-alueita, ennestdan kehitet-
tyja menetelmid ja niiden toimintaa. Ennestaan kehitetyt menetelmat on suunniteltu tiettyjen
aineiden tai yhdisteiden l6ytamiseen ja tunnistamiseen ndytteestd. Kehiteltdvan menetelmén
tarkoituksena ei kuitenkaan ole tunnistaa jotakin tiettyd ainetta tai yhdistettd, vaan mitata nay-

tettd kokonaisuutena ja havaita modulaattorien avulla eroja néaytteiden valilla.

Néytteet ovat erilaisia kolajuomia ja ruokadljyja. Naytteind kdytetddn ruokakaupasta ostettuja
erilaisia tuotteita. Tassé osiossa perehdytdan ndytteiden ominaisuuksiin ja niiden siséltamiin

aineisiin ja yhdisteisiin seké yhdisteiden rakenteisiin.
2.1 Luminesenssi

Luminesenssilla tarkoitetaan valoa, joka saadaan aikaiseksi siirtdmalla energiaa atomiin
jonka seurauksesta atomin elektroni nousee normaalitilasta korkeammalle energia tasolle.
Tatd energiatasoa kutsutaan elektronin viritystilaksi. Elektronin palatessa viritystilasta takai-
sin normaalitasolle se emittoi eli luovuttaa energian takaisin valona, joka voidaan mitata.
Y leisesti viritystilan energia on suurempi kuin emittoituva energia.> Luminesenssi prosessin

kuvaa hyvin Jablonskin energiatason kuvaaja (Kuva 1).

S, e I ——
— Internal = = B
Conversion  _ i Intersystem Crossing
N/ quunn
- = S i
[ H
1 -~
P J: ........... _\L"T n
) L
1} Quenching ! | Quenching
—t +
1__:Non-radiative relaxation [ Non-radiative relaxation
< VvV Vvyv
0
Fluorescence Phosphorescence
States: Conversion/Crossing Energy Changes
Vibrational State <«—= Internal Conversion T Excitation; Emission
(florescence and
Electronic State - - -p Intersystem Crossing phosphorescence)
<--=

Vibrational Relaxation
' | Quenching
i | ; Other non-radiative relaxation
vvY v

Kuva 1. Jablonskin energiatason kuvaaja, joka kuvaa luminesenssin prosessin?.
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Jokaisella molekyylilla on useita elektronikehid. Kuvassa 1 eri energiatasoja kuvataan pak-
suilla viivoilla ja merkit&é&n So, joka on normaalitila, S ja Sz ovat eri viritystiloja. Viritystilan
(S1,S2) saavuttaakseen elektronin taytyy absorboida riittavésti energiaa. Viritystila ei kuiten-
kaan ole pysyva vaan se palaa aina normaalitilaan, koska normaalitila (S1) on elektronin ainoa
pysyva tila. Energian haviamattomyyden lain mukaan absorboidun energian méara taytyy
palauttaa.?

Energian palautuessa elektroni siirtyy alemmalle energiatasolle. Sisdinen muutos (Internal
conversion) kuvaa elektronin siirtymistd korkeammasta energiatasosta (S;) alemmalle ener-
giatasolle (Sy). Sisdinen muutos tapahtuu kun kaksi elektronin energiatasoa ovat tarpeeksi
lahelld toisiaan.

Fluoresenssin kohdalla viritystilan muutos tapahtuu fotonin absorboituessa ja edelleen ener-
giatilan emittoidessa valoa. Tapahtumaa kutsutaan séteilevaksi muutokseksi. Muutoksessa
emittoiva energia on heikompaa kuin viritystilaan tarvittava energia, joka voidaan mitata kor-
keammalla aallonpituudella kuin absorboidun energian (Kuva 2). Tapahtumaa kuvataan

my0s Stokesin siirtymana eli viritys- ja emissioaallonpituusmaksimien erona.®

657 571

Extinction
Emission

500 550 600 650
Wavelength (nm)
Kuva 2. Stokesin siirtyma?

Viritystilan ja emittoivan spektrien aallonpituudet ovat hyvin l&hella toisiaan, joten stokesin
siirtymad on lyhyt. Aikaerotteisella fluoresenssilla stokesin siirtyma saadaan paremmaksi, kun

spektrien valinen mittausaallonpituus kasvaa.
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2.1.1 Aikaerotteinen fluoresenssi

Aikaerotteisessa fluoresenssissa kaytetdan lantanidi —ioneja, kuten terbium ja europium io-
neja. Lantanidit absorboivat valoa hyvin heikosti ionina, joten ne kompleksoidaan orgaani-
seen kelaattiyhdisteeseen jonka avulla lantanidikelaatit absorboivat valoa tehokkaammin ja
saadaan kestdvampi viritystila (Kuva 3). Absorboitu fotonienergia siirretadan lantanidille sys-
teemin vélisill& siirtymilla ja fotoni emittoituu lantanidi-ionilta. Kuvassa 3 sininen alue osoit-
taa absorboituvan valon ajan ja punainen alue osoittaa kohdan, jossa viritystilan purkautumi-

sen tuottama signaali mitataan.

Excitation

le
-

Decay timg ————>

e Counting _:
time :

Fluorescence

0 400 800 1000
Time (us)

Kuva 3. Fluoresenssin elinika lantanoidikelaatissa*

Fluoresenssi mitataan lantanidikelaatissa sykleina eli suoritetaan useita mittauksia perakkain ja
yksi mittaus kestaa n. 100 - 400 mikrosekuntien ajan.* Lantanidien kaytto tuottaa huomattavasti

suurempia Stokesin siirtymia, kuin konventionaaliset orgaaniset vériaineet (Kuva 4).°
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Stokes Shift

300 400 00 GO0

Exitation Bmission

Kuva 4. Stoken siirtyma europiumissa*

2.1.2 Luminesenssin muodot

Luminesenssia esiintyy erilaisissa tilanteissa eri tavalla. Eri muodot on nimetty energianlah-
teen tai luminesenssin aktivointitavan mukaan. Alla on lueteltu muutamia luminesenssin

muotoja:
Fotoluminesenssi

Fotoluminesenssi koostuu fluoresenssista ja fosforesenssista. Fluoresenssissa energia tuote-
taan valonsateilyn avulla. Fluoresenssia ndhdaén esim. fluoresenssivaloissa, huvipuistoissa
ja elokuvan erikoistehosteissa ja rubiinien punaisessa varissa auringonvalossa. Fotolumi-
nesenssi sekoitetaan usein valon heijastumiseen, taittumiseen ja sirontaan. Fotoluminesens-
sissa valoa absorboituu molekyyliin ja valoa emittoituu taajuudeltaan joka on alhaisempaa
kuin absorboituva valo. Fosforesenssi on pitkdikdisempéa luminesenssia tai jalkiheijastusta,

jossa elektroni siirtyy triplettiviritystilaan, mutta pysyykin viritystilassa kauemmin.
Kemiluminesenssi, bioluminesenssi ja elektroluminesenssi

Kemiluminesenssi on luminesenssia, jonka tuottaa kemiallinen reaktio. Pimeassd hohtavat
putket ovat esimerkki kemiluminesenssista. Bioluminesenssi on eldvassa organismissa ta-
pahtuvaa luminesenssia. Se on myds yksi kemiluminesenssin muoto. Elektroluminesenssi on

sahkdvirran tuottamaa luminesenssia.
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2.2 Séhkodkemialliset array—sensorit

Sahkokemialliset sensorit toimivat mittaamalla sdhkosignaalia ndytteessa. Sensoreiden tar-
koituksena on pystya jatkuvasti mittaamaan naytteen tuottamaa signaalia ja sensorit eivét saa
aiheuttaa hairioita ndytteessa. Signaalin méarittdmiseen néytteesta on erilaisia tapoja esim.
jannitteen ja virran mittaus. Array-sensorit voivat olla spesifisig, jossa mitataan esim. tietyn-
laista ioniaktiivisuutta ndytteessa verrattuna tunnettuun ioniaktiivisuuteen tai epaspesifia, jol-
loin ndytteité verrataan tunnettuun referenssiin ja maaritetd&n naytteen ja referenssin vélinen

erotus toisistaan.

2.2.1 Array-sensoreiden rakenne

Sahkokemiallisten array-sensoreiden rakenne on suhteellisen lahellda sdhkdkemiallisen
kennon rakennetta. Array-sensoreissa on virralle tai jannitteelle ulostuloelektrodi ja muu-
toksen mittauselektrodi. Ulostuloelektrodilla voidaan néytteen sisalle asettaa vakiojannite
tai —virta. Mittauselektrodilla voidaan nain ollen mitata ajanfunktiona virran tai jannitteen
muutosta ndytteen sisalla. Sensoreissa voidaan mitata samanaikeisesti ndytteen tuottama
signaali seké referenssin tuottama signaali, joka tekee useista array-menetelmista nopeita

maaritystapoja.®

Array-sensoreiden tarkoituksena ei yleisesti ole mitata tiettyd yhdistettd, vaan ne mittaavat
naytettd kokonaisuutena ja havaitsevat erilaisia muutoksia naytteessa esim. virranmuutosta.
Koska array-sensorit ovat usein epaspesifid, mittausten rinnalle vaaditaan referenssi, johon
mitattavan ndytteen tuottamaa signaalia verrataan. Sdhkdkemialliset array-sensorit sisalta-
vat useasti tydelektrodit, joka toimii mittarina, ja vaste-elektrodin, joka tuottaa mitattavan

signaalin naytteessa aiheuttamalla siella esim. ioniaktiivisuuden muutoksen.

Auxiliary Working Ref

- = .

0 0
I o1

Qutlet Inlet

Kuva 5. Yksinkertaistettu elektrokemiallinen sensori.?
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2.2.2 Erilaiset sensorit

Virtaan perustuvat sensorit

Virtaa mittaavilla sensoreilla ndytteeseen syotetddn vakiojannite. Jannitteen syéttdminen
naytteessa aiheuttaa elektronien liikkumisen ja niiden tuottama virta voidaan mitata ajan-
funktiona. Jannitteen syottovaiheessa elektronit hajaantuvat joka aiheuttaa suuren piikin
mittauksen alkuun ja alkaa sen jalkeen tasaisesti laskemaan jannitteestd riippuen.

Potentiometriset sensorit

Potentiometriset sensorit perustuvat tietyn ionin tuottaman jannitteen mittaamiseen. Poten-
tiometriset sensorit ovat elektrodeja, jotka saattavat sisdltdd membraanin mittauspaassa.

Membaanit on suunniteltu niin etta ne ovat selektiivisia kohde ioniin.”
Elektroninen nena

Elektronisen nenan tarkoituksena on matkia ihmisen hajuaistia erilaisten kemikaalien tun-
nistamiseen. Elektroninen nend siséaltaa joukon erilaisia kemiallisia sensoreita, jotka tun-
nistavat kaasuja tai hoyryja. Sensorit eivét tunnista tiettyja kemikaaleja vaan ne tunnistavat
tiettyja kemikaaliryhmi& esim. alkoholi. Jokainen sensori on néin ollen erilainen ja ne rea-
goivat kaasuun, joka sisaltaa erilaisia yhdisteitd, eri tavalla. Mittaus muodostaa signaali-
mallin sensoreista joka systeemille voidaan opettaa. Edullisuutensa ja herkkyyden ansiosta
elektronista nendd voidaan kayttaa tilanteissa, joissa muut testit ovat liian kalliita tai ne

eivat ole tarpeeksi herkkia. 8
Elektroninen kieli

Elektroninen Kieli imitoi erilaisten maku molekyylien reagoimista ihmisen makuaisteissa
Kielella. Sen paakomponentteja ovat useat eri sensorit jotka ovat liitettyind naytepdytaan,
vahvistimeen ja tietokoneeseen tiedon kerdémista varten (Kuva 6). Sensoreiden tarkoituk-
sena on toimia makunystyroiden tavalla reagoimalla molekyylien kanssa tuottaen muutok-
sen potentiaaliin. Kyseisié signaaleja verrataan psykologisiin ihmisten reagointeihin jotka
tallennetaan tietokantaan. Tuloksia voidaan viel& verrata aikaisempiin sensoreiden tulok-

siin, joita verrataan ihmisten makuaistien avulla saatuihin makujen mittasignaaleihin.® 1°
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sensors with change of sensor Amplification/recording
specific properties properties
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specific taste * . e
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Univariate 8ata analysis

Multivariate data
analysis

Kuva 6. Elektronisen kielen toiminta®

2.2.3 Kemometria

Kemometria on matemaattisten algoritmien avulla ratkaistua kemiallisten analyysien tietoa.
Kemometrian ongelmana on matemaattisen kaavan muodostaminen kemiallisesta ongel-
masta. Ongelmat johtuvat suurimmaksi osaksi kemiassa esiintyvista olomuodon ja ymparis-
ton muutoksista, kuten konsentraatiot, lamp6étila, paine, molekyylien pintarakenne ja varauk-
set. Kemiallisissa reaktioissa erilaiset muutokset voivat vaikuttaa erittain radikaalisti mittaus-
tuloksiin ja tiedon muuntaminen luotettavaksi muuttuu vaikeammaksi. Kemiallisten reakti-
oiden muuntaminen matemaattiseen muotoon naissé olosuhteissa on hyvin haastavaa ja siksi
kemometria on hyvin tarkasti suunnattu tietynlaiseen muutokseen nédytteen kemiassa luotet-

tavan tiedon saamiseksi.'!

2.3 Kolajuomat

Erilaisia kolajuomia on markkinoilla tdnd paivana useita erilaisia. Tunnetuimpia ndista juo-
mista ovat Coca-Cola ja Pepsi sekd ndiden juomien eri vaihtoehdot kuten véha sokeriset
Coca-Cola light ja Pepsi Max. Tunnettujen merkkien liséksi on muiden virvoitusjuomien
valmistajien tuottamia kolajuomia esimerkiksi Suomessa Pirkka Cola ja Olvi Cola. Kolajuo-

mat sisdltavat hyvin paljon sokeria ja niiden valmistukseen kaytetd&n sokerina yleensa sak-
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karoosia tai maissisiirappia. Kolajuomat soveltuvat hyvin néytteiksi sahkdkemialliseen mit-
taukseen, koska niiden oletetaan sisaltdvéan runsaasti erilaisia ioneja ja ioniaktiivisuuteen voi-

taisiin nain ollen helposti vaikuttaa.

2.4 Ruokaoljyt

Ruokadljyt koostuvat pitkista hiiliketjuista ja ne ovat joko tyydyttyneita tai tyydyttyméattomia
rasvahappoja. Erilaisia ruokadljyja tuotetaan erikasveista ja hedelmista kuten oliividljyt ja kas-
violjyt. Ruokadljyjen mittaukseen ei ole kehitetty nopeaa mittausmenetelméa ja kehitettdvén
menetelmén avulla voitaisiin siind onnistua. Ruokadljyjen ioniaktiivisuus on erittdin heikko
pitkien hiiliketjujen vuoksi, mutta siihen pyritaan vaikuttamaan modulaattorien avulla. Modu-
laattorien lisdyksella ioniaktiivisuus saattaisi kasvaa, jonka oletetaan vaikuttavat saatavaan vir-

ran mittasignaalin huomattavasti.
Oliividljy

Erilaiset oliivitljyt eristetddn murskaamalla oliivit viiledssd lampdtilassa ja prosessin aikana
tuotetaan erilaisia oliivioljyja. Erotusprosessin jalkeen 0ljy suodatetaan ja puhdistetaan. Olii-
vidljyjakin on erilaisia kuten neitsytoliivitljy ja puhdas oliivioljy. Ero ndiden kahden oliiviol-
jyn valilla on niiden ravintosisallossa. Neitsytoliivioljyt sisaltdvat enemman ravintoaineita
kuin puhtaat oliividljyt. Neitsytoliividljyt poistetaan prosessissa aikaisemmin, kuin puhtaat
oliividljyt. Neitsytoliividljyjen eristdminen prosessissa aikaisemmin tuottaa niissa runsaam-
man ravintosiséllon. Prosessin jatkuessa vield puhtaiden oliividljyjen kohdalla niiden ravinto-

sisaltd heikkenee, mitd kauemmin prosessi kestaa.
Rypsioljy

Rypsidljyt eristetadn rapsin siemenistd ja valmis 6ljy puhdistetaan epapuhtauksista ja vesi-
liukoisista aineista. Rypsidljyt eroavat oliividljyista raaka-aineesta valmistusprosessiin Ryp-
si6ljy eristetddn korkeassa lampdétilassa mekaanisen prosessin avulla. Korkeat lampdétilat voi-

vat vaikuttaa esim. rypsioljyn omega-3 -pitoisuuteen'?. Rypsiéljy kuuluu kasvidljyihin.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Henri Kaveniemi



16

3 MENETELMAKEHITYS

Kehitettdvan menetelmén pééasiallisena tarkoituksena on nopeuttaa ruokadljyjen erottamista
toisistaan. Oliividljyjen erottaminen vaarennoksisté kestéa taman hetkisilla menetelmillda muu-
taman pdivan ja vaarenndsten tunnistamista halutaan nopeuttaa huomattavasti. Jos kehitetta-
valla menetelmalla onnistutaan mahdollisimman yksinkertaisesti ja nopeasti erottamaan véa-
rennetyt tuotteet oliivioljystd, silla olisi suuri kayttd elintarviketeollisuudessa vadrennettyjen

tuotteiden tunnistamisessa.

Menetelmalld halutaan ensin erottaa kaupasta saatavia tuotteita toisistaan kuten oliivioljyt, ryp-
sidljyt ja auringonkukkadljyt. Paasiallisena vertailukohteena kaytetaan oliividljyja ja eri olii-
vibljyjen valille ei tietenk&an toivota eroavaisuuksia tuloksissa vaan niiden tulisi olla suhteel-
lisen samanlaisia. Néytteet mitataan puhtaina jo valmiiden eroavaisuuksien I6ytamiseksi,
mutta jos naytteiden vilille, esim. oliividljy ja rypsioljy, ei 16ydy valmiiksi minkéaanlaista sig-
naalieroa lahdetddn muokkaamaan naytteiden kemiaa erilaisten kemiallisten modulaattorien
avulla. Modulaattorien tarkoitus on vaikuttaa ndytteiden kemiaan tuottaen signaaliero nayttei-
den valille. Modulaattoreita lisatddn saman maara molempiin naytteisiin ja mittauksista seura-
taan miten modulaattorit vaikuttavat naytteisiin. Tuloksista katsotaan muuttuvatko néytteiden
mittasignaalit samaan suuntaan vai vaikuttaako modulaattori esimerkiksi vain toisen ndytteen
mittasignaaliin. Lopullisena tuloksena toimii ndytteiden mittasignaalien suhde tietysta ajan-
kohdasta mittausta. Luminesenssissa toimii mittauksessa saatujen signaalien suhde eli verra-

taan muiden ruokadljyjen mittaustuloksia oliividljynaytteisiin.
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4 EPASPESIFINEN ARRAY-SENSORI

Tdassé osiossa kdydaan lapi laitteen toimintaa ja sensorien rakennetta sek& niiden toimintaa.
Laite on suhteellisen yksinkertainen sdéhkonjohtavuuden mittaukseen tarkoitettu systeemi. Mit-
taukseen kuuluu vakiojénnite ja virran muutoksen mittaus ndytteessa ajanfunktiona. Systeemin

tarkoituksena on saada sahkdkemian avulla eroja elintarvikenaytteiden vélille.

4.1 Array-sensori

Ensimmaisen systeemin laitteisiin kuuluu jannitelahde, kultaelektrodit, jotka olivat juotosten
avulla yhdistetty virtamittariin ja tietokone, jossa on mittausten suoritusta varten tarvittava
ohjelma. Jannitelahde toimi vakiojannitteen jannitelahteena seka virtamittarina. Tietokone
ohjelman avulla mééaritetddn jannite, mittauksen kesto ja sen piirtamasta kuvaajasta voidaan
seurata virran mittausta. Laitteen tekemaé kuvaajaa ei voida kuitenkaan tallentaa, koska oh-
jelman tarkoituksena on kerata mittausarvot, joka mahdollistaa kuvaajan laatimisen mittaus-
ten jélkeen. Mittausanturi sisaltdé kaksi ohutta kultaelektrodia, jotka on suunniteltu mahtu-
maan pieneen eppendorf-putkeen. Systeemiin kuuluu myos yksi ndyteastia, johon mahtuu n.
1,5 — 2 ml:n eppendorf-putki. Laite on rakennettu Abo Akademilla Fredrik Petterssonin ja
Ronald Osterbackan johdolla

Laitteen rakennetta muutettiin menetelmékehityksen aikana ja uuteen systeemiin (Kuva 7)
lisdttiin erillinen jannitelahde sekéd kaksi ndyteastiaa (Kuva 8) ja kaksi mittauselektrodia
(Kuva 9). Uusi laitteisto pystyi néin ollen mittamaan toisiinsa verrattavat ndytteet samaan
aikaan ja tekemé&an uudella ohjelmalla molemmista ndytteistd kuvaajan. Laitteen muutoksen
tarkoituksena oli siis nopeuttaa mittausten kulkua ja sopivan modulaattorin 16ytamistd. Mit-
tausten kanssa ilmeni kuitenkin ongelmia, kun selvisi ettd mittareiden mittausalue ei riittanyt
6ljynaytteille. Liitteen 2 lopussa olevissa kuvaajissa huomataan mittaustulosten suuri hajonta
seké kuvaajan epéaselvyys. Oletettiin muiden sédhkolaitteiden aiheuttavan liian suuria hairiota

mittausten aikana ja hairiot vaikuttivat myods mittausalueen laajenemiseen.
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Kuva 8. Néyteastiat
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Kuva 9. Mittauselektrodit

4.1.1 Toimintaperiaate

Laitteiston periaate on sahkokemiallisen muutoksen mittaus naytteessd. Janniteldhteen
avulla nayteastiaan lahetetdan vakiojannite (0,1 — 40 V) néytteesté riippuen. Paljon ioneja
sisdltdvien naytteiden mittaamiseen riittdd pienempi jannite (1 -3 V) esim. kivenndisvedet
ja kolajuomat, joissa vakiojannitteen vaikutuksesta ionit lahtevét liikkeelle liuoksessa ja
keraantyvat mittausantureihin. Oljynaytteiden kohdalla ionien liikkuvuus naytteessé on hy-
vin heikkoa, joten ionien liikkeen aikaan saamiseksi tarvitaan huomattavasti korkeampi
jannite (20 — 40 V). Vakiojéannitteen aikana ndytteessa mitataan virran muutosta tietyn ajan.
Mittauksen jalkeen saadusta tiedosta tehddén excelilld kuvaaja, jonka avulla voidaan maa-
rittdd ndytteiden valiset erot toisistaan. Kuvaajan keskikohdilta valitaan tietty aika, jonka

kohdalta lasketaan naytteiden vélinen suhde.
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5 VERTAILUMENETELMA (LUMINESENSSIMITTAUS)

Luminesenssi mittauksessa ndytteen ja modulaattorien sekoittamiseen kéytetdan 1 —propanolia
tai 1 —butanolia. Liuotin sekoitetaan ensin ndytteen kanssa ja seosta pipetoidaan 100 pl kuop-
palevylle. Néytteen lisdyksen jélkeen kuoppalevylle pipetoidaan erilaisia modulaattoreita nay-
tettd siséltaviin kaivoihin. Modulaattoreiden tarkoituksena on vaikuttaa ndytteiden kemiaan
tuottaen huomattavia mittasignaalieroja erilaisten naytteiden valille. Mittauksissa jokaisesta
néytteessa tehdaan vahintaan kaksi rinnakkaista, joiden keskiarvoja verrataan oliivioljysta saa-
tuihin luminesenssimittauksen tuloksiin. Néytteistd valmistetaan myos erilaisia sekoituksia li-
sdamalla oliiviéljyyn jotakin muuta ruokadljya tietty prosenttiosuus. Nain voidaan todeta sys-
teemin toimivuus ja todistaa, ettd menetelmélld pystytdan erottamaan ndytteesta sinne kuulu-

mattomia valmistusmateriaaleja.

Menetelmalla saatuja tuloksia verrataan sahkékemiallisen kennon mittaustuloksiin. Tulosten
vertailussa kiinnitetddn huomiota erilaisten ruokadljyjen erottuvuuteen oliividljyn mittaustu-
loksista. Tarkoituksena on molempien menetelmien avulla saada samankaltaisia erottuvuuksia
oliividljyn ja muiden ruokadljyjen valille. Luminesenssi menetelmén kehittdjind ovat olleet
Turun yliopistolta Harri Harmé ja Ranskasta saapunut harjoittelija Axel Sochon. Opinnayte-
tyon vertailumateriaalina kdytetdan heidan tyonsa tuloksia. Menetelmassé kaytetddn samanta-
paisia modulaattoreita, kuin aikaisemmassa tutkimuksessa.’* Toimeksiantajan pyynnosta

tydssa kaytettdvien modulaattorien kemiaa ei opinndytety6ssa kerrota.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Henri Kaveniemi



6 TYON SUORITUS

Laite valmistettiin Turun yliopistolle Abo Akademin

21

fysiikan osastolla. Toimivuuden testauk-

sen ja laitteeseen perehdytyksen jalkeen aloitettiin systeemin testaaminen.

6.1 Laitteen testaus

Laitteen testaus aloitettiin kaupallisilla mineraalivesilla. Mitattiin naytteet vakiojannitteell,

joka vesien kohdalla oli 1 V ja 3 V, ja tehtiin kuvaajat virran muutoksesta ajanfunktiona.

Huomattiin kuitenkin ettd 1 V jannite ei tuottanut vesindytteissa suurempia eroja ja 3 V jan-

nite tuotti parempia erotuksia naytteiden valille (Kuvaajat 1 ja 2).

Puhtaat kivennaisvedet 1 V

3,00E-04
2,00E-04
1,00E-04
0,00E+00
-1,00E-04
-2,00E-04
-3,00E-04

Virta (A)

0 10 20 3 40 50

Aika (s)

— Bonaqua

— Spring Aqua

Kuvaaja 1. Kivennéisvesindytteiden erotus toisistaan 1 V jannitteella

Puhtaat kivennaisvedet 3 V

1,25E-03

7,50E-04

2,50E-04 {
-2,50E-04 0 10 20 { 40 50

-7,50E-04

Virta (A)

-1,25E-03 ,
Aika (s)

Bonaqua

— Spring Aqua

Kuvaaja 2. Kivenndisvesindytteiden erotus toisistaan 3 V jannitteelld
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Kuvaajien tarkoituksena oli selvittdd mill& jannitteen arvolla saadaan eroa aikaiseksi. 3 V
jannite osoittautui huomattavasti paremmaksi kuin 1 V jénnite, jossa eroja ei ole naytteiden
vélilla kovinkaan paljon.

6.2 Parametrien optimointi

Parametreja mittauksessa ei kovinkaan montaa maéritettavana ole tarkeimpid mittaukseen
liittyvid parametreja ovat vakiojannitteen madrittdminen ja mittausajan méaarittaminen.
Alussa mittauksiin kaytettiin yksinkertaista laitetta, jolla pystyttiin mittaamaan yksi néayte

kerrallaan.

Mittauslaitetta kuitenkin muutettiin opinndytety6n aikana siten, etta silla pystyttdisiin mit-

taamaan kaksi ndytettd samanaikaisesti. Erot huomattaisiin heti tietokoneohjelman piirté-
mista kuvaajista, ja jos eroja ei muodostuisi, voidaan modulaattorin lisddminen néytteeseen
lopettaa. Uudessa laitteistossa huomattiin kuitenkin ongelmana ndytteiden suuri hajonta mit-
tauksissa. Ongelmaa tutkittaessa huomattiin, ett laitteen herkkyys ei ollut riittava oljynéyt-
teiden kohdalla.

6.2.1 Mittausajan optimointi

Kriittiset mittausajat systeemilla olivat 10 s tasoitus alkuun, 20 s mittaus vakiojannitteelld ja

10 s tasoitus loppuun.

Mittauslaitetta kuitenkin muutettiin opinndytetyon aikana siten etté silla pystyttaisiin mittaa-
maan kaksi ndytettd samanaikaisesti, jolloin erot huomattaisiin heti tietokoneohjelman piir-
tamista kuvaajista. Kyseisen systeemin muutos vahentad tutkimukseen menevaa aikaa, koska
erilaisten modulaattorien vaikutukset huomataan heti toisiinsa verrattavissa ndytteissa. Pai-
vityksen myota mittaukset muuttuivat sykleihin. Yhden syklin kesto on n. 8,2 s. Sykleina
saadut mittaukset koostuivat mittausajasta (8,2 s), jossa mittaustuloksia keréttiin useita ja
hyvin nopeaan tahtiin, ja mittausten vélisesta ajasta, jossa mittaustuloksia ei kerdtty yhtd run-

saasti.
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6.2.2 Vakiojannitteen méaarittaminen

Jannitteen méarittdminen tehtiin eri néytteille yksilollisesti. Kolajuomien kohdalla luotetta-
vimmat tulokset saatiin 3 V jénnitteell4 ja ruokadljyjen kohdalla luotettavimmat tulokset saa-
tiin 10 — 30 V jannitteella. Oljynaytteiden kohdalla vakiojannitteen maaritys oli erittain haas-
tavaa, koska puhtaiden 6ljyjen sdéhkdnjohtavuus on 1ahelld nollaa.

6.3 Erotuskemian maarittaminen

Olosuhteiden maarittamisen jalkeen aloitettiin erotuskemian suunnitteleminen. Erotuskemian
testaaminen aloitettiin kolajuomilla, joihin lisattiin erilaisia happamia ja emaksisia liuoksia
seké puskuriliuoksia. Kolajuomilla ja ruokadljyilla testattiin myds yhta detergenttia, mutta se

ei tuottanut naytteiden valille eroja.

Luminesenssi mittauksessa kaytetaédn erilaisia modulaattoreita, kuin sahkékemiallisessa ken-
nossa. Modulaattoreina kéytetadn aktivoivia modulaattoreita, jotka parantavat ndaytteen lumi-
nesenssi mittauksessa saatavia signaaleja. Modulaattorien koostumusta ei kuitenkaan opinndy-

tetyossa kerrota toimeksiantajan pyynnosta.

6.4 Mittausten suorittaminen

Sahkokemialliset mittaukset suoritettiin samassa laboratoriossa, kuin luminesenssimittauk-
set. Prosessien kulku oli kuitenkin hyvin erilainen. Sahkdkemialliset mittaukset olivat huo-
mattavasti nopeampia, kuin luminesenssi mittaukset. Luminesenssimittauksessa kaytettavéat
tulokset ovat toisen harjoittelijan tekemid, mutta mittausperiaatteeseen ja mittausten suorit-

tamiseen on perehdytty.

6.4.1 Array—sensori mittaus ja tulokset

Mittaukset aloitettiin mittaamalla kolajuomia. Naytteind kaytettiin kaupasta ostettuja kola-
juomia. Ensimmaisind néytteind k&ytettiin Coca-Colaa ja Coca-Cola Light virvoitus-

juomia. Naytteitd pipetoitiin 1,5 — 2 ml eppendorf-putkiin 1 ml. Mitattiin alussa puhtaat
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kolajuomat eri jannitteilld, jonka avulla madritettiin paras mahdollinen erotus naytteiden
vélille. Mittaukset suoritettiin jannitteilld 0,1 V, 0,3V, 1 V ja 3 V (Kuvaajat 3 — 6). Mit-
tauksissa kéytettiin 10 s tasausta alussa, 20 s jannitteelld ja 10 s tasaus loppuun, mutta tes-
teissa kaytettiin lyhyempid mittausaikoja, koska tavoitteena oli ainoastaan sopivan jannit-
teen l6ytdminen. Mittausten kuvaajat nékyvat alla. Testien perusteella paatettiin mittauk-
sissa kayttad 3 V jannitetta. Kuvaajista huomattiin etta 3 V jannitteella (Kuvaaja 6) saatiin
hyvénlaatuinen kuvaaja, josta ndytteiden valiset erot olisi helppo havaita modulaattoria li-
saamalla. Ensimmaisind modulaattoreina kaytettiin suolaliuosta seka happo- ja eméasliuok-
sia, joita lisattiin naytteisiin asteittain eri tilavuuksia.

Jannite 0,1V
5,00E-06
0,00E+00 =

10 20 30
-5,00E-06

-1,00E-05 Coca cola light

Virta (A)

-1,50E-05 Coca cola
-2,00E-05
-2,50E-05

Aika (s)

Kuvaaja 3. Puhtaiden kolajuomien mittaustulokset (0,1 V)

Jannite 0,3V

3,00E-06
2,00E-06
1,00E-06

— 0,00E+00
L -1,00E-06
-2,00E-06
-3,00E-06
-4,00E-06

A)

0 10 20 30 Coca cola light

Ira

V

Coca cola

Aika (s)

Kuvaaja 4. Puhtaiden kolajuomien mittaustulokset (0,3 V)
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Jannite 1V
3,00E-04
2,00E-04
1,00E-04
0,00E+00 ! ) Coca cola light

Virta (A)

-1,00E-04 Coca cola
-2,00E-04
-3,00E-04

Aika (s)

Kuvaaja 5. Puhtaiden kolajuomien mittaustulokset (1 V)

Jannite 3V

1,50E-03

1,00E-03
< 5,00E-04 &
I Coca cola light
S 0,00E+00 p— Coca cola

0 10 20 30
-5,00E-04
-1,00E-03
Aika (s)

Kuvaaja 6. Puhtaiden kolajuomien mittaustulokset (3 V)

Modulaattoreina kaytettiin alussa suolaliuosta, jota lisattiin ndytteisiin eri pitoisuuksia.
Suolaliuoksella ei kuitenkaan saatu aikaiseksi toivottuja eroavaisuuksia ndytteiden vélille,
joten naytteisiin aloitettiin lissdmaan useita erilaisia liuoksia. Liséttyjé liuoksia olivat suo-

lahappo, natriumhydroksidi, kalsiumkloridi ja mangaanikloridi.

Happoa lisattaessa ndytteeseen erot vaikuttivat erittdin hyvilta, mutta systeemitesti osoitti,
ettd tulokset eivét olleet toistettavia. Hapon lisddmist4 testattiin jokaisella ndytteelld ja erot

eivat olleet riittdvat ndytteiden valill4. Naytteiden sekoitukseen kaytettiin alussa pipetointia
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ottamalla liuosta pipetinkarkeen pipetilla ja pipetoimalla se takasin. Pipetointisekoitusme-
netelm& ei kuitenkaan toiminut. Mittaustulosten toistettavuus talla sekoitusmenetelmélla

oli huono. Taman kokeilun jélkeen siirryttiin vortex-sekoitukseen kaikilla naytteilla.

Natriumhydroksidi ei tuottanut kovinkaan suuria eroja kolajuomien vélille ja kalsiumklo-
ridi tai mangaanikloridi aiheutti saostumaa kultaelektrodien pinnalle. Saostuma saatiin kui-
tenkin poistettua elektrodeista mittaamalla puhdasta suolahappoa. Poistossa kaytetyn suo-
lahapon pitoisuus oli 5 M.

Kolajuomien toisistaan erottaminen sdhkdkemiallisella kennolla lopetettiin useiden eri tes-
tien ja modulaattorien jalkeen. Suurimpina syina olivat huono erottuvuus naytteiden vélill&
seké systeemin heikko toistettavuus. Testit suoritettiin vanhemmalla systeemill, jolla pys-

tyttiin mittaamaan yksi nayte kerrallaan. Testien tulokset ovat liitteessa 1.

Oliiviodljyjen mittaukset aloitettiin sekoittamalla ndytteet 1-propanoliin. Laimennoksen
suhde oli 50:50 eli eppendorfputkeen liséttiin 500 pl 6ljynaytettd ja 500 pl 1-propanolia.
Néaytteet sekoitettiin vortexilla ja mitattiin 40 V jannitteelld. Naytteissa huomattiin tassa
vaiheessa jo pientd erotusta, joten naytteisiin lisattiin modulaattoreina kahta vériainetta,
jotka olivat quencher 14 ja 16, ja detergenttia (CTAB). Modulaattorien avulla saatiin hyvin
pienid erotuksia, mutta mitattaessa taysin puhtaita 6ljyja ilman 1-propanolia huomattiin,
ettd naytteiden valille ei muodostunut mitdén erotusta. Tastd péateltiin ettd 1-propanolin
lisdédminen saattoi muokata eroa naytteiden valille, joten liuotin jatettiin kokonaan pois ja
aloitettiin tydskentelemdan puhtaiden 6ljyjen kanssa ja lisédmadn modulaattorit suoraan

6ljyihin.

Puhtaiden ruokadljyjen kohdalla osoittautui ongelmalliseksi modulaattorien lisaédminen
niin etté ne sekoittuisivat ndytteiden kanssa. Modulaattoreina kdytettiin erilaisia vériaineita
janiiden liukeneminen 1 —propanoliin oli hyvin heikkoa. Modulaattorien testauksen alussa
liuottimena kéytettiin dimetyylisulfoksidia (DMSO), mutta lisattdessd modulaattorit nayt-
teeseen huomattiin ettd ne eivéat sekoittuneet ndytteen kanssa. Modulaattoreita muokattiin
sekoittamalla DMSO:n liuotettu vériaine 1 —butanoliin sekoitussuhteella 1:5 eli yksi osa
vériainetta ja loput 1 —butanolia. Variaineet eivét vaikuttaneet néytteisiin toivotulla tavalla
vaan erotukset pysyivat edelleen hyvin heikkoina tai niitd ei esiintynyt laisinkaan. Testit
suoritettiin paivitetylla laitteistolla, jolla pystyttiin mittaamaan molemmat ndytteet samaan

aikaan. Ruokadljynaytteiden tulokset ovat liitteessé 2.

Uudessa laitteistossa, johon kuului kaksi mittausastiaa ja elektrodia seké erillinen jannite-

lahde, alkoi hyvin nopeasti esiintyd suuria ongelmia. Mittauspisteiden valinen hajonta oli

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Henri Kaveniemi



27

erittain suuri ja toinen mittauselektrodi alkoi antamaan negatiivisia tuloksia. Ongelmien
lahteeksi oletettiin mittauselektrodien juotokset johtoihin ja ne lahtivét korjattavaksi Abo
Akademin tiloihin. Negatiiviset tulokset saatiin poistettua uusilla juotoksilla, mutta suuri
hajonta mittauspisteiden vélilla séilyi. Hajonnan syyksi todettiin mittareiden riittamaton
herkkyys sek& ymparilla olevien sahkdlaitteiden aiheuttama hairid.

Useiden eri muutosten, modulaattorien ja laitteen ongelmien vuoksi péatettiin lopettaa mit-
tausten suorittaminen laitteella. Syyt olivat selvét. Laitteen mittausalue ja herkkyys eivat
riittdneet ruokadljynéytteille ja kolajuomien vélille ei saatu riittdvan suuria eroja tai mit-

taukset eivat olleet toistettavia.

Kolajuomien kohdalla todettiin, ettd ndytteista saatavat tulokset vaihtelivat paivittain ja sa-
man pdivan aikana tehdyt mittaukset saattoivat myos erota toisistaan huomattavasti. Ruo-
kaoljyjen kohdalla todettiin ettd niiden rakenteen vuoksi erojen aikaan saaminen olisi vie-
nyt liikaa aikaa ja monimutkaisia toimenpiteitad yksinkertaista ja nopeaa menetelméa kehi-
tettaessa.

6.4.2 Luminesenssi

Mittauksissa ndytteena kaytettiin kaupasta ostettuja ruokadljyja. Ruokadljyisté 16ytyi ndytteind
oliividljyjd, rypsioljyja ja auringonkukkadljyja. Naytteistd testattiin ensimmaisend sekoittu-
vuus erilaisten liuottimien kanssa. Liuottimina testattiin 1 —propanolia, 1 —butanolia ja 2 —pro-
panolia. 2 —propanoli oli heikoin liuotin, koska se muodosti samean liuoksen ruokadljyjen
kanssa hetken odotuksen jalkeen. Testauksissa kdytettiin ndin ollen 1 -propanolia ja 1 -buta-

nolia liuotinta.

Néytteiden ja liuottimien sekoitussuhde oli suurimmassa osassa mittauksista 75 % ruokadljya
ja loput liuotinta. Néytteet sekoitettiin liuottimen kanssa kayttden vortexia. Sekoituksen jal-
keen néytettd pipetoitiin kuoppalevylle 100 ul. Naytteiden pipetoinnin jélkeen valmistettiin
modulaattorit, joita pipetoitiin ndytetté siséltaviin kuoppalevyn kaivoihin vaihtelevasti 3,3 —
10 pl. Alussa erilaisia modulaattoreita testattiin useita ja niista valittiin parhaimman erottuvuu-
den tuottajat. Toimivien modulaattorien I0ydyttyd niiden kemioita muokattiin parhaimman
mahdollisen erottuvuuden l6ytdmiseksi. Oikeanlaisten modulaattorien ja liuottimien maaran
I6ytdminen osoittautui vaikeaksi joidenkin néytteiden kohdalla. Suurimpia haasteita tuottivat
auringonkukkadljyt. Rypsioljyjen kohdalla erotuskemian 16ytdmisessa onnistuttiin suhteelli-

sen hyvin.
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Liitteessd 3 olevista tuloksista huomataan, ettd modulaattorit 4 F ja 1 G tuottavat hyvia erottu-
vuuksia (S/B) rypsi6ljyjen (canola) ja oliividljy ndytteen 5 vélille. Sekoittaessa naytteité kes-
kend&n suurin osa eroavaisuudesta kuitenkin haviad. Menetelmén avulla saavutettiin huomat-
tavasti paremmat eroavaisuudet kuin séhkokemiallisella kennolla. Liitteessé 3 olevista taulu-
koista kuitenkin nahd&an, ettd modulaattorit eivét toimi kaikkien ruokadljyjen kanssa. Kahden
rinnakkaisen mittauksen toistettavuus ei myoskaan kaikkien naytteiden kohdalla ole kovinkaan

hyva.

Auringonkukkadljyjen kohdalla erottuvuudet jaivat suhteellisen heikoiksi eri modulaattoreilla
(Liite 3). Erilaisten modulaattori testien jalkeen ei vield ole onnistuttu 16ytdmé&an sopivia mo-
dulaattoreita oliividljyjen ja auringonkukkadljyjen valille. Mittauksissa on my®s suuria eroja
rinnakkaisten mittausten vélill4 eri ndytteiden kohdalla.
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7/ TULOKSET

Néytteiden valiset erot olivat erittdin heikkoja ja menetelmén avulla ei saavutettu toivottuja
tuloksia. Laitteiston erilaisten ongelmien ja vikojen vuoksi mittauksissa ei paasty eteenpdin
kolajuomien ja oliivitljyjen kanssa. Kuvaajasta 7 kuitenkin huomataan, etta kolajuomat ryh-
mittyvét tietyll& tavalla sokeria siséltaviin ja sokerittomiin virvoitusjuomiin. Saadut erot eivét
kuitenkaan ole riittavié ja mittausten hajonta on erittdin suuri (Kuvaaja 8).

HCl-lisays 30 ul
1,20E-02
Coca cola
1,00E-02 Coca cola light
8,00E-03 N ——— Coca cola zero
< 6,00E-03 — Pepsi
o
'E 4,00E-03 | Pepsi max
2 00E-03 Pepsi next
Olvi cola
0,00E+00 e p—
0 10 20 30 40 Olvi cola light
-2,00E-03 X .
Aika (s) ——Pirkka cola

Kuvaaja 7. Kolajuomien erottuvuustesti.

Menetelmé&n ongelmista ja hairidtekijoistd kerrotaan enemmén pohdinta osiossa. Modulaatto-
ritestien tulokset kolajuomille liitteessd 1, ruokadljyille liitteessd 2 ja luminesenssimitttaus tu-

loksia liitteesséa 3.
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8 POHDINTAA

Menetelmalld ei saavutettu sille asetettuja tavoitteita. Menetelman ongelmien ja useiden kor-
jausten sekd muunnosten vuoksi kehiteltavalla menetelmallad ei saavutettu riittdvaa luotetta-
vuustasoa. Menetelma on itsessaan hyvin suunniteltu nopeaksi méaaritysmenetelmaksi, mutta
héiridtekijoiden ja riittiméattdman mittausalueen vuoksi menetelmé ei pysty saavuttamaan sille
asetettuja tavoitteita ja tuloksia. Erilaisten modulaattorien ja liuottimien avullakaan ei paasty

toivottuihin eroavaisuuksiin naytteiden valille.

HCl-lisays 30 ul

1,20E-02

1,00E-02

8,00E-03 \ —cc1l
< 6.00E-03 cc2
© 4,00E-03 L cc3
S 2,00E-03 ‘ l cc 4

0,00E+00 — cc5

2.00E-03 0 10 20 3F 0 .

-4,00E-03 ,

Aika (s)

Kuvaaja 8. Coca-Colan systeemitesti

Systeemitestistd huomataan ettd hajonta samaa néytetta mitattaessa on suuri. Laitteiston yhtena
heikkoutena osoittautui toistettavuus. Kolajuomien kohdalla saavutettiin kuitenkin parempia

erotuksia kuin 6ljynaytteiden kohdalla.

Oljynaytteiden kanssa ongelmaksi osoittautui riittamatén mittausalue. Oljynaytteiden heikko
séhkonjohtavuus tuotti erittdin pienen, virtasignaalin ja tulokset pysyivat hyvin lahell& nolla-

lukemia mittausten aikana (Kuvaaja 9).
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Puhtaat ruokadljyt 3V
1,00E-07
5,00E-08
0,00E+00

60

-5,00E-08 —— Rypsidljy (keithley)

Virta (A)

-1,00E-07 —Oliividljy (agilent)

-1,50E-07

-2,00E-07

Aika (s)

Kuvaaja 9. Puhtaiden ruokadljyjen mittaus

Puhtaiden ruokadljyjen mittauksissa saatujen mittaussignaalien ja kuvaajan muoto heikkenivét
huomattavasti verrattuna kolajuomiin. Erovaisuudet naytteiden valilla ovat olemattomia ja eri-
laisten modulaattorienkaan lisdéadmiselld ei kuvaajien perusteella tuntunut olevan vaikutusta

naytteiden eroavaisuuteen (Kuvaaja 10 ja liite 3).

Ruokadljyt fuchsin lisdys 25 ul 5V

1,20E-05

1,00E-05

8,00E-06

6,00E-06 ——Rypsidljy
4,00E-06

2,00E-06

0,00E+00

-2,00E-06 O 20 60

-4,00E-06 .
Aika (s)

—— Oliiviéljy

Virta (A)

Kuvaaja 10. Esimerkki kuvaaja yhdestd modulaattorista.

Kuvaajasta 10 ndhdaan modulaattorin vaikutus néytteisiin. Mittasignaali paranee, mutta erot-

tuvuudet pysyvét olemattomina naytteiden vélilla. Erilaisten modulaattorien vaikutuksia on li-

saa liitteessa 2.

Menetelméllé saatuja tuloksia verrattaessa luminesenssimittaukseen (Liite 3) voidaan todeta,
ettd sahkokemiallisella kennolla ei saavuteta riittdvan suuria eroavaisuuksia ja luminesenssi-

menetelmén saavuttamat eroavaisuudet ovat huomattavasti suurempia. Jatkotutkimuksen ja
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perehtymisen avulla sahkdkemiallisella kennollakin voitaisiin saavuttaa riittdva luotettavuus-
taso erilaisten nédytteiden erotteluun kyseisell& menetelmall&. T&lla hetkelld menetelmassa on
paljon muokattavaa. Mittasignaalien parantamiseksi hairiota aiheuttavat tekijat tulisi selvittaa.
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Liite 1
Kolajuomien modulaattoritestit

Lisatty 20 ul 5,9 M HCI

3,50E-03
3,00E-03
2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03

1,00E-03 E ——Coca cola
5,00E-04 Coca coal light
0 20 3

Virta (A)

0,00E+00 ——
-5,00E-04 © a
-1,00E-03
-1,50E-03

Aika (s)

Lisatty 35 ul 5,9 M HCI

1,00E-02
8,00E-03

6,00E-03

4,00E-03 Coca cola

—— Coca coal light
2,00E-03

0,00E+00 p=——eer
0 10 20 B 40 50
-2,00E-03

Virta (A)

W

Aika (s)

Lisatty 50 pl 5,9 M HCI
1,20E-02
1,00E-02

BO0E0 k_“

6,00E-03

Coca cola

Virta (A)

4,00E-03 —— Coca coal light

2,00E-03

0,00E+00 pP—

0 10 20 30 40 50
-2,00E-03

Aika (s)
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Glycine lisays 80 pl

1,20E-03
1,00E-03
8,00E-04
6,00E-04
4,00E-04
2,00E-04
0,00E+00 —
-2,00E-04 0 10 20 30 40
-4,00E-04
-6,00E-04
-8,00E-04
-1,00E-03

Virta (A)

Aika (s)

Glycine lisays 160 pl

1,50E-03
1,00E-03

5,00E-04

Virta (A)

0,00E+00 —_—
40

1=
=
o
N
o
[o0)
(=)

-5,00E-04

-1,00E-03 .
Aika (s)

Glycine lisays 240 pl
2,00E-03
1,50E-03
1,00E-03
5,00E-04

0,00E+00 I

Virta (A)

-5,00E-04

-1,00E-03

-1,50E-03 .
Aika (s)
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—— Coca cola

——Coca cola light

—— Coca cola

Coca cola light

——Coca cola

—— Coca cola light



<

~

a

S

Virta (A)

Virta (A)
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2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03
1,00E-03
5,00E-04
0,00E+00
-5,00E-04
-1,00E-03

2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03
1,00E-03
5,00E-04
0,00E+00
-5,00E-04
-1,00E-03

8,00E-03
6,00E-03
4,00E-03
2,00E-03
0,00E+00
-2,00E-03
-4,00E-03
-6,00E-03
-8,00E-03

NaOH-lisays 35 pl

-
10 20 3
Aika (s)
10 20
Aika (s)

Lisatty CacCl, 50 pl

NaOH-lisays 55 pl

Aika (s)

40

50

—— Coca cola

——Coca cola light

——Coca cola

—— Coca cola light

Coca cola

——Coca cola light

Liite 1



Liite 1

Lisatty CaCl, 100 pl

1,00E-02

5,00E-03

—
\
0,00E+00  prmmmmm—eed

0 10 20 ﬁ A — Coca cola
-5,00E-03

Coca cola light

Virta (A)

-1,00E-02
-1,50E-02 :
Aika (s)
Lisatty MgCl, 50 pl

8,00E-03

6,00E-03

4,00E-03
—~ 2,00E-03 L\
< ~——
G 0,00E+00 g Coca cola
> -2,00E-03 P 10 20 SF 40— cocacola light

-4,00E-03

-6,00E-03

-8,00E-03 .

Aika (s)
Lisatty MgCl, 100 pl

1,00E-02

5,00E-03
< 0,00E+00 pmer—r
ol 0 10 20 40 Coca cola
> -5,00E-03 —— Coca cola light

-1,00E-02

-1,50E-02

Aika (s)
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Liite 2

Ruokadljyjen modulaattoritestit

Liuotettu 1-propanoliin

3,00E-06

2,50E-06

2,00E-06

1,50E-06 .
e Rypsioljy

Virta (A)

1,00E-06 = Oliivi6ljy

5,00E-07
0,00E+00
-5,00E-07

) 10 20 30 40 50
Aika (s)

Lisatty 5 ulQ 1440V

4,00E-06
3,50E-06
3,00E-06
2,50E-06
2,00E-06
1,50E-06
1.00E-06 e Oliivi6ljy
5,00E-07
0,00E+00
-5,00E-07 )] 10 20 30 40 50
Aika (s)

;

= RYpSiOljy

Virta (A)

Lisatty 5 ul Q16 40 V

1,40E-05
1,20E-05
1,00E-05
8,00E-06
6,00E-06 Rypsioljy
4,00E-06 Oliiviliy
2,00E-06

0,00E+00 ==
-2.00E-06 10 20 : 30 40 50
Aika (s)

Virta (A)
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Lisatty 5 ul Q 14 30 V
3,00E-06
2,50E-06 T ——
2,00E-06
< 1,50E-06 .
P e OiiViONjy
£ 1,00E-06 Rypsioliy
5,00E-07
0,00E+00
5 00E-07 10 20 _ 30 40 50
Aika (s)
Lisatty 5 ul Q 14 10 V
1,00E-06
8,00E-07 P— —
N
. 6,00E-07
<
ﬂ 4,00E-07 O|IIVIO|jy
> 2,00E-07 ——Rypsibliy
0,00E+00 —
10 20 30 40 50
-2,00E-07 X
Aika (s)
Lisatty 5 ul Q 14 3V
3,00E-07
2,50E-07
2,00E-07 NG
< 1,50E-07
© 1,00E-07 Oliivioljy
> 5,00E-08 Rypsi6ljy
0,00E+00
-5,00E-08 10 20 40 50
-1,00E-07 :
Aika (s)
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Dinitrophenylhydrazine lisays 1 pl
5,00E-08
0,00E+00

-10 60
-5,00E-08

(A)

~1,00E-07 ——Rypsidljy
Oliivioliy

Virta

-1,50E-07
-2,00E-07

-2,50E-07
Aika (s)

Dinitrophenylhydrazine lisays 5 ul

1,00E-07

5,00E-08

0,00E+00

5.08E-08 0 0 60
<-1,00E-07
§-1,50E-07
S-Z,OOE-O?

-2,50E-07

-3,00E-07

-3,50E-07

—— Rypsioljy

—— Oliiviéljy

Aika (s)

Dinitrophenylhydrazine lisays 25 pl
1,00E-07
5,00E-08
-5,00E-08 0 60
< -1,00E-07
& -1,50E-07
> 2,00E-07
-2,50E-07
-3,00E-07
-3,50E-07

—— Rypsioljy

—— Oliivisljy

Aika (s)
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Fuchsin (NB) Pulver lisays 1 ul

5,00E-08

0,00E+00
60

< -5,00E-08
© — Rypsioljy
S -1,00E-07 — Oliivicljy

-1,50E-07

-2,00E-07 -
Aika (s)

Fuchsin (NB) Pulver lisays 5 ul

5,00E-08

0,00E+00

-10 0 60
-5,00E-08

<.1,00E-07
I ——Rypsidljy
-§-1,50E-07

-2,00E-07

—— Oliivisly

-2,50E-07

-3,00E-07 -
Aika (s)

Fuchsin (NB) Pulver lisays 25 pl
1,00E-07
5,00E-08
0,00E+00

€5-,68E-08
«-1,00E-07 —— Rypsioljy
'§-1,50E-o7 —— Oliivioljy

60

-2,00E-07
-2,50E-07

-3,00E-07 .
Aika (s)
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I
=

Virta (A)

Virta (A)

1,00E-07
5,00E-08

0,00E+00
-10
-5,00E-08

-1,00E-07
-1,50E-07
-2,00E-07

-2,50E-07

1,00E-07

5,00E-08
0,00E+00
-5,00E-08
-1,00E-07
-1,50E-07
-2,00E-07
-2,50E-07
-3,00E-07

1,00E-07

5,00E-08
0,00E+00
-5,00E-08
-1,00E-07
-1,50E-07
-2,00E-07
-2,50E-07
-3,00E-07
-3,50E-07

Malachite green lisdys 1 pl

Aika (s)

Malachite green lisays 5 pl

Aika (s)

Malachite green lisays 25 pl

HIL A .

Aika (s)
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— Rypsioljy

—— Oliivisly

——Rypsidljy

Oliiviéliy

——Rypsidljy

— Oliivisljy

Liite 2



Luminesenssimittaustulokset

Modulator 4 F

Modulator 1 G

Sample Oil Well | 11.50.48 | Average

CVI%

S/B

Well | 11.50.48 | Average | CV/% | S/B

80%Ca | D1 | 223232 5416
ko 202446 145 28 4659 230 163
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Liite 3

Modulator 10.1 Modulator 10.2 Modulator 10.3

Sample | Well | 15.30.14 Average | CV/% | S/B | Well | 15.30.14 Average I CV/% | S/B | Well | 15.30.14 Average I CV/% | S/B
Al 26494 A3 14509 A5 1295

8 14231 121,9 11 12576 21,7 0,4 1604 27,2 0,2
A2 1968 Ad 10642 A6 1913
Bl 6946 B3 37143 B5 8346

5 13224 671 1,0 27991 46,2 1,0 8813 75 1,0
B2 19501 B4 18839 B6 9280
il 29079 €3 108660 G5 3943

10 18462 813 0,7 164899 482 0,2 3555 155 2,5
Cc2 7845 C4 221138 C6 3166
D1 4704 D3 6002 D5 3083

11 4567 4,2 2,9 6344 76 4,4 3553 18,7 25
D2 4430 D4 6686 D6 4023
El 3914 ES 19548 ES) 3487

8-10 3884 11 34 20548 6,9 14 3622 53 2,4
E2 3854 E4 21548 E6 3757
F1 4015 ) 7706 F5 3341

8-11 4119 3,6 32 7506 38 37 3311 13 2,7
F2 4223 F4 7305 F6 3280
Gl 4960 G3 13733 G5 8164

5-10 10039 715 13 20802 48,1 1,3 8250 15 11
G2 15118 G4 27870 G6 8336
H1 40323 H3 5967 H5 4596

5-11 22291 114,4 0,6 6698 154 4,2 4936 9,7 18
H2 4258 H4 7428 H6 5275

Modulator 10.4 Modulator 10.5 Modulator 10.6

Sample | Well | 15.30.14 Average

cvioe | s/B | well | 153014 | Average | cvioe | siB | weil | 153014 [ Average | cviwe [ siB

A7 7927 A9 10758 All 17667

8 6115 41,9 0,9 12128 16,0 01 11213 814 0,9
A8 4302 Al10 13498 Al12 4759
B7 6480 B9 92247 B11 18748

5 7158 134 1,0 92003 0,4 1,0 12696 67,4 1,0
B8 7835 B10 91758 B12 6644
c7 49572 c9 145733 Cl1 164910

10 57989 20,5 0,1 138614 7.3 0,7 185946 16,0 0,1
Cc8 66405 C10 131494 C12 206982
D7 3254 D9 8492 D11 10412

11 3536 11,3 2,0 8191 5,2 11,2 9486 138 13
D8 3818 D10 7889 D12 8559
E7 7452 E9 18189 Ell 29762

8-10 6672 16,5 i 17776 33 5.2 20434 64,6 0,6
E8 5891 E10 17362 E12 11106
F7 4104 F9 7887 F11 14858

8-11 4207 34 17 7466 8,0 123 10678 55,4 12
F8 4309 F10 7044 F12 6497
G7 5002 G9 94288 G11 9235

5-10 5659 16,4 13 87923 10,2 1,0 8079 20,2 16
G8 6316 G10 81558 G12 6923
H7 5130 H9 10355 H11 5581

Holil 4919 6,1 15 9288 16,2 9,9 5800 53 2,2
H8 4707 H10 8221 H12 6019
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