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KASITTEIDEN MAARITTELY

EXB

Viskin kypsytyksessa kéytettdva tynnyri, jota on kdytetty aiemmin bourbonin valmistuksessa. Tynnyri
on sisdltdnyt bourbonia, ja siitd saadaan viskin lopulliseen makuun ja viriin erilaisia, bourbonin kaltai-
sia, ominaisuuksia. Lyhenne EXB tulee kisitteestd ex-bourbon. Tynnyrin materiaali on Amerikan val-

kotammi.

FEINTS

Péi- ja hantétisleiden yhteisnimitys.

GC-MS

Analyysilaitteisto, jolla tyon analyyttinen osa suoritettiin. Kaasukromatografi massadetektorilla.

KDC
Kyrd Distillery Company, viralliselta nimeltd Rye Rye Oy.

LOW WINES, LOW WINES -TISLAUS
Ensimmadinen tislaus tislataan low wines - eli raakatislaimella, jossa kdyneen méskin alkoholipitoisuus
nousee noin 10 til-%:sta noin 50 til-%:iin. Low wines -tislausta voidaan kutsua myds raakatislaukseksi

ja siitd syntyvii tuotetta nimitykselld raakatisle tai low wines.

NAO
Viskin kypsytyksessa kéytettdva tynnyri, jota ei ole kdytetty aiemmin. Tynnyrimateriaali on Amerikan
valkotammea ja siitd saadaan kyseiselle puulajikkeelle tyypillisid ominaisuuksia viskin lopulliseen ma-

kuun ja viriin. Lyhenne NAO tulee kisitteestd New American Oak.

NAO + EXB
Viskitynnyristd kdytettdvd merkintd tdssd opinndytetydssd, kun kyseisen tynnyrin siséltiméé viskid on

kypsytetty ensin NAO-tynnyrissd noin 6 kk ajan, jonka jilkeen viski on siirretty EXB-tynnyriin.

ORGANOLEPTINEN HAVAINTO

Aistinvarainen havainto naytteesti esimerkiksi sen hajusta, mausta tai virista.



RANKKI
Nimitys viskiprosessin méskatystd nestejakeesta, johon on lisétty hiiva. Rankki fermentoidaan ennen

tislausta.

SPIRIT-TISLAUS
Toinen tislaus tislataan spirit-tislaimella, jossa raakatisle tislataan toiseen kertaan ja sen alkoholipitoi-
suus nousee 50 til-%:sta yli 70 til-%:iin. Spirit-tislauksessa leikkauspisteet mééritetddn ja tislauksen

aikana kerdtddn kolme eri tislettd, paa- sydédn- ja héntitisle.

TIL-%
Nesteen alkoholipitoisuus tilavuusprosentteina. Alkoholin tilavuus suhteessa nesteen kokonaistilavuu-

teen. Kaikkien ilmoitettujen alkoholipitoisuuksien virhemarginaali on + 0,3 tilavuusprosenttia.

VATTING
Viskin kisittelyvaihe ennen pullotusta, jossa yhteen sdilioon tyhjennetéén valitut viskitynnyrit. Vatting
tehdididn makujen yhdenmukaistamisen vuoksi sekd merkille ominaisen tyylin saavuttamiseksi. Vat-

ting-erd sisdltdd yleensd ominaisuuksiltaan ja makuprofiileiltaan keskendén erilaisia tynnyreita.

VIERRE
Maiskéyksessi viljarouheessa oleva tarkkelys muuntuu sokeriksi ja liukenee veteen, ja tistd makeasta
nesteestd kdytetddn nimitysté vierre. Viskin valmistusprosessissa nestejae, jota ei ole vield hiivattu, fer-

mentoitu tai tislattu.
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1 JOHDANTO

Opinndytety0 tehtiin toimeksiantona suomalaiselle yritykselle, Kyro Distillery Companylle, eli Rye
Rye Oy:lle. Ty0ssd analysoitiin toimeksiantajayrityksen tuotteita, savuttomia ruismallasviskeja seka
leppésavustettua ruismallasviskid. Analysointi tehtiin kaasukromatografilla, jossa oli massantunnistin
(GC-MS). Viskissi esiintyvid yhdisteitd on useita satoja ja tdssd opinndytetyossé haluttiin selvittda
puujohdannaisten yhdisteiden pitoisuuksia eri ndytteistd. Néytteisiin kuului valmiita viskituotteita seki
erdkohtaisia tynnyrindytteitd. Tynnyrindytteet olivat seké uusia, ettd bourbonin valmistuksessa aiem-

min kdytettyjd Amerikan valkotammitynnyreité.

Opinndytetydssi haluttiin selvittdd, milld tavoin eri tynnyreissd kypsyneet viskit eroavat kemiallisen
koostumuksen osalta toisistaan, olisiko yhdisteiden muodostumiseen mahdollista vaikuttaa kypsymi-
sen aikana ja missd kypsymisen vaiheessa tiettyd yhdistettd alkaa muodostua. Tarkasteltavia yhdisteitd
olivat furfuraali, etyylikaproaatti, viskin laktoni ja sen cis- ja trans-muodot, vanilliini, syringiinialde-

hydi ja sinappialdehydi, joista kaikki paitsi etyylikaproaatti ovat puujohdannaisia yhdisteita.

Opinndytetyon vaiheisiin kuului analyyttisen tyon suorituksen liséksi kaksi viikon kestoista harjoittelu-
jaksoa Kyr6 Distillery Companyn tislaamolla Isossakyrdssd. Lisdksi prosessiin kuului kuukausittaiset
palaverit toimeksiantajan seké opinndytetydohjaajan kanssa, kirjallisuuskatsaus ja loppuseminaari.
Opinndytetyon teko ajoittui kevédlle 2023 ja sen laajuus on 15 op kemiantekniikan insindorin opin-
noista. Merkittdvimpid ldhdemateriaalia, jota opinnédytety0ssa kdytettiin, olivat henkilokohtaiset tie-
doksiannot Kyr6 Distillery Companyn puolesta kahden harjoitteluviikon aikana, toimeksiantajayrityk-
sen ja opinndytetyon tekijan vilisissd palavereissa luovutettu tieto seké J. Nikkasen viskiin keskittyva
kirjallisuus. Lisdksi analyyttisen tyon suorituksessa nojauduttiin vahvasti D. Livermoren viitdskirjaan

sekd muihin vastaaviin tutkimuksiin, joita viskin yhdisteistd on tehty kaasukromatografilla.



2 KYRO DISTILLERY COMPANY

Rye Rye Oy:n eli Kyro Distillery Companyn tarina alkoi toukokuussa 2012, kun perustajajésenet
Miika Lipidinen, Miko Heinild Mikko Koskinen, Jouni Ritola ja Kalle Valkonen saivat idean alkaa tis-
laamaan suomalaista ruismallasviskid. Tislaamolle etsittiin sopivaa tilaa ja lopulta pddtoimipaikaksi
valikoitui vanha meijerirakennus vuodelta 1908 Kyrdjoen rannalta, Isostakyrostd (KUVA 1). Kyrd
Distillery Companyn virallinen kieli on englanti ja silld on sisaryhtiditd Saksassa sekd Iso-Britanni-
assa. (Kyro Distillery Company 2023b; Nikkanen 2022a; Nikkanen & Honkanen 2013; Valkonen
2023b.)

KUVA 1. Vanha meijerirakennus (Koski Syvéri)

Kyrd Distillery Company (KDC) aloitti toiminnan vuonna 2014, jolloin Saksassa mittatilauksena val-
mistetut tislauspannut saapuivat Isonkyrén meijerin tiloihin. Talldin ruismallasviskin arvioitu vuosi-
tuotanto oli noin 30 000 litraa puhdasta alkoholia (I-EtOH). Viskin kypsytys tehtiin aluksi padsaéntoi-
sesti pienisséd 30- ja 60-litraisissa tynnyreissd, joissa kypsyminen kdy nopeammin. Ensimmaisen viski-
tisleen kypsyessa tynnyreissd KDC tislasi ginid. Napue Gin voitti International Wine and Spirit Com-

petition -kilpailun parhaan ginin palkinnon Gin & Tonic -sarjassa vuonna 2015. Suosio vaikutti myds



viskin tuotantoon, silld koko kapasiteetilla valmistettiin ginid vuoden 2016 elokuuhun asti, jolloin en-
simmiinen viskilinja vanhan meijerin tiloissa saatiin kiiynnistetty4. Viskitislainten koot olivat 3 m?
karkeatislaimelle ja 1,5 m® raakatislaimelle, miki mahdollisti 90 000 1-EtOH vuosikapasiteetin
(KUVA 2). Vuodesta 2016 alkaen kéytettdvien tynnyreiden tilavuus on ollut 200 litraa. (Nikkanen &
Honkanen 2013; Kyr6 Distillery Company 2023b; Kujala 2023; Nikkanen 2022a, 2022b; Valkonen
2023a; 2023b.)

KUVA 2. Meijerin tiloissa olevat vanhat tislaimet, jotka olivat kidytdssa vuosina 2016-2019.

Vuodesta 2019 alkaen viskid on tislattu pihan toiselle puolelle sijoittuvalla uudella viskitislaamolla.
Uuden tislaamon vuosikapasiteetti on 350 000 litraa puhdasta alkoholia aiemman 90 000 litran sijaan,
mika tekee Kyro Distillery Companysta Suomen suurimman viskitislaamon. Nykyédan tislaamolla on
kahdeksan 9 m>:n suuruista kiiymistankkia, 9 m>:n karkeatislain (low wines -tislain) ja 7 m*:n raakatis-
lain (spirit-tislain) (KUVA 3). Tislaamolla kdytettdva energia on perdisin ldhialueella sijaitsevalta bio-
kaasutehtaalta, jossa energiaa tuotetaan jatteitd hyodyntdmailla. Prosessin jadhdytysvetend kiytetdén

jokivettd. (Nikkanen 2022a; Kujala 2023; Kyr6 Distillery Company 2023d; Valkonen 2023b.)
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KUVA 3. Low wines - ja spirit-tislaimet uuden tislaamon tiloissa (Valkonen & Kujala 2023)

2.1 Kyro-tuotteet

Kyron tuotteet eivit rajoitu pelkdstddn ruismallasviskiin, Kyré Malt Rye Whiskyyn. Viskituotteiden
valikoimasta 16ytyy my®0s rithikuivattu ruismallasviski, Kyré Wood Smoke sekd Kyré Malt Oloroso
finish. Wood Smoke on tiettdvisti ainoa laatuaan oleva perinteiselld riithisavustustekniikalla valmis-
tettu viski. Rithisavustuksessa kuiva ruis savustetaan lyhteessé riihen sisélld, jossa poltetaan savun si-
sddn padstavid kiuasta tai uunia. Savustus tehdddn modernissa riithessd Liperissd joko leppé- tai turve-
savulla. Savu johdetaan mallaspatjan ldpi erillisessd kylmésavustimessa. Oloroso finish -viski on vii-
meistelty kdytetyssd Oloroso-sherrytynnyrissd. Viimeistely kestdd joitain kuukausia ja sen aikana viski
saa tynnyriin tarttuneesta viinista vivahteita niin vériin, makuun kuin hajuunkin. Liséksi viskituoteper-
heeseen kuuluu erikoiserid. Viskien alkoholipitoisuus on 47,2 til-%. (Nikkanen 2022a, 2022b; Kyr6
Distillery Company 2023c, 2023d.)



Kaikki KDC:n tuoteperheeseen kuuluvat tuotteet pohjautuvat ruisviskiin. Gineja on télld hetkelld
kolme: Kyr6 Napue Gin, tynnyrissé viimeistelty Kyré Dark Gin (ent. Koskue) sekd Kyro Pink Gin. Gi-
nituotteiden alkoholipitoisuus vaihtelee 38,2—46,3 til-%:n vililld. Tuoteperheeseen kuuluu myds mie-
toja alkoholijuomia. Néitd ovat eri makuiset lonkerot, kuohuvat ja kermalikdori. Lonkeroiden alkoholi-
pitoisuus on 5,0 til-% ja ne on tehty ruisginipohjaan. Kuohuvien alkoholipitoisuus on 5,5-8 til-% ja
kermalikodrin 16,0 til-%. Kaikkien alkoholipitoisuuksien virhemarginaali on + 0,3 til-%. (Kyrd Distil-
lery Company 2023c, Nikkanen 2022a.)

2.2 Ruismallasviski

Vuonna 2022 valmistettiin noin 100 000 litraa puhdasta alkoholia, josta 70 % oli mallastettua, 15 %
rithisavustettua ja 15 % turvesavustettua ruista. Ruismallasviskin valmistuksessa kaytettavit tynnyrit
ovat 90-prosenttisesti uutta Amerikan valkotammea (NAO) ja kdytettyjd bourbontynnyreitd (ex-bour-
bon, EXB). Euroopan metsdtammesta tehtyja tynnyreitd on kiytdssa jonkin verran, lisdksi kdytossd on
pieni maara kaytettyjd sherry- ja olorosotynnyreitd. Tynnyrikoko on paddsaéntoisesti 200 litraa. Tynny-
rien polttoaste on enimmikseen asteikon puolivélilld, mutta vaihtelee asteikolla 1-4, jolla 1 on kevy-

esti ja 4 vahvasti poltettu tynnyri. (Nikkanen 2022a, 2022b; Kyr6 Distillery Company 2023a.)

KDC:n valmistama Single Malt Rye -viski on maailmalla harvinainen tuote, johon kiytetdén suoma-
laista mallastettua ruista. Ruis tislataan suodattamattomana, koska rukiissa ei ole kuoriosaa, jonka
avulla ohramaiski siiviloiddan. Suodattaminen méskdysvaiheessa jatetdén kokonaan tekeméttd ja més-
kdysastian sisdltd kokonaisuudessaan pumpataan kdymistankkeihin. Vastaavia mallasrukiista tislattuja
viskejd on maailmalla vain muutamia. Maskin kdymisaika on 67 pidivéa ja se tapahtuu korkeintaan 27
°C:n lampotilassa (Kujala 2023). Kylméakéyminen tuo méskiin runsaampaa makua ja tasalaatuisuutta
vuoden ympéri. Miskié ei kuitenkaan kéytetd isotermisessi tilassa, vaan sen maksimildmpétilaa rajoi-

tetaan. Talld pyritddn hallitsemaan maitohappokdymistd. (Nikkanen 2022a, 2022b; Valkonen 2023b.)

2.3 Viskiprosessi ”The Kyro Way”

Kyro6lla ruismallasviskin valmistusprosessi (KUVIO 1) alkaa mallastettujen ruisjyvien jauhamisesta.

Mallastus tehddén Viking Maltin toimesta Lahdessa. Savuviskeissd kéytettavét maltaat savustetaan Li-



perin myllyssé leppi- tai turvesavulla. Raaka-aineen, eli rukiin, tirkein ominaisuus viskin valmistuk-
sessa on sen sisdltimét a- ja f-amylaasit, jotka vaikuttavat rukiin sokeroitumiseen. Tislaus on monivai-
heinen panosprosessi, joka tehddén neljasti viikossa. Kun maltaat on jauhettu, ne pumpataan sekoitus-
sdilioon. Méskayksessd kiytetddn noin 2 500 kg ruismallasta, joka sekoitetaan veteen, jonka l&dmpotila
on alle 64 °C. Ennen siirtoa kdymisastiaan miskid pidetdin sekoitussiiliossd tunnin ajan. (Kujala

2023; Kyro Distillery Company 2023d.)
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KUVIO 1. Kyrd Distillery Companyn viskiprosessi (Valkonen 2022)

Vierre siirretddn sekoitussdiliostd kdymistankkiin, joita tislaamossa on kahdeksan kappaletta (KUVA
4). Yhden kidymistankin panoskoko on 9 000 1. Méskin tilavuus huomioon ottaen kdymistankkiin jaa
tilaa hiivakdymisen aiheuttamalle kuohumiselle. Vierre hiivataan kdymistankissa, jonka jdlkeen sitéd
kutsutaan rankiksi. Hiiva lisdtdén sekoitettuna veteen, jonka lampdétila on 32—34 °C. Rankin fermentaa-
tio kestdd 6 vuorokautta, joista ensimmadisen kolmen vuorokauden aikana tapahtuu hiivakdyminen ja
seuraavien kolmen vuorokauden aikana maitohappokédyminen. Kdymistankkia kiertdd vesivaippa, jossa
prosessin jddhdytysvetend kiytettdva jokivesi jadhdyttdd maskin lampdtilan 27 °C:seen. Fermentaation
loppuvaiheessa ldmpdétila laskee hieman ja valmiin rankin alkoholipitoisuus on noin 10 til-% ennen en-

simmadista tislausta. (Kyrd Distillery Company 2023d.)



KUVA 4. Ruostumattomasta teréksestd valmistettuja kdymistankkeja

Ensimmaista tislausta KDC:1la kutsutaan low wines -tislaukseksi. Tislaus tehddin suuremmassa, 9
m?:n kokoisessa low wines -tislaimessa. Tislaus aloitetaan pumppaamalla rankki sellaisenaan tislaus-
pannuun. Neste ldmmitetdin liammonvaihtimessa ja tislaimessa on sekoitin, joka estdi kiintoaineksen
kiinnipalamisen tislauspannun sisdlld. Low wines -tislaus kestdd noin 7 tuntia. Kahden tunnin kuluttua
tislauksen aloituksesta spirit safesta (KUVA 5) pitédisi tulla ensimmaiset tipat. Virtaus on aluksi sa-
meaa, mutta kirkastuu alkoholipitoisuuden saavuttaessa noin 52 til-%. Tislausta jatketaan niin kauan,
kunnes sen alkoholipitoisuus on endi 2,5 til-%, joka mitataan tiheyseroihin perustuvalla mittauslait-
teella, hydrometrilld. Ensimmaéisen tislauksen tuote on nimeltdéin low wines, jota kerdtidén samannimi-
seen sdilioon korkeintaan 3 300 1. Loput pannun rankkisisdllostd (pot ale) kerétdén erilliseen pot ale -
sdilioon. Rankkiin lisdtddn AIV-happoa ja se kédytetddn hyodyksi karjatiloilla rehuna. Prosessin sivu-
virran hyotykdyttdmisen mahdollistaa se, ettd KDC on virallinen rehuntuottaja. (Kyr6 Distillery Com-

pany 2023d.)
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KUVA 5. Spirit safe, josta seurataan tislauksen etenemistd mm. vérin ja virtaaman osalta. Vasemmalta
alkaen omat linjat low wines -, feints- seka sydéntisleille

Toista tislausta kutsutaan spirit-tislaukseksi. Tislaimeen pumpataan low wines -sdilion ja edellisen spi-
rit-tislauksen yhteydessa talteen kerdtyt pda- ja hintétisleet (feints). Spirit-tislaus kestidd kuudesta seit-
semiin tuntia ja se tehdéisin pienemmissi, 7 m>:n kokoisessa tislauspannussa. Ensimmiiset tipat spirit
safen keskimmaisestd linjasta tulevat noin puolen tunnin kuluttua tislauksen aloituksesta. Ensimmaéista
tislettd kutsutaan pééatisleeksi, joka kerdtdan feints-sdilioon. Péétisleen jialkeen, noin puolen tunnin ku-
luttua, tisleen alkoholipitoisuus notkahtaa hieman (73 til-%:iin) ja maku muuttuu hieman happamaksi.
Kun hapokkuus on kadonnut ja alkoholipitoisuus noin 75 til-%, tehddén leikkaus. Leikkauspisteen jél-
keen tislettd kutsutaan sydéntisleeksi ja se kerdtidn sille tarkoitettuun omaan sdilioonsa. Sydéntisle on
valmista tynnyroitdaviksi. Sydéntisleen tulo spirit safen oikeanpuoleisesta linjasta kestidd noin kolme
tuntia, jonka jélkeen, kun alkoholipitoisuus on laskenut noin 59 til-%:iin, tehdéén toinen leikkaus. Kol-
mas ja viimeinen tisle on nimeltéén hantitisle, joka kerdtiin péétisleen kanssa samaan feints-séilioon,
jonka sisdlto tislataan uudestaan seuraavassa spirit-tislauksessa. Spirit-tislausta jatketaan niin kauan,

ettd sen alkoholipitoisuus on endi 0,2 til-%. (Kyro Distillery Company 2023d.)

Kun sydintisle tynnyrdidéadn, kdytetddn padsiadntdisesti joko uusia Amerikan valkotammi- tai ex-bour-

bon-tynnyreitd. Tisle laimennetaan tynnyrin mukaan 54,5 tai 63,5 til-% vahvaksi nesteeksi. Nesteen



vahvuus kasvaa tynnyrin kdyttokertojen lisddntyessd. Tynnyrdinnin jélkeen viski on valmis kypsytetta-
viksi. Kypsytys kestdd yleensd 3—5 vuotta, jonka aikana tynnyreiden pullotuskelpoisuutta arvioidaan
organoleptisesti sokkomaisteluilla. Pullotukseen valitut tynnyrit tyhjennetddn, suodatetaan ja laimenne-
taan ennen pullotusta. Tdtd vaihetta kutsutaan vattingiksi. Jokaisen pullotuserén tasalaatuisuus varmen-
netaan sokkomaisteluilla seké alkoholipitoisuuden mittauksilla. (Kyro Distillery Company 2023d; Val-
konen 2023a.)

2.4 Viskissa esiintyviit yhdisteet

Viskin valmistukseen kdytetdin viljaa, KDC:n tapauksessa mallastettua ruista, vettd ja hiivaa. Fermen-
toinnin aikana muodostuvat kaikki sellaiset yhdisteet, jotka voidaan tunnistaa raakatisleestd. Vastaa-
vasti sellaiset aromaattiset yhdisteet, joita ei muodostu rankkiin sen kdiymisaikana, eivit esiinny vis-
kissd sen myohemmissd prosessivaiheissa. Kédymisen ja tislauksen aikana viskiin syntyy tuoreiden he-
delmien makuja. Kun viski tislataan, kypsytyksesséd syntyneisiin happoihin yhdistyy alkoholi, jonka
vuoksi yhdisteistd suurin osa on happojen tai alkoholien johdannaisia, kuten estereité ja aldehydeja.
Lopullisen viskin mausta jopa 80 % syntyy tynnyrikypsytyksen aikana ja kuivahedelmien kaltaiset
maut, toisin kuin tuorehedelmaiset maut, ovat perdisin kypsytykseen kaytetystéd tynnyristd. Tallaisia
tynnyristd perdisin olevia aromeja voidaan kutsua esimerkiksi ligniinijohdannaisiksi yhdisteiksi. (Ma-

cLean & Nikkanen 2010.)

Viskistd on pystytty tunnistamaan satoja eri yhdisteitd eri tutkimuksissa. Suurin osa viskissa esiinty-
vistd aromaattisista yhdisteisti on estereitd. (Aylott 2022; Baxter, Daute, Grigor, Jack & Walker 2021;
Biernacka & Wardencki 2012; Biernacka, Wardencki & Plutowska 2010; Camara, Marques, Pere-
strelo, Rodrigues, Oliveira, Andrade & Caldeira 2006; Demyttenaere, Martinez, Verhé, Sandra & De
Kimpe 2003; Dou 2017; Jalo 2022; Livermore 2010; MacNamara & McGuigan 2010; Papaicadomou,
Barnes, Vial, Thié¢baut, De Saint Jores, Steyer, Contamin & Fernandez 2022; Paterson, Lee, Birkmyre
& Piggott 2001; Stack, Fitzgerald, James & MacNamara 2000; Stupak, Goodall, Tomaniova, Pulkra-
bova, Hajslova 2018.) Savuviskeissd savuisuus mairitetdan fenolisten yhdisteiden ppb-pitoisuudella
(ng/l). Téllaisia fenolisia yhdisteitd ovat sellaiset, joissa fenolirakenteeseen on kiinnittynyt jokin kemi-
allinen funktionaalinen ryhma4, kuten hydroksyyli- eli OH-ryhma. Fenoliset yhdisteet syntyvit viljan
savustusvaiheessa ja voidaan jdljittdd ligniiniin, jossa polttoajalla ja lampdtilalla on vaikutus fenoliyh-

disteiden pitoisuuteen. Kuumassa lampdtilassa syntyy enemmin ligniinin hajoamistuotteita, kuten
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guajakolia, eugenolia, vanilliinia, syringiinialdehydia ja 2-metoksi-4-metyylifenolia. Yhdisteen pitoi-
suus voi olla todella pieni, vaikka se pystytdén aistinvaraisesti tunnistamaan hyvin. Esimerkiksi
guajakoli pystytddn tunnistamaan viskistd organoleptisesti sen konsentraation ollessa vain 2 pg/l. Erit-

tdin savuisissa viskeissd guajakolin konsentraatio voi olla jopa > 10 mg/I. (Nikkanen 2022b.)

Tynnyrikypsytyksen aikana viskin aromeihin vaikuttavat ilmiot voidaan jakaa kolmeen kategoriaan:
aromeja lisddviin, niitd poistaviin tai niitd luoviin ilmidihin. Esimerkiksi tammitynnyrin ligniinistd syn-
tyy viskiin virid, vanilliinia, joka puolestaan edistdd hapettumistuotteiden syntyd. Tammen tanniinit
poistavat viskistd kumintuoksuisia yhdisteitd edistimaélld hapettumistuotteiden syntya ja liittymalla kit-
keriin yhdisteisiin. Tynnyrin sisdpinnan hiilikerros poistaa nesteesti tiettyja hajuyhdisteitd ja synnyttda
sithen savuisia aromeja. Tammen laktonit luovat viskiin sen sisdltdmaista etanolista esimerkiksi asetal-

dehydia, jonka aromia kuvaillaan vihredksi, raa’aksi ja kypsymaéttomaksi. (Nikkanen 2022b.)

Téssd opinndytetydssid tunnistetuista yhdisteistd valittiin kiinnostaviksi seuraavat aromit: furfuraali
(furfural), etyylikaproaatti (ethyl caproate), viskin laktonit (trans-, cis- ja Whisky lactone), vanilliini
(vanillin), syringiinialdehydi (syringaldehyde) seké sinappialdehydi (sinapinaldehyde). Yhdisteiden
kemialliset rakennekuvat ovat néhtdvilla Kuviossa 2. Furfural, CsH4O», on ligniinijohdannainen yh-
diste, joka muodostuu erityisesti tammitynnyrin hiiltymaéstd. Furfuraalin organoleptisid ominaisuuksia

hajun ja maun osalta on kuvailtu mantelin, leivotun, leivén, parfyymin, makean ja puun kaltaisiksi.
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KUVIO 2. Tutkittavien yhdisteiden kemialliset rakenteet
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Ethyl caproate, CsH1202, on maultaan omenan, aniksen, makean ja hedelméisen kaltainen yhdiste. Et-
hyl caproate on heksaanihapon esteri, joka syntyy tislausvaiheessa hapon reagoidessa alkoholin

kanssa. Ethyl caproatea esiintyy nimenomaan sydéntisleessa.

Viskin laktonit, CoHi602, ovat kemialliselta rakenteeltaan samankaltaiset, mutta toistensa ste-
reoisomeerejd. Kuviossa 2 nidkyva yhdiste 3a, Whisky lactone tuo viskin tuoksuun tonkapapua, kuma-
riinia, kookosta, paahteisuutta, pdhkindisyyttd, sellerid seka palanutta. Maultaan Whisky lactonea ku-
vaillaan kumariiniseksi, kookoksiseksi, laktooniseksi, puiseksi, vaahteraiseksi ja hieman paahtuneeksi
pahkindisin nyanssein. Cis-Whisky lactonea kuvaillaan mausteiseksi, makeaksi, kookosmaiseksi ja va-
niljaiseksi. Trans-Whisky lactonen organoleptiset ominaisuudet tuovat viskiin palaneen, sellerin, koo-
koksen, kumariinin, pahkindisid, paahdettuja ja tonkapavun aromeja. Kaikki laktonit ovat puujohdan-

naisia yhdisteitd ja tulevat viskiin sen kypsytyksen aikana.

organoleptisesti havaittavat aromit ovat suklaan, kermaisen, makean ja vaniljan kaltaisia. Syringalde-

hyde, CoH1004, on ligniinijohdannainen ja aromiltaan mausteinen, savuisa seké furfuralin tapaan man-
telimainen. Sinapinaldehyde, C11H1204, kuuluu cinnamaldehydien luokkaan, jossa cinnamaldehydeen
on kiinnittynyt hydroksiryhma 4. hiileen ja metoksiryhmaét 3. ja 5. hiiliin. Sinapinaldehyde on puujoh-

dannainen fenoli.

Aromit valikoitiin niiden hyvén tunnistettavuuden, esiintyvyyden seka riittdvén pitoisuuden vuoksi.
Liséksi yhdisteiden ominaisuuksissa esiintyi toivottua vaihtelua vertailtavien eri ndytteiden vélilla.
Tunnistetuista yhdisteistd puuttui joitakin viskille tyypillisid aromeita, joiden odotettiin erottavan van-
halla tislauslaitteistolla tislatut ndytteet uudella tislauslaitteistolla tislatuista niytteistd sekd savuviskit
ei-savuisista viskeistd. Suorainjektointia kéytettdessd herkkyys ei kuitenkaan ole optimaalinen yhdis-

teille, jotka pystytdén havaitsemaan aistinvaraisesti pienissékin pitoisuuksissa, kuten guajakolille.
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3 VISKIN VALMISTUSPROSESSI YLEISESTI

Viskin valmistuksessa on yleisesti kymmenkunta vaihetta. Mallasviskin prosessin pdékohtiin kuuluvat
mallastus, kuivaus, jauhaminen, miskays, kdyminen, tislaus, tiivistyminen, kypsytys seki pullotus.
Prosessi on yleinen etenkin Skotlannissa, jossa mallasviski on erittdin suosittua ja sen padraaka-aine on
ohra. Amerikkalaisissa ruisviskeisséd raaka-aineena on ruis, jota ei mallasteta. Skotlantilaista mallasvis-
kid kypsytetddan 10—18 vuoden ajan tammitynnyreissd, joita on kdytetty aiemmin esimerkiksi bourbo-
nin tai sherryn valmistuksessa, kun taas amerikkalainen ruisviski kypsytetdén uusissa tynnyreissi, joi-
den raaka-aine on Amerikan valkotammi, 2—6 vuoden ajan. Viskid on Euroopan alueella kypsytettava
kuitenkin vahintddn 3 vuotta, jotta siitd saa kayttda nimitystd viski. (Nikkanen 2022a, 2022b; Kujala
2023; Aylott 2022, 335-362.)

3.1 Mallastus ja jauhaminen

Mallastuksessa jyvit kastellaan vedelld upottamalla ne séilidihin pariksi pédiviksi, jolloin niiden kos-
teuspitoisuus nousee ja itdmiselle optimaaliset olosuhteet saavutetaan. Jotta itdiminen saadaan pyséytet-
tyd, maltaat tdytyy kuivata. Kuivaamisvaiheessa pditetddn, tuleeko lopullisesta viskituotteesta savun-
makuista vai ei, silld kuivaaminen voidaan suorittaa kuumaa ilmaa, hiilté, turvetta tai puuta polttoai-
neena kayttamalld. Ilma- ja hiilikuivauksessa viskin mausta ei tule savuinen, mutta puu- ja turvekuiva-
tut maltaat ovat savuisia. Jauhamisvaiheessa mallastetut jyvit jauhetaan rouheeksi. Rouhe siséltdé aina

tietyn osuuden verran karkeaa rouhetta, kuorta ja jauhoa. (Nikkanen 2022b.)

3.2 Miskiys

Maiskéyksessd mallasrouheesta kerdtadn sokeri talteen maskdysastioissa, joissa rouheen sekaan lisdtidin
vettd muutamassa erdssd. Veden lampdtila on yleensd 60-90 °C. Viljarouheessa oleva tirkkelys muun-
tuu sokeriksi ja liukenee veteen, ja tistd makeasta nesteestd kdytetddn nimitystd vierre. Yleensi vierre
siiviloiddédn pohjan lépi talteen, mutta kdytettdessa ruista raaka-aineena ohran sijaan, méskéysastian
pohjalle ei kerry suodattavaa kerrosta jyvien kuorista. Monet ruisviskin valmistajat suodattavat méiskin

saadakseen vierteestd erittdin kirkasta. (Nikkanen 2022b.)
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3.3 Kiyminen

Kéymistankeissa tapahtuu prosessin seuraava vaihe, kiyminen. Tankkeihin lisétidén jadhdytetyn vier-
teen sekaan hiiva, joka sokeria syomalld muodostaa muun muassa alkoholeja (etanoli), hiilidioksidia
(CO2) ja muita aromaattisia yhdisteitd. Vierrettd, johon on lisétty hiiva, kutsutaan rankiksi. Térkein
muodostuva alkoholi on etanoli, mutta myds metanolia ja sikunadljyjd syntyy. Fermentaatio loppuu,
kun kaikki sokeri on muuttunut alkoholiksi. Aromaattiset yhdisteet antavat makua rankille. Jotkin aro-
maattiset yhdisteet ovat johdannaisia suoraan raaka-aineesta ja jotkin syntyvéat kdymisprosessissa, ku-

ten esterit. (Nikkanen 2022b; Wine & Spirit Education Trust 2017.)

Kéymisaika vaihtelee laajalti eri tislaamoiden vélilld, yleensd 2 ja 5 vuorokauden vililld. Kédymisvai-
heen jilkeen nesteen alkoholipitoisuus on normaalisti noin 810 tilavuusprosenttia (til-%). Pidempi
kdymisaika aktivoi maitohapot, joiden kidymistd joskus halutaan valttdd, mutta se myds tuo rankkiin ja
raakatisleeseen hedemdiistd makua. My®0s eri hiivoja kdyttimalld saadaan erilaisia aromaattisia yhdis-
teitd viskiin. Jos kdymisvaiheen jdlkeen rankissa ei esiinny tiettyd aromaattista yhdistettd, sitd ei

esiinny raakatisleessidkéédn. (Nikkanen 2022b; Wine & Spirit Education Trust 2017; Baxter ym. 2021.)

3.4 Tislaus yleisesti

Tislauksessa alkupidin tuotteen alkoholipitoisuus on verrattain matala, noin 10 til-%. Skotlannissa viski
tislataan yleisesti kaksi kertaa ja tislaus tapahtuu pannutislaimissa. Pannutislaimissa panoksena tislatut
viskit siséltdvit enemmaén aromaattisia yhdisteitd kuin jatkuvassa tislauksessa tislatut viskit (Aylott
2022, 335-362). Amerikkalainen viski tislataan kolonnitislaimella, jonka lapi rankki tislataan yhden
kerran. (Nikkanen 2022b; Wine & Spirit Education Trust 2017.)

Tislaus perustuu seoksessa esiintyvien aineiden eri kiechumispisteisiin. Rankin edetessi tislaimeen sité
lammitetddn kiechumiseen saakka, jolloin siitd hoyrystyy matalamman kiehumispisteen omaava neste-
faasi, tdssd tapauksessa etanoli, jonka kiehumispiste on 78,3 °C. Kiehumisessa syntyvit hoyryt kera-
tddn talteen, ja ne kondensoituvat takaisin nesteeksi. Tdmén liuoksen alkoholipitoisuus on nyt suu-
rempi kuin alkuperdisen liuoksen, eli se vikevoityy. Suurimman vékevoitymisen tislausvaiheessa ko-
kee etanoli, jonka vahvuus yhden tislauskerran jdlkeen on noin 20-24 til-%. (Nikkanen 2022b; Wine &
Spirit Education Trust 2017.)
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Ensimméinen tislaus suoritetaan kuparipannussa, jota voidaan suomeksi nimittdd karkeatislaimeksi
(wash still). Tédsté kerran tislatusta rankista kiytetdén nimitystd karkeatisle (low wines). Toinen tislaus
toteutetaan kuparisella raakatislaimella (spirit still) ja siitd syntyvdd tuotetta kutsutaan raakatisleeksi,
silld se on valmista tynnyrikypsytettdviksi. Tislaimet ovat usein kuparisia, silld kupari on materiaalina
helppo muotoilla ja silld on hyvd lammonjohtokyky. Liséksi kupari toimii katalyyttisena pohjaan ei-
toivottujen rikkiyhdisteiden pelkistimiseen ja niiden poistamiseen tisleestd (Valkonen, 2023b.) Tislaus
kisittdd monia tislaamokohtaisia muuttujia, kuten tisleen leikkauskohdat, tislaimen tayttoasteen, tis-
lauksen nopeuden ja tislaimen muodon. Tislaimesta tulevia tuotteita, leikkauksia, kutsutaan paiksi, sy-
damiksi ja hdanniksi. Padt ja hinnét kerdtdén talteen, ja ne sekoitetaan seuraavaan tislauspanokseen.
Pédiden ja héntien vélissd syntyy paras osa, syddmet, jotka otetaan talteen. Syddamien alkoholipitoisuus
ja leikkuupisteet vaihtelevat tislaamo- ja tuotekohtaisesti. (Nikkanen 2022b; Wine & Spirit Education
Trust 2017.)

Tislauksen toinen osa viskiprosessissa on kondensoituminen. Kondensoitumisessa alkoholihdyryt tii-
vistyvit takaisin nestemdiseen muotoon. Tislauspannun yldosassa on alkoholihdyryn poisjohtava
nokka, josta kdytetddn nimitystd lyne arm. Lyne arm yhdistda tislauspannun joutsenkaulaisen kuristus-
osan kondensaattoriin. Tdmén nokan kulma vaikuttaa syntyvin tisleen makuun seuraavasti: jos kulma
on alaspiin, kondenssi valuu tislaimesta pois ja tisleestd saadaan raskaampaa, ja jos kulma on yldspéin,
osa tiivistyvastd hoyrystd valuu takaisin tislaimeen ja syntyva tisle on kevyempad. Padsdéntoisesti tii-
vistyminen tapahtuu kondensaattorissa, joka voi olla putkimallinen tai perinteinen kierukkakonden-

saattori. (Nikkanen 2022b.)

3.4.1 Ensimmainen tislaus: low wines- eli karkeatisle

Ensimméisen tislauksen tavoite on poistaa jonkin verran vettd rankista. Neste, joka virtaa ulos konden-
saattorista, kerétdan useiden tuntien ajan, kunnes sen alkoholipitoisuus tilavuuden suhteen on noin 1
til-%. Téssd vaiheessa keréttya tislettd kutsutaan karkeatisleeksi, ja vesipitoinen liuos, joka tdlldin on
viela tislaimen sisélld, heitetddn pois. Aiemmin kuvailtu tislaimen periaate oli yksinkertaistettu tilanne,
jossa neste sisélsi vain vettd ja etanolia. Todellisuudessa rankki siséltdd useita satoja yksittéisié jakeita,
joista jokaisella on oma kiehumispisteensd. Niihin ei kuitenkaan tarvitse kiinnittdd kovin paljoa huo-
miota, silld kun alkoholipitoisuudeltaan 10-prosenttista alkoholiliuosta keitetdén, ylésnousevien hoyry-

jen alkoholipitoisuus on noin 50 til-%. (Wine & Spirit Education Trust 2017, 10.)
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Koska hyvin suuri osa kiymisteitse muodostuneesta alkoholista ja tisleen ominaishajun ja -maun anta-
vista tunnistettavista aromeista on edelleen tislauspannussa, tislausta tdytyy jatkaa useita tunteja, jotta
saadaan kerdttya haluttu maara etanolia ja toivottuja aromaattisia yhdisteitd. Ndiden tuntien aikana tis-
laimessa oleva alkoholipitoisuus laskee jatkuvasti, samoin kuin kondensaattorista ulos virtaavan nes-
teen. Kaiken alkoholin ja haluttujen aromaattisten yhdisteiden kerddamiseksi, ensimmaéisen tislauksen
aikana on keréttdvd my0s huomattava miéra vettd, jonka vuoksi karkeatisleen alkoholipitoisuus on

vain 25-30 til-%. (Wine & Spirit Education Trust 2017, 10.)

3.4.2 Toinen tislaus: pai-, sydin- ja hantitisleet

Tislaaminen tislauspannussa on panos-reaktoriprosessi. Rankki tulee tislata ainakin kahdesti, jotta saa-
daan valmistettua alkoholia. Toisen tislauksen tavoitteena on valmistaa neste, jonka voi laittaa lopulta
myyntiin. Tatd varten valitaan ja vikevoidddn sekd etanoli ettd aromaattiset yhdisteet, joiden kiehumis-
piste on ldhelld etanolin kiechumispistettd. Valinta sen vélill4, mitd suositaan ja mité karsitaan, riippuu
tislaajan henkilokohtaisista mieltymyksisté sekd siitd, minka tyyppistéd alkoholia valmistetaan. (Wine

& Spirit Education Trust 2017.)

Tislattavassa liuoksessa on edelleen satoja yksittéisid jakeita, mutta yksinkertaistamisen vuoksi ndmé
jakeet voidaan jakaa neljdén ryhméan: aromaattisiin yhdisteisiin, joiden kiechumispiste on matalampi
kuin etanolin, etanoliin ja aromaattisiin yhdisteisiin, joilla on etanolin kaltainen kiehumispiste, aro-
maattisiin yhdisteisiin, joilla on korkeampi kiehumispiste kuin etanolilla sekd veteen. Tislauksen sama
perusperiaate pitee edelleen ja yhdisteet, joilla on suurin haihtuvuus liuoksessa, konsentroituvat hoy-
ryihin ensimmadisend. Tama tarkoittaa sitd, ettd ndiden liuotinmaisten hajuisten yhdisteiden konsentraa-
tio kondensaattorista ensimmaisend tulevassa nesteessd on suurin. (Wine & Spirit Education Trust

2017, 10.)

Tasté jakeesta tai tisleen leikkauksesta kéytetddn nimitystd pdit, ja ne kerétdan erikseen. Téllaisten aro-
maattisten yhdisteiden mééra tislauspannussa laskee todella nopeasti, ja kun liuotinmaisia aromeja ei
endd havaita, tislaaja voi alkaa kerddméén etanolia ja aromaattisia yhdisteitd, joilla on samankaltainen
kiehumispiste, syddmid. Namé ovat yhdisteitd, jotka antavat alkoholille sen ominaisen luonteen. Tis-
lauspannussa tislaaminen ei kuitenkaan erota nditd yhdisteitd tarkasti ja suuri médrd vikevoidadn eta-
nolin kanssa. Tdéméan vuoksi pannussa tislatuilla alkoholeilla on keskiméérdinen tai sitd hieman suu-

rempi aromi-intensiteetti. Sydamet kerdtdédn erikseen pdisti ja niistd tulee lopulta myytéva tuote. Kun
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syddmet on keritty, séilion sisdltimin nesteen alkoholipitoisuus on tyypillisesti noin 70 til-%. (Wine

& Spirit Education Trust 2017, 11; Nikkanen 2022b.)

Muutaman tunnin kuluttua etanolin ja yhdisteiden, jotka jakavat sen kichumispisteen, maara tislaus-
pannussa on laskenut tarpeeksi, jotta voidaan alkaa tislaamaan aromaattisia yhdisteitd, joilla on eta-
nolia korkeampi kiehumispiste. Ndilld yhdisteilld on muovinen aromi, ja leikkuusta, jossa niitd alkaa
esiintyd, kdytetddn nimitystd hannat. Hinnét kerdtdan samaan sdilioon paiden kanssa. Padt ja hannét
ovat jakeita, joita tislaaja ei halua, mutta jotka kuitenkin sisdltdvit vield paljon etanolia ja haluttuja
aromaattisia yhdisteitd. Jotta voidaan varmistua siitd, ettd etanolia ja haluttuja aromaattisia yhdisteiti ei
kadoteta, pddt ja hannat lisdtidén seuraavaan karkeatisle-erdén. Tisleen tarkat leikkauskohdat méérite-
tadn tislauksen aikana maistelemalla ja tislauksen katsotaan olevan valmis silloin, kun kondensaatto-
rilta tulevan tisleen alkoholipitoisuus on noin 1 til-%. Vesipitoinen liuos tislaimessa heitetddn pois.
Raakatisle on nyt valmis seuraavaan prosessivaiheeseen, kypsytykseen. (Wine & Spirit Education

Trust 2017, 11.)

3.4.3 Leikkuupisteet toisessa tislauksessa

Skotlannissa viski tislataan 1dhes poikkeuksetta kaksi kertaa. Ensimmaisessi tislauksessa rankista,
jonka alkoholipitoisuus on noin 8 til-%, saadaan alkoholia, jonka vastaava pitoisuus on noin 20 til-%.
Tama vakevampi alkoholi tislataan vield uudelleen. Toisen tislauksen alussa ensimmadisenéd hoyrysty-
vit keveimmat ja vikevimmat alkoholit, jotka sisdltdvat myrkyllistd metanolia. Alkupidén tisle on
makuprofiililtaan hyokkadviaa ja se on tdynnd epdpuhtauksia, eiké sitd haluta mukaan viskiin. Hoyrys-
tymisen alkamisesta kuluu noin 20 minuuttia ennen kuin myrkylliset yhdisteet ovat hoyrystyneet. Tis-
lauksen aikana tislaaja havainnoi tédtd hetked paitsi kellosta arvioimalla, myos hydrometrilld, jolla mita-
taan ominaistiheyttd, sekd aistinvaraisesti. Jos tislettd sekoitetaan veteen, voidaan todeta, ettd tisleessi

oli metanolia, jos liuos samenee. (Nikkanen 2015.)

Kun ensimméinen leikkuupiste mééritetdin edelld mainituin mekanismein, tisletti aletaan kerata tal-
teen. Kéytdnndssa sdilid vaihdetaan téssd vaiheessa venttiilejd kdéntien, silld alkupéén tisle kerédtdan
uudelleen tislattavien sdilioon. Yldleikkuupisteen alkoholipitoisuus vaihtelee tislaamokohtaisesti,
mutta yleisesti se on noin 70 til-%. Yléleikkuupisteen jilkeen tislettd kerdtdén kerdystankkiin useiden
tuntien ajan. Aika méérdytyy tislauspannun muodon, koon ja lampdtilan mukaan, jotka kaikki vaikut-

tavat myds tisleen ominaismakuprofiiliin. Lyhyilld kauloilla varustetuissa matalissa tislauspannuissa
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tisle siséltdd enemmin partikkeleita, mutta myds raskaampia partikkeleita. Tdma vaikuttaa makuun
tehden siitd tdyteldisemman. Pannuja on olemassa myos supistusosilla, jotka vaikuttavat hdyrystymi-

seen ja sithen, miten fluidit pannun sisilla liikehtivat. (Nikkanen 2015.)

Tislaus etenee lopulta alaleikkuupisteeseen, joka on méairitelty tislaamon omia tarpeita ja aromiprofii-
lia vastaavaan paikkaan. Yleensa alaleikkuupiste sijaitsee silld vililld, kun tisleen alkoholipitoisuus on
60-65 til-%. Jos alaleikkuupiste on miéritetty myohdiseen vaiheeseen, saadaan tisleestd laaja aromi-
kirjo ja raskaita, esimerkiksi turvesavupartikkeleita, aromeja tisleeseen. Siten leikkuupisteet eivét ole

ainoastaan tislaamo- vaan myos tuotekohtaisia. (Nikkanen 2015.)

3.5 Tynnyrikypsytys

Seuraava viskinvalmistuksen prosessivaihe on raakatisleen tynnyrikypsytys. Tynnyrikypsytyksen ai-
kana viskille muodostuu 60—80 prosenttia sen lopullisesta mausta ja viristd. Léhes poikkeuksetta vis-
kejéd kypsytetddn tammitynnyreissd useiden vuosien ajan. Euroopassa tétd tynnyrikypsytysaikaa saddel-
ladn laein ja sen tulee tdyttdad kestoltaan véhintddn 3 vuotta. Lisdksi tynnyrin tulee olla tammea ja tila-
vuudeltaan korkeintaan 700 litraa. (Kujala 2023; Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus

17.4.2019/787; Wine & Spirit Education Trust 2017; Nikkanen 2022b.)

Raakatisle tynnyr6idédén joskus 63,5 til-% vahvuisena alkoholina, miké tarkoittaa sité, ettd raakatislettd
laimennetaan vedelld ennen tynnyriin laittoa. Raakatisleen voi tynnyr6idd myos sellaisenaan, jolloin
sen alkoholipitoisuus vaihtelee hieman erien vililld. Laimentamalla raakatisle alkoholipitoisuudeltaan
karkeasti 70-prosenttisesta 63,5-prosenttiseksi, saavutetaan kypsymiselle optimaalinen tasapaino, ja
kypsyminen kdynnistyy parhaiten tilld alkoholivahvuudella. Alkoholin kdyttdytymistd tynnyrissa ei
voi kuitenkaan koskaan tarkalleen tietdd ja parhaimmillaankin voidaan esittdd vain hyvid arvioita kyp-

symisen etenemisestd. (Nikkanen 2022b.)

Tynnyrin ja tisleen vililld on kolmenlaista kemiallista vuorovaikutusta: poistavaa, lisddvaa ja uusien
ainesosien muodostumista. Poistavalla vuorovaikutuksella tarkoitetaan tammen kykya imed itseensé
yhdisteitd, joita ei haluta lopulliseen viskiin, kuten rikkiyhdisteitd. Lisddvélla vuorovaikutuksella tar-
koitetaan tynnyrissd jo aiemmin olleita yhdisteitd, jotka voivat olla saaneet alkunsa joko tammilajista
tai, kiytetyn tynnyrin tapauksessa, tynnyrissd aiemmin olleen alkoholin jd&mistd. Uusien ainesosien

muodostumisella viitataan tapahtumaan, jossa tisleen ja tynnyrin yhteisvaikutuksesta muodostuu tiysin
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uusia kemiallisia yhdisteitd. Jotta uusia yhdisteitd voi syntyd, kypsytykseltd vaaditaan aikaa ja kestoa,
ja sithen vaikuttavat haihtuminen, tynnyrin koko, kaytetty tammilajike, kdytetyssd tynnyrissd aiemmin

ollut alkoholi, tynnyrin tiayttokerrat sekéd kypsytysaika. (Nikkanen 2022b.)

3.5.1 Haihtuminen tynnyrikypsytyksen aikana

Tynnyrit ovat nestetiiviitd, mutta eivét ilmatiiviitd eli hermeettisid. Kypsymisen aikana tynnyristd haih-
tuu sekd nestettd ettd alkoholia, ja vanhoissa tynnyreissé onkin huomattavasti vahemman viskié jdljella
pullotustilanteessa kuin tynnyroitiessid. Haihtuminen voidaan rinnastaa hévikkiin, ja sen vuoksi kypsy-
tysté ei voida jatkaa loputtomiin. Havikin lisdksi kypsytysaikaa rajoittaa se tekijd, ettd alkoholipitoi-
suus vihenee haihtumisen myo6té, silld viskin alkoholipitoisuus tulee olla vdhintdan 40 til-% (Euroopan
parlamentin ja neuvoston asetus 17.4.2019/787). Haihtuminen vaikuttaa osaltaan tynnyrin ja tisleen
véliseen vuorovaikutukseen, kuten kéytettdvan tynnyrin kokokin. Skotlannissa timéa enkelten osuu-
deksi nimitetty 1lmid on noin kaksi prosenttia vuosittain, mutta arvo on riippuvainen varastokohtaisesta
mikroilmastosta, kuten lampdétilasta ja ilmankosteudesta. Lampiméssé ja kosteassa ilmastossa vuosita-
soisen haihtumisen osuus voi olla jopa 10 %. Pienessé tynnyrissd vuorovaikutus on nopeampaa kuin
suuressa. Pienessid tynnyrissd vuorovaikutus voi olla liiankin nopeaa, ja sisélld oleva alkoholi saattaa
ehtid muuttua puisevan, eli kuivakkaan ja voimakkaan tanniinisen, makuiseksi. (Nikkanen 2022b,

2015.)

3.5.2 Tynnyrin ominaisuuksien merkitys

Vaikka viskin kypsytyksen tulee tapahtua tammitynnyrissd, tammessa on useita eri lajikkeita, jotka
vaikuttavat tynnyristd uuttuviin aromeihin kukin eri tavalla. Amerikkalainen valkotammi, Quercus
alba, antaa viskille mm. vaniljaisia ja hunajaisia aromeja ja makuja. Bourbonin kypsyttdmiseen kayte-
tyt tynnyrit on valmistettu Amerikan valkotammesta ja poltettu voimakkaasti sisdpuolelta. Sisdpuoli
poltetaan, koska hiili auttaa absorboimaan ei-toivottuja yhdisteitd ja synnyttdd savuisia aromeja. Eu-
rooppalainen metsdtammi, Quercus robur, on valkotammea huokoisempi ja antaa viskille nopeammin
vérid ja makua. Metsdtammesta uuttuvat maut ovat mausteisia ja tanniinisia, eika tynnyreitd tarvitse

polttaa kovin voimakkaasti sisdltd. (Nikkanen 2022b.)
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Mikaéli kypsytyksessé kédytetdén kdytettyd tynnyrid, yleensd tynnyri on ollut bourbon- tai sherrytynnyri.
Bourbontynnyrit on valmistettu Amerikan valkotammesta, ja kdytetty tynnyri antaa kypsyville viskille
mm. vaniljaista hunajaisuutta, hedelmaisyytté ja toffeen aromeja. Sherrytynnyrit voivat olla tehty kum-
masta tahansa edelld mainitusta tammilajikkeesta, ja tynnyri antaa viskille mm. mausteista leveyttd,
kypsdd hedelmadisyyttd ja pahkindistd paahteisuutta. Jos kypsytyksessd kdytetddn uutta tynnyrid, nuo-
reen viskiin saadaan tammesta irtoavaa makua ja aromia runsain méérin. Téysiaikaiseen kypsyttdmi-

seen uusia tynnyreitd harvemmin kéytetdén. (Nikkanen 2022b.)

3.5.3 Tynnyrin tiyttokerrat ja kypsytysaika

Vaikka EU on méarinnyt viskin vihimmaiskypsytyksen kestoksi kolme vuotta, tynnyrid saa vaihtaa
tuon ajan sisédlld. Tynnyreitd kdytetddn tislaamoilla useampaan kertaan, ja jokainen tdyttdkerta vihen-
tad tynnyristd irtoavien aromien maarid. Tynnyrin ja tisleen vélinen vuorovaikutus on kaikkein aktiivi-
sinta silloin, kun tynnyri on vasta saapunut tislaamon kéytt6on. Tynnyri tiytetddn raakatisleelld ja sii-
hen liuenneet sherryn tai bourbonin jaannokset irtoavat raakatisleeseen kaikkein vahvimmin ensimmai-

sen tdyttokerran aikana. (Nikkanen 2022b.)

Tallaisella aktiivisella tynnyrilld saa luotua viskiin lyhyelldkin kypsytysajalla runsaasti makua, vérid ja
aromia. Kun kerran kédytetty tynnyri tyhjennetddn pullotukseen, sen seuraavasta tayttokerrasta kayte-
tadn nimitysti toinen taytto tai uudelleentdyttd. Tynnyrin aktiivisuus on uudelleentiytdssd matalampi,
mika mahdollistaa pidemmait kypsytysajat ilman, ettd tynnyrin sisilld oleva alkoholi muuttuu puisevan

makuiseksi. (Nikkanen 2022b.)

Kypsytysaika on merkittiva tekija viskin maulle. On olemassa riski, ettd viski on ollut liian pitkén ai-
kaa liian aktiivisessa tynnyrissd, ja tynnyrin viskille tuoma maku on enemmén kuin 60-80 %:a, jolloin
viskin mausta liian suuri osa on l1&htdisin tynnyristi ja sen sanotaan alkavan maistua puulta. Jos kypsy-
véan viskin aromiprofiilia halutaan viedd johonkin suuntaan, se voidaan siirtdd tynnyristi toiseen. Tyn-
nyriviimeistelylla tarkoitetaan sitd, ettd viski kypsytetddn ensin bourbontynnyrissé, jonka jélkeen se
siirretddn jalkikypsytettédviksi tdysin toisenlaiseen tynnyriin, kuten uuteen tammi -, Calvados- tai Ma-
deiratynnyriin. Tynnyriviimeistelyn kesto on muutamasta kuukaudesta pariin vuoteen. Tynnyrikypsy-
tyksen etenemisti ei voida tarkkaan tietdd ilman laadunvalvontaa ja -seurantaa. Vaikka vierekkaisissa,
identtisissd tynnyreissd olisi saman tislauserén tislettd, aromiprofiileissa voi olla suuriakin eroja. (Nik-

kanen 2022b.)
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3.6 Valmiin viskin pullotus

Kun viski on kypsynyt halutun verran, se pullotetaan. Lain mukaan viskin tulee olla vahintéén 40 til-%
vahvuista. Tynnyrivahvuus on yleensd huomattavasti korkeampi, noin 60 til-%. Jotta viskin alkoholipi-
toisuus saadaan halutuksi, viski laimennetaan pullotusvaiheessa lisdamalla vettd. Yleensa viskit ovat
alkoholipitoisuudeltaan 40—46 til-%. Pullotettava viskierd voidaan koostaa vattingilla, jossa erddn vali-
taan sopivat tynnyrit organoleptisesti arvioimalla. Vattingiin valitut tynnyrit ovat perdisin yhdeltd, kes-
kenddn samalta, tislaamolta. Muita viskityyppejd ovat sekoite- ja single cask, joista ensimmaéiseksi
mainittu tarkoittaa yleensd useamman eri tislaamon viskien vatting-erdé. Single cask tarkoittaa puoles-
taan sitd, ettd pullotuserén viski on perdisin vain yhdesté tynnyristi. (Nikkanen 2022b; Whiskipedia

2021.)

Pullotusprosessin loppuvaiheessa viskille voidaan tehdi kylmésuodatus. Pullotettavan viskin lampdétila
lasketaan noin nolla-asteiseksi ja suodatus tehddén hienorakenteisten suodattimien lépi. Kylméasuodat-
tamalla viskistd saadaan kirkasta eikd ennen suodattamista mukana olleet nestemaéiset luonnolliset 61yt
ja esterit pdése kiinteytymdiin, jos tuotteen lampoétilaa lasketaan merkittavasti. Talloin viski muuttuisi

sameaksi. (Nikkanen 2022b.)
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4 ANALYYTTINEN OSA

Téssd opinndytetydssd analysoidaan valmiiden viskituotteiden kemiallista sisdltod. Kiinnostuksen koh-
teita ovat erityisesti tynnyrikypsytyksen aikana viskiin uuttuvat aromaattiset yhdisteet, jotka on mah-
dollista havaita my0s organoleptisessi arvioinnissa. Tarkasteltaviksi yhdisteiksi valittiin furfuraali,
etyylikaproaatti, viskin laktoni ja sen cis- ja trans-muodot, vanilliini, syringiinialdehydi ja sinappialde-
hydi. Analyysit tehtiin Centria-ammattikorkeakoulun Kokkolan kampuksella Centrian tutkimus, kehi-
tys ja palvelut -yksikon kemian ja biotalouden tiimin biomateriaalilaboratoriosta 10ytyvilld laitteilla,
joita olivat kaasukromatografi (GC, Agilent 7890A) massantunnistimella (MS, Agilent 5975C) sekid

sithen liitetty tietokone ohjelmistoineen.

Naéytteet analyyseihin toimitettiin toimeksiantajayritykseltd ja ne olivat pullotuksessa jokaisesta erdsti
kontrollipulloksi sivuun otettuja ndytteitd sekd tynnyrindytteitd. Néytetilavuus oli 100 ml ja lasiset ndy-
tepullot oli suljettu kierrekorkein ja sinetoity kutistemuovikapsyylein lukuun ottamatta vertailundytetta
5-2214-Y, jonka lasipullon tilavuus oli 500 ml ja se oli suljettu korkkiaineesta valmistetulla sienen-
muotoisella korkilla sekd kapsyylilla. Tynnyrindytteet on otettu silloisen pullotuserdn vattingiin vali-
koiduista tynnyreistd. Tynnyrindyte kerdtddan 100 ml lasipulloon vahvalla alkoholilla steriloidulla néyt-

teenottoon tarkoitetulla letkulla.

Pullotuserien kontrollindytteet olivat 5-2214-A, 5-2214-B, 5-2214-C ja 5-2214-D. Erit ajoittuivat vis-
kin valmistuksen eri vuosille, 2016—2022. Kustakin pullotuserésti, pois lukien 5-2214-A, oli saata-
villa my6s tynnyrindytteet. Tynnyrindytteet numeroitiin kunkin pullotuserén kirjaimen mukaan, B-1—
B41, C-1-C-18 ja D-1-D18. Niiden lisdksi oli kolme vertailunéytettd, 5-2214-Y, 5-2214-X seké 5-
2214-Z. Vertailundyte Y edusti Kyro Maltia, X New Kyro Maltia ja Z Kyrd Wood Smokea. Néyttei-
den kokonaismaira oli 84 kpl. Laboratoriotydn suorittamiseen varattu aika ajoittui helmi-maaliskuulle

2023. Laboratoriotyot kattoivat yhteensé 7 viikkoa.

4.1 Tyon tarkoitus

Tyon tarkoituksena oli selvittdd Kyrd Malt -ruismallasviskin kemiallinen sisdltd seké verrata eri tis-

lauslaitteilla tislattuja valmiita viskejd, sekd Kyro Wood Smoke -viskid Kyr6 Malt -viskiin. Liséksi ha-
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luttiin selvittdd, millaisia aromaattisia yhdisteitd eri ikdisistd ndytteistd 10ytyisi. Kemiallisen koostu-
muksen selvityksen avulla toivottiin, ettd haluttujen ja ei-haluttujen aromaattisten yhdisteiden konsent-
raatioita voitaisiin kontrolloida. Selvityksestd olisi KDC:lle hyotyé, jos analysointi pystyttéisiin rajaa-
maan tiettyihin indikaattoriaromaatteihin, joiden syntyyn voi vaikuttaa tislaus- tai kypsytysvaiheessa.

Tavoitteena oli pystya osoittamaan kemialliset erot eri tynnyrien vélilla.

Kaikki néytteet olivat vanhassa tislaamossa valmistettuja viskeja pois lukien vertailundyte 5-2214-X,
joka on tislattu uuden tislaamon tislauspannuilla. Tét4 uuden tislaamon néytettd verrattiin vanhassa tis-
laamossa valmistettuun pullotuserén vertailundytteeseen ja pyrittiin selvittimaén mitd eroja kemialli-
sessa sisédllossé oli. Viskin aromeihin erditd vaikuttavia tekijoitd ovat tislauspannujen koko, muoto,

kallistuskulmat, materiaali sekd materiaalin kosketuspinta-ala nesteeseen.

4.2 Analysointilaitteisto seka kiytetyt metodit

GC-MS on laajalti kdytetty menetelméd haihtuvien yhdisteiden analysointiin. Kéytetty kaasukromato-
grafi oli Agilent 7890A varustettuna 5875C massantunnistimella ja NIST 08-kirjastolla. Kaasukroma-
tografin ja massantunnistimen toiminnan periaate on kuumentaa nédyte kaasufaasiin, joka kuljetetaan
kolonnia pitkin massantunnistimelle kantajakaasun avulla. Massantunnistin tunnistaa yhdisteet niiden

molekyylimassan mukaan kéyttden elektroni-ionisaatiota (KUVIO 2).

b

KUVIO 3. GC-MS:n toimintaperiaate (mukaillen Torres 2022)
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Elektroni-ionisaatio (EI) saa massantunnistimen ionildhdekammiossa olevat energiset elektronit pyori-
méén spiraalimuodostelmina. Tallainen liikehdintd lisdd elektronien viipymadaikaa ja niiden viemaa ti-
lavuutta. Kun ionisoituva elektroni ohittaa neutraalin molekyylin riittdvin l&heltd, molekyylistd poistuu
elektroni. Jéljelle jadva molekyyli on kationiradikaali eli molekyyli-ioni. Reaktio on kuvattu kaavassa

(1). (Agilent Technologies 2017.)

Mo e +M* (1)

jossa M on ionisoitava analyyttimolekyyli, e elektroni ja M" syntynyt molekyyli-ioni.

Seuraavaksi molekyyli-ioni kiihdytetéén heijastimesta linssipinoa kohti. Mikali ioni on riittdvén pit-
kaikdinen, eli pysyvissd muodossa, se siirtyy massasuodattimeen jatkaen edelleen massantunnisti-
melle, johon se osuu ja jossa se lasketaan. Jos molekyyli ehtii hajota massa-analyysin aikana, sen mas-

saa ei voida analysoida. (Agilent Technologies 2017.)

Laitteessa oli ndytepaletti, johon 1,5 ml:n kokoiset ampullit asetettiin (KUVA 6). Niytepalettiin mah-
tui kerralla 16 ampullia ja kolme pesupulloa injektioruiskulle. Pesunesteend kiytettiin etanolia, jonka
puhtausprosentti oli 99,5 %. Kaikki nédytteet pipetoitiin puristekaula-ampulleihin (1,5 ml, 32 x 11,6
mm, 11090476, BGB Germany) automaattipipetilli (0,55 ml Eppendorf Research® Plus Adjustable
Volume, Single Channel Pipette, Saksa) ja ampullit suljettiin puristussinetein (11 mm, Septa Silicone
Rubber/PTFE, 11031875, GBG Saksa) kruunukorkinpoistimella (11 mm, 295027, BGB Saksa). Tyoté
varten tilattu kolonni oli ZB-5ms+ (Zebron 30 m % 0,25 mm x 0,23 um, Ea, Phenomenex Tanska). Ko-
lonni on kapillaarinen seké pooliton ja sen rakenne on 5 % fenyyliaryleenia ja 95 % polydimetyyli-

siloksaania (PDSM).
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KUVA 66. Analysoidut puristekorkkiampullit ndytepaletissa

Naytteiden analysointiin kuluva aika oli riippuvainen kdytetyistd tydmenetelmistd ja sekvenssien pi-
tuuksista. Vastaavien tutkimuksien perusteella valittiin tydssd kdytettdvit tekniset tiedot mm. uunin
lampotilaohjelman, kantajakaasun, hajoitussuhteen ja sisdéntulon ldmpétilojen osalta (LIITE 1). Liver-
more (2010), vertaa tutkimuksessaan viskitynnyreiden paahto- tai polttoasteen vaikutusta viskissi
esiintyviin yhdisteisiin, ja tdssd opinndytetydssa kiytetyt analyysilaitteiston asetukset mukailivat Li-
vermoren tutkimuksessa kéytettyjd. Livermoren metodilla uunin lampoétilaohjelma oli seuraava: alku-
lampétila +30 °C, jota pidettiin 2 minuutin ajan, jonka jdlkeen lampdétila nostettiin 60 asteeseen 7,5
°C/min nopeudella. Limpdtilaa pidettiin 60 asteessa 30 sekuntia, jonka jilkeen se nostettiin 150 astee-
seen 15 °C/min nopeudella, jossa lampoétilaa pidettiin 45 sekuntia. Viimeinen lampdtilannosto tehtiin
240 °C lampdtilaan 15 °C/min nopeudella. Viimeisen lampdétilan pitoaika oli 14 min 25,2 s. Analyysin
kokonaiskesto oli 33 minuuttia. Kantajakaasuna kiytettiin heliumia virtausnopeudella 1 ml/min ja hal-
kaisusuhteella 50:1. Injektorin ja siirtolinjan ldmpétilat olivat 250 °C ja 170 °C. Massantunnistusalu-
eena kdytettiin 28—550 m/z. Massantunnistin oli kytketty pois pailtd ensimmaisiksi 2,5 minuutiksi eta-
nolipiikin ohittamiseksi, joka suojeli analyysilaitteistoa vahingoittumiselta. Livermoren metodin lisdksi
koitettiin myds kahden muun menetelmén soveltuvuutta analyyttisen tyon suoritukseen ennen lopulli-

sen valinnan tekoa.
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Niéytteiden esikésittelytapoja kartoitettiin myds kirjallisuuden avulla ja yleisin viskin haihtuvien yhdis-
teiden analysoinnissa kaytetty ndytteen esikisittelytapa oli kiinteén faasin mikrouutto (solid-phase
microextraction, SPME). SPME-menetelméén vaadittavia laitteita ei kuitenkaan ollut saatavilla, joten
paadyttiin kdyttdmaan suorainjektointia, joka oli mahdollista suorittaa saatavilla olevalla laitekannalla.
Suorainjektointia on mahdollista kéyttid suhteellisen puhtaille yhdisteille, mutta jos ndyte sisaltdd run-
saasti ei-haihtuvia yhdisteitd, sisddntulo ja kolonni kontaminoituvat helposti. Suorainjektointi ei ole
ideaalinen tapa analysoida niytteitd, jotka on kypsytetty puutynnyreissa erittdin pitkén aikaa, esimer-
kiksi useita kymmenid vuosia. (Morales, Troncoso, Mas, Ubeda, Callejon, Hidalgo & Torija 2010; Ng
2002; MacNamara & McGuigan 2010; Platthaus 2011.)

Suorainjektoinnin katsottiin onnistuvan opinndytetyon aiheena olevilla ndytteilld, silld ndytematriisi
todettiin riittdvin puhtaaksi. Kiintoainetta havaittaessa néyte suodatettiin nylonmembraanisuodatti-
mella. Yleensi téllaiset puhtaat néytteet voidaan syottdd suoraan GC:iin halkaisuinjektiolla, ja tulosten
perusteella pystytddn madrittdmain pitkdhiiliketjuiset esterit ja hapot. Useimmat tislatuissa alkoholi-
juomissa esiintyvét aromit kyetddn maérittiméén kaasukromatografilla. Vaikka ndytteet on kypsytetty
puutynnyreissd, se ei ole kestdnyt kymmenid vuosia, jolloin ne olisivat todennidkdisesti vaurioittavia
laitteistolle. (Platthaus 2011.) Suorainjektointia kéytettdessa tuli kiinnittdd huomiota siihen, ettd ko-

lonni ei kontaminoidu tai ylikuormitu liikaa.

4.3 Niytteet: miari, kattavuus ja niytteenotto

Néytteet toimitettiin analysoitaviksi kahdessa erdssi. Néaytteiden kokonaisméérd oli 84, joista vertailu-
naytteitd oli kolme, kontrollindytteitd neljd ja tynnyrindytteitd yhteensd 77. Tynnyrindytteistd NAO-
naytteitd oli 51 ja EXB-néytteitd 26, joista 14 kpl oli NAO + EXB -néytteitd. Ensimmaisessé erdssi
néytteitd oli vertailundytteen (5-2214-Y) lisdksi neljd. Naytteet olivat satunnaisesti valittuja eri tuotan-
toeristd viskin valmistuksen vuosilta 2016—2022 ja silmédmaiérdisesti keskenéén tasalaatuisia. Nayttei-
den alkoholipitoisuus oli 47,2 + 0,3 til-%. Néytteen méaré yksittdisessd ndytepullossa oli 100 ml ja

pullo oli tdytetty sen kaulaan asti, suljettu kierrekorkilla seka sinetdity kutistemuovikapsyylilla.

Toisessa erédssé oli tynnyrindytteitd ja ndytemaira oli paljon suurempi ja se kattoi 79 naytettd. Naytteet
olivat ensimmadisessi erdssé olleiden kontrollindytteiden 5-2214-B, 5-2214-C ja 5-2214-D vatting-eriin
valittuja tynnyrindytteitd. Ndytteet olivat vériltddn, ndytemairéltdan, kiintoaine- ja alkoholipitoisuudel-

taan erilaisia (KUVA 7). Néytteet olivat sekd NAO- ettd EXB-tynnyreisti ja niiden alkoholipitoisuus
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vaihteli vililld 46,3 — 63,3 £ 0,3 til-%. EXB-tynnyrindytteet olivat vériltdédn huomattavasti NAO-tyn-

nyrindytteitd vaaleampia. Tynnyrindytteiden lisdksi toisessa ndytetoimituserdssd oli my0s kaksi vertai-

lundytetts (5-2214-X, 5-2214-Z).

KUVA 7. D-tynnyrindytteiden keskindinen vaihtelevuus silmdmaéréisesti

Toisen nédyte-erdn naytepullot olivat 100 ml lasipulloja, jotka oli suljettu kierrekorkein ilman kutiste-
muovikapsyylia. Naytemaérd pulloissa oli vaihteleva, mutta kuitenkin riittiva edustavan néytteen pipe-

tointiin. Tynnyrindytteet olivat vériltddn vaihtelevia ja joissain ndytteissé oli hiiltd pohjalla (KUVA 8).

KUVA 8. Kiintoaines tynnyrindytteissa.
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Tynnyrindytteet suodatettiin tarvittaessa. Naytteet, joissa oli silmin erotettavaa kiintoainesta, pipetoi-
tiin 10 ml dekantterilasiin. Ndyte suodatettiin Pall Corporation Acrodisc 13 mm 0,45 um nylon-mem-

braanisuodattimella (KUVA 9) ampulliin kdyttden steriilid 2 ml (3 ml) Norm-Ject kertakdyttoruiskua.
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KUVA 9. Nylon-membraanisuodatin, jossa suodatettu kiintoaines

Kutakin analysoitavaa néytettd pipetoitiin puristekorkkiampulliin 1,5-2 ml. Ampulleja siilytettiin la-
boratorion vetokaapissa +20 °C lampdtilassa huoneenldmmossd. Yhteen analyysiin kdytettiin 1 pl ndy-
tettd ja yhdestd puristekorkkiampullista otettiin niytettd useamman kerran vaihtamatta néaytettd vélissa.
Mikaili analyyseja yhdestéd ndytteestd tehtiin useamman viikon aikana, ndyte pipetoitiin uudelleen tie-
tyin véliajoin, mikali puristekorkki oli lavistetty injektioneulalla. Néin pyrittiin vélttimain virheet,

jotka olisivat voineet johtua niytteen luonnollisesta haihtumisesta.

4.4 Laboratoriotyon suoritus

Suorainjektointia kaytettdessd néytteet eivit vaatineet esikésittelyd ja ne pipetoitiin puristekorkkiam-
pulleihin sellaisenaan. Kuhunkin ampulliin kerralla pipetoitava mééra oli 1,5-2 ml, josta yhteen ana-
lyysiin kéytettiin 1 ul. Ampullit séilytettiin laboratoriotydvaiheen ajan vetokaapissa huoneenldm-
mosséd. Analyysin yhteydessé injektioneula teki ampullin kumikorkkiin pienen reién, jonka ei katsottu
muuttavan ndytteen laatua tai ndin ollen haittaavan analyysituloksia. Kustakin ampullista otettiin use-

ampia analyyseja laboratorioviikkojen aikana, lukuun ottamatta my6hemmin saapuneita naytteita.
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Tyo suoritettiin Centrian ammattikorkeakoulun Kokkolan kampuksella Centrian tutkimus, kehitys ja
palvelut -yksikdn kemian ja biotalouden tiimin biomateriaalilaboratoriossa. Laboratoriotyon kestoksi
arvioitiin etukdteen noin neljédsta viiteen viikkoa. Aikataulu todettiin liian nopeaksi vihéisen henkilos-
ton sekd lukuisten laitteisto-ongelmien vuoksi ja lopullinen laboratoriotyon kesto ajoittui yhteensa seit-

semaille viikolle tammi-maaliskuulle vuonna 2023.
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S TULOKSET

Laboratoriotytd suorittaessa datan méara kasvoi suureksi. Suuri datan miéré korosti tutkittavien aro-
maattisten yhdisteiden rajauksen tarkeyttd, silld vain muutamaan yhdisteeseen oli mahdollista perehtyd
riittdvélla laajuudella. Tuloksia haluttiin verrata paitsi pullotuserien vélilld, myos vertailundytteiden 5-
2214-Y ja 5-2214-X, sekd NAO ja EXB-tynnyreiden vélilld. Lisédksi vertailundytettd 5-2214-Z verrat-
tiin ei-savustettuun vertailundytteeseen ja pyrittiin 16ytdmain savun tuomia eroavaisuuksia aromeissa.
Tutkittavia ndytteitd oli yhteensd 84 kappaletta ja jokainen analysoitiin kaksi kertaa virhe-elementtien
minimoimiseksi. Jokaisen néytteen rinnakkaisanalyyseisté laskettiin keskiarvo. Dataa analysoitiin Agi-
lent Enchanced Data Analysis -ohjelmalla, joka oli liitetty kédytettdvadn kaasukromatografiin. Kustakin
néytteestd piirtyi kromatogrammi (KUVAAJA 1), joka integroitiin halutun kokoisille piikeille asetta-
malla sisdinen kynnysarvo sopivan kokoiseksi. Tdmén jélkeen jokaisesta kromatogrammista kerédttiin
ohjelmiston tarjoama automaattinen prosentuaalinen raportti kromatogrammilla (LIITE 2) seké kirjas-
ton hakuraportti (LIITE 3), jossa kromatogrammiin piirtyneet piikit oli tunnistettu. Kéytetty kirjasto oli
NIST 08.
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KUVAAIJA 1. Pullotuserdn kontrollindytteen 5-2214-A:n rinnakkaisniytteen b kromatogrammi

Kaikki néytteet kdytiin 1dpi kromatogrammin ja kirjaston hakuraportin perusteella. Liki kaikki kroma-
togrammissa esiintyvat piikit olivat l10ydettivissd mistd tahansa muusta ndytteestd samalla retentio-
ajalla. Néytteiden suuren miéran vuoksi jokaista piikkid ei tunnistettu erikseen kirjasto-ohjelmalla,
vaan oletettiin samalla retentioajalla piirtyneen piikin olevan sama yhdiste kaikissa niytteissd nayte-
matriisin ja ndytteiden vilisten kromatogrammien samankaltaisuuden vuoksi. Jos tietyssa ndytteessa ei
ollut havaittavissa kromatogrammissa tietylld retentioajalla piikkid, kyseisen ndytteen piikin pinta-
alaksi merkittiin nolla. Jos néytteessi oli havaittavissa piikki tietylld retentioajalla, mutta se oli asetet-

tua integrointirajaa pienempi eika siitd ollut saatu kirjaston hakuraporttia, yhdisteen oletettiin olevan
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sama, kuin samalla retentioajalla muissa ndytteissd tunnistetun yhdisteen ja sen pinta-alan arvona kay-

tettiin sille soveltuvaa mediaaniarvoa (TAULUKKO 1).

TAULUKKO 1. Tutkittavat yhdisteet ja niiden retentioajat

Yhdisteen nimi: Retentioaika:
Furfural 5,981

Ethyl caproate 9,085
trans-/cis-/Whisky lactone 12,969
Vanillin 13,808
Syringaldehyde 16,244
Sinapinaldehyde 18,688

Kunkin ndytteen rinnakkaisanalyyseistd koostettiin keskiarvotaulukko tutkittavien kuuden yhdisteen
osalta (LIITE 4), jota kdytettiin kulloisen tynnyrityypin koostetaulukon arvona. Kirjaston hakurapor-
teissa huomattiin, etti retentioajalla 12,97 min tunnistettu yhdiste oli poikkeuksetta jokin viskin lak-
toni, mutta sen isomeeristd ei saatu varmuutta. Yhdiste tuolla retentioajalla voi olla Whisky lactone,
cis-Whisky lactone tai trans-Whisky lactone, eikd kdytossa olleella laitteistolla padsty titd tarkempaan
madritykseen. Koostettaessa useita eri tynnyrindytteitd kuvaamaan tiettyad tynnyrityyppid, laskettiin
kunkin yhdisteen kohdalla tynnyrityyppikohtainen virhemarginaali kédyttden otoskeskihajontaa. Péaa-
sadantdisesti virhemarginaali oli suhteellisen pieni, mutta sen koko kasvoi silloin itse pylvéstd suurem-
maksi, kun kyseiselld yhdisteelld oli saman tynnyrityypin sisdlld seké erittdin suuria etti useita keski-
hajonnan arvoa pienempid pinta-aloja. Niissi tapauksissa virhemarginaalin palkki ulottui kuvaajan y-

akselin negatiiviselle alueelle (LIITE 5).

Kuten kontrollindyte 5-2214-B:n ja sen vatting-erdan kaytettyjen tynnyrindytteiden vertailukuvaajasta
(KUVAAIJA 2) voi ndhdé, piikin pinta-ala furfuraalin osalta oli niin suuri, ettd se hdiritsee muiden yh-
disteiden vertailua. Tarkastelua helpottaakseen jokaisesta kuvaajasta tehtiin versio my®0s niin, ettd fur-
furaali on jétetty siitd pois (KUVAAIJA 3). Piikkien pinta-aloja on kéytetty pitoisuuden mairittdvana
tekijand, koska se on tulkittavissa olevasta datasta tarkin mahdollinen yksittdinen arvo, joka kuvaa yh-
disteen pitoisuutta ndytteessd. Piikin pinta-ala on laskettu automaattisesti integroiden piikin leveys ja

korkeus raja-arvojen sisélla.
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Kuvaajasta 2 voidaan ndhdi, ettd EXB-tynnyrindytteissd furfuraalin méaré oli 1,5-kertainen NAO-tyn-
nyrindytteisiin. Keskihajonnan virhemarginaali oli EXB-tynnyrindytteissad pienempi. Kontrollindyt-
teessd kaikkien yhdisteiden pitoisuus oli pienempi ja voi johtua esimerkiksi nidytteen matalammasta

alkoholipitoisuudesta.
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Tunnistetut yhdisteet

KUVAAIJA 2. Kontrollindytteestd B ja siithen kéytetyistd tynnyreistd tunnistetut yhdisteet seka tynnyri-
tyyppikohtaiset keskihajonnat

Kuvaajaa 3 tarkasteltaessa voidaan nidhd4, ettd vain ethyl caproatea ja furfuraalia havaittiin enemmén
EXB-tynnyrindytteissd kuin NAO-tynnyrindytteissd. Viskin laktoneja ja vanilliinia oli NAO-tynnyri-
niytteissd 1,3-kertainen mairé, syringaldehydea 1,4- ja sinapinaldehydea jopa 2-kertainen miéra ver-
rattuna EXB-tynnyrindytteisiin. Vanilliinin ja sinapinaldehyden piikkien pinta-alat kontrollindytteessa
olivat huomattavasti pienemmat kuin muissa ndytteissi tai yhdisteissd. Kontrollindytteista 5-2214-C ja
5-2214-D tehtiin vastaavat kuvaajat (LIITE 5). Liitteen 5 kuvaajat poikkeavat kuvaajista 2 ja 3 siten,
ettd kontrollindytteessd 5-2214-C vanilliinin mééaré oli alle laboratoriolaitteiston mééritysrajan, vaikka

se pystyttiin tunnistamaan sekd NAO-, ettd EXB-tynnyrindytteistd, joista sen pitoisuus oli suurempi
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ex-bourbon-tynnyreissd. Vanilliinin tavoin kontrollindytteestd 5-2214-C ei my6skédn pystytty tunnis-
tamaan sinapinaldehydea. Vastaavasti kontrollindytteessd 5-2214-D ethyl caproatea, vanilliinia tai si-
napinaldehydea ei pystytty tunnistamaan, vaikka ne havaittiin molemmista tynnyrindytetyypeistd. Tar-
kasteltavia yhdisteitd valitessa tuloksista oli koostettu karkeasti arvioitu taulukko, jonka mukaan ethyl
caproaten esiintyminen néytteessd painottui EXB-tynnyreihin. Tarkempien pinta-alojen vertailun jal-
keen havaittiin pitoisuuksien olevan korkeampia EXB-tynnyrindytteissd, mutta ethyl caproatea tunnis-
tettiin my0s NAO-tynnyrindytteistd, joskin hieman pienempid pitoisuuksia. Lisdksi erdn D NAO-tyn-
nyrindytteissd saatiin vanilliinille sek erittdin suuria, ettd paljon pienié pitoisuuksia, joka teki vanillii-

nin keskihajontavirhemarginaalista selkedsti suuremman kuin muissa erissa.
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KUVAAIJA 3. Kontrollindytteestd B ja siithen kéytetyistd tynnyreistd tunnistetut yhdisteet (pl. furfural)
sekd tynnyrityyppikohtaiset keskihajonnat

Yhdisteiden pitoisuudet olivat erien vélilld karkeasti arvioiden samanlaisia tai vahintdén samassa suu-
ruusluokassa. Joitain eroavaisuuksia kuitenkin 18ytyi etenkin tynnyrityyppikohtaisesti. EXB-tynnyrit
erdssd B poikkesivat muiden erien EXB-tynnyreista siten, ettd osa tynnyreista oli sellaisia, joiden sisil-
tdma viski oli siirretty ex-bourbon-tynnyriin noin 6 kk New American Oak -tynnyrissd kypsymisen jél-

keen. Naitd B-erdn eri EXB-tynnyreitd vertailtiin keskendén ja NAO-tynnyreissé olleita nédytteitd ku-
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vattiin merkinndlld NAO + EXB (LIITE 6). Vastaavia NAO + EXB -tynnyreitd oli erdssd C, jossa nii-
den miira oli kolme. Furfuraalin mééra oli yhdisteistd ainut, joka poikkesi merkittévisti, ollen NAO +
EXB -tynnyrindytteissd 0,9-kertainen verrattuna vain EXB-tynnyreissé olleisiin néytteisiin. Keskiha-

jonnan virhemarginaalin suuruus ethyl caproatessa oli todella pieni vain EXB-tynnyreissé olleessa vis-

kissé.

Erdssd B néytteiden alkoholipitoisuus oli tasaisempi, vattingiin valittujen tynnyrien maird huomatta-
vasti suurempi ja EXB-tynnyreiden osuus isompi kuin muissa analysoiduissa erissd. Erdssd B yhdistei-
den pitoisuudet olivat suurimpia kaikkien yhdisteiden, paitsi furfuraalin ja ethyl caproaten osalta, kun

tarkasteltiin EXB-tynnyreitd (KUVAAJAT 4 ja 5).
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KUVAAIJA 4. Analysoiduista EX-Bourbon -tynnyrindytteistd tunnistetut néytteet sekd niissé esiintyvét
keskihajonnat

Kuvaajasta 5 voidaan ndhdi, ettd erdn B ex-bourbon-tynnyrien yhdistekohtaiset piikkien pinta-alat

ovat vanilliinin ja syringiinialdehydin osalta huomattavasti korkeammat kuin muissa analysoiduissa
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erissd C ja D. Vanilliinin pitoisuus erdn B ex-bourbon-tynnyreissé oli kaksinkertainen verrattuna vas-
taavaan pitoisuuteen erdssd C, ja 2,3-kertainen verrattuna vanilliinin pitoisuuteen erin D EXB-tynnyri-
naytteissd. Syringaldehyden pitoisuus oli jopa kolme kertaa suurempi erdssd B kuin erdssd D vastaa-

vissa tynnyrindytteissa.
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KUVAAIJA 5. Analysoiduista EX-Bourbon -tynnyrindytteistd tunnistetut naytteet (pl. furfural) seka
niissd esiintyvit keskihajonnat

Kaikista analysoiduista eri tynnyrityypeistd koostettiin kuvaajat (LIITE 7). New American Oak -tynny-
rindytteiden tuloksia tarkasteltiin erillddn muista tynnyrityyppindytteistd (KUVAAJA 6). Kun NAO- ja
EXB-tynnyreiden tuloksia verrattiin toisiinsa, todettiin yhdisteiden pitoisuuksien olevan NAO-tynny-

reissd suurempia viskin laktonien, vanilliinin, syringaldehyden ja sinapinaldehyden kohdalla. Furfuraa-

lin ja ethyl caproaten pitoisuudet olivat suurempia EXB-tynnyreissé.
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KUVAAIJA 6. Kaikista NAO- ja EXB-tynnyreistd tunnistetut yhdisteet seké niissd esiintyvit keskiha-
jonnat

Virhemarginaalin suuruus NAO-tynnyrindytteistd tunnistetussa vanilliinissa oli muita yhdisteitd suu-
rempi. Virhemarginaalin suuruus johtuu siitd, ettd kyseisissd tynnyrindytteissa vanilliinin kromato-
grammiin piirtyneen piikin pinta-ala oli joissain néytteissa erittdin suuri, mutta analysoiduissa néyt-
teissd oli myds suuri madrd pienid vanilliinin pitoisuuksia. Nama pienet pitoisuudet olivat keskihajon-
nan arvoa alempia, joka teki keskihajonnan arvoon perustuvasta virhemarginaalipalkista erittdin laaja-
alaisen (KUVAAJA 7). Vanilliinin keskiméirdinen pitoisuus kaikissa NAO-tynnyrindytteissé oli 2,2-

kertainen verrattuna vastaavaan pitoisuuteen kaikissa EXB-tynnyrindytteissa.

975000,0
900000,0
825000,0
750000,0
675000,0
600000,0
525000,0
450000,0
375000,0

300000,0
225000,0 ’_:[_‘
150000,0 ’—I—‘
75000,0 E ’7—‘ I I—I—| T
0,0

Ethyl caproate trans-/cis-/Whisky Vanillin Syringaldehyde Sinapinaldehyde
lactone

Corr. area (AVG) [V¥*min]

Tunnistetut yhdisteet pl. furfural
ONAO OEXB

KUVAAIJA 7. Kaikista NAO- ja EXB-tynnyreistd tunnistetut yhdisteet seké niissd esiintyvit keskiha-
jonnat pl. furfural
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New American Oak -tynnyrindytteisté tehtiin erdkohtaiset kuvaajat (LIITE 5). Lisdksi niitd tarkastel-

tiin samassa kuvaajassa kontrollindyte-erien B, C ja D vattingiin valituista NAO-tynnyrindytteistd. Ku-

vaajasta voi huomata suurta hajontaa niin eri yhdisteiden pitoisuuksien vélilld, kuin saman yhdisteen

pitoisuuksissa eri kontrollindyte-erien vilillda (KUVAAIJA 8).
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KUVAAIJA 8. Analysoidut New American Oak -tynnyrindytteet seké niissd esiintyvit keskihajonnat

Tulosten selkeyttimisen vuoksi kuvaajasta 9 on jitetty analysointierdn D keskihajonnan virhemargi-

naali pois nékyvistd, silld kuvaajan 7 tavoin se héiritsi muiden arvojen tarkastelua poikkeavan suurella

arvollaan. Yhdisteiden pitoisuuksista voidaan havaita poikkeuksellisen suurta hajontaa vanilliinin pi-

toisuuksissa verrattuna muihin tdssi opinndytetyossé esitettyihin kuvaajiin. Vanilliinin pitoisuus NAO-

tynnyrindytteissd erdssd C oli pienin verrattuna muiden erien NAO-tynnyrindytteisiin. Erdssd D vanil-

liinin pitoisuus oli NAO-tynnyrindytteissd toisiksi suurin kaikista tarkasteltavista yhdisteistd vain fur-

furaalin ollessa sitd isompi (KUVAAJA 9).
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KUVAAIJA 9. Analysoidut New American Oak -tynnyrindytteet sekd niissd esiintyvét keskihajonnat
pl. analysointierd D:n keskihajonta ja furfural

Kaikkein naytteiden keskindiseen vertailukelpoisuuteen yksi merkittivimmistd vaikuttavista tekijoista
oli ndytteen alkoholipitoisuus. Ndytteiden alkoholipitoisuus painottui 57,7—58 til-% vilille (KU-
VAAIJA 10). Histogrammista on korostettu ne arvot, joita on kdytetty seuraavassa kuvaajassa ja Ku-
vaajassa 10 on ndkyvilld kunkin alkoholipitoisuuden tynnyrindyteméaérd. Lukumé&aréisesti eniten edus-

tettu alkoholipitoisuus tynnyrindytteissa oli 57,8 til-%, joka 10ytyi yhteensd kahdeksasta eri ndytteesta.

9 .
8 7 -
77 6
g6 7 5|5
g5 4 4
>
g4 3 3
* 3 2 2 2 2 2
291111 1111111 1 H11 11 111111
11 0
0 - — T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1T \a\ T T T T T \I_Y—\
Q ™ © N ™ © > v ™ ® ) <
b‘b‘ b?)\ C)Q\ 6)»‘\ (9(9\ <°Q)\ <;\ \ (»;\ \ C;\ \ (;\ \ c)(b\ 6)%\ C)%‘ (')%‘ <°Q>\ <')O)\ b’y\ 6'1,\ @0‘
Bin

KUVAAIJA 10. Histogrammi tynnyrindytteiden alkoholipitoisuuksista
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Histogrammissa esitetyistd korostetuista arvoista tehtiin yhdistekohtainen kuvaaja. Kuvaajassa kaytet-
tiin molempien tynnyrityyppien minimi-, mediaani- ja maksimiarvoja (KUVAAJAT 11 ja 12). Kuvaa-
jaa tarkasteltaessa voidaan havaita, ettd matalampi alkoholipitoisuus NAO-tynnyreissd antaa suurem-
pia pitoisuuksia vanilliinin, syringaldehyden ja sinapinaldehyden kohdalla verrattuna kyseisen tynnyri-
tyypin mediaani- ja maksimipitoisuuksiin. Vastaavasti viskin laktonien ja ethyl caproaten pitoisuudet
néytteessd olivat suurempia korkeimmalla alkoholipitoisuudella. Furfuraalin pitoisuus oli suurin NAO-

tynnyreiden mediaanialkoholipitoisuudella 57,8 til-%.
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KUVAAIJA 11. Analysoiduista alkoholipitoisuudeltaan eridvisti tynnyrindytteistd tunnistetut yhdisteet

EXB-tynnyreité tarkasteltaessa voidaan huomata sinapinaldehyden pitoisuuksien eri alkoholin tila-
vuusprosenteilla pysyvédn samansuuruisena, joskin aina huomattavasti vastaavia NAO-pitoisuuksia ma-
talampina. Vanilliinin ja syringaldehyden pitoisuudet ndytteessd olivat suurimpia EXB-tynnyreiden
alkoholipitoisuudella, joka sijoittui asteikon puolivéliin. Korkeasta alkoholipitoisuudesta EXB-tynny-
reissd oli hyotya furfuraalin ja ethyl caproaten pitoisuuksille. Alkoholipitoisuuden vertailussa kéytet-
tiin toimeksiantajalta saatuja tynnyrikohtaisia tietoja (LIITE 8). Kaikista kontrollindytteistd ja nithin

kéytetyistd tynnyreistd tunnistetuista yhdisteistd koostettiin yhteinen kuvaaja (LIITE 9).
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KUVAAIJA 12. Analysoiduista alkoholipitoisuudeltaan eridvistd tynnyrindytteisti tunnistetut yhdisteet
pl. furfural

Erien B—D lisdksi analysoitiin kontrollindyte erdstd A. A-erdn tynnyrindytteitd ei ollut saatavilla ja
sen yhdisteiden pitoisuuksia verrattiin vertailuniytteeseen 5-2214-Y (LIITE 10). Tynnyrien vélisten
tulosten lisdksi haluttiin vertailla myds erilaisten KDC:n valmistamien viskien vélisié eroja. Vertailu
jéi tissé laajuudessa suppeaksi ja vertailtavia viskejd olivat vanhan meijerin tiloissa olevalla tislaimilla
valmistettu Kyré Malt (vertailundyte 5-2214-Y), uudella tislaamolla valmistettu New Kyré Malt (ver-
tailundyte 5-2214-X) seké savuviski Kyré6 Wood Smoke (vertailundyte 5-2214-Z), joka on tislattu van-

han puolen tislaimilla.

Kyrd Maltin ja New Kyro Maltin vélisid eroja haluttiin tarkastella kokonaisina kromatogrammeina ja
tuoda ndin ilmi piikkien lukuméérédinen ero (LIITE 11). Kyr6 Maltin rinnakkaisnédytteiden keskimé&a-
rdinen piikkien lukumééri oli 31, vastaavan luvun New Kyro Maltilla ollessa 39 kpl. Piikkien luku-
médrd, jotka 10ytyivét vain toisesta ndytteestd, olivat Kyrd Maltin osalta 4 ja New Kyrd Maltin osalta
12 kappaletta. Vain Kyrd Maltista 16ytyneet piikit painottuivat kromatogrammin alkupdihén, josta tun-
nistettiin paddosin alkoholeja ja erilaisia happoja. Piikit, jotka 10ytyivit vain New Kyro Maltista, painot-
tuivat kromatogrammin puolivilin jédlkeiselle osalle, josta tunnistettiin enemmaén esteri-, aldehydi- ja
fenoliyhdisteitd. Tdmin kaltainen tulos viittaa sithen suuntaan, ettd uuden tislaamon laitteistolla viskiin

saadaan enemmain aromaattisia yhdisteitd, kuin vanhalla tislauslaitteistolla.
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Kaikista kolmesta vertailundytteestd muodostettiin yhteinen kuvaaja, josta voi huomata furfuraalin pi-
toisuuden olevan savuviskissi 1,9-kertainen verrattuna ei-savuisten viskien saman yhdisteen keskiar-

voon (KUVAAJA 13),
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KUVAAIJA 13. Savuttomien vertailundytteiden Y ja X sekd savuisen vertailundytteen Z vertailu kes-
kendin ja niistéd tunnistetut yhdisteet

Tarkasteltavien yhdisteiden pitoisuuksista ndhddan, ettdi New Kyroé Maltin yhdisteiden pitoisuus néyt-
teessd on 80—90-prosenttisesti sama kuin Kyré Maltissa. Poikkeuksen tuovat ethyl caproate seké va-
nilliini, joiden pitoisuudet New Kyro Maltissa ovat 1,7- ja 1,3-kertaiset. Savuviskid verrattiin molem-
pien ei-savuisten viskien keskiarvoon ja siind vanilliinin pitoisuus oli vain 0,3-kertainen verrattuna ei-
savuisiin ndytteisiin. Kaikissa muissa, paitsi ethyl caproatessa, savuviskin yhdistekohtaiset pitoisuudet

olivat korkeampia, jossa se vastasi ei-savuisten nédytteiden keskiarvoa (KUVAAIJA 14).
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KUVAAIJA 14. Savuttomien vertailuniytteiden Y ja X sekd savuisen vertailundytteen Z vertailu kes-
kendén ja niistd tunnistetut yhdisteet pl. furfural

Dataa tulkittaessa huomattiin, ettd datan analysointiohjelmistossa oli epaluotettavuuksia piikkien tun-
nistettavuuden osalta. Kutakin piikkia tuli klikata, jotta sen sisdltiméa data avautui, mutta eri kohtia
klikkaamalla tunnistetun aineen vasteprosentti (prob.) saattoi muuttua merkittavésti, tai tunnistettu yh-
diste saattoi muuttua kokonaan toiseen. Tamin vuoksi dataa tulkittaessa kéytettiin vain kirjasto-ohjel-
man automaattisia raportteja, joka tunnisti integrointialueella olevat piikit. Integraalialueen kynnyksen
oli médritetty olevan 13, jolloin suurin osa erottuvista piikeisté sisiltyi siithen. Joidenkin yhdisteiden
kohdalla huomattiin kuitenkin, ettd yhdistettd ei esiintynyt ndissd automaattisissa raporteissa ollenkaan,
vaikka manuaalisesti ko. yhdiste oli ndytteestd 16ydetty. Jos kynnysarvoa laskettiin, ohjelmisto havaitsi

pohjaviivan kaiken taustakohinan piikeiksi, joka ei ollut tarkoituksenmukaista.

Olisi voinut olla jiarkevdd suodattaa kaikki tynnyrindytteet membraanisuodattimella, mutta asia kavi
ilmi vasta kun osa tynnyrindytteistd oli jo analysoitu sellaisenaan. Kaikki jo pipetoidut ampullit kéytiin

1dpi ja jos nestematriisissa nakyi silmin mitddn kiintoainesta, ndyte pipetoitiin uudestaan suodattaen.
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Mabhdollisesti juuri kiintoaines aiheutti joidenkin ndytteiden kromatogrammiin selkeitd virhe-element-
tejd. Virhe-elementtejd ei kuitenkaan ilmennyt endé uusinta-analyyseissa, joten ne eivit vaikuttaneet

lopputulokseen.

Tuloksia tarkasteltaessa huomattiin, ettd joissain yhdisteissd tunnistettujen piikkien méérd oli huomat-
tavasti pienempi kuin muissa. Néistd nédytteistd pystyttiin kuitenkin todennédkdisesti tunnistamaan sa-
mat yhdisteet manuaalisesti piikit 1api kdymalld. Vahiten tunnistettuja piikkejé ja yhdisteitd esiintyi
tynnyrindytteissé, joissa oli matala alkoholipitoisuus, kuten niytteessd C-4, jonka alkoholipitoisuus oli
46,9 til-%. Tuloksia tarkastellessa huomattiin myos, ettd tynnyrindytteistd pystyttiin tunnistamaan suu-
rempia pitoisuuksia tietyistd yhdisteisti. Jotkin yhdisteet, kuten sinapinaldehyde ja vanilliini, saattoivat
jaada kokonaan tunnistamatta kontrollindytteesti, vaikka ko. yhdistettéd oli havaittu kyseisen erdn tyn-
nyrindytteistd. Talloin timén yhdisteen pitoisuuden oletettiin olevan metodin mééritysrajaa alempi.

Kaikkien opinndytetydssé ilmoitettujen alkoholipitoisuuksien virhemarginaali on + 0,3 til-%.

Tuloksia ja graafisia kuvaajia koostaessa analyysilaitteistolla saaduista arvoista laskettiin keskiarvoja
useaan kertaan, joiden viimeisimmastd arvosta muodostettiin pylviasdiagrammeja. Keskiarvoon sisél-
tyy aina keskiarvon keskivirhe, jota ei tdssd opinndytetyOssa laskettu. Kyseisen virheen olemassaolo ja
vaikutus lopputulokselle kuitenkin tiedostettiin, eikd pylvdsdiagrammeissa nikyvissé olevat arvot ole
absoluuttisia, vaan niihin tulisi suhtautua enemmaén suuntaa antavasti, silld tynnyrindytteiden valilla
saattoi olla suurtakin hajontaa. Myos saman naytteen rinnakkaisanalyysien tuloksissa saattoi olla kes-
kindisid poikkeamia. Pylvdsdiagrammeissa kdytetyistd arvoista laskettiin virhemarginaali otoskeskiha-
jonnalla, joka kuvastaa karkeaa vaihtelun méarai tuloksissa. Liitteessé 4 esitettyihin taulukoituihin ar-
voihin saatettiin laskea jollekin yhdisteelle yhdistekohtainen mediaaniarvo, jota kdytettiin tulosten esit-
tdmisessd niissd tilanteissa, joissa tarkasteltavalla retentioajalla piikki oli tunnistettavissa, mutta sen
suuruus oli pienempi kuin integraalialueen kynnysarvo. Kédyttdmalla tillaista arvoa tuloksissa arveltiin
tuloksen olevan todenmukaisempi, kuin kayttdmailla arvoa 0. Yhdistekohtaisia mediaaniarvoja kéytet-
tiin seuraavissa yhdisteissi seuraaville néytteille: ethyl caproatelle ndytteessid C-4, trans-/cis-/whisky
lactonelle nédytteessd D-11, vanilliinille ndytteissd C-3, C-4, C-14, D-5, D-11 ja D-12 seké sinapinalde-
hydelle naytteissa B-34, C-4, D-5, D-10 ja D-15. Jos yhdisteelle ei I6ydetty ndakyvaa piikkid manuaali-

sesti etsimélld tietyltd retentioajalta, sen arvoksi merkittiin nolla.
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6 JOHTOPAATOKSET

Opinndytetyon tavoitteena oli selvittdd, millaisia aromaattisia puujohdannaisia yhdisteitd eri-ikaisista
néytteistd 16ytyisi. Kemiallisen koostumuksen kartoittamisen toivottiin auttavan haluttujen ja ei-halut-
tujen yhdisteiden pitoisuuksien kontrolloimisessa. Lisdksi tavoitteena oli tuoda ilmi erot uuden ja van-
han tislaamon laitteistoilla tislatuista viskeistd. Viskin aromeihin erditd vaikuttavia tekijoita ovat tis-
lauspannujen koko, muoto, kallistuskulmat, materiaali sekd materiaalin kosketuspinta-ala nesteeseen.
Kaikki vertailu perustui kuuteen indikaattoriaromiin ja niiden pitoisuuksiin ndytteisséd, néytteiden alko-
holipitoisuuteen tai kromatogrammien vertailuun. Tyon analyyttinen osuus suoritettiin kaasukromato-

grafilla, jossa oli massantunnistin seki kirjasto-ohjelma NIST 08.

Vertailtaviksi puujohdannaisiksi aromeiksi valittiin yhdesséd toimeksiantajan kanssa furfuraali, etyyli-
kaproaatti, viskin laktonit, vanilliini, syringiinialdehydi ja sinappialdehydi. Naytteiden kokonaismaara
oli 84, joista vertailundytteitd oli kolme, kontrollindytteitd nelja ja tynnyrindytteitd yhteensd 77. Tyn-
nyrindytteistd NAO-ndytteitd oli 51 ja EXB-ndytteitd 26, joista 14 kpl oli NAO + EXB -nédytteitd. Tyn-
nyreitéd oli kypsytetty vdhintdén kolmen vuoden ajan. Kypsytysajat olivat karkeasti arvioiden erékoh-
taisesti samankaltaisia, ilman merkittdvaa vaihtelua. Yksittdisissd tynnyrindytteissd saattoi olla suuria-
kin eroja, mutta niiden tarkempaan tarkasteluun ei tissd opinndytetydssd ollut resursseja. Alkoholipi-
toisuudet erien B, C ja D vililld vaihtelivat. Erdssd B alkoholipitoisuus vaihteli kaikkien tynnyrien vé-
lilla arvojen 55,7 ja 59,2 til-% vililld, lukuun ottamatta yhtd niytettd, jonka alkoholipitoisuus oli 46,3
til-%. Erdssd C vaihtelua oli alkoholipitoisuuksien 46,9 ja 58,1 til-% vilill4 ja vastaavat arvot erdssid D
olivat 50,0 ja 63,3 til-%. Alkoholipitoisuuden vaihtelun oletettiin tuovan tuloksiin eniten vaihtelua,

joka oli perdisin yksittdisestd muuttujasta.

Vertailundytteissd Y, X ja Z alkoholipitoisuudet olivat samat, 47,2 + 0,3 til-%, mikd minimoi alkoholi-
pitoisuuden vaihtelun tuomat erot tarkasteltavien yhdisteiden pitoisuuksissa. Naytteet Y ja X edustivat
Kyrd Maltia ja New Kyroé Maltia, joka on tislattu uuden tislaamon laitteistolla ja Z savuista Kyro
Wood Smokea. Eroja ndytteiden Y ja X vililld syntyi kromatogrammiin piirtyneiden piikkien méaérasta
sekd ethyl caproaten ja vanilliinin pitoisuuksista, jotka olivat 1,7- ja 1,3-kertaisia New Kyro Maltissa.
Savuviskissé vanilliinin pitoisuus oli vain kolmasosan verrattuna sen pitoisuudesta ei-savuisten viskien

keskiarvoon laskettuna. Kaikissa muissa, paitsi ethyl caproatessa, savuviskin yhdistekohtaiset pitoisuu-
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det olivat korkeampia, joten se vastasi ei-savuisten ndytteiden keskiarvoa. Savuviskin pitoisuudet fur-
furaalille, viskin laktoneille, syringiinialdehydille ja sinappialdehydille olivat ei-savuisten viskien kes-

kiarvopitoisuuksiin verrattuna 1,9-, 1,3-, 1,4- ja 1,6-kertaiset.

Kontrollindytteissd 5-2214-B, 5-2214-C ja 5-2214-D tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet olivat aina
tynnyrindytteistd todettuja matalampia. Tama johtui todenndkoisesti suorainjektoinnin médritysrajan
korkeudesta metodina ja alkoholipitoisuuden suuresta muutoksesta vatting-vaiheessa. Vain kontrolli-
ndytteessd 5-2214-B pystyttiin méérittiméén pitoisuudet myds vanilliinille ja sinapinaldehydelle mui-
hin kontrollindytteisiin verrattuna. Kontrollindytteessd 5-2214-C mééritysrajaa alempia pitoisuuksia oli
vanilliinilla ja sinapinaldehydella, joiden lisdksi mééritysrajan alitti ethyl caproate kontrollindytteessa

5-2214-D.

Kun kaikkien erien kontrollindytteitd ja tynnyrityyppikohtaisia tuloksia verrattiin yhdessd, huomattiin
yhdisteiden pitoisuuksien olevan suurimpia padsdéntoisesti erdssd B niin tynnyrindytteissd kuin kont-
rollindytteessikin. Furfuraalin pitoisuus kontrollindytteissa oli suurin ndytteessd 5-2214-D ja pienin
ndytteessd 5-2214-B, ethyl caproaten suurin pitoisuus todettiin kontrollindytteestd 5-2214-C ja néyt-
teessd 5-2214-D se oli alle médéritysrajan. Viskin laktonien pitoisuus oli niin ikddn suurin kontrollindyt-
teessd 5-2214-C ja pienin néytteessd 5-2214-D. Vanilliinia havaittiin vain kontrollindytteestd 5-2214-
B, ja saman niytteen pitoisuus oli kontrollindytteistd suurin yhdisteelld syringaldehyde. Vanilliinin ta-

paan myos sinapaldehydea havaittiin vain kontrollindytteestd 5-2214-B.

New American Oak -tynnyreité tarkasteltaessa furfuraalin pitoisuus oli suurin erdssd D ja pienin erdssd
B ja vastaavasti ethyl caproaten pitoisuus oli suurin erdssé D ja pienin erdssd C. Viskin laktonien pitoi-
suus oli korkeinta erdin B NAO-tynnyreissa ja matalinta erdssa C, kun taas vanilliinin osalta erdn D pi-
toisuuksien keskiarvo oli jopa 8,5-kertainen verrattuna vanilliinin pienimpiin pitoisuuksiin erdssi C.
Syringaldehyden ja sinapaldehyden pitoisuudet olivat korkeimmat erdssé B ja matalimmat erdssa C.
Ex-bourbon-tynnyreissé furfuraalin pitoisuus erid vertaillessa oli suurinta erdssé D ja pieninti erdssa C,
kun ethyl caproaten pitoisuus oli niin ikdédn erdssd D suurin ja erdssd B pienin. Viskin laktoneiden, va-
nilliinin, syringaldehyden ja sinapinaldehyden pitoisuudet oli korkeimmat erdn B ex-bourbon-tynnyri-

néytteissd ja pienimmat erdssd D.

Kaiken kaikkiaan vaikutti siltd, ettd alkoholipitoisuus vaikutti yhdisteiden pitoisuuksiin merkittavasti.

Liian matalalla alkoholipitoisuudella pitoisuus saattoi olla alle méaaritysrajan, mutta muutamissa néyt-
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teissd huomattiin etsityn piikin puuttuvan kokonaan. Alkoholipitoisuuden nostaminen ei toisaalta vai-
kuttanut lisdavén yhdisteiden pitoisuuksia lineaarisesti, vaan tietyn alkoholipitoisuuden ylityttya yhdis-
teiden pitoisuudet olivat jélleen matalia. Tarkasteltavat yhdisteet reagoivat eri tavoin eri alkoholipitoi-
suuksilla, jonka vuoksi tdydellistd alkoholipitoisuutta, missé jokaista tarkasteltavaa yhdistetté olisi
maksimaalinen miird, on mahdotonta miérittdd. Huomion arvoista on myos se, ettd tdssi opinndyte-
ty0ssé tarkastellun kuuden aromaattisen puujohdannaisen yhdisteen sijaan viskisti 10ytyy useita satoja
yhdisteitd, joista osa on haluttuja ja osa ei-haluttuja. Koska analysoitavat tynnyrindytteet olivat keske-
nddn yhtd kauan kypsyneitd, ei saatu mééritettyéd hetked, jolloin tiettyjd puujohdannaisia yhdisteitd al-

kaa muodostua tynnyrin sisélla.

Voisi olla mielenkiintoista jatkaa tutkimusta kiyttden eri menetelmid, kuten HS- tai SPME-menetel-
mad, joita kdytetddn laajalti haihtuvien yhdisteiden analysointiin pienissd pitoisuuksissa. Ndilld mene-
telmilld tydskennellessd haihtuvat yhdisteet saattavat antaa selkedmpid piikkeja ja spektrejd. Toinen
mahdollinen jatkotutkimuksen ldhestymiskanta voisi olla se, ettd valitaan ennen analyyseja tietyt yh-
disteet, joihin keskitytdén ja niihin hankitaan standardit. Télloin kirjasto-ohjelman luotettavuuteen liit-
tyvit virhe-elementit voidaan ndiden yhdisteiden osalta sulkea pois. Lisédksi sisdisid standardeja kdytet-
tdessd ndiden yhdisteiden pitoisuus nédytteessd voidaan méérittia tarkasti. Myos KDC:n viskituotteiden
vélilld olisi mielenkiintoista tehdd tdssd tydssd tehtyd huomattavasti kattavampaa vertailua aromaattis-
ten yhdisteiden vélilld. Kaikki edelld mainitut ldhestymistavat ovat kuitenkin jo itsessdin tyoldita ja

sisdltdvit paljon taustatyota laitteistojen ja menetelmien osalta.
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Uunin lampétilaohjelmia

GC:n asetuksia

Livermore: KAYTETTY 7.3. & tynnyrindytteille Livermore:
35 °C for 2 min >7,5°C/min He =45-mlfmin 1 ml/min SPLIT
60 °C for 0,5 min > 15 °C/min Tinjector = 250 °C 50:1
150 °C for 0,75 min > 15 °C/min Tiransfer line = 170 °C
240 °C for 14,42 min Mass scan range = 35-480 28-550 m/z
TOT: 33min Mass scan turned off-2,4-6;8 2,5 mins for
ethanol passage
Jalo: GC-0
40 °C > 5 °C/min
220°C > 10 °C/min
240 °C for 5min TOT: 43min
Pinu & Villas-Boas: Pinu & Villas-Boas:
50 °C for 1 min > 40 °C/min He = x SPLIT
200 °C Tinjector =X °C 100:1
Tinterface =230°C
Tquadrupole = 150 °C
TOT: 4,75min Mass scan range = 30-250 amu
Mass scan turned off 2,03-2,21 mins for
ethanol passage
Sculz et al: HS-GCMS
40 °C for 5 min > 10 °C/min He = 1,7 ml/min SPLIT
220 °C for 20 min Tinjector = 220 °C 4:1
Tinterface =250°C
Tquadrupole = 150°C
TOT: 43min Toource = 230°C

Akrida-Demertzi et al:

Direct injection

40 °C for 7 min
160 °C for 1 min
230 °C for 5 min

> 15 °C/min
> 30 °C/min

TOT: 24min

Morales et al: KAYTETTY 1.-6.3.
35 °C for 5 min >4 °C/min
135°C > 10 °C/min
200 °C for 5 min

TOT: 41,5min

Mass scan range = 33-270 amu

KAYTETTY 6.3.

He = 1,45 ml/min 1 ml/min SPLIT
Tinjector =200°C
Tdetector =240°C
150°C
230°C
Mass scan range = 28-550 amu

— yo

Tquadrupole =x°C
— O

Tsource =x°C

ratio=50ml/min

Morales et al:
He =1 ml/min SPLIT
Tinjector =200°C 10:1

Ttransferline =250°C

Tquadrupote = 150°C

Tsource = 230°C

Mass scan range = 29-350 amu

LIITE 1

amu = atomic mass unit
m/z = vastaava kuin amu, mass to charge ratio
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5-2214-Ba_@7_@3_23_LP.D

¢ 87 Mar 2823 89:87

LP
5-2214-B

2 sample Multiplier: 1

C:\Database\WNISTE8.L
C:\Database \OMA.L

Apex
ChemStation Integrator - events.e

Minimum Quality:
Minimum Quality:

Pl RT Areak Library/ID Reti# CASH Qual
1 2.989 @8.22 C:\Database\NISTE8.L
1-Butanol 836 88e871-36-3 9
2-Butanol, (R)- 841 914898-79-4 0
Methyl formate 266 A8alar-31-3 7
2 3.858 1.71 C:\Database\NIST@s5.L
Isoxazolidine 728 988504-72-3 43
Ethane, 1,1-diethowxy- 8734 8bBA1A5-57-7 48
Methoxymethyl isothiocyanate 4492 @419908-84-6 38
3 4.888 59.12 C:\Database\NIST@S.L
1-Butanol, 3-methyl- 2111 8B88l123-51-3 98
1-Butanol, 3-methyl- 2183 8ealz3-51-3 83
1-Butanol, 3-methyl- 2116 8aa123-51-3 7B
4 4.873 28.22 C:\Database'\NIST@8.L
1-Butanol, 2-methyl-, (.+/-.)- 2126 834713-94-5 91
1-Butanol, 2-methyl-, (5)- 2121 @81565-88-6 B3
1-Butanol, 2-methyl- 2184 8e8l137-32-6 83
5 5.551 2.81 C:\Database\NIST&5.L
Isopropyl Alcochol 297 eeeani-oi-8 72
Propanoic acid, 2-hydrowxy-, ethyl 8642 BRBEET-47-8 56
ester, (5)-
R-({-1-1,2-propansdiocl 948 884254-14-2 56
o 5.978 18.93 (:\Database\NIST&5.L
Furfural 2712 8Beess-al-1 97
Furfural 2713 888g98-al-1 95
Furfural 2714 eB6808-61-1 94
7 b.836 @.26 C:\Database\NI5T@8.L
1-Hexanol 4376 886111-27-3 47
1-Hexanol 4379 88alll-27-3 47
1-Hexanol 4378 888111-27-3 38
3 5.992 8.18 C:\Database\NIST88.L
Pentyl glycolate 21624 885426-43-7 23
1-Butanol, 2-methyl-, acetate 12337 8ea123-92-2 23
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans 581 882482-86-4 9
g 7.487 8.88 C:\Database\NISTAE.L
Dimethylamine 87 eesl24-48-3 9
1H-Pyrrole, l1-methyl- 1115 88ee95-54-8 9
3-Cyclohexens-1-carboxylic acid 11855 e|4771-88-6 9



B

11

13

15

15

17

18

o

21

22

7778

5.348

3.582

8.530

O.886

18.625

11.528&

12.858

13.7z28

13.518

15.246

18.755

8.11 C:\Database\NISTEE.L
Formamide, M-methowy-
2-Propancne, 1,1-diethony-
Carbamic acid, sthyl-, methyl este

2.17 C:\Databass\NISTEE.L
valeamic acid
2,4-Imidazciidinedione, S-methyl-
Cyclohexancne, 3-hydroxy-

B.12 C:\Database\NISTEE.L
2-Cyclobutene-1-carboxamide
Pyridine, 3-methyl-, 1-oxide
1H-Pyrrole-2-carboraldehyde, 1-met
hyl-

8.87 C:\Database\NISTEE.L
s-Hydromymethylthicbenzoate
2,4-Heptadien-6-ynal, (E,E)-
Dimethylawine

2.88 C:\Database'\NISTEE.L
Butancic acid, ethyl ester
Butanoic acid, 2,2-dimethyl-
Ethanedial, dicxime

2.74 C:\Dgtabase\NISTEE.L
Phenylethyl Alochol
Phenylethyl alcohol
Phenylethyl Alochol

8.28 C:\Database'\NISTEE.L
Octancic acid, ethyl ester
Heptanoic acid, ethyl ester
octancic acid, ethyl ester

8.19 C:\Database\NISTEE.L
Heptanal
3,3 -Iminobispropylamne
Cyclopropanecarboxam de

8.33 C:\\Database\NISTEs.L
Decancic acid, sthyl ester
Decancic acid, ethyl ester
Decancic acid, sthyl ester

B.88 C:'\[Database\NISTEE.L
BH-Purin-G-one, 2-amino-1,7-dihydr
o-
g-Methyl-5-owo-5,8-dihydro-{1,2,4)
-triazolo[3,4-c]{1,2,4}-triazine
4~ no-6- hydrosypyrazole] 3,4-d]py
risidine

B.11 C:\Detabase\NISTEE.L
1,4-Diowane
Pertancic acid, ethyl ester
3,3" - Imi nobd spropy Last ne

8.22 Ci\Database\NISTEG.L
Benzaldehyde, 4-hydrowy-3,5-dimeth
Y-

Benzaldehyde, 4-hydrowy-3,5-dimeth
oy-
Benzaldehyde, 4-hydrowy-3,5-dimeth
oy -

8.54 C:\Database'\NISTEE.L
Hexadecanoic acid, ethyl ester
Hexadecanoic acid, ethyl ester
Ethyl tridecancate

viskianalyysi.M Thu #ar 15 12:16:33 2823

872
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S48

35383
5820

SE55

1935

20651
38847

7357
13773

59385
59386
59297

13317

13773

45584

45582

45583

124583
124501
91531

834885-41-0
BaST74-26-5
B885135-31-5

BEa557-24-4
B28516-83-5
B0e823-19-5

e5S377E-54-4
Bel1ee3-73-2
8a1192-58-1

B823853-33-8
BE7Zee-a1-8
eealld-da8-3

20al85-5a-4
B2pa505-37-0
Beassy-38-2

B08858-12-8
Bcea5e-12-8
B28858-12-8

Bcalas-32-1
2sgl8s-3a2-0
eoalas-32-1

eeall1l-71-7
B02856-18-8
BBGS2ZE-73-5

Beells-38-3

eeglle-38-3

B2eells-38-3

808873-4a-5

B50185-85-5

885472-41-3

2ee123-01-1

Bea530-82-2

280856~ 18-85

B08134-05-3
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B08134-55-3
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B88528-07-7
B828267-29-8
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LIITE 4/1

Signal :TIC: B-40_27_3_LP.D\data.ms

peak # R.T. min first scarmax scan last scan PK TY peak heigt corr. areicorr. % m:% of total
16 5,98 644 653 671 W 344979 7338897 0,1442 0,07882
25 9,086 1242 1250 1257 PV 5 6226 83337 0,0016 0,0009
33 12,969 1992 1997 2016 V4 11308 211577 0,0042 0,00227
36 13,809 2152 2158 2169 VV 5 9267 160969 0,0032 0,00173
38 16,246 2621 2627 2634 PV 30274 411036 0,0081 0,00441
43 18,689 3090 3097 3103 PV4 7042 91127 0,0018 0,00098

Signal :TIC: B-40b_27_3_LP.D\data.ms

peak # R.T. min first scarmax scan last scan PK TY peak heigt corr. areicorr. % m:% of total
13 5,98 645 653 683 PV 355168 7549968 0,1444 0,07931
21 9,083 1245 1249 1261 PV 5 6209 80025 0,0015 0,00084
30 12,97 1991 1997 2011 VV 6 11770 259453 0,005 0,00273
34 13,808 2153 2158 2166 VV 2 10005 166437 0,0032 0,00175
38 16,247 2618 2627 2634 PV 37270 568952 0,0109 0,00598
43 18,69 3092 3097 3103 PV 2 9547 109641 0,0021 0,00115
AVG:
peak R.T. first max|last PK peak corr. corr. % of
# min scan scan|scan TY height area % max. [total
B-40 5,98 644,5 653 677 #VALUE! 350073,5 7444433 0,1443 0,079065 Furfural
9,0845 1243,5 1249,5 1259 #VALUE! 6217,5 81681 0,00155 0,00087 Ethyl caproate
12,9695 1991,5 1997 2013,5 " #VALUE! 11539 235515 0,0046 0,0025 trans/cis-oak lactone
13,8085 2152,5 2158 2167,5 7 #VALUE! 9636 163703 0,0032 0,00174 vanillin
16,2465 2619,5 2627 2634 #VALUE! 33772 489994 0,0095 0,005195 syringaldehyde

18,6895 3091 3097 3103 #VALUE! 8294,5 100384 0,00195 0,001065 sinapinaldehyde



NAO Furfural Ethyl caproate Trans/Cis-oak lactone Vanillin Syringaldehyde Sinapinaldehydel
B-1_41 8411278,0 75345,0 197385,5 114412,0 276344,0 68418,5
6886386,0 86373,5 214739,0 143039,5 301994,5 72112,5
10171164,0 107797,5 187264,5 136371,0 288319,0 92503,0
7338996,5 95435,5 171400,0 116060,5 323601,0 81357,0
6145438,0 90695,0 202585,0 110600,5 366618,5 93220,0
6845710,5 78063,0 254968,0 128744,5 339578,0 63907,5
7175322,0 81939,5 162447,5 173092,5 321866,0 66584,0
9145455,5 103791,0 271019,5 253721,0 501419,5 116289,0
6542206,5 87117,5 190611,0 159101,5 399039,5 102921,5
8523727,5 87592,0 244380,5 216008,0 456571,0 138499,0
8671114,0 87203,0 152337,5 118177,5 262200,5 57724,0
10133740,0 100334,5 236446,0 153821,0 392093,5 73318,0
6978111,5 77591,0 208665,5 143797,0 391437,5 87018,0
6973199,0 84211,5 191478,0 138073,5 389855,5 68396,0
6583589,0 72310,5 245508,0 151148,0 385629,0 88654,0
7246569,5 89319,5 237966,5 174312,5 449611,0 104880,5
7367498,5 84876,5 300820,5 216858,0 581364,5 122509,0
7927078,0 74369,5 358681,5 283359,0 664580,5 125441,5
8837252,0 105420,0 212981,5 193048,5 443639,0 71289,5
6475352,5 87594,0 225112,5 126575,0 335834,0 351531,0
6969563,0 100478,0 226990,5 142642,0 303630,5 24146,5
5995610,0 93530,5 209576,0 176609,5 409148,0 62913,5
12008394,5 104320,5 183113,0 191752,0 432184,0 87140,0
10049066,0 86502,5 195047,0 165562,0 470272,0 79088,5
74444325 81681,0 235515,0 163703,0 489994,0 100384,0
3476839,4 64102,5 194993,0 137339,5 382523,5 88387,5
Corr. Area (AVGI
keskihajonta 1705008,7 11120,3 44036,6 42804,0 94246,7 57569,1
C-1_18 12250071,5 92896,0 130737,5 42583,5 127212,5 36786,5
11636436,5 72377,0 120585,0 20077,5 120576,0 31241,5
13885894,5 111830,0 269958,5 186592,5 490202,5 106452,5
9796061,5 108886,5 126035,0 25352,5 157566,0 56259,5
17308664,0 110278,5 178559,5 33619,5 150846,5 62560,5
8036969,0 69536,5 168583,5 22783,0 70210,0 31347,0
7817731,0 44955,5 204411,5 119206,5 322504,0 84116,0
7368582,5 57775,5 113532,0 31140,0 153561,0 44583,0
9318177,5 87154,0 134481,5 31880,0 153202,0 44212,0
7063337,5 76714,0 134878,5 40660,0 131595,5 53820,0
6165990,5 57614,0 133918,0 119334,5 143866,0 16237,5
7360525,5 84938,0 158397,5 65480,5 186283,0 73075,0
9735862,5 76395,0 164320,0 81544,5 215962,5 74607,5
ka
keskihajonta 3192085,6 21234,6 42870,7 50495,5 108826,7 24915,7
D-1_18 10782681,5 108487,0 157795,0 92965,0 183357,5 55091,0
8481808,0 80545,5 189596,0 101867,0 184392,5 63788,5
10836935,5 119263,5 182585,5 63669,0 182227,0 55978,0
15943352,5 91825,5 150301,0 61327,0 160477,5 49890,5
17160527,0 90484,0 212984,0 91458,0 195888,0 75141,0
13071044,5 112101,0 197339,5 79719,5 205684,0 64107,0
13073852,0 114799,0 203779,5 109719,0 198602,0 71758,5
16813108,5 92541,0 136669,5 102338,5 136125,5 44186,5
11745272,5 120976,5 251798,5 119334,5 240844,5 70530,5
14968986,0 102603,5 178352,5 119555,0 212270,0 65699,0
10486148,0 116044,5 246397,5 5371507,5 234902,5 90258,0
12877382,0 137505,5 224327,0 93440,5 236095,0 65885,5
ka | | | | | | |
keskihajonta 27355223 16174,1 36148,1 1523564,2 313321 12272,5
kaikki NAO | |
keskihajonta 3197305,6 17954,2 48860,8 737525,2 135651,5 46737,2
Kaikki EXB | | | | | | |
keskihajonta 3559118,7 21392,3 39577,2 41770,1 104117,4 23600,4

LITE 4/2



LITE 5/1

Corr- Area (AVG) [V*min]
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Kontrollindytteesta C ja siihen kadytetyista tynnyreista tunnistetut yhdisteet seka
tynnyrityyppikohtaiset keskihajonnat
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lactone

Tunnistetut yhdisteet

(e N i N |
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OKontrollindyte 5-2214-C
BANAO-tynnyrit
@ EXB-tynnyrit

Sinapinaldehyde



LITE 5/2

Kontrollindytteesta C ja siihen kaytetyista tynnyreistad tunnistetut yhdisteet seka
tynnyrityyppikohtaiset keskihajonnat

Corr- Area (AVG) [V*min]
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LITE 5/3
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I
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lactone

Tunnistetut yhdisteet

— Y .

Syringaldehyde
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0O NAO-tynnyrit
0 EXB-tynnyrit

Sinapinaldehyde



LITE 5/4

Corr. Area (AVG) [V*min]
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450000
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150000
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tynnyrityyppikohtaiset keskihajonnat

ol mmlilrE 0
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Tunnistetut yhdisteet pl. Furfural
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0
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LITE 6/1

Corr. area (AVG) [V¥*min]

EX-Bourbon -ja NAO + EXB -tynnyreistd tunnistetut yhdisteet analysointierassa

13000000,0
12000000,0
11000000,0
10000000,0
9000000,0
8000000,0
7000000,0
6000000,0
5000000,0
4000000,0
3000000,0
2000000,0
1000000,0
0,0

MM

Furfural

O : :

B seka niissa esiintyvat keskihajonnat

@B_EXB
@B_NAO + EXB

Ethyl caproate trans-/cis-/Whisky Vanillin Syringaldehyde  Sinapinaldehyde
lactone

Tunnistetut yhdisteet



LITE 6/2

EX-Bourbon - ja NAO + EXB -tynnyreista tunnistetut yhdisteet analysointierassa

400000,0
375000,0
350000,0
325000,0
300000,0
275000,0
250000,0
225000,0
200000,0
175000,0
150000,0
125000,0
100000,0
75000,0
50000,0
25000,0
0,0

Corr. area (AVG) [V*min]

@B_EXB
@B_NAO + EXB

B seka niissa esiintyvat keskihajonnat

[ 1 7%

1 1 7

: N 7 \

trans-/cis-/Whisky s 3
Ethyl caproate lactone Vanillin Syringaldehyde
106221,3 162500,8 129219,1 273588,4
108435,2 165816,8 126654,5 275495,3

Tunnistetut yhdisteet pl. Furfural

BB_EXB
ﬁ @B_NAO + EXB

VAT

Sinapinaldehyde

48505,0
47146,5



LITE 7/1

Corr. area (AVG) [V¥*min]
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LITE 7/2

Corr. area (AVG) [V*min]
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LITE 7/3
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LITE 7/4

Corr. arae (AVG) [V*min)]
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LITE 7/5

Corr. area (AVG) [V*min]
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LITE 7/6

Corr. area (AVG) [V*min]
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LITE 9/1

Corr. area (AVG) [V¥*min]
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Kaikista kontrollindytteista ja niihin kdytetyista tynnyreistad tunnistetut yhdisteet seka
tynnyrityyppikohtaiset keskihajonnat
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OB-NAO-tynnyrit
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lactone

Tunnistetut yhdisteet



LITE 9/2

Corr. area (AVG) [V*min]
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tynnyrityyppikohtaiset keskihajonnat pl. furfural

- 0
Ethyl caproate trans-/cis-/Whisky lactone Vanillin
Tunnistetut yhdisteet pl. furfural

Syringaldehyde

B Kontrollindyte 5-2214-B
OB-NAO-tynnyrit
OKaikki B-EXB-tynnyrit
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@ C-NAO-tynnyrit

@ C-EXB-tynnyrit

@ Kontrollindyte 5-2214-D
O D-NAO-tynnyrit

0 D-EXB-tynnyrit

ol o

Sinapinaldehyde



Corr. Area (AVG) [V¥*min]

Corr. Area (AVG) [V¥*min]

LIITE 10

Kontrollindyte A:sta seka vertailunayte Y:sta tunnistetut yhdisteet

5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000
1000000
500000
0

o s —— i
< ( QN <
& & N N S
< & A S &
Q < A & O
%) \ A A
N & & N
o & S &
< \$ cﬁ <.')\°
. (9’
\O
&
<

Tunnistetut yhdisteet

OKontrollindyte 5-2214-A
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30000
20000
10000

Tunnistetut yhdisteet pl. Furfural

OKontrollindyte 5-2214-A

O Vertailunayte 5-2214-Y



LITE 11

Vertailundytteiden Y ja X kromatogrammien vertailu logaritmisesti skaalattuna
10000000

1000000

2
100000
Z
10000
= E
) 3
1000 — —— — — — — —— — — — — —

Retentioaika [min]| 2,788 | 2,820 | 2,905 2,914 | 2,998 | 3,556 | 3,850 | 4,006 | 4,072 | 5283 5549 5978 6574 | 6836 | 6995 | 7,029 7,407 7,779 8349 | 8501 8537 9,084 10,289 10,397 10,625 10,726 11,319 11,372 11,463 11,519|11,669 12,182 12,968 13,719 13,813 15674 16,243 16,900 17,318 18,492 18,685 18,751 20,094
W Vertailundyte 5-2214-Y | 6003 = 5283 | 4561 @ 4622 = 4159 4062 86113 202124 794601 3894 19170 218250 9762 | 4230 4533 | 4742 | 7625 @ 6323 4100 4801 87709 11026 3866 6103 14797 3598 4854 | 11026 3325 3704 | 31529
W Vertailundyte 5-2214-X | 9858 6429 2893 131341 183883 619137 3642 45789 403616 3715 8219 17952 5278 | 3820 5343 14070 3642 8035 6400 5284 4954 126976 4947 16520 49209 34788 20605 19999 14052 6421 23338 3409 5510 9606 3138 | 2946 4144 48879 3832

urfural

Piikin korkeus [Au]

Idehyde

rans-/cis-/Whisky lactone
yringa

thyl caproate
inaldehyde

anillin
inapil




