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Tassa opinnaytetyossa tutkittiin kasvioljyjen hapettumista seka antioksidanttien vaikutusta kas-
violjyjen hapettumiseen ja sailyvyysaikaan. Tyon teoreettinen viitekehys kasittelee kosmetii-
kassa kaytettyja rasvaraaka-aineita eli oljyja, rasvoja ja vahoja. Rasva-aineen kemiallinen ra-
kenne vaikuttaa sen kemiallisiin, fysikaalisiin ja biologisiin ominaisuuksiin. Tyydyttymattomat
rasva-aineet sisaltavat rakenteessaan kaksoissidoksia, jotka ovat alttiita hapettumaan ilmake-
han hapen vaikutuksesta. Tata hapettumista kutsutaan auto-oksidaatioksi. Auto-oksidaation
vuoksi rasva-aineet pilaantuvat eli harskiintyvat helposti, jolloin ne eivat enaa voi toimia niille
ominaisella tavalla. Hapettumista voidaan ehkaista antioksidanteilla eli aineilla, jotka hidasta-
vat tai estavat toista ainetta hapettumasta. Antioksidantit ovat tarkeassa roolissa niin elimiston
solujen kuin raaka-aineiden suojaamisessa hapettumiselta.

Taman opinnaytetyon toimeksiantajana toimi suomalainen kosmetiikkavalmistaja Lumene Oy.
Lumene kayttaa tuotteidensa raaka-aineina luonnosta saatavia kasvioljyja. Tyon kehittamisteh-
tavan tarkoituksena oli ottaa kayttoon nopeutetun hapettamisen menetelma (RapidOxy), jota
voitaisiin tulevaisuudessa hyodyntaa osana Lumenen tutkimusta ja tuotekehitysta. Tyossa tut-
kittiin menetelman luotettavuutta kasvioljyjen hapettumisen mittaamisessa. Kaytetty mene-
telma perustuu raaka-aineen nopeutettuun hapettamiseen korkeassa lampotilassa ja paineessa.
Mittauksessa saatujen hapettumisaikojen perusteella voidaan arvioida raaka-aineen hapettu-
misalttiutta ja sailyvyytta normaaliolosuhteissa. Taman tyon tarkoituksena oli tutkia, kuinka
hapettumisalttiita Lumenen kayttamat kasvioljyt ovat. Tyon tavoitteena oli vertailla eri kas-
violjyjen hapettumiskestavyytta keskenaan. Lisaksi tyon tavoitteena oli selvittaa, miten anti-
oksidantin maara vaikuttaa kasvioljyista valmistetun kasvooljyn sailyvyysaikaan.

Tyossa vertailtiin yhdentoista eri kasvioljyn hapettumisen induktioaikaa. Tulosten perusteella
kaura- ja tyrnioljyilla on kaikista paras hapettumisensietokyky. Marjansiemenoljyjen, kuten
karpalon-, mustikan- ja puolukansiemendljyjen, hapettumisensietokyky on keskimaarin saman-
lainen. Kaupallisen kosmeettisen tuotteen, kasvooljyn, sailyvyysaikaa arvioitiin neljalla eri an-
tioksidanttipitoisuudella. Tulokseksi saadut sailyvyysajat eri antioksidanttipitoisuuksilla olivat
suhteellisen lyhyita, minka arveltiin johtuvan menetelman asettamista rajoitteista lampotilan
suhteen. Kuitenkin mittausten perusteella saatiin suuntaa antava arvio, etta talle tuotteelle
sopiva antioksidanttipitoisuus voisi olla hieman pienempi kuin mita tuotteessa nyt kaytetaan.

Taman tyon perusteella voidaan todeta, etta kaytetty nopeutetun hapettamisen menetelma voi
toimia kosmetiikkatuotteiden sailyvyysajan arvioinnissa. Kuitenkin menetelman luotettavuuden
takaamiseksi tarvitaan viela lisatutkimuksia. Alustavien tulosten perusteella saatiin viitteita
siita, mihin suuntaan jatkotutkimuksia kannattaisi suunnata: hapettamiskokeen aikana kaytet-
tyja lampotiloja taytyy optimoida kasvioljyille sopiviksi. Lisaksi tulosten luotettavuutta olisi
hyva tutkia useilla toistomittauksilla seka rinnakkaisella menetelmalla.

Asiasanat: antioksidantti, rasvahappo, kasvioljy, kosmetiikka, sivuvirrat, sailyvyys
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This thesis studied the oxidation of vegetable oils, and the effect of antioxidants on the
oxidation and shelf life of vegetable oils. The theoretical framework of the thesis discuss fatty
raw materials, or oils, fats and waxes, used in cosmetics products. The chemical stucture of a
fatty substance influences its chemical, physical and biological properties. Unsaturated fatty
substances contain double bonds in their stuctures, which are prone to oxidation by
atmospheric oxygen. This oxidation mechanism is called autoxidation. Due to autoxidation,
fatty substances rancid easily, after which they can not function as intented. Oxidation can be
prevented with antioxidants, which are substances that slow down or prevent oxidation
reaction of another substance. Antioxidants play an important role in protecting both human
body cells and raw materials from oxidation.

This thesis work was carried out in collaboration with the Finnish cosmetics manufacturer
Lumene Oy. Lumene uses naturally derived vegetable oils as raw materials of cosmetic
products. The purpose of this development study was to introduce an accelerated oxidation
method (RapidOxy), which could be utilized in the future as part of Lumene’s research and
product development. The reliability of the method in measuring the oxidation of vegetable
oils was studied. The method used is based on accelerated oxidation of the raw material at
high temperature and pressure. Based on oxidation induction times obtained in the
measurement, the oxidation susceptibility and shelf life of the raw material can be assessed
under typical conditions. The purpose of this work was to investigate how susceptible to
oxidation the vegetable oils used by Lumene are. The objective was to compare the oxidative
stability of different vegetable oils. Furthermore, the study aimed to examine how the amount
of antioxidant affects the shelf life of a facial oil made from vegetable oils.

In this study, eleven different vegetable oils were studied by comparing their oxidation
induction times. The results showed that oat and seabuckthorn oils have the best resistance to
autoxidation. The oxidation resistance of berry seed oils, such as cranberry, bilberry, and
lingonberry seed oils, were on average similar. The shelf life of a commercial cosmetic product,
a face oil, was studied using four different antioxidant concentrations. The resulting shelf lives
with different antioxidant concentrations were relatively low, which may have been cauced by
limitations imposed by the temperature settings of the method. However, based on the
measurements, a preliminary result was obtained suggesting that a slightly lower antioxidant
concentration than currently used might be suitable for this face oil.

Based on this study, it can be concluded that the accelerated oxidation method may be suitable
for evaluating the shelf life of cosmetic products. However, further research is needed to
ensure the reliability of this method. Preliminary results provided indications of directions for
future research: the temperatures used during the oxidation test need to be optimized to
vegetable oils. In addition, the reliability of the results should be studied through repetition
measurements and by using a parallel oxidation method.

Keywords: antioxidant, fatty acid, vegetable oil, cosmetics, side streams, shelf life
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1 Johdanto

Hapettuminen on todennakoisesti merkittavin raaka-aineiden pilaantumista aiheuttava reaktio.
Esimerkiksi korroosion on arveltu aiheuttavan noin 3-4 %:n vuotuisen taloudellisen tappion maa-
ilman bruttokansantuotteesta (Koch 2017). Orgaanisten yhdisteiden osalta taloudellinen vaiku-
tus on mittaamattoman suuri: pelkastaan raaka-aineiden hapettumisen ehkaisyyn kaytetaan
vuosittain kymmenia miljardeja euroja. Ehkaisysta huolimatta osa raaka-aineista pilaantuu.
Taman lisaksi ihmiskehossa tapahtuvien hapettumisprosessien aiheuttamien vaurioiden kustan-
nukset ovat todennakoisesti viela merkittavampia. (Helberg & Pratt 2021.) Hapettuminen hei-
kentaa raaka-aineiden laatua, kayttokelpoisuutta ja sailyvyytta. Luonnosta saatavat raaka-ai-
neet, kuten kasvioljyt, sisaltavat lipideja eli rasva-aineita, jotka voivat hapettua ilmakehan
hapen vaikutuksesta. Hapettuessaan lipidien kemialliset, fysikaaliset ja biologiset ominaisuudet
muuttuvat. Tama tarkoittaa sita, etta raaka-aine ei toimi enaa sille ominaisella tavalla eli sen
laatu heikkenee tai siita tulee kayttokelvoton. Hapettumista voidaan ehkaista erilaisilla mene-

telmilla, joiden avulla raaka-aineen sailyvyysaikaa voidaan pidentaa. (Fereidoon & Ying 2010.)

Lahes kaikki kosmetiikkatuotteet kuten voiteet, seerumit ja oljyt sisaltavat hapettumisherkkia
rasvahappoja. Rasvahappojen hapettumista kutsutaan harskiintymiseksi (engl. rancidity) ja
yleensa sen seurauksena tuotteeseen tulee epamiellyttava haju tai sen vari tai koostumus muut-
tuu. Rasvahappojen hapettumista voidaan ehkaista antioksidanteilla. Antioksidantti tarkoittaa
ainetta, joka jo pienina pitoisuuksina estaa toisen aineen hapettumisen. Antioksidantit ovat
myos elimistolle tarkeita, silla ne ehkaisevat oksidatiivista stressia eli solujen rakenneosasten
hapettumista. Antioksidantteja kaytetaan kosmetiikkatuotteissa siis seka raaka-aineita stabi-

loivina aineina etta ihon suojaamiseen oksidatiiviselta stressilta.

Cosmetics Europen selvityksen (2022) mukaan eurooppalainen henkilo kayttaa paivittain keski-
maarin seitsemaa kosmetiikkatuotetta. Selvityksen mukaan 80-90 % eurooppalaisista pitaa kos-
metiikkatuotteita tai henkilokohtaisen hygienian tuotteita tarkeina tai erittain tarkeina heidan
jokapaivaisessa elamassaan. Maailmanlaajuiset kosmetiikkamarkkinat ovat kasvaneet lahes lak-
kaamatta vuodesta 2004 alkaen, ja niiden arvellaan yltavan jopa 130 biljoonan euron liikevaih-
toon vuoteen 2030 mennessa (Statista 2025). Kosmetiikkatuotteiden ja -teollisuuden voidaan
siis katsoa olevan merkittavassa roolissa niin yksilon kuin talouden nakokulmasta. Kuitenkin
samanaikaisesti, kun raaka-aineiden kayttomaarat kasvavat, luonnonvarojen saatavuus ja va-
rannot vahenevat (European Parliament 2023). Taman vuoksi on tarkeaa kiinnittaa huomiota
kosmetiikan raaka-aineiden alkuperaan seka niiden hyvaan sailyvyyteen: arvokkaiden raaka-
aineiden suojeleminen on olennaista niiden laadun ja turvallisuuden takaamiseksi, mutta myos

ympariston kuormituksen kannalta.
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Tama opinnaytetyo on tehty tutkimuksellisena kehittamistyona Lumene Oy:n kanssa. Lumene
on suomalainen kosmetiikkavalmistaja, jonka ihonhoitotuotteiden keskeisina raaka-aineina on
pohjoisen luonnon kasveista saatavat oljyt ja uutteet. Lumene tahtaa kiertotalouden kannalta
terveeseen raaka-ainepohjaan hyodyntamalla mahdollisimman paljon sivuvirroista saatavia ai-
nesosia. (Lumene 2025.) Taman kehitystyon tavoitteena oli tutkia kasvioljyjen hapettumisalt-
tiutta seka tuotteen antioksidanttipitoisuuden vaikutusta hapettumisnopeuteen. Optimaalinen
antioksidanttipitoisuus takaa tuotteen sailyvyyden ja turvallisuuden. Raaka-aineiden ja kosme-
tiikkatuotteiden huolellinen kasittely ja sailyvyydesta huolehtiminen vahentavat materiaaliha-

vikkia ja tukevat kestavan talouden periaatteita.

Lumenen kayttamat raaka-aineet ovat peraisin pohjoisen luonnon kasveista kuten puolukasta,
mustikasta ja lakasta. Koska naiden pohjoisten marjojen siemenista saatavat oljyt eivat ole
yhta laajasti kaytossa kuin esimerkiksi rypsi-, rapsi- tai auringonkukkaoljyt, on niiden sailyvyy-
desta saatavilla vahemman tutkittua tietoa. Tama opinnaytetyo laajentaa ymmarrysta naiden
raaka-aineiden ominaisuuksista ja sailyvyydesta. Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli selvit-
taa Lumenen kayttamien pohjoisten kasvioljyjen ja niista valmistetun kosmeettisen tuotteen
hapettumiskestavyytta seka tarkastella antioksidantin maaran vaikutusta tuotteiden sailyvyy-
teen. Tyon tavoitteena oli kehittaa menetelma, joka olisi nopea ja luotettava raaka-aineiden
ja valmiiden kosmetiikkatuotteiden sailyvyysajan arvioinnissa. Kehittamistyossa tutkittu mene-
telma osoitti lupaavia tuloksia, mutta sen luotettavuuden varmistamiseksi tarvitaan viela lisa-

tutkimuksia.

Koska hapettuminen on kemiallinen prosessi, on olennaista ymmartaa siihen osallistuvien kom-
ponenttien valisia kemiallisia vuorovaikutuksia ja reaktiivisuutta. Kehittamistyon tietoperus-
tassa kasitellaan kosmetiikassa kaytettyja rasvaraaka-aineita, niiden ominaisuuksia seka hapet-
tumisen mittaamiseen kaytettyja menetelmia. Lisaksi tietoperustassa kasitellaan antioksidant-
teja ja niiden toimintamekanismeja. Koska lipideista ja antioksidanteista on saatavilla valtava
maara tietoa, on osana lahdekirjallisuudesta kaytetty katsausartikkeleita. Lisaksi useissa tieto-
lahteissa kasitellaan rasva-aineiden hapettumista tai antioksidanttien vaikutusta elintarvikkei-
den nakokulmasta. Vaikka nakokulma on usein elintarvikkeisiin liittyva, ovat nama tiedot oleel-
lisia myos kosmetiikan kontekstissa, silla kasiteltavat rasva-aineet ja hapettumisreaktiot ovat
pitkalti samat. Tietoperustan pohjalta suunniteltiin koeasetelma, jolla kasvioljyjen hapettu-
misalttiutta ja sailyvyysaikaa voitiin mitata, ja kehittaa hapettumista mittaava menetelma

osaksi Lumenen tutkimusta ja tuotekehitysta.

2 Oljyt, rasvat ja vahat

Kosmetiikkatuotteissa Oljyt, rasvat ja vahat toimivat emollientteina eli ihoa pehmentavina ja

kosteustasapainoa yllapitavina aineina. lhon kosteus ja kosteutus ovat keskeisia tekijoita sen
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hyvinvoinnin kannalta. Ihon kosteuspitoisuus vaikuttaa sen ulkonakoon, ja kuiva iho saattaa
tuntua epamiellyttavalta tai jopa kipealta. Ihon uloin kerros on nimeltaan sarveiskerros (engl.
strantum corneum). Sarveiskerroksen tehtavana on toimia fyysisena ja kemiallisena esteena
kehon sisa- ja ulkopuolen valilla seka ehkaista veden haihtumista kehosta. Sarveiskerroksen

sopiva vesipitoisuus on edellytys sen oikeaoppiselle ja tehokkaalle toiminnalle. (Lodén 2003.)

Suomen kielen termi ”kosteuttaja” kaantyy englannin kielella kahdeksi toisistaan eriaviksi ter-
meiksi moisturizer ja hydrator. Nama eroavat toisistaan siten, etta sana hydrate viittaa veden
maaran kasvattamiseen ihossa. Sanalle moisturizer ei ole taysin yksiselitteista maaritelmaa,
mutta yleisimmin silla tarkoitetaan ainetta, joka auttaa vetta sailymaan ihossa. Kosteuden sai-
lymiseen ihossa voidaan vaikuttaa okklusiiveilla ja emollienteilla. Okklusiivit ehkaisevat kos-
teuden haihtumista iholta tekemalla kalvon ihon pinnalle. Emollientit ovat aineita, jotka pa-
rantavat ihon rakennetta pehmentamalla ja silottamalla sita. lhon rakenteen parantaminen
auttaa ihon kosteuspitoisuuden sailymisessa. (Darlenski & Fluhr 2011, 123; Lodén 2003.) Emol-
lientit ja okklusiivit ovat usein kemialliselta rakenteeltaan oljyja, rasvoja tai vahoja. Tassa
luvussa kasitellaan niiden kemiallisia ominaisuuksia, reaktiivisuutta ja vaikutusta ihon toimin-

taan.
2.1 Rasvojen, oljyjen ja vahojen maaritelma ja rakenne

Lipidi on yleisnimitys elioissa esiintyville rasva-aineille eli veteen liukenemattomille orgaani-
sille yhdisteille. Lipidit muodostuvat paaasiassa hiilivetyketjuista tai -renkaista. Hiilirunkoihin
voi olla liittyneena yksi tai muutamia funktionaalisia ryhmia, jotka yleensa sisaltavat happea
(karboksyyli- ja hydroksiryhmat), mutta myos muita alkuaineita, kuten typpea tai fosforia. Li-
pideihin lukeutuvat muun muassa solukalvojen rakenneosina kaytettavat fosfolipidit seka ste-
roidit kuten kolesteroli ja testosteroni. Lisaksi lipideja ovat rasvahapoista koostuvat oljyt, va-
hat ja rasvat. (Fahy, Cotter, Sud & Subramaniam 2011.) Kuviossa 1 on esitetty yksi tapa jaotella
lipidit niiden rakenteen mukaan yksinkertaisiin lipideihin, yhdistelipideihin ja lipidijohdannai-

siin. Tassa luvussa kasitellaan yksinkertaisia lipideja eli rasvoja, oljyja ja vahoja.

Lipidit eli rasva-aineet

N B

|Yksinkertaiset lipidit | | Yhdistelipidit | | Lipidijohdannaiset |
rasvat ja oljyt (triglyseridit) fosfo-, glyko- ja steroidit, terpeenit,
vapaat rasvahapot sulfolipidit karotenoidit, rasvaliukoiset
vahat vitamiinit

Kuvio 1. Lipidien eli rasva-aineiden luokittelu rakenteen mukaan.

Oljyt ja rasvat ovat kemialliselta rakenteeltaan triglyserideja eli glyserolin (2) ja kolmen ras-

vahapon muodostamia estereita (kuva 1a). Rasvahapot ovat karboksyylihappoja, joissa on pitka
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hiilihanta (kuva 1b). Oljyjen rasvahapot ovat yleensa tyydyttymattomia eli ne sisaltavat vahin-
taan yhden kaksoissidoksen rakenteessaan. Tama vaikuttaa niiden sulamispisteeseen siten, etta
ne ovat huoneenlampotilassa nestemaisia. Jos triglyseridissa olevat rasvahapot ovat tyydytty-
neita eli rakenteessa on ainoastaan yksoissidoksia, ovat nama yleensa huoneenlampotilassa
kiinteita. Talloin niita kutsutaan rasvoiksi. Useimmiten elainperaiset triglyseridit ovat tyydyt-
tyneita eli kovia rasvoja, ja kasvipohjaiset triglyseridit ovat pehmeita tyydyttymattomia rasvoja
eli oljyja. (Kenar, Moser & List 2017; Patterson 2009.)

Luonnollisista lahteista saatavat oljyt ja rasvat ovat usein triglyseridien seoksia. Esimerkiksi
oliivioljyn triglyseridimolekyyleissa on paaosin oleiihihappoa (55-83 %) mutta myos palmitiini-,
steariini- ja alfalinoleenihappoa (Kenar ym. 2017). Triglyseridimolekyylissa glyseroliin voi olla
kiinnittyneena kolme samaa rasvahappoa (esim. kuva 1a trioleiinin (1) rakenne) tai vaihtoeh-
toisesti rasvahapot voivat olla keskenaan erilaisia, esimerkiksi yksi tyydyttynyt ja kaksi tyydyt-

tymatonta rasvahappoa. Talloin niita kutsutaan sekatriglyserideiksi (Patterson 2009).

Ylla esitelty oljyn maaritelma ei ole taysin yksiselitteinen, silla kaikki oljyt eivat ole glyserolin
rasvahappoestereita. Sanalla 6ljy voidaan kuvata myos aineen koostumusta ja fysikaalisia omi-
naisuuksia. Yksinkertaisuudessaan oljylla tarkoitetaan veteen sekoittumatonta tai vesipakoista
ainetta. Lisaksi oljyt toimivat liuottimina poolittomille orgaanisille yhdisteille, ne tuntuvat
iholla liukkailta ja ovat emulgoituvia. Rasvoihin patee sama maaritelma, mutta ne ovat huo-
neenlampotilassa kiinteita aineita. Taman maaritelman mukaan 6ljyja ovat siis myos eteeriset
oljyt (tuoksuvia terpeenien seoksia), mineraalioljyt seka silikonioljyt, vaikka ne eivat ole kemi-
alliselta rakenteeltaan rasvahappoestereita. Rasvahappoja itsessaan (esim. puhdas oleiinihappo
eli oljyhappo) voidaan kutsua oljyiksi, silla ne tayttavat ominaisuuksiltaan 6ljyn maaritelman.
(Hibbott 1963, 59; Kenar ym. 2017.)

Luonnollisista lahteista saatavat rasvahapot sisaltavat yleisimmin 10-22 hiiliatomia. Hiiliato-
mien maara luonnollisissa rasvahapoissa on useimmiten parillinen. Rasvahappoja voidaan ni-
meta kayttamalla IUPACin systemaattisesta nimeamistapaa, kuten esimerkiksi heksadekaani-
happo (3, kuva 1) (IUPAC 2024). Kuitenkin usein rasvahapoista puhutaan niiden triviaalinimilla,
kuten palmitiinihappo (3). Triviaalinimet ovat peraisin rasvahappojen alkuperasta: palmitiini-
happoa (engl. palmitic acid) saadaan palmuoljysta (engl. palm oil). Rasvahappojen hiiliatomit
numeroidaan lahtien liikkeelle karbonyylihiilesta. Toinen numerointitapa on omega-numerointi
(w). Talla numeroinnilla maaritellaan kaksoissidoksen paikka hiiliketjussa, lahtien liikkeelle
ketjun hantapaasta. Nain ollen oleiinihappo (8) on omega-9-rasvahappo, linolihappo (7) on
omega-6-rasvahappo ja alfalinoleenihappo (4) on omega-3-rasvahappo (kuva 1b). (Kenar ym.
2017.)

Palmitiinihappo (3) ja steariinihappo (5) ovat esimerkkeja tyydyttyneista rasvahapoista (kuva

1b). Naita esiintyy usein eldinperaisissa lahteissa. (Kenar ym. 2017.) Koska molekyylin
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rakennetta jaykistavia kaksoissidoksia ei ole, voivat hiiliketjut pakkautua tiiviisti vierekkain
(kuva 2). Talloin molekyylien valisista heikoista vuorovaikutuksista tulee merkittavia, mika nos-
taa aineen sulamispistetta. Tyydyttyneet rasvahapot ovat yleensa huoneenlammaossa (25°C)

kiinteita.

a. Triglyseridien rakenne

(o}
M o glyseroli HO
'/‘\/ Z HO

AN 0}

o
e} rasvahappo OH
2
[e) 1 glyseroli
trioleiini
b. Luonnollisia rasvahappoja o
W ¥, OH
11 7 3 1"OH
16 3 O

palmitiinihappo

(heksadekaanihappo) alfalinoleenihappo

5
steariinihappo

(0]
18 = OH 7
linolihappo

6

vakseenihappo 09 X OH

(o}
8
oleiinihappo
| cis 9 00 X OH
alfadimorfekolihappo
trans ‘ O
OH
OH (0]
c.Kaksoissidoksiin liittyvaa termistéa /
cis-orientaatio trans-orientaatio konjugoituneet ei-konjugoituneet allyylinen eli alkeenin
(2) (E) kaksoissidokset kaksoissidokset viereinen asema

Kuva 1. Triglyseridien ja rasvahappojen rakenne. a) Triglyseridit muodostuvat glyserolista ja
kolmesta rasvahappomolekyylista. b) Esimerkkeja luonnossa esiintyvista rasvahapoista, ja hii-
liatomien numerointi. c) Kaksoissidosten geometrinen isomeria, konjugaatio ja allyylinen

asema.

Tyydyttymattomissa rasvahapoissa on vahintaan yksi kaksoissidos. Kaksoissidos voi olla joko cis-
tai trans-orientoitunut eli kaksoissidoksen substituentit voivat olla toisiinsa nahden joko kak-
soissidoksen samalla puolella (cis- eli Z-isomeeri) tai eri puolilla (trans- eli E-isomeeri) (kuva
1¢). Useimpien luonnollisista lahteista saatavien tyydyttymattomien rasvahappojen kaksoissi-

dokset ovat cis-orientoituneita. Esimerkiksi kertatyydyttymattoman oleiinihapon (8) ja
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monityydyttymattomien linolihapon (7) ja alfalinoleenihapon (4) kaksoissidokset ovat cis-orien-
toituneita. (Kenar ym. 2017.) Kuvassa 2 on esitetty tyydyttymattoman rasvahapon kolmiulot-
teinen rakenne: taipuneiden rakenteidensa vuoksi tyydyttymattomien rasvahappojen hiiliketjut
eivat voi pakkautua tiiviisti. Talloin hiiliketjujen valille ei synny heikkoja vuorovaikutuksia koko
ketjun matkalla, mika johtaa siihen, etta tyydyttymattomat rasvahapot ovat huoneenlampoti-

lassa nesteita.

vuorovaikutus on
mahdollinen vain
osalta matkaa

molekyylien valisia
heikkoja vuoro-
vaikutuksia

Tyydyttyneet rasvahapot voivat Tyydyttymattdmat rasvahapot eivat voi pakkautua

pakkautua tiiviisti. Niiden valilla niin tiiviisti kuin tyydyttyneet rasvahapot. Heikkoja

olevista heikoista vuorovaikutuksista vuorovaikutuksia voi muodostua véhemman kuin
tulee merkittavia. tyydyttyneissa rasvahapoissa.

Kuva 2. Tyydyttyneet rasvahapot voivat pakkautua tiiviisti, koska niiden molekyylirakenne on
lineaarinen. Tyydyttymattomissa rasvahapoissa kaksoissidokset taivuttavat molekyyliraken-

teen, jolloin heikkoja vuorovaikutuksia ei voi syntya koko hiiliketjun mitalta.

Monityydyttymattomat rasvahapot ovat epastabiilimpia eli reaktiivisempia kuin kertatyydytty-
mattomat rasvahapot. Mikali kaksoissidokset ovat konjugoituneet (kuva 1c), vaikuttaa se huo-
mattavasti aineen ominaisuuksiin. Konjugoituneissa kaksoissidoksissa m-sidosten elektronit ovat
korkeammalla energiatasolla, mika tekee niista reaktiivisempia. Tama vaikuttaa suoraan ras-
vahapon kykyyn muodostaa radikaaleja ja hapettua. Esimerkiksi Dimorphotheca pluvialis -lajin
kasveissa esiintyva alfadimorfekolihappo (9) on kemiallisesti epastabiili konjugoituneen raken-
teen ja allyylisen hydroksiryhmansa vuoksi. Luonnossa runsaimmin esiintyvissa monityydytty-
mattomissa rasvahapoissa kaksoissidokset eivat ole konjugoituneita, eli kaksoissidosten valissa
on vahintaan yksi metyleeniyksikko (esimerkiksi yhdiste 7). Kuitenkin myos nama ovat paljon

reaktiivisempia kuin kertatyydyttymattomat rasvahapot. (Kenar ym. 2017.)

Vahat ovat huoneenlampatilassa kiinteita aineita, ja niita kaytetaan muun muassa huulipunissa
kovan koostumuksensa vuoksi. Yleensa vahat ovat koostumukseltaan kovempia kuin rasvat. Ku-
ten oljyt ja rasvat, my0Os vahat voivat olla kasvi- tai elainperaisia seka synteettisia tai mineraa-
lipohjaisia. Luonnosta saatavat vahat ovat seoksia ja koostuvat esimerkiksi rasvahappojen es-
tereista ja diestereistd, rasvahapoista, hiilivedyista seka alkoholeista (Lodén 2003; Hibbott
1963, 60.).
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Kemialliselta rakenteeltaan vahoissa esiintyvat hiiliketjut ovat tyypillisesti tyydyttyneita, mika
johtaa niiden kiinteaan olomuotoon huoneenlampotilassa. Vahoissa olevat rasvahappojen este-
rit ja rasva-alkoholit ovat yleensa pitkaketjuisempia (C,4-C34, €sim. mehilaisvaha) kuin esimer-
kiksi oljyjen rasvahapot (C4o-Cy;) (Kenar ym. 2017; Tulloch 1970). Myos tama vaikuttaa niiden
kovuuteen. Vahoissa esiintyvia estereita kutsutaan vahaestereiksi (esimerkiksi myrisyylipalmi-
taatti 10, kuva 3). Vahaesterit ovat rasvahapon ja pitkaketjuisen rasva-alkoholin muodostamia
yhdisteita. Tyypillisesti alkoholissa ja rasvahapossa on sama maara hiiliatomeja, ja ketjut ovat
lahes poikkeuksetta tyydyttyneita. Jotkut vahaestereiden rasva-alkoholit saattavat olla haa-
roittuneita (esimerkki 12). (Hibbott 1963, 60; Godber 2009; Mudge 2005; Janesch, Arminger,
Gindl-Altmutter & Hansmann 2020.)

vahaesteri rasva-alkoholeja
O
P N N N
/\/\/\/\/\/\/\)J\ OoH
16 5 y O 1

’ W

30'
10 12 OH
myrisyylipalmitaatti 14-metyyliheksadekan-1-ol

Kuva 3. Vahaesterit ovat rakenteeltaan rasvahappojen rasva-alkoholiestereita.
2.2 Vaikutus kosmetiikan koostumukseen, ulkonakoon ja tuoksuun

Rasva-aineita kaytetaan kosmetiikassa niiden ihoa hoitavien ominaisuuksien ansiosta, mutta ne
ovat vahintaan yhta tarkeassa roolissa kosmetiikan oikeanlaisen koostumuksen saavuttamisessa.
Rasva-aineet mahdollistavat emulsioiden muodostumisen, tuotteiden miellyttavan ja liukkaan

tunnun iholla seka orgaanisten raaka-aineiden liuottamisen. (Berdick 1972; Rahse 2020, 131.)

Emulsio on aineiden seos, jossa toisiinsa liukenemattomat komponentit, kuten vesi ja oljy, saa-
daan yhdistettya stabiiliksi yhtenaiseksi seokseksi. Useat kosmeettiset tuotteet ovat emulsioita,
silla nain tuotteeseen saadaan seka vesi- etta rasvaliukoisia ainesosia (Rahse 2020, 131). Lisaksi
emulsiot ovat usein koostumukseltaan kayttoon sopivia: pelkkia rasva-aineita sisaltavat tuot-
teet ovat raskaita, kun taas vesipohjaiset tuotteet ovat liian juoksevia. Emulsiot muodostetaan
yleensa siten, etta vesiliukoiset aineet sekoitetaan vesifaasiin ja rasvaliukoiset aineet sekoite-
taan orgaaniseen eli oljyfaasiin. Taman jalkeen faasit yhdistetaan ja niita sekoitetaan voimak-
kaasti. Sekoitusvaiheessa seokseen lisataan emulgaattoriainetta, joka mahdollistaa emulsion

muodostumisen ja pysymisen stabiilina.

Emulsiossa yksi faasi on dispergoituneena pienina pisaroina toiseen, jatkuvaan faasiin. Emulsi-
oita on kahdenlaisia riippuen siita, onko vesi- vai oljyfaasi emulsion paakomponentti eli jatkuva
faasi. Jos oOljypisarat ovat dispergoituneet vesifaasiin, on kyse oljy vedessa o/w -emulsiosta.

Jos vesipisarat ovat dispergoituneena oljyyn, on kyse vesi 6ljyssa w/o -emulsiosta. Paivavoiteet
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ja muut paivasaikaan kaytettavat tuotteet ovat yleensa oljy vedessa emulsioita. Nama emulsiot
ovat rakenteeltaan kevyita ja nopeasti imeytyvia, silla oljymaisia komponentteja on vahan.
Rasva-aineiden pitoisuus vaihtelee tuotekohtaisesti, mutta Oljy vedessa -emulsioissa se on
yleensa noin 20 % (Rahse 2020, 137). Eri komponenttien suhteilla voidaan siis vaikuttaa tuotteen
paksuuteen, levittyvyyteen ja imeytyvyyteen. Yovoiteet tai hoitovoiteet ovat usein vesi oljyssa
-emulsioita. Talloin ihon pinnalle muodostuu okklusiivinen kerros, ja rasva-aineita imeytyy

ihoon pitkan ajan kuluessa. (Rahse 2020, 131.)

Useat biologisesti merkittavat molekyylit, kuten vitamiinit ja hormonit, ovat orgaanisia poolit-
tomia yhdisteita. Naiden yhdisteiden liukoisuus on heikko tai ne eivat liukene lainkaan poolisiin
liuottimiin, kuten veteen. Esimerkiksi antioksidantti E-vitamiini liukenee vain orgaanisiin liuot-
timiin. Kosmetiikassa kaytettavat rasva-aineet, kuten oljyt, ovat itsessaan biologisesti tarkeita
molekyyleja, mutta niilla on myos merkittavia liuotinominaisuuksia. Kosmetiikkatuotteissa ta-
vallisimpia orgaanisia liuottimia, kuten etanolia ja asetonia, voidaan kayttaa vain rajoitetusti
niiden herkan haihtuvuuden, haitallisuuden tai jopa myrkyllisyyden vuoksi. Kosmetiikkatuottei-
den formuloinnissa on siis otettava huomioon aineiden turvallisuus, keskinainen yhteensopivuus

ja liuotinominaisuudet. (Benson, Leite-Silva, Roberts & Walters 2019.)

Rasva-aineet ovat hyvia orgaanisia liuottimia myo0s siksi, etteivat ne haihdu helposti. Talloin
kosmetiikkatuotteen rakenne ja sen sisaltamien aineiden konsentraatiot pysyvat stabiilina pit-
kaan. Yleensa helposti haihtuvat aineet ovat molekyylipainoltaan alle 300 g/mol (Rossiter
1996). Esimerkiksi triglyseridien molekyylipainot ovat noin 1000 g/mol ja rasvahappojen mole-
kyylipainot ovat noin 200-300 g/mol. Kuitenkaan pelkastaan molekyylipainon tai aineen olo-
muodon perusteella ei pystyta paattelemaan sen haihtuvuutta. Tahan vaikuttaa myos aineen
hoyrynpaine ja kiehumispiste. Orgaanisilla yhdisteilla kiehumispisteeseen vaikuttaa hiilten lu-
kumaara, molekyylien valiset vuorovaikutukset seka hiiliketjujen haaroittuminen. Rasvaha-
poilla on usein suhteellisen korkeita kiehumispisteita (200-300 °C) koska niissa on pitkia haa-
roittumattomia hiiliketjuja, jotka voivat pakkautua tiiviisti. Lisaksi funktionaalisten ryhmien
kuten karboksyylihappo- ja hydroksiryhmien ansiosta rasvahapoilla ja triglyserideilla esiintyy

vetysitoutumista, mika nostaa niiden kiehumispistetta. (Kenar ym. 2017.)

Aineen molekyylipaino, kiehumispiste ja haihtuvuus vaikuttaa myos siihen, onko yhdiste tuok-
suva. Tuoksuvissa yhdisteissa on lahes poikkeuksetta funktionaalisia ryhmia kuten kaksoissidok-
sia ja karbonyyliryhmia (Rossiter 1996). Vaikka rasvahapot ja niiden johdannaiset tayttavat
nama ominaisuudet, ovat puhtaat rasvahapot hajuttomia tai lahes hajuttomia. Luonnollisista
lahteista eristetyilla oljyilla ja rasvoilla voi kuitenkin olla ominaishaju seassa olevien hajuyh-
disteiden vuoksi. Taman takia esimerkiksi merenelavista saatuja oljyja on saatettu valtella ka-
laisan hajun vuoksi (Berdick 1972). Puhtaat rasvahapot ovat myos varittomia, mutta luonnosta
saatavat seokset saattavat olla hieman kellertavia, vihertavia tai punertavia. Kasvioljyjen varin

saavat aikaan seassa olevat karotenoidit (oranssi), klorofyllit (vihrea), ksantofyllit (keltainen)
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ja lykopeeni (punainen). Luonnolliset 6ljyt sisaltavat usein myos pienia madria rauta- (Fe®",
Fe?*) ja kupari-ioneja (Cu?*). Metalli-ionit voivat vaikuttaa 6ljyn variin muodostamalla varillisia
komplekseja tai suoloja rasvahappojen kanssa. Lisaksi metalli-ionit katalysoivat rasvahappojen
hapettumista, josta syntyvat tuotteet saattavat muuttaa oljyn varia tai hajua. (Chen & Sun
2023.)

2.3 Vaikutukset ihoon

Ihon uloimman kerroksen eli sarveiskerroksen tarkein tehtava on toimia suojana elimiston ja
sen ulkopuolen valilla. Se muodostaa lapaisevyysesteen rajoittaen veden, elektrolyyttien ja
muiden aineiden kulkeutumista ihon lapi. Rasva-aineiden toiminta ihossa perustuu niiden ky-
kyyn tayttaa sarveiskerroksessa olevia korneosyyttien valisia tyhjia tiloja eli paikata ihon lipi-
divajetta. Tama auttaa ihon normaalia toimintaa ja mahdollistaa solujen uusiutumis- ja hilsei-
lyprosessin tapahtumisen normaalilla nopeudella. Ihon lipidivajetta voi syntya esimerkiksi ihon
vanhetessa. Lipidivajeeseen voi johtaa myos ihon mekaaninen arsytys tai kuivattavien puhdis-
tusaineiden kaytto. Emulsiossa oleva vesifaasi imeytyy ihoon nopeasti tuoden ihoon kosteutta
valittomasti. Rasva-aineet saattavat joko imeytya ihoon samalla tavalla nopeasti, tai ne voivat
jaada ihon pinnalle muodostaen kalvon, joka ehkaisee kosteutta haihtumasta iholta. Kalvo voi
ehkaista myos ulkoisten arsykkeiden ja epapuhtauksien paasya iholle ja elimistoon. Rasva-ai-
neiden muodostamat lamellaariset kalvot soluvaleissa seka okklusiiviset fysikaaliset kalvot ihon
pinnalla ehkaisevat kosteuden haihtumista. (Appa 2010, 127; Darlenski & Fluhr 2011; Draelos
2010, 70.)

2.4 Kosmetiikassa kaytetyt rasva-aineet, niiden alkupera ja ymparisto

Kaikista vanhimmat, muinaisessa kosmetiikassa kaytetyt rasva-aineet olivat peraisin joko elain-
ten rasvasta tai kasvioljyista. Helposti levittyvia rasvoja lisatiin iholle ja hiuksiin niiden rau-
hoittavan ja pehmentavan vaikutuksensa ansiosta. (Berdick 1972.) Rasvaraaka-aineiden kehitys
on ollut vahaista, silla runsaimmat oljyjen lahteet ovat edelleen luonnollista alkuperaa. Naiden
lisaksi ihonhoitotuotteissa on kaytossa mineraalioljyja seka synteettisia ja semisynteettisia ol-
jyja. Mineraalioljyja saadaan raakaoljyn jalostusprosessin sivuvirtana. Synteettisia oljyja, tai
synteettisia raaka-aineita ovat yhdisteet, jotka on valmistettu ihmisen toimesta laboratorio-
olosuhteissa. Yleensa rasva-aineita ei valmisteta synteettisesti, silla niita on helposti saatavilla
luonnollisista lahteista. Semisynteettisia rasva-aineita ovat esimerkiksi kovetetut luonnolliset
oljyt. Kovetus on kemiallinen prosessi, jossa rasvahappojen kaksoissidokset pelkistetaan eli ve-

dytetaan tyydyttyneiksi hiiliketjuiksi. (Garrison & Dayan 2011, 215.)

Vastoin ajoittaisia harhaluuloja, raaka-aineiden alkupera ei maarittele niiden turvallisuutta
eika tehokkuutta ihonhoidossa. Termit (uonnollinen, luonnosta johdettu, luontoidenttinen
(engl. nature identical joskus myos ihoidenttinen) ja luomu ovat taman hetken kosmetiikkate-

ollisuuden trenditermeja. Nama termit kuvaavat raaka-aineiden alkuperaa. Termit
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synteettinen ja semisynteettinen kuvaavat vastaavasti raaka-aineiden alkuperaa, eivatka ne
kerro mitaan tuotteen turvallisuudesta tai ymparistoystavallisyydesta. (Bom, Jorge, Ribeiro &
Marto 2019.) Synteettisella raaka-aineella voidaan tarkoittaa joko taysin ihmisen luomaa mole-
kyylirakennetta, jota ei esiinny luonnossa, tai synteettisesti valmistettua molekyylia, jonka ke-

miallinen rakenne esiintyy luonnossa, mutta joka on valmistettu laboratoriossa.

Luonnosta saatavien ja synteettisten raaka-aineiden erona on se, etta synteettiset aineet ovat
yleensa puhtaita aineita, kun taas luonnosta saatavat aineet ovat useiden aineiden seoksia.
Tama voi olla ihosta tai halutusta toimintamekanismista riippuen hyva, huono tai neutraali asia.
Luonnosta saatavat seokset voivat samanaikaisesti sisaltaa useita eri aktiiviaineita, jolloin iho
voi saada monia hoitavia aineita samanaikaisesti. Seoksissa olevat komponentit voivat myos
tukea toistensa toimintaa, kuten C-vitamiini auttaa E-vitamiinin toimintaa lipidikalvojen perok-
sidaation ehkaisyssa (Rall & Meydani 1999). Toisaalta luonnonuutteiden ja -puristeiden koostu-
musta ei aina tarkalleen tiedeta, ja kasviuute saattaa sisaltaa satoja eri kemikaaleja. Taman
vuoksi ne saattavat sisaltaa tuntemattomia allergeeneja tai aineiden pitoisuudet voivat erota
toisistaan erien valilla. Erot erien valilla voivat johtua muun muassa sadon keraysajasta (Matt-
haus ym. 2018). Myos saaolosuhteiden muutosten on ennustettu vaikuttavan oljyjen rasvahap-
pokoostumukseen (Bukowski & Goslee 2024). Tassa tapauksessa synteettiset raaka-aineet ovat
varmempia tai turvallisempia, silla niiden koostumus tiedetaan tarkasti. Iho ei tunnista raaka-

aineen alkuperaa, mikali kyseessa on kemialliselta rakenteeltaan taysin sama molekyyli.

Synteettisten ja luonnollisten raaka-aineiden ymparistovaikutusten vertailu ei ole yksiselit-
teista. Kosmetiikkatuotteen tai sen raaka-aineiden ymparistokuormitus koostuu monista eri
osa-alueista (Bom ym. 2019). Lineaarisesta tuotantomallista on alettu siirtya kohti kiertotalous-
mallia, joka pyrkii minimoimaan jatteen maaraa. Jatteen vahentamisen lisaksi eri teollisuuden-
aloilla on alettu pohtia, miten raaka-aineita voitaisiin hyodyntaa mahdollisimman tehokkaasti.
Tehokkaaseen raaka-aineiden kayttoon kuuluu paaraaka-aineen tuotannosta jaljelle jaavan ai-
neksen hyotykaytto seka raaka-aineiden kierratys. Jaljelle jaavaa ainesta kutsutaan usein sivu-
virraksi. Sivuvirrat ovat erinomainen lahde kosmetiikan raaka-aineille kuten oljyille. Esimerkiksi
elintarviketeollisuuden hyodyntamien hedelmien ja marjojen siemenet voivat jaada tuotan-
nossa ylimaaraiseksi, jolloin niista voidaan puristaa oljya kosmetiikan raaka-aineeksi. Talloin
raaka-aine tulee hyodynnetyksi kokonaan, mika vahentaa ymparistokuormitusta. (European
Parliament 2023; Mondello, Salomone & Mondello 2024.)

Yleisia kosmetiikassa kaytettyja kasvipohjaisia 6ljyja ovat oliivi-, kookos-, rypsi-, rapsi-, maa-
pahkina-, palmu- ja auringonkukkaoljy. Naiden lisaksi on lukuisia muita oljyn lahteita. Yleisim-
min kasvin siemenet ovat kasvin rasvahappoja sisaltava osa. Elainperaisia kosmetiikassa kaytet-
tavia rasvoja ovat sian ihra ja naudan tali. (Kenar ym. 2017; Berdick 1972.) Myos kosmetiikassa
kaytettyja vahoja saadaan seka kasvi- etta elainperaisista lahteista. Elainperaisista vahoista

esimerkkeja ovat mehilaisvaha seka lanoliini eli villavaha, jota saadaan lampaista.
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Kasvipohjaisia vahoja ovat karnauba-, soija-, jojoba- ja kandelillavaha. Parafiinia saadaan raa-
kaoljyn tislauksen sivutuotteena. (Draelos 2010, 435.) Joitain rasva-aineita on kaytossa myos

merenelavista saatavista lahteista (Berdick 1972).

3 Oljyjen ja vahojen hapettuminen

Luonnosta saatavat oljyt ja rasvat tunnistettiin hyodyllisiksi ihonhoidossa jo varhain. Kuitenkin
jo silloin ihmiset kohtasivat oljyjen kayttoon liittyvan ongelman: oljyt hapettuvat, jolloin niiden
koostumus ja haju muuttuu. (Berdick 1972.) Kemian ja molekyylien valisen reaktiivisuuden ym-
marryksen ansiosta kosmetiikassa ja ravinnossa kaytettavien oljyjen sailyvyytta on onnistuttu
parantamaan merkittavasti. Sailyvyyden parantamisella tarkoitetaan hapettumisen ehkaise-

mista.

Oljyjen hapettuminen voidaan jakaa kolmeen eri kategoriaan hapettumismekanismin mukaan:
auto-oksidaatio, foto-oksidaatio ja entsyymien katalysoima hapettuminen. Auto-oksidaatio, eli
tyydyttymattomien rasvahappojen spontaani hapettuminen ilmakehan hapen vaikutuksesta, on
naista merkittavin hapettumisreaktio kosmetiikan raaka-aineissa. Foto-oksidaatiossa hapettu-
minen tapahtuu valon vaikutuksesta ja entsymaattisessa hapettumisessa entsyymien kataly-
soimana. Tama luku kasittelee auto-oksidaatiota. Seuraavissa kappaleissa kasitellaan auto-ok-

sidaation mekanismia, ehkaisya ja vaikutusta kosmetiikkatuotteisiin.
3.1 Primaariset ja sekundaariset hapettumistuotteet

Hapettuminen on kemiallinen prosessi, joka tarkoittaa happiatomien maaran lisaantymista mo-
lekyylissa. Virallisen maaritelman mukaan myos molekyylin elektronien vaheneminen, hapetus-
asteen kasvaminen ja vedyn maaran vahentyminen on hapettumista (Silverstein 2011). Kosme-
tiikassa kaytettavien rasva-aineiden hapettumisessa tapahtuu paaasiassa happimolekyylin lisaa-

mista lipidin kaksoissidoksen allyyliseen asemaan.

Rasvahappojen ja muiden tyydyttymattomien lipidien hapettumisessa merkittavin reitti on
auto-oksidaatio, joka etenee radikaalimekanismina. Radikaalilla tarkoitetaan atomia tai mole-
kyylia, jolla on pariton elektroni (merkitaan yleensa esim. "CHj;, Cl*) (IUPAC 2024). Parittomat
elektronit ovat hyvin reaktiivisia, ja ne voivat reagoida useiden erilaisten funktionaalisten ryh-
mien tai molekyylin osien kanssa. Radikaalin muodostumisen jalkeen reaktio saattaa edeta no-
peasti ja hallitsemattomasti ketjureaktiona. Rasvahappojen auto-oksidaatio voi tapahtua mie-
doissa olosuhteissa, eli se ei valttamatta vaadi lammitysta tai muuta aktivointia tapahtuakseen.

(Frankel 2012.) Taman vuoksi sen estaminen ruoka- ja kosmetiikkatuotteissa voi olla haastavaa.

Molekylaarinen happi esiintyy luonnostaan biradikaalina, jota kutsutaan hapen triplettitilaksi.

Triplettihappi (13, kuvio 2) ei voi suoraan reagoida rasvahappojen kaksoissidoksien kanssa, vaan
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reaktio tarvitsee initiaattorin (I*), joka kaynnistaa reaktion. Initiaattori voi olla esimerkiksi me-
talli-ioni. Auto-oksidaatio tapahtuu kolmessa vaiheessa, jotka ovat 1) initiaatio 2) propagaatio
ja 3) terminaatio. Initiaatiossa tyydyttymaton rasvahappo (15) reagoi radikaali-initiaattorin (I°)
kanssa muodostaen lipidiradikaalin (16). Taman jalkeen lipidiradikaali voi reagoida triplettiha-
pen kanssa eli lipidi hapettuu (16—17). Tata reaktiovaihetta kutsutaan propagaatioksi eli ete-
nemisvaiheeksi. Muodostunut peroksyyliradikaali (17) protonoituu, jolloin muodostuu hydrope-
roksidimolekyyli (18). (Frankel 2012.)

a) Molekylaarisen hapen perustila eli triplettitila (30,) ja singlettitila ('0,)

‘0-0' ; :0-0
13 energia 14
triplettihappi singlettihappi

b) Auto-oksidaatioreaktion vaiheet

1. Initiaatio: Tyydyttynyt rasva-aine reagoi initaattorin (" I) kanssa.

R R1m/\/R2
X + Hl
Wf\\j |
16
2. Propagaatio: Lipidiradikaali reagoi triplettihapen kanssa ja protonoituu muodostaen hydroperoksidin.
RT,L/\/RZ R1WA/R2
16 [ oo 17 O,
1 5 ] ) vaatii usein
R~ R R~ R 1dmpo6é R! R2
m/\r W _ lampoa W .
17 %o 18 o‘% 0. "OH
: r 19

3. Terminaatio: Vapaat radikaalit reagoivat toistensa kanssa muodostaen useita erilaisia tuotteita.

RZ
R _~ R2 1 2 o R’
W’/\( + R~ R R1\I\)\O/ W
17 %o. 16 20 R?
1 2 R' = R2
R1WR2 + R%/\/R %
16 16 21 RZ >R

1 2
RL~_R? 4+ Rw/\(R Rk/\( R? R
. 0. \
16 19 22 O

R2

Kuvio 2. Lipidien auto-oksidaation vaiheet. Radikaalimekanismit ovat monimutkaisia, ja sa-
manaikaisesti voi tapahtua useita eri reaktioita. Kuviossa on esitetty auto-oksidaation vaiheet
ja esimerkkireitteja radikaalireaktiomekanismin terminaatiovaiheelle, joka voi tuottaa useita

erilaisia reaktiotuotteita (Marturano, Cerruti & Ambrogi 2017; Frankel 2012).

Propagaatiovaiheessa syntyneita rasvahappohydroperoksideja (18, kuvio 2) kutsutaan rasvahap-
pojen primaarisiksi hapettumistuotteiksi. Ne ovat edelleen reaktiivisia yhdisteita: peroksidi voi

katketa homolyyttisesti muodostaen kaksi erittain reaktiivista radikaaliyhdistetta: allyylisen
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alkoksiradikaalin (19) ja hydroksyyliradikaalin ("OH). Kuitenkin tama katkeaminen tapahtuu
yleensa vain korkeissa lampotiloissa, ja merkittavin hapettumistuote on hydroperoksidi ROOH
(18) (Helberg & Pratt 2021).

Terminaatiovaiheessa eli radikaalien yhdistymisvaiheessa voi syntya erilaisia bisrasvahappomo-
lekyyleja (esimerkiksi 20, 21, 22, kuvio 2). Tata prosessia kutsutaan silloittumiseksi. Silloittu-
mista voi tapahtua myos useamman kuin kahden hapettuneen rasvahapon valilla, jolloin synty-
neet rasvahappoverkostot voivat kasvaa suuriksi. Tallaista silloittumisprosessia kutsutaan oljy-
jen kovettumiseksi, jota voidaan hyodyntaa esimerkiksi oljymaaleissa pigmenttien sitomiseksi
(Janas ym. 2022). Kosmetiikkatuotteissa silloittuneet rasvahapot ovat kuitenkin haitallisia, silla

ne muuttavat oljyn koostumusta ja varia.

Propagaatiovaiheessa syntyneet hydroperoksidit ja peroksyyliradikaalit voivat reagoida myos
intramolekulaarisesti muodostaen syklisia peroksideja (kuvio 3) (Frankel 1987; Helberg & Pratt
2021). Syklisten rakenteiden hajoaminen johtaa rasvahapon hiiliketjun katkeamiseen ja yleensa
kahden tai kolmen karbonyyliyhdisteen muodostumiseen (25 ja 26, yleinen rakenne; 27-31,
esimerkkiyhdisteita, kuvio 3). Naita karbonyyliyhdisteita kutsutaan auto-oksidaation sekundaa-
risiksi hapettumistuotteiksi. Muodostuneet tuotteet voivat olla aldehydeja, ketoneja, dikarbo-
nyyliyhdisteitd, furaaneja ja hiilivetyja (Osorio & Cardeal 2013). Auto-oksidaatiossa syntyvat
primaariset hydroperoksidituotteet ovat yleensa mauttomia ja hajuttomia, mutta sekundaari-
set hapetustuotteet ovat usein haisevia yhdisteita. Syntyneet tuotteet ovat molekyylipainoltaan
pienia ja helposti haihtuvia, ja ne voivat haista jo hyvin pienina pitoisuuksina. Esimerkiksi 6-
nonenaalin (30, kuvio 3) voi haistaa jopa 0,005 ppm:n pitoisuutena ja maistaa 0,0003 ppm:n

pitoisuutena. (Frankel 1983.)

-0 OH R! 2
o o 09 HO._ R
_— 2 —_— >—
R‘IJ\)LRZ H R * T
R']
23 24 25 26
NN
OM\/\/\/ ONW/ o~
27 28 29
2-nonenaali 3,6-nonadienaali 2,4,7-dekatrienaali
vanhan ihmisen haju kurkkumainen, vihreé tuoksu kalamainen, rasvainen haju
ON\/\/\/ OV\
30 31
6-nonenaali akroleiini
kurkkumainen, meloninen tuoksu paha ja pistéavé haju

Kuvio 3. Sekundaaristen hapettumistuotteiden muodostuminen ja mahdollisia hajua ja makua

aiheuttavia sekundaarisia hapettumistuotteita.
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Rasvahappojen hapettuminen on monivaiheinen prosessi, johon vaikuttaa samanaikaisesti useat
eri tekijat. Ensisijaisesti aineen hapettumisherkkyyden maaraa sen kemiallinen rakenne. Oljy-
jen, rasvojen ja vahojen hapettumiseen vaikuttaa siis niiden rasvahappokoostumus. Rasvoissa
herkimmin hapettuvia ovat ne, joissa on suurin tyydyttymattomyysaste eli eniten kaksoissidok-
sia. Kaksoissidosten lukumaaran lisaksi bisallyylisten hiilten (kahden kaksoissidoksen valissa
oleva metyleeniyksikko, kuva 1c) lukumaara vaikuttaa aineen hapettumisherkkyyteen. Esimer-
kiksi jos verrataan oleiinihapon, linolihapon ja alfalinoleenihapon suhteellisia hapettumisno-
peuksia steariinihapon hapettumisnopeuteen, ovat hapettumisnopeudet sata- tai tuhatkertaisia
(taulukko 1). Kaksoissidosten ja bisallyylisten hiilien lukumaaran korreloi hapettumisnopeuden
kanssa. (Fereidoon & Ying 2010; deMan 1999, 58.)

Taulukko 1. Rasva-happojen tyydyttymattomyysasteen vaikutus hapettumisreaktion nopeu-

teen. Reaktionopeudet on verrattu steariinihapon reaktionopeuteen. (Fereidoon & Ying 2010.)

Tyydyttymatto- Allyyliset Bisallyyliset

Rasvahappo myysaste hiilet hiilet Reaktionopeus
Steariinihappo 0 0 0 1
Oleiinihappo 1 2 0 100
Linolihappo 2 2 1 1200
Alfalinoleenihappo 3 2 2 2500

Luonnosta saatavat oljyt ovat aineiden seoksia, joten mita suurempi maara oljyn rasvahapoista
on tyydyttyneita ja monityydyttyneita, sita nopeammin oljy hapettuu. Esimerkiksi soija-, au-
ringonkukka-, rypsi- ja rapsioljyissa monityydyttymattomien rasvahappojen osuudet ovat jopa
11-74 % (kaksi kaksoissidosta) tai 5-15 % (kolme kaksoissidosta). Lisaksi nama oljyt sisaltavat
suuren maaran kertatyydyttymattomia rasvahappoja (esim. oleiinihappo), eli ne ovat kaikista
hapettumisherkimpia oljyja. Sen sijaan kasvipohjaisista oljyista palmuoljy, palmunydinoljy seka
kookosOljy sisaltavat paaasiassa tyydyttyneita rasvahappoja, eivatka ne taman takia ole niin

herkkia hapettumaan. (Kenar ym. 2017.)

3.2 Hapettumiseen vaikuttavat tekijat ja hapettumisen ehkaisy

Radikaalireaktioissa hapettumisen ratkaiseva vaihe on initiaatio, eli reaktion kaynnistyminen ja
ensimmaisen radikaalin muodostuminen. Toisin sanoen, jos ketjureaktion alkaminen voidaan
estaa tai sita voidaan hidastaa, raaka-aineet kuten oljyt sailyvat pidempaan muuttumattomina.
Haasteena on kuitenkin kaikkialla lasna oleva happi seka tyydyttymattomien rasvahappojen re-

aktiivisuus.
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3.2.1 Metalli-ionit ja kelaattorit

Luonnosta peraisin olevat oljyt ja vahat ovat usein seoksia, joissa on mukana pienia maaria
metalli-ioneja. Oljyt voivat saastua metalleilla my&s niiden kasittelyn aikana, mikali niitd esi-
merkiksi sdilotaan metallisissa astioissa. Metalli-ionit (yleensa Fe3*, Fe?*, Cu?*) voivat luovuttaa
yhden elektronin eli toimia radikaalireaktion initiaattorina. Yleensa raakakasvioljyjen metalli-
pitoisuudet vaihtelevat valilla 2-15 mg/kg kasvioljya, ja jalostetuissa kasvioljyissa metalleja on
alle 1 mg/kg kasvioljya. Kuitenkin jopa nain pieni maara metalli-ioneja voi riittaa hapettumis-

reaktion kaynnistamiseen ja oljyn hapettumisnopeuden kiihtymiseen. (Chen & Sun 2023.)

Redox-aktiiviset metallit ovat yksi merkittavimmista tekijoista, jotka voivat kaynnistaa lipidien
hapettumisen. Metalli-ionit katalysoivat hydroperoksidien hajoamista (Fe?* + ROOH — Fe¥* +
RO + "OH). Tata reaktiota kutsutaan Fenton-reaktioksi. (Schaich 1992; Waynick 2001.) Fenton-
reaktio on hyvin olosuhderiippuvainen, ja esimerkiksi pH vaikuttaa merkittavasti reaktion ta-
pahtumiseen: lipidien Fenton-reaktioita kasittelevassa tutkimuksessa havaittiin, etta hapetus-
reaktiot vapaissa rasvahapoissa (COOH-ryhmia, happamat olosuhteet) eroavat selvasti rasva-
happojen estereissa tapahtuvista reaktioista. Vapaita rasvahappoja sisaltavissa seoksissa ha-
vaittiin hydroksyyliradikaaliaddukteja, kun taas estereita sisaltavissa seoksissa vastaavaa ha-
vaintoa ei tehty. Lipidiestereissa voitiin havaita ainoastaan sekundaarisia hapettumistuotteita
(Schaich & Borg 1988). Tama johtuu siita, etta rasvahapot ovat proottisia eli ne pystyvat luo-
vuttamaan ja vastaanottamaan protoneja (Brensted-Lowry-happoluonne), kun taas rasvahap-
pojen esterit ovat aproottisia. Taman perusteella on siis merkityksellista, esiintyvatko kosme-

tiikkatuotteessa olevat rasva-aineet vapaina rasvahappoina vai triglyserideina.

Metalli-ioneiden katalysoimaa auto-oksidaation initiovaihetta voidaan hidastaa tai estaa tapah-
tumasta poistamalla metalli-ioneita. Metalli-ioneita voidaan deaktivoida muodostamalla niista
kelaatteja, joissa metalli-ioni on vangittuna kompleksirakenteeseen. Tallgin se ei paase toimi-
maan pro-oksidanttina eli hapettumisen kaynnistajana. Kelaattori on molekyyli, joka pystyy
sitomaan toisen molekyylin tai ionin kaksi- tai monihampaisesti. Kelaattoreina voivat toimia
esimerkiksi orgaaniset hapot kuten sitruunahappo (32) tai oksaalihappo, joissa karboksylaatti-
ryhmat muodostavat vuorovaikutuksia metallin kanssa (kuvio 4). Kelatoitumiskykyyn vaikuttaa
pH seka metalli-ionin ja kelaattimolekyylin yhteensopivuus. (Mozuraityte, Kristinova, Rustad &
Storre 2016; Waynick 2001.)
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OH
(0] s+
HO Fe
0 sopiva pH
OH
HO™ O
32
sitruunahappo sitruunahappo-rautakelaatti

Kuvio 4. Ferriraudan (Fe**) kelatoituminen sitruunahapon kanssa.
3.2.2 pH ja vesiliuokset

Seoksen happamuus (pH) on merkittava tekija kemiallisissa ja biologisissa reaktioissa. On huo-
mioitava, etta pH-arvo voidaan maarittaa vain vesiliuoksille, koska se perustuu vetyionien ak-
tiivisuuteen. Ei-vesiliuoksilla, kuten oljyilla, ei ole mitattavaa pH-arvoa. Taman vuoksi kosme-
tiikkatuotteissa, kuten emulsioissa, pH on merkittavampi tekija kuin puhtaissa oljyissa. Emul-
sioissa (0/w) vesikerros voi suojata lipideja hapettumiselta estamalla suoran kontaktin hapen
kanssa, mutta joidenkin tutkimusten mukaan veden lasnaolon voi myos kiihdyttaa lipidien ha-
pettumista. pH:n vaikutus hapettumisstabiilisuuteen o/w -emulsioissa vaihtelee suuresti myos
emulgaattorimolekyylien tyypin mukaan (esim. anioninen vs. kationinen). Tutkimukset ovat
tuottaneet ristiriitaisia tuloksia, eika pH:n vaikutuksesta ole yksiselitteista kasitysta. pH:n vai-
kutus oljyjen hapettumiseen riippuu monista eri tekijoista, kuten emulgaattorien varauksesta
ja emulsioiden muodostamisolosuhteista ja lasna olevien siirtymametallien maarasta. (Kim ym.
2016.)

Puskuriliuokset ovat happo-emasseoksia, joiden avulla liuoksen pH pysyy samassa arvossa pie-
nista happo- tai emaslisayksista huolimatta. Kimin ym. tutkimuksen (2016) mukaan puskuriliu-
oksilla voitiin vaikuttaa merkittavasti lipidien hapettumiseen oljy-vesiseoksissa. Puskuriliuok-
sessa lipidien hapettumista tapahtui vahinten pH 4:ssa ja pH 7:ssa ja hapettuminen oli suurinta

pH 10:ssa, kun taas ei-puskuriliuoksessa hapettumisstabiilisuus oli jarjestyksessa pH 10 > 7 > 4.

pH vaikuttaa rasvahappojen auto-oksidaatioon myos saadellen hapettumisen estamiseksi kay-
tettavien lisaaineiden toimintamekanismia. Esimerkiksi Mozuraityte ym. (2016) tutkivat pH:n
ja kelaattorien vaikutusta vapaiden rautaionien (Fe?* ja Fe*) katalysoimaan auto-oksidaatioon.
Tutkimuksessa seurattiin liuenneen hapen kulutusta, josta voitiin arvioida rasva-aineiden ha-
pettumisaste. Fe?*-ionit ovat voimakkaampia pro-oksidantteja kuin Fe3*-ionit. Lisdksi FeZ*-ionit
liukenevat paremmin vesiliuoksiin kuin Fe3*-ionit, jonka vuoksi ne ovat paremmin saatavilla
hapetusreaktioissa. Fe*-ionien liukoisuus kasvaa happamassa pH:ssa (pH 4-5), ja tutkimuksessa
havaittiin, etta talla pH-alueella hapen kulutus systeemissa oli suurinta. Korkeamman pH:n (pH
> 5,7) havaittiin lisddvan Fe?":n hapettumista Fe3*:ksi. Fe3*-ionit ovat seka niukkaliukoisempia
ettd heikompia pro-oksidantteja kuin FeZ*-ionit eli pH:n nostamisella voidaan vahentaa lipidien

hapettumista. (Mozuraityte ym. 2016.)
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Metalli-ionien kompleksointiin kaytettavat kelaattorimolekyylit sisaltavat usein karboksyylihap-
poryhmia, jotka sitovat metalli-ionin karboksylaattimuodossa (COO") (kuvio 5). Karboksyyliha-
pon happovakion arvosta eli pKa:sta riippuen happoryhmat ovat joko protonoituneessa happo-
muodossa (COOH) tai deprotonoituneessa karboksylaattimuodossa (COO"). Jos liuoksen pH las-
kee alle hapon pKa-arvon, happoryhmat protonoituvat, jolloin metalli-kelaattorikompeksi ha-
joaa (kuvio 5). Mozuraityten ym. tutkimuksen mukaan pH 5,5:ssa EDTA ja kaseiini olivat tehok-

kaimpia Fe?*-kelaattoreja.

Q o]

%KT\ 0 OH

"~ 3+-“O HO)K/N\/\NWOH

“Fe i
/ o~ tarpeeksi matala pH
/\O . Ho% o)
\N\\A
o] O Fed* 0
34 35
EDTA-Fe®* kelaatti EDTA protonoituu ja

kompleksi purkautuu
Kuvio 5. pH:n vaikutus kelaatin pysyvyyteen.

pH:n vaikutus auto-oksidaatioon on siis monen asian summa: metalli-ionien, kelaattorien ja
pH:n vaikutusta hapettumiseen ei voida kasitella erillisina, vaan kaikki kolme tekijaa vaikutta-
vat toisiinsa. Kuitenkin voidaan todeta, etta pH:n muutoksilla pystytaan vaikuttamaan metalli-
ionien hapetuslukuun (Fe’* tai Fe?*), ja tata kautta niiden liukoisuuteen ja toimintaan initiaat-
toreina. Lisaksi jos metalli-ioneita pyritaan kelatoimaan ja minimoimaan initiaatiovaihetta tata
kautta, on otettava huomioon kelaattorin pKa-arvo. Karboksyylihappojen lisaksi amiinit voivat
kelatoida eri metalli-ioneja. Amiinien pKa-arvot poikkeavat huomattavasti karboksyylihappojen
pKa-arvoista, joten niiden avulla voidaan saataa kelatoitumista eri pH-alueilla silloin, kun kar-

boksyylihapot eivat ole optimaalisia.
3.2.3 Lampotila ja valo

Koska monet kemialliset reaktiot tarvitsevat energiaa tapahtuakseen, on tuotteen altistuminen
lampo- tai valoenergialle usein haitallista. Valoenergia voi aiheuttaa normaalin triplettihapen
virittymisen noin 1 500 kertaa reaktiivisemmaksi singlettihapeksi, kun seoksessa on mukana
valoherkistinmolekyyleja, kuten klorofyllia tai metalli-ioneja (kuvio 2) (Fereidoon & Ying 2010).
Tama johtaa radikaalireaktion kaynnistymiseen ja rasvahappojen hapettumiseen ja hajoami-
seen. Rasvahappojen auto-oksidaatio etenee suhteellisen hitaasti matalissa lampotiloissa,
mutta reaktion nopeus kiihtyy, kun lampotila nousee. Erityisesti monityydyttymattomat rasva-
hapot, joiden hapettumisen aktivaatioenergia on matala, ovat herkkia pienillekin lampotilan
nousuille. (Lee, Lee & Choe 2007.) Lisaksi peroksidien hajoaminen (18—19, kuvio 2) reaktiivi-

siksi tuotteiksi kiihtyy lampotilan noustessa (Helberg & Pratt 2021).
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3.2.4 Tuotteiden pakkaus ja kasittely

Kosmetiikkatuotteiden hapettumista pyritaan ehkaisemaan muun muassa tuotteen pakkauk-
sella, lisaaineilla seka optimoimalla tuotteen formula mahdollisimman stabiiliksi (Branco, Soa-
res, Delerue-Matos, Ramalhosa & Domingues 2024). Joskus tuotteeseen tarvittaville aktiiviai-
neille on olemassa stabiilimpi vaihtoehto, jolloin formuloinnin muokkauksella onnistutaan pa-
rantamaan tuotteen stabiiliutta, mutta saavuttamaan silti toivottu lopputulos. Esimerkki tal-
laisesta voisi olla tyydyttymattoman rasva-aineen korvaaminen tyydyttyneella rasva-aineella.
Toisinaan korvaavia ainesosia ei ole, jolloin ulkopuoliset elementit kuten pakkaus ja lisaaineet

nousevat merkittavimmiksi tekijoiksi tuotteen sailyvyyden kannalta.

Tuotteen primaaripakkaukseksi kutsutaan purkkia, tuubia tai pulloa, jonka sisalla tuote on.
Primaaripakkauksella voidaan vaikuttaa siihen, kuinka paljon pakkauksen sisalla oleva tuote on
kosketuksissa ilman hapen kanssa. Tavalliset korkilliset tai kannelliset pakkaukset mahdollista-
vat tuotteen altistumisen hapelle joka kerta kun tuotepakkaus avataan. Sen lisaksi pakkauksen
sisaan jaa sulkemisenkin jalkeen happea, joka voi hiljalleen reagoida tuotteen kanssa. Erilaisilla
pumppupakkauksilla voidaan minimoida hapen paasy pakkaukseen. Myos pakkauksen materiaa-
lilla voidaan vaikuttaa sen sisalla olevan tuotteen sailyvyyteen (Huyan, Ding, Mao, Wu & Yu
2019) ja jopa pakkauksen muodon on havaittu vaikuttavan tuotteen sailyvyyteen (Talbot 2016).
Tuotteita voidaan myos kasitella inertilla kaasulla kuten typella tai argonilla, joiden tarkoitus
on syrjayttaa tuotteessa oleva happi ja taten minimoida hapettumista. (Branco ym. 2024). Li-
saksi hapettumiselle herkkia ainesosia voidaan kapsuloida mikro- tai nanokokoisten kantajien
sisaan. Talla tavalla ne voivat sailya hapettomassa ymparistossa mahdollisimman pitkaan ja

vapautua vasta esimerkiksi iholla, jossa niiden toivotaan vaikuttavan. (Costa & Santos 2017.)

Kosmetiikka- tai elintarviketuotteiden valmistusvaiheessa tuotteen sekaan voidaan lisata eri-
laisia lisaaineita, joilla hapettumista voidaan ehkaista. Kosmeettisissa valmisteissa nama lisa-
aineet ovat todennakoisesti merkittavin tekija tuotteen sailyvyyden kannalta. Naita hapettu-

misen estadjia kutsutaan antioksidanteiksi, ja niita kasitellaan tarkemmin luvussa 4.
3.3 Oljyjen hapettumisen mittaaminen

Oljyjen hapettumista voidaan havainnoida mittaamalla seuraavia asioita: 1) hapen absorboimi-
nen/kuluttaminen, 2) alkuperaisten raaka-aineiden haviaminen, 3) vapaiden radikaalien muo-
dostuminen, 4) primaaristen hapetustuotteiden muodostuminen, 5) sekundaaristen hapetus-
tuotteiden muodostuminen ja 6) energiavaihtelu lammonvirtauksena. Menetelma valintaan ku-
hunkin tuotteeseen ja kayttotarkoitukseen sopivaksi, eika yhta standardoitua menetelmaa ole.
(Shahidi & Zhong 2020.) Menetelman valinta perustuu myds siihen, mita hapettumisesta halu-
taan selvittaa. Esimerkiksi peroksidiluku-menetelmalla saadaan selville raaka-aineen sen het-

kinen hapettumisen tila, kun taas hapen absorboimisella voidaan arvioida, miten nopeasti tuote
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tulee hapettumaan. Tassa luvussa esitellaan lyhyesti kosmetiikkatuotteille ja niiden raaka-ai-

neille keskeiset menetelmat.

Peroksidilukumenetelmassa (PV) mitataan oOljyssa olevien primaaristen hapetustuotteiden
osuus. Peroksidiluvun maarittamiseen voidaan kayttaa esimerkiksi jodometrista titrausta, jossa
alkuainejodi reagoi peroksidien kanssa, ja kulutetusta jodin maarasta voidaan laskea oljyn si-
saltamien peroksidien maara. Tama luku kertoo Oljyn sen hetkisesta hapettumisen tilasta ja
yleensa silla tarkkaillaan hapettumisen alkuvaihetta. Toistamalla mittauksia ajan kuluessa voi-
daan arvioida, onko hapettuminen alku-, kiihtymis- vai hajoamisvaiheessa. Peroksidilukumene-
telman heikkous on se, ettei silla voida havaita jo edenneen hapettumisreaktion tuottamia se-

kundaarisia tuotteita kuten aldehydeja tai karboksyylihappoja. (Shahidi & Zhong 2020.)

Peroksidilukumenetelmaa voidaan taydentaa p-anisidiiniluvulla (p-AnV), joka mittaa peroksi-
dien hajoamisessa syntyvia sekundaarisia hapettumistuotteita eli aldehydeja. Menetelma pe-
rustuu varillisten yhdisteiden havaitsemiseen, joita muodostuu, kun aldehydit reagoivat anisi-
diinin kanssa. Talla menetelmalla voidaan havaita erityisesti tyydyttymattomat aldehydit, silla
niiden muodostamat varilliset tuotteet voidaan havaita erityisen hyvin. Yhdistamalla peroksi-
diluku ja anisidiiniluku, saadaan TOTOX-arvo, joka kertoo oljyn kokonaishapetusarvon. (Shahidi
& Zhong 2020.)

Rancimat-mentelma on nopeutettu hapettamismenetelma (engl. accelerated oxidation test),
jonka avulla voidaan arvioida oljyn sailyvyysaikaa ja hapettumisensietokykya. Menetelmalla
saadaan selvitettya oljyn hapettumisindeksiluku (OSI, engl. oxidation stability index). Mene-
telma perustuu hapettumisen sekundaarituotteina muodostuvien karboksyylihappojen maaran
maaritykseen. Mittauksessa oOljy altistetaan korkealle lampatilalle (esim. 100 °C) ja sen lapi
johdetaan happikaasua. Rasvahappojen hapettumisen seurauksena muodostuneet karboksyyli-
hapot johdetaan puhtaaseen ionivaihdettuun veteen. Karboksyylihapot dissosioituvat vesiliuok-
sessa, mika nostaa veden konduktiivisuutta eli sahkonjohtokykya. Konduktiivisuuden muutok-
sesta ajan funktiona voidaan arvioida oljyn hapettumisen sietokykya ja sailyvyysaikaa. (Shahidi
& Zhong 2020.) Taman opinnaytetyon kehittamistyon tutkimusosassa esitellyn RapidOxy-mene-
telman toimintaperiaate perustuu vastaavaan oljyn hapettumisen nopeuttamiseen. Menetel-
massa hapettumista arvioidaan mittaamalla hapen kulutusta, ei syntyvien hapetustuotteiden

maaraa.

4  Antioksidantit

Edellisissa kappaleissa kasiteltiin tapoja, joilla tyydyttymattomien oljyjen tai valmiiden kosme-
tiikkatuotteiden hapettumista voitaisiin ehkaista mahdollisimman tehokkaasti. Esimerkiksi pak-

kaussuunnittelu, pH:n asettaminen sopivaksi seka mahdolliset metallikelaattorit voivat auttaa



28

tuotteen sailymisessa. Tuotteen formuloinnissa tyydyttymattomien rasvahappojen valttaminen
ja niiden korvaaminen tyydyttyneilla rasvahapolla voi ehkaista tuotteen hapettumista. Tama
muutos vaikuttaa kuitenkin merkittavasti rasvahappojen kemiallisiin, fysikaalisin ja biologisiin
ominaisuuksiin ja taten koko tuotteen toimintaan. Taman vuoksi useinkaan raaka-aineita ei
haluta korvata toisilla. Ratkaisu herkkien raaka-aineiden sailyvyyden parantamiseksi on antiok-
sidanttien kaytto. Antioksidantit estavat hapettumisreaktioita, jolloin raaka-aineet saadaan

sailymaan muuttumattomina pitkiakin aikoja.

4.1  Antioksidanttien merkitys kosmetiikassa

Antioksidantti eli hapettumisenestoaine on maaritelman mukaan ”aine, joka pienina pitoisuuk-
sina verrattuna hapetusalttiiseen substraattiin viivastyttaa tai estaa kyseisen substraatin ha-
pettumisen” ja myohemman maaritelman mukaan myos ”poistaa oksidatiivisen vaurion kohde-
molekyylissa”. Rasva-aineiden hapettuminen aiheuttaa haittaa niin kosmetiikkatuotteissa kuin
elintarvikkeissa. Taman vuoksi tuotteisiin lisataan antioksidantteja, jotka ehkaisevat tai hidas-
tavat hapettumisreaktioita ja auttavat tuotteita sailymaan pidempaan kayttokelpoisina ja tur-
vallisina. Kosmetiikkatuotteissa antioksidantit ehkaisevat myos iholla tapahtuvia solutasoisia
hapetusreaktioita. Vastaavasti elintarvikkeista saatuna antioksidantit ehkaisevat oksidatiivisen
stressin aikaansaamia haitallisia reaktioita muualla elimistossa. (Fereidoon & Ying 2010; Draelos
2010, 641.)

Elimistossa antioksidantit voivat ehkaista muun muassa ihon ikaantymista ja syopaa, jotka usein
syntyvat soluvaurioiden seurauksena. Solujen vaurioitumista tapahtuu, kun reaktiiviset hap-
piyhdisteet (ROS, engl. reactive oxygen species) reagoivat esimerkiksi proteiinien, DNA:n,
RNA:n tai lipidien kanssa. Reaktioiden seurauksena solut voivat kuolla tai ne voivat alkaa kasvaa
ja jakautua hallitsemattomasti. Happiradikaalit ovat erittain reaktiivisia ja ei-selektiivisia,
minka takia ne ovat vaarallisia kaikentyyppisille yhdisteille. Reaktiiviset happiyhdisteet vaikut-
tavat myos soluviestintaan ja oksidatiivisen stressin myota kehon tulehdustilaan. Elimisto voi
suojautua reaktiivisilta happiyhdisteilta erilaisin puolustusmekanismein (esim. entsyymit),
mutta mikali kehossa on ylimaara oksidatiivista stressia, alkaa soluvaurioita syntya. (Draelos
2010, 641.) Antioksidantit estavat hapettumisreaktioiden tapahtumisen reagoimalla radikaalien
kanssa. Talloin radikaalit eivat voi reagoida solujen rakenneosasten kanssa, koska radikaalire-
aktioketju katkeaa. Tata prosessia kutsutaan toisinaan radikaalien sammuttamiseksi ja antiok-

sidantteja radikaalisieppareiksi (engl. radical scavenger). (Gulcin 2020.)

lhon kudosten lisaksi antioksidantteja tarvitaan suojelemaan kosmetiikan raaka-aineita. Erityi-
sesti emollientteina kaytetyt tyydyttymattomat rasvahapot ovat alttiita reagoimaan vapaiden
happiradikaalien kanssa. Mikali hapettumisreaktio kaynnistyy, saattaa kosmetiikkatuote pilaan-
tua nopeasti eli sinne muodostuu pahanhajuisia yhdisteita tai silloittuneita rasvahappoverkos-

toja, jotka vaikuttavat tuotteen ulkonakoon. Hapettuneet rasvahapot eivat voi enaa toimia
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niille toivotulla tavalla eli esimerkiksi emollientteina. (Rahse 2020, 163.) Antioksidantit voivat
toimia kosmetiikkatuotteessa siis kahdella tapaa: ensin suojella tuotteen raaka-aineita hapet-
tumiselta ja taman jalkeen ehkaista iholla tapahtuvia vaurioita tai toimia esimerkiksi tuleh-

dusta ehkaisevina aineina (Halla ym. 2018).

4.2  Antioksidanttien toimintamekanismi

Antioksidantit voidaan jakaa primaarisiin ja sekundaarisiin antioksidantteihin niiden toiminta-
mekanismin perusteella. Primaariset antioksidantit toimivat vapaiden radikaalien sieppaajina
eli ne reagoivat radikaaliyhdisteiden kanssa katkaisten radikaalireaktioketjun propagaatiovai-
heessa. Sekundaariset antioksidantit ehkaisevat hapettumista epasuoralla tavalla. Sekundaari-
siin antioksidantteihin kuuluvat muun muassa metallikelaattorit, UV-valoa absorboivat mole-
kyylit ja happisiepparit. Esimerkiksi edellisessa luvussa (3.2.1) esitellyt metallikelaattorit eivat
poista jo syntyneita radikaaliyhdisteita, mutta ne vaikeuttavat radikaalireaktion tapahtumista
sitomalla radikaali-initiaattoreina toimivia metalleja. Vastaavasti UV-valoa absorboivat mole-
kyylit hidastavat reaktion alkamista sitomalla itseensa UV-sateilysta tulevan energian. (Tian,
Decker & Goddard 2013.) Hapettumisen ehkaisijoita (sekundaariset antioksidantit) on esitetty

luvussa 3.2. Tama luku kasittelee primaaristen antioksidanttien toimintaa.

Primaarisen antioksidantin tehokkuuden tarkastelu voidaan jakaa neljaan ominaisuuteen: 1)
nopea reaktio radikaalin kanssa, 2) sen reaktiotuotteet eivat jatka radikaalireaktioketjua, 3)
se ei reagoi hapen kanssa muodostaen radikaaleja ja 4) yksi molekyyli pystyy terminoimaan
useita radikaaleja. Useimpien primaaristen antioksidanttien toiminta perustuu vetyatomin luo-
vuttamiseen radikaalille. Antioksidantti voi toimia tehokkaasti, jos sen sisaltama X-H-sidos on
tarpeeksi heikko. Talloin se pystyy helposti luovuttamaan vetyatomin peroksyyliradikaalille
(ROO"). Pelkka sidosenergian heikkous ei kuitenkaan takaa antioksidantin tehokkuutta, silla re-
aktion nopeus seka syntyvan radikaalin vakaus ja reagoimattomuus ratkaisevat, pysahtyyko ha-
pettumisketju. Myos liuottimella ja lisaaineilla on merkitysta antioksidantin toimintaan: ne voi-
vat joko parantaa tai heikentaa antioksidantin kykya luovuttaa vetyatomi. (Helberg & Pratt
2021.)

Vetyatomeita luovuttavan antioksidantin yleinen toimintamekanismi on esitetty kayttaen esi-
merkkina E-vitamiinia (36) (kuvio 6). Reaktion aluksi E-vitamiini (alfatokoferoli) luovuttaa ra-
dikaalille (ROO") vetyatomin, jolloin radikaalista tulee vakaa neutraali yhdiste ROOH. Neutraali
yhdiste ei voi enaa jatkaa reagoimista radikaalimekanismilla, joten ketjureaktio katkeaa. Ve-
dyn luovuttaessaan E-vitamiinista tulee radikaali (37), mutta E-vitamiiniradikaali on huomatta-
vasti stabiilimpi kuin esimerkiksi peroksyyliradikaalit. Stabiilius johtuu E-vitamiinin raken-
teesta: elektronitiheys (reaktiivinen radikaali) voi jakautua ympari aromaattista rengasraken-
netta. Elektronitiheyden jakautumisen ansiosta radikaalin energia laskee ja sen reaktiivisuus

vahenee. Taman vuoksi E-vitamiiniradikaali ei yleensa reagoi lipidien kanssa. (Gulcin 2020.)
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Radikaalimuotoinen E-vitamiini ei reagoi lipidien kanssa, mutta enaa se ei myoskaan voi toimia
antioksidanttina. Joissain tapauksissa E-vitamiiniradikaali reagoi toisen radikaalisen yhdisteen
kanssa (esim. ROO"), ja radikaaliketju terminoituu (37—38, kuvio 6) (Gulcin 2020). E-vitamiini
voi regeneroitua eli palautua takaisin antioksidanttiaktiiviseksi E-vitamiinimuodoksi. Regeneroi-
tumista voi tapahtua esimerkiksi C-vitamiinin lasna ollessa: C-vitamiini (40) luovuttaa E-vita-
miinille vetyatomin ja hapettuu itse C-vitamiiniradikaaliksi (39) (kuvio 6). Regenerointi voi ta-
pahtua useita kertoja. Taman vuoksi C-vitamiinin ja E-vitamiinin kaytto yhdessa on suotavaa.
C-vitamiini on tehokas antioksidantti vesiliuoksissa, mutta sen kyky sammuttaa peroksyyliradi-
kaaleja lipidifaasissa on rajallinen. Se kykenee kuitenkin regeneroimaan E-vitamiinia, mika te-
hostaa antioksidanttivaikutusta. Biologisissa jarjestelmissa myos C-vitamiini itse voi regeneroi-

tua, esimerkiksi entsyymien avustuksella. (Doba, Burton & Ingold 1985.)
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. 40
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Kuvio 6. E-vitamiinin reaktio radikaalin kanssa, ja E-vitamiinin ja C-vitamiinin regeneroitumis-

syklit.

4.3  Kosmetiikassa kaytetyt antioksidantit

Primaaristen antioksidanttien toiminta perustuu yleensa vetyatomin luovuttamiseen. Lisaksi
antioksidanttimolekyylin tulee olla rakenteeltaan sellainen, etta se pystyy stabiloimaan muo-
dostuneen radikaalin. Fenoliyksikon (41, kuva 4a) sisaltamilla yhdisteilla on seka kyky luovuttaa
vetyatomi (OH-ryhma) etta stabiloida muodostunut radikaali (bentseenirengas). (Helberg &
Pratt 2021.) Taman vuoksi esimerkiksi luonnosta saatavat antioksidantit sisaltavat lahes poik-
keuksetta fenoliyksikon rakenteessaan. Fenolirakenne mahdollistaa kasveille tehokkaan tavan
puolustautua oksidatiiviselta stressilta seka mikrobeja etta kasvinsyojia vastaan. (Pratyusha

2022.) Fenolin sisaltamat molekyylit toimivat antioksidantteina myos kosmetiikassa niin raaka-
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aineiden kuin ihon suojaamisessa. Fenolin lisaksi myos aniliinijohdannaiset (42) ja jotkin ter-

peenit (43) voivat toimia vastaavalla tavalla. (Helberg & Pratt 2021.)

a. Antioksidanttien perusrakenteita b. E-vitamiinin eli tokoferolien ja tokotrienolien rakenne
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OH N. H OH
o g
O R
41 42 43 46 R
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O
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44 45 R 47
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c. Esimerkkeja kosmetiikassa kaytetyistd antioksidanteista
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Kuva 4. a. Antioksidanteille ominaisia rakenneyksikoita b. E-vitamiinin rakenteet c. Erilaisia

kosmetiikassa kaytettyja antioksidantteja.

Radikaaleja sieppaavista antioksidanteista merkittavin on E-vitamiini (Helberg & Pratt 2021).
E-vitamiini tarkoittaa molekyyliryhmaa, johon kuuluu tokoferoli- (46) ja tokotrienolijohdannai-
sia (47) (kuva 4b). Rakenteellisesti ne eroavat toisistaan bentseenirenkaan substituution suh-
teen (metyyliryhmien maara ja paikka). Ne koostuvat kromanoliyksikosta ja pitkasta hiiliket-
justa, joka tekee niista rasvaliukoisia. Tokotrienoleissa (47) hiiliketju on tyydyttymaton.
Yleensa tahan ryhmaan luetaan kaikki ne johdannaiset, joilla on sama biologinen aktiivisuus
kuin alfatokoferolilla (36, kuvio 6). E-vitamiinia esiintyy monissa luonnollisissa lahteissa kuten
kasvioljyissa ja pahkinoissa. (Evans 2000.) E-vitamiinia voidaan valmistaa myos synteettisesti.
Synteettinen E-vitamiini on raseeminen seos alfatokoferoleja. Synteettisten ja luonnollisten E-
vitaminien antioksidanttiominaisuudet ovat hyvin samankaltaisia, mutta elimiston tapa hyodyn-
taa ja kasitella naita muotoja vaihtelee. (Traber & Atkinson 2007) Kosmetiikkatuotteissa kay-

tetaan seka synteettista etta luonnollista E-vitamiinia. INCl-listassa E-vitamiini tai sen
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johdannaiset on merkitty joko "TOCOPHEROL” tai "TOCOPHERYL ACETATE”. Nama merkinnat
voivat tarkoittaa joko synteettista tai luonnollista alkuperaa olevaa E-vitamiinia tai E-vitamii-
niasetaattia. (Cosmile Europe 2025.) Kosmetiikkatuotteissa voidaan kayttaa myos erilaisia to-

kofefolipolymeereja (Coslng 2025).

Muita kosmetiikassa kaytettyja antioksidantteja ovat erilaiset fenolit, polyfenolit ja fenoliha-
pot, joita saadaan kasviuutteista ja oljyista. Esimerkiksi stilbeeneihin kuuluva resveratroli (48)
ja flavonoideihin kuuluva kversetiini (49) ovat yleisia kosmetiikan antioksidantteja. Kosmetiik-
katuotteiden ainesosaluettelossa antioksidantit esiintyvat usein kasviuutteina, esimerkiksi ros-
mariinihappo (50) on yksi rosmariinilehtiuutteen antioksidanteista, ja teelehtiuutteet sisalta-
vat paljon flavonoideja kuten kversetiinia (Costa & Santos 2017). Myos A-vitamiinin eri muodot
eli retinoidit (esim. retinaali 51) ja koentsyymi Q10 eli ubikinoni (52) ovat kosmetiikassa kay-

tettyja antioksidantteja.

BHA (butyylihydroksianisoli 53) ja BHT (butyylihydroksitolueeni 54) ovat ei-luonnollisia ja syn-
teettisia antioksidantteja, joita kaytetaan kosmetiikan lisaksi farmaseuttisten tuotteiden ja
elintarvikkeiden sailyvyyden parantamisessa. Erilaisia synteettisia fenolisia antioksidantteja on
lukuisia (esim. t-butyyli-, metyyli- tai OMe-substituoidut fenolit), joista tutkituimmat ovat BHA
ja BHT. Synteettisille fenoliantioksidanteille on havaittu antioksidanttiominaisuuksien lisaksi
joitain positiivisia terveysvaikutuksia, mutta myos joitain terveydelle haitallisia ominaisuuksia.
(Liu & Mabury 2020.)

4.4  Antioksidanttien valinta ja tuotteen sailyvyys

Antioksidantin valintaan kosmetiikkatuotteessa vaikuttaa sen turvallisuus, tehokkuus, hinta
seka yhteensopivuus muiden raaka-aineiden kanssa. Antioksidantin valinnassa voidaan huomi-
oida myos ymparisto, eettisyys ja kiertotaloudelliset nakokulmat. Lisaksi jos kyse on luonnon-
kosmetiikasta, tulee raaka-aineen tayttaa tietyt luonnonkosmetiikalle asetetut kriteerit ja esi-
merkiksi BHA:a ja BHT:a ei voida kayttaa niiden synteettisen alkuperan vuoksi. Toisaalta anti-
oksidantteja sisaltavat kasviuutteet voivat sisaltaa kymmenia tai jopa satoja muita yhdisteita,
minka vuoksi ne eivat valttamatta sovellu allergioista karsiville tai herkkaihoisille henkiloille.
Myos liian suuret maarat antioksidanttia tuotteessa saattavat aiheuttaa ihoarsytysta. Taman

vuoksi antioksidantin maara kannattaa optimoida tuotteelle sopivaksi.

Ylla mainittujen antioksidantin valintaan vaikuttavien tekijoiden lisaksi tulisi Rahsea (2020)
mukaillen kosmetiikkatuotteen sailyvyytta parannettaessa ottaa huomioon myods seuraavat

asiat:

e Tuoreiden ja peroksidittomien raaka-aineiden kaytto
e Hapettomien olosuhteiden kaytto raaka-aineiden sailytyksessa, tuotannossa ja loppu-

tuotteessa
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e Tuotteen sailytys viileassa, kuivassa ja pimeassa
¢ Metalli-ionien kompleksointi tai poistaminen tuotteesta
e UV-sateilyn poissulkeminen

e Riittava sailyvyyden turvaaminen sailontaainein

5 Kehittamisasetelma

Taman tutkimuksellisen kehittamistyon tarkoituksena oli selvittaa pohjoismaisten kasvipohjais-
ten oljyjen seka kasvioljyja sisaltavan kosmeettisen tuotteen hapettumiskestavyytta. Lisaksi
tyossa tarkasteltiin antioksidantin maaran vaikutusta tuotteen sailyvyyteen. Tyo pohjautuu Lu-
mene Oy:n tarpeeseen kehittaa menetelmia raaka-aineiden ja valmiiden tuotteiden sailyvyyden
arviointiin. Tyon tavoitteena oli tuottaa tietoa ja arviointimenetelmia, joita voidaan hyodyntaa
Lumene Oy:n tutkimuksessa ja tuotekehityksessa. Kehittamistyon konkreettiset tavoitteet oli-

vat:

1. tutkia nopeutetun hapettamismenetelman (RapidOxy) soveltuvuutta kasvioljyjen saily-
vyyden mittaamiseen.

2. selvittaa erilaisten pohjoisten kasvioljyjen hapettumisalttiutta ja sailyvyysaikaa, seka

3. arvioida valmiin kosmeettisen tuotteen (kasvooljyn) sailyvyysaikaa eri antioksidanttipi-

toisuuksilla.

Nopeutetulla hapetusmenetelmalla tehtyjen mittausten ensimmaisen osan tavoitteena oli sel-
vittaa, miten eri kasvioljyjen hapettumisherkkyydet vertautuvat keskenaan. Nailla mittauksilla
haluttiin saada selville, onko eri dljyjen hapettumisherkkyydessa suuria eroja ja mitka oljyt
mahdollisesti ovat kaikista herkimpia hapettumiselle. Lisaksi haluttiin selvittaa, onko rinnak-
kaismittauksissa saadut tulokset keskenaan vertailukelpoisia eli onko menetelman toistettavuus
hyva. Naissa mittauksissa kaytettiin hapettumisen induktioaikamittausta (OIT, engl. oxidation
induction time). Hapettumisen induktioaikoja voidaan vertailla keskenaan, mutta saadusta in-
duktioajasta ei voida suoraan sanoa, miten oljy kayttaytyy normaali-ilmanpaineessa ja lampo-

tilassa.

Mittausten toisessa osassa tutkittiin kauraoljyn ja lakansiemenoljyn sailyvyysaikaa (engl. self
life), sellaisina kuin ne saapuvat valmistajalta. Taman avulla voidaan arvioida, kuinka kauan
oljyja voisi varastoida siten, etta ne sailyvat muuttumattomina ja ovat turvallisia kayttaa tuot-
teissa. Tyon kolmantena tavoitteena oli tutkia, kuinka antioksidantin maara vaikuttaa kasvool-
jyn sailyvyysaikaan. Tutkitussa kasvooljyssa on kaytetty raaka-aineina seka kauraoljya etta la-
kansiemenoljya ja muita pohjoisia kasvioljyja. Kasvooljyn sailyvyysaika haluttiin tutkia ilman

lisattya antioksidanttia seka kolmella eri lisatylla antioksidanttipitoisuudella. Naiden
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mittausten tavoitteena oli selvittaa, kuinka antioksidanttipitoisuus vaikuttaa sailyvyysaikaan,

ja milla antioksidanttipitoisuudella saavutetaan kolmen vuoden sailyvyysaika.

Kehittamistyo on tehty toimeksiantona Lumene Oy:lle. Lumene on suomalainen kosmetiikka-
alan yritys, joka on perustettu Orion-yhtyman alaisuuteen vuonna 1970 Lumene-tuotemerkkina.
Sittemmin Lumene Oy on eriytynyt omaksi yrityksekseen ja on nykyisin osa Lumene Groupia,
jonka alla toimii myos muutama muu kosmetiikka-alan brandi, kuten Cutrin. Lumenen brandi
ja tuotteet ovat alusta saakka inspiroituneet pohjoisen luonnosta ja sen raaka-aineista. (Lu-

mene Group 2025.)

Lumenen kayttamista raaka-aineista suuri osa on peraisin elintarviketeollisuuden sivuvirroista,
kuten marjojen siemenista ja niista puristetuista oljyista. Raaka-aineiden alkuperassa korostuu
vastuullisuus: Lumene pyrkii hyodyntamaan ainesosia, jotka ovat kestavia ja uusiokayttoon so-
veltuvia. Pohjoiset marjat, kuten esimerkiksi lakka, puolukka, mustikka ja karpalo, ovat Lume-
nen keskeisia raaka-aineita uutteina, siemenoljyina ja marjavesina. Marjojen lisaksi esimerkiksi

suomalainen kaura seka koivunmahla ovat Lumenen hyodyntamia raaka-aineita. (Lumene 2025.)

Marjoista ja kasveista saatavat oljyt ja uutteet sisaltavat aktiiviaineita kuten antioksidantteja,
vitamiineja ja rasvahappoja. Jotkut aktiiviaineet hapettuvat, hydrolysoituvat, fotodegratoitu-
vat tai esimerkiksi polymerisoituvat herkasti jo ihan tavallisissa sailytysolosuhteissa. Naista
merkittavin hajoamisreaktio on hapettuminen. Lisaksi aktiiviaineet ovat usein kemialliselta ra-
kenteeltaan sellaisia, etta ne voivat reagoida hapen kanssa. Tama kehittamistyo tutkii Lumenen
keskeisten raaka-aineiden hapettumiskestavyytta eli sita, kuinka herkka aine on reagoimaan
hapen kanssa. Aineen hapettumiskestavyydesta voidaan arvioida aineen sailyvyysaika. Saily-
vyysajalla tarkoitetaan sita aikaa, jonka kuluessa aine sailyttaa tietyt ominaisuutensa ja on

edelleen kayttokelpoinen.

Kun raaka-aineiden ja niista valmistettujen tuotteiden keskeiset ominaisuudet tunnetaan, voi-
daan raaka-aineita hyodyntaa mahdollisimman tehokkaasti. Esimerkiksi tietamalla raaka-ainei-
den hapettumisherkkyys ja arvio sailyvyysajasta osataan tuotteisiin lisata oikea maara antiok-
sidanttia tai muilla tavoin varmistaa lopputuotteen sailyvyys. Tama mahdollistaa tuotteille
mahdollisimman pitkan sailyvyysajan kauppojen hyllyilla seka kuluttajakaytossa, mika vahentaa

havikkia seka kasvattaa tuoteturvallisuutta.
5.1 Kehittamistyon teoreettinen viitekehys ja nakokulma

Euroopan parlamentin ja neuvoston kosmetiikkatuotteita koskevan asetuksen (EY) N:o
1223/2009 mukaan jokaiselle kosmeettiselle tuotteelle on laadittava turvallisuusselvitys (Cos-
metic product safety report) ennen markkinoille paasya. Arvioinnin voi tehda kosmetiikkatur-
vallisuuteen perehtynyt asiantuntija. Turvallisuusarvioinnissa tulee huomioida tuotteen mikro-

biologinen laatu, fysikaaliskemialliset ominaisuudet, stabiilisuus ja sailyvyys seka
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kayttotarkoitus ja kayttoolosuhteet. Asetuksessa vaaditaan siis selvitys tuotteen sailyvyydesta,
mutta se ei kuitenkaan maarittele, kuinka selvitys tulisi tehda. Sailyvyys voidaan testata esi-
merkiksi altistamalla tuote lammonvaihteluille ja UV-sateilylle. Tama tarkoittaa, etta testauk-
sessa kaytetaan kiihdytettyja testausmenetelmia, joissa kohotetulla lampatilalla nopeutetaan
tuotteessa tapahtuvia haitallisia reaktioita (Fingredient 2025). Tallaisissa testeissa tuotteen
sailyvyysaika normaaliolosuhteissa arvioidaan mittaustuloksista ekstrapoloimalla. Tassa kehi-

tystyossa kaytetty sailyvyystestausmenetelma on juuri tallainen nopeutettu menetelma.

EU:n kosmetiikka-asetuksessa (1223/2009) kosmetiikkatuotteen sailyvyysaika on maaritelty si-
ten, etta "kosmeettinen valmiste edelleen tayttaa alkuperaisen tarkoituksensa ja on turvalli-
nen”. Tuotteesta riippuen sailyvyysaika voidaan ilmoittaa joko tietylla paivamaaralla (parasta
ennen) tai avatun tuotteen kaytettavaksi asetettavalla aikarajalla (PAO, engl. period after ope-
ning, pienen purkin kuva ja kuukausimaara), joka ilmaisee, kuinka kauan tuote sailyttaa nor-
maalin toimintakykynsa avaamisen jalkeen. Tuotteen sailyvyyteen vaikuttaa tuotteen raaka-
aineet ja siina kaytetyt lisaaineet, sailytysolosuhteet seka tuotteen kayttotapa. Ihokosketuk-
sessa olevat tuotteet (ripsivari, voidepuikko, sormin purkista annosteltava tuote) sailyvat usein
lyhyemman aikaa kuin tuotteet, joita annostellaan esimerkiksi pumppupullosta. Tama johtuu
siita, etta avonaiset tai ihokosketuksessa olevat tuotteet ovat alttiimpia mikrobiologiselle saas-
tumiselle eli bakteerien kasvulle, hiivoille ja homeille. (Kosmetiikka ja hygieniateollisuus 2025;

Campana, Scesa, Patrone, Vittoria & Baffone 2006.)

Ilmalle altistuminen voi aiheuttaa tuotteen hapettumista eli harskiintymista. Harskiintymisessa
rasvahapot hajoavat ja muodostavat epamiellyttavan hajuisia tai makuisia aldehydeja ja keto-
neja (Fereidoon & Ying 2010). Tama voi vaikuttaa tuotteen fysikaaliseen koostumukseen ja
aistikokemukseen. Vaikka tuotteeseen muodostuu hajua aiheuttavia yhdisteita, se ei valtta-
matta kuitenkaan tarkoita, etta tuotteen kayttaminen olisi vaarallista. Tallaisessa tilanteessa
tuote ei enaa kuitenkaan toimi sille tarkoitetulla tavalla, ja esimerkiksi emulsion kerrokset

saattavat erottua tai vari muuttua. (Ghelichi ym. 2023.)

Kosmetiikka-asetuksen mukaan sailyvyysaikaa voidaan tarkastella siis seka turvallisuuden etta
kayttotavan nakokulmasta. Tassa tyossa tarkastellaan ensisijaisesti kayttotapaan liittyvaa sai-
lyvyytta, silla oljyjen hapettuminen vaikuttaa paaasiassa tuotteen koostumukseen, ulkonakoon
ja hajuun. Tarkastellut raaka-aineet ja tuotteet eivat myoskaan ole bakteerien kasvulle alttiita
vesiliuoksia. Tassa tutkimuksessa tehdyt mittaukset ja niiden perusteella maaritetty sailyvyys-
aika ilmaistaan paivan tarkkuudella, mutta se on silti vain suuntaa antava arvio, joka perustuu
poikkeaviin, normaaliolosuhteita ankarampiin ymparistoolosuhteisiin. Tuloksia tulkittaessa on
tarkeaa olla huolellinen, silla sailyvyysajan maarittaminen on monivaiheinen prosessi, johon
vaikuttavat monet tekijat hapettumisreaktion lisaksi. Tama kehitystyo toimi Lumene Oy:lle
alustavana tiedonkeruuna seka uutena menetelmakokeiluna. Mittauksissa saatuja tuloksia ei

voida yksinaan soveltaa tuotteen lopulliseen sailyvyyteen. Kuitenkin niiden avulla saadaan
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uutta ja arvokasta tietoa pohjoisten oljyjen sailyvyydesta ja antioksidantin vaikutuksesta saily-

vyyteen.

Tassa kehittamistyossa kaytetylla nopeutetulla hapettamismenetelmalla saatiin arvio tuotteen
hapettumisherkkyydesta ja sailyvyysajasta. Hapetusstabiilisuusmittauksia taydennettiin NMR-
analyysilla, jonka avulla selvitettiin, kuinka suuri osa rasvahapoista on hapettunut testin ai-
kana. NMR-mittauksen avulla pyrittiin selvittamaan, onko 6ljyn molekyylikoostumuksessa ta-
pahtunut jotain merkittavaa muutosta. Lisaksi arvioitiin aistinvaraisesti tuotteen hajun ja ul-
konaon muutoksia ennen hapetusta ja sen jalkeen, jotta saatiin kokonaisvaltaisempi kasitys

hapettumisen vaikutuksista tuotteen laatuun (kuvio 7).

Hapettumisen induktioaika Aistinvarainen arviointi NMR
muutokset dljyn — muutokset 6ljyn — muutokset 6ljyn kemial-
kayttaytymisessa hajussa ja ulkonadssa lisessa koostumuksesssa

U

Arvio 6ljyn sdilyvyysajasta

Kuvio 7. Oljyn sailyvyyden arvioinnin viitekehys tassa tyossa.

Tutkimuksissa valittiin kayttaa RapidOxy-menetelmaa, koska se mahdollistaa hapettumisstabii-
lisuuden arvioinnin nopeasti, helposti ja pienella naytemaaralla. RapidOxyn toimintaperiaate
vastaa yleisesti kaytossa olevaa Rancid-menetelmaa, mutta se on helppokayttoisempi. NMR-
analyysi puolestaan valittiin taydentamaan mittausta, silla sen avulla saadaan tarkempaa tietoa
siita, kuinka suuri osa rasvahapoista todella hapettuu testin aikana. Nain saadaan kokonaisval-
taisempi kuva hapettumisprosessista. Tutkimuksen tuloksia voidaan hyodyntaa seka tuotekehi-

tyksen tukena etta osana sailyvyysarviointia.
5.2  Kehittamistyon lahestymistapa

Tassa tutkimuksellisessa kehittamistyossa on lahestytty tutkimusongelmaa konstruktiiviselle
tutkimukselle ominaisin piirtein. Konstruktiivisessa tutkimuksessa pyritaan kehittamaan kay-
tannon ratkaisu tutkimusongelmaan (Lehtiranta, Junnonen, Karna & Pekuri 2016). Konstruktii-
viselle tutkimukselle tyypilliset vaiheet ovat: 1) tutkimusongelman maarittaminen, 2) teoreet-
tinen tausta ja tiedonhankinta, 3) ratkaisumallin kehittaminen, 4) valitun ratkaisumallin testaus
kaytannossa, 5) tulosten analyysi ja ratkaisun yhteys teoriaan 6) ratkaisun soveltaminen. (Vir-
tanen 2022; Lehtiranta ym. 2016.) Konstruktiivisen tutkimuksen vaiheisiin saattaa kuulua myos
ratkaisun taydentaminen, tulosten julkaisu ja jatkotutkimukset. Tassa tutkimuksellisessa ke-
hittamistyossa pyrittiin ratkaisemaan Lumenen tutkimusongelma kasvioljyjen sailyvyyden arvi-

oinnissa. Ongelman ratkaisemiseksi tutustuttiin ensin kirjallisuuden avulla kasvioljyjen
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ominaisuuksiin ja niiden sailyvyytta parantaviin tekijoihin kuten antioksidanttien toimintaan.
Lisaksi tehtiin katsaus kaytossa oleviin sailyvyysaikaa mittaaviin menetelmiin. Taman perus-
teella suunniteltiin erilaista kokeita, joilla 6ljyjen hapettumisherkkyydesta saataisiin mahdol-
lisimman monipuolista tietoa. Ratkaisumalleja eli erilaisia mittaussarjoja testattiin kaytannossa
ja mallien toimivuutta pyrittiin varmentamaan lahestymalla tutkimusongelmaa monelta eri
kantilta. Tyon tuloksia analysoitiin tietoperustan pohjalta. Tulokseksi saatiin, etta tutkittu
malli on sopiva taman tutkimusongelman ratkaisemiseksi, mutta se vaatii viela lisatutkimuksia,

jotta sen tuottamat tulokset olisivat taysin luotettavia ja kayttokelpoisia.
5.3  Materiaalit

Lumenen tuotteille tyypilliset pohjoisten marjojen, kuten lakan-, puolukan- ja karpalonsie-
menoljyt, ovat kosmetiikkatuotteiden raaka-aineina maailmanlaajuisesti melko harvinaisia. Ta-
man vuoksi niiden hapettumiskestavyytta ei ole tutkittu yhta laajasti kuin esimerkiksi auringon-
kukka-, rypsi- tai avokadooljyn, jotka ovat hyvin yleisia raaka-aineita seka kosmetiikka- etta
elintarviketeollisuudessa. Naiden oljyjen ominaisuudet tunnetaan laajasti pitkan tutkimus- ja
kayttohistorian ansiosta, mika mahdollistaa muun muassa niiden sailyvyyden tarkan arvioinnin
kosmetiikkatuotteissa. Sen sijaan esimerkiksi lakansiemenoljysta ei ole julkaistu vastaavia tut-
kimuksia. On tarkeaa tutkia pohjoismaisten oljyjen ominaisuuksia, jotta niiden soveltuvuutta

ja sailyvyytta kosmetiikkatuotteissa voidaan arvioida luotettavasti.

Tassa tyossa tutkittiin kahdenlaisia naytteita: kosmetiikkatuotteiden raaka-aineina kaytettyja
kasvioljyja seka naita oljyja sisaltavaa kasvooljya eri antioksidanttipitoisuuksilla. Kaikista nayt-
teista mitattiin hapettumisen induktioaika (OIT). Lisaksi kahdelle kasvioljylle ja kasvooljynayt-
teille mitattiin hapettumisen induktioaika eri lampotiloilla, minka avulla saadaan arvio saily-
vyysajasta. Induktioaikamittauksissa tutkitut kasvioljyt olivat karpalonsiemenoljy, kauravoi,
kauraoljy A, kauraoljy B, lakansiemendljy, mustaherukansiemenoljy, mustikansiemenaoljy, puo-
lukansiemendljy, ruistankionsiemenoljy (camelinansiemenoljy), tyrnioljy A ja tyrnioljy B. Kas-
vidljyjen tyydyttymattomien rasvahappojen osuus on esitetty taulukossa 2. Tiedot perustuvat
joko valmistajan ilmoittamiin arvoihin tai kirjallisuuslahteissa esitettyihin arvoihin. Sailyvyys-

aikamittaukset suoritettiin kauraoljy A:lle ja lakansiemenoljylle.

Sailyvyysaikamittauksissa tutkitun kasvooljyn formulassa on kaytetty taulukossa 2 esitetyista
kasvioljyista kauraoljy A:ta, tyrnioljy A:ta seka puolukan- ja lakansiemenoljyja. Kasvooljysta
valmistettiin nelja eri versiota, joissa antioksidanttipitoisuudet olivat 0 %, 0,1 %, 0,5 % ja 1 %.

Valmiissa kaupallisessa tuotteessa antioksidanttilisaa on kaytetty 1 %.
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Tyydyttymattomien

Oljy Oljyn INCI-nimi rasvahappojen
osuus (%)?

Karpalonsie- OXYCOCCUS PALUSTRIS (CRANBERRY) SEED OIL, HE-  70-100
menoljy® LIANTHUS ANNUUS (SUNFLOWER) SEED OIL, ROSMA-

RINUS OFFICINALIS (ROSEMARY) LEAF EXTRACT
Kauravoi® AVENA SATIVA (OAT) KERNEL OIL, HYDROGENATED 45-70

OAT KERNEL OIL, TOCOPHEROL
Kauraoljy A AVENA SATIVA (OAT) KERNEL OIL 83
Kauraoljy B AVENA SATIVA (OAT) KERNEL OIL 83
Lakansie- RUBUS CHAMAEMORUS (CLOUDBERRY) SEED OIL, 80-100¢
menoLjy® HELIANTHUS ANNUUS (SUNFLOWER) SEED OIL, ROS-

MARINUS OFFICINALIS (ROSEMARY) LEAF EXTRACT
Mustahgrykan- RIBES NIGRUM (BLACK CURRANT) SEED OIL, HELIAN-  80-99
siemendljy® THUS ANNUUS (SUNFLOWER) SEED OIL, ROSMA-

RINUS OFFICINALIS (ROSEMARY) LEAF EXTRACT
Mustikansie- VACCINIUM MYRTILLUS (BILBERRY) SEED OIL, HELI- ~ 75-95
menoljy® ANTHUS ANNUUS (SUNFLOWER) SEED OIL, ROSMA-

RINUS OFFICINALIS (ROSEMARY) LEAF EXTRACT
Puolukansie- VACCINIUM VITIS-IDAEA (LINGONBERRY) SEED OIL,  97¢
menoljy® ROSMARINUS OFFICINALIS (ROSEMARY) LEAF EX-

TRACT, HELIANTHUS ANNUUS (SUNFLOWER) SEED

olL
Ruistankion- CAMELINA SEED OIL, REFINED, HELIANTHUS AN- 72-974
siemendljy® NUUS (SUNFLOWER) SEED OIL, TOCOPHEROL
Tyrniéljy A HIPPOPHAE RHAMNOIDES (SEA BUCKTHORN) OIL 68-84
Tyrniéljy BP HIPPOPHAE RHAMNOIDES (SEA BUCKTHORN) OIL, 52-68

HELIANTHUS ANNUUS (SUNFLOWER) SEED OIL, ROS-
MARINUS OFFICINALIS (ROSEMARY) LEAF EXTRACT

aTijedot perustuvat valmistajan antamiin tietoihin. POljyyn on lisdtty antioksidanttia. Osuus
arvioitu kirjallisuuslahteesta (Lampi & Heinonen 2009) 9Osuus arvioitu kirjallisuuslahteesta
(Budin, Breene & Putnam 1995).

Luonnosta peraisin olevat 6ljyt ovat monimutkaisia seoksia, ja niiden koostumus voi vaihdella
tuotantoerasta toiseen. Esimerkiksi oljyn rasvahappopitoisuudet saattavat poiketa jopa muu-
tamilla prosenttiyksikailla. Myos oljyjen luonnollisesti sisaltamien antioksidanttien pitoisuudet
voivat vaihdella erien valilla. Tasta syysta tutkimustulokset eivat ole absoluuttisia, vaan suun-
taa antavia. Tassa tutkimuksessa Oljyerien valisia eroja hapettumissailyvyyden suhteen ei tar-
kasteltu. Kuitenkin tulosten tarkkuus on riittava kosmetiikkatuotteiden sailyvyyden arvioin-
tiin, silla tamankaltaisilta tuotteilta ei edellyteta aarimmaisen tarkkaa sailyvyysaikaa, vaan
suuntaa antava arvio riittaa tuoteturvallisuuden ja laadun varmistamiseen. Tyydyttyneiden ja

tyydyttymattomien rasvahappojen suhteella voi olla vaikutusta oljyn hapettumiskestavyyteen,
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mutta koska naiden rasvahappojen suhteet eroavat yleensa vain hieman, vaikutus sailyvyy-
teen on todennakoisesti vahainen.

5.3.1 Naytteiden kasittely ja lisaaineet

Mittauksissa kaytetyt kasvioljyt analysoitiin sellaisina, kuin ne oli valmistajalta toimitettu. Ol-
jyja ei puhdistettu eika oljyjen luonnostaan sisaltamia antioksidantteja poistettu, silla tutki-
muksessa ei ollut tarkoitus tarkastella puhtaiden rasvahappojen hapettumista, vaan Lumenen
tuotteissa kaytettavien oljyjen todellista hapettumisstabiilisuutta. Osaan Oljyista on lisatty an-
tioksidanttia valmistajan toimesta. Mikali oljyssa oli antioksidanttilisa, se on ilmoitettu taulu-

kossa 2.

Luonnolliset antioksidanttipitoisuudet voivat vaihdella 6ljyjen tuotantoerien valilla, mutta talla
ei katsota olevan merkittavaa vaikutusta tuotteiden sailyvyyteen. Vastaavaa vaihtelua esiintyy
siis vaistamatta valmiissa kosmetiikkatuotteissa. Raaka-ainetoimittajat tekevat oljyille puh-
taus- ja laadunvalvontatesteja, kuten peroksidi- ja happotesteja, joilla arvioidaan oljyn sen-
hetkista hapettumisen astetta. Nain varmistetaan, etta Lumenen vastaanottamat oljyt taytta-
vat tietyt laatukriteerit myos hapettumisen osalta. Kasvioljyjen sisaltamat luonnolliset antiok-
sidantit tai niihin lisatty antioksidantti helpottivat naytteiden kasittelya: oljyjen voitiin olettaa
sailyvan muuttumattomina tai lahes muuttumattomina kasittelyn ajan, eika sailytyksen (noin 6
kuukautta) aikana odotettu tapahtuvan merkittavaa hapettumista. Kauraoljy A:lle tehtiin OIT:n
uusintamittaus kuuden kuukauden sailytyksen jalkeen, ja tulosten perusteella OIT-aika oli sai-

lynyt muuttumattomana. Tutkimuksen ajan oljyja sailytettiin jaakaapissa.

Mittausta varten jaakaappikylmaa oljya punnittiin +2 %:n tarkkuudella 4,000 g. Punnitustulos-
ten vaihteluvalin ei katsottu vaikuttavan merkittavasti mittaustuloksiin, eika vaihtelua ole huo-
mioitu tulosten tarkastelussa. Naytteen homogeenisuuden varmistamiseksi oljya sekoitettiin

ennen punnitusta kevyesti kaannellen.
5.4  Kokeelliset menetelmat
5.4.1 RapidOxy hapettumisstabiilisuusmittari

Hapetusmittauksiin kaytettiin RapidOxy 100 (Anton Paar) hapettumisstabiilisuutta mittaavaa
laitetta (kuva 5a). Tulokset analysoitiin OxyLogger 100 -ohjelmalla, joka on osa RapidOxy 100 -
laitteen ohjelmistoa. RapidOxy-menetelma mahdollistaa raaka-aineiden nopeutetut hapetus-
stabiilisuusmittaukset. Laitteella voidaan mitata esimerkiksi ruuan, kosmetiikan ja farmaseut-
tisten tuotteiden hapettumisstabiilisuutta eli sita, kuinka nopeasti tuote alkaa reagoida hapen
kanssa. Tasta tuloksesta voidaan arvioida tuotteen sailyvyysaikaa. Tyypillisesti yksi mittaus kes-
taa naytteesta ja kaytetysta lampatilasta riippuen muutaman tunnin ajan. Hapettumisstabiili-

suusmittauksessa tunnettu maara naytetta laitetaan testikammioon (kuva 5b). Kammioon
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syotetaan puhdasta happikaasua. Laite mittaa ajan, jonka kuluessa paine laskee ennalta maa-
ritellyn prosenttiosuuden kammion maksimipaineesta. Tama aika kuvastaa naytteen hapettu-
miskestavyytta: mita pidempi aika, sita stabiilimpi nayte on hapettumista vastaan. Erilaisten
mittausten tai mittaussarjojen avulla voidaan arvioida naytteiden varastoinninkestavyysaikaa
eli sailyvyysaikaa tai esimerkiksi optimoida antioksidanttien tai muiden lisaaineiden kayttoa.
(Anton Paar 2022.)

Mittauksia varten naytteita ei tarvitse esikasitella, vaan mittaukset voidaan suorittaa suoraan
raaka-aineesta kuten kasvioljysta, kosteusvoiteesta tai margariinista. Tyypillisessa mittauk-
sessa nayte laitetaan lasiseen nayteastiaan (kuva 5c). Laitteella voidaan mitata seka nestemai-
sia etta kiinteita aineita. Tarvittava naytemaara on noin 5 g tai 5 ml mitattavaa ainetta. Nayte
asetetaan lasiastiassa mittauskammioon, johon syotetaan puhdasta happikaasua. Kammion
paine nostetaan happikaasun avulla tyypillisesti 500-700 kPa:iin. Mittauksen aloituslampaétila
on 15°C tai 25°C. Aloituspaineen saavuttamisen jalkeen kammion lampotila nostetaan tavoite-
lampotilaan (100-180 °C), joka riippuu tuotteen laadusta: kosmetiikkatuotteille ja kasvioljyille
sopiva mittauslampotila on 120-140 °C. Tavoitelampotilan saavuttamisen jalkeen mittaus jat-
kuu, kunnes ennalta maaritelty paineenlasku (10 %) on saavutettu. Paineen laskua verrataan
maksimipaineeseen (pmax), joka saavutetaan lammityksen aikana. Jos mittauksessa aloituspai-
neeksi on asetettu 700 kPa, lammityksen aikana paine nousee tyypillisesti noin 900 kPa:iin.
Mittauksessa induktioaika, jota kaytetaan hapettumiskestavyyden mittarina, maaritetaan ajan-
jaksona maksimipaineen (noin 900 kPa) saavuttamisesta siihen hetkeen, kun paine on laskenut

10 % maksimipaineesta (Pmax- 10 %). (Anton Paar 2022.)

Kuva 5. a) Anton Paar RapidOxy 100 hapettumisstabiilisuusmittalaite b) laitteen naytekammio

c) nayteastia (Anton Paar 2022).

Hapettumisen induktioaikaa tarkasteltaessa on oleellista tarkastella painekayraa ja siina tapah-
tuvia akillisia muutoksia (kuva 6). Nopea paineenlasku tarkoittaa sita, etta naytteessa tapahtui
jokin merkittava muutos. Tyypillisesti kosmetiikkatuotteita tai luonnollisia 6ljyja mitatessa
tama tarkoittaa sita, etta naytteessa oleva antioksidantti on kulunut loppuun, ja naytteen tietty
ainesosa, esimerkiksi tyydyttymaton rasvahappo, alkaa hapettua. Kaytannossa tama tarkoittaa

sita, etta naytteen ominaisuudet kuten koostumus, ulkonako tai haju alkavat muuttua tassa
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pisteessa. Kuvassa 6 on esitetty tyypillinen OIT-mittaus, josta voidaan havaita merkittava pai-

neenlasku ajanhetkella noin 02:00:00.
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Kuva 6. Mittaus tuottaa lampotila- ja painekayran, josta voidaan seurata naytteen kayttayty-
mista tietylla ajanhetkella. Painekayralle piirrettyjen tangenttien avulla voidaan havaita, mil-
loin nayte on alkanut kuluttaa happea voimakkaasti (vrt. oranssi ja keltainen tangentti). (An-
ton Paar 2022.)

Naytteen hapenkulutus (mol) tiettyna mittauksen ajankohtana voidaan laskea hyodyntamalla
ideaalikaasun yleista tilanyhtaloa pV = nRT. Hapenkulutus saadaan paineen ja kammion tila-

vuuden seka vakioarvojen avulla yhtalon (1) mukaisesti:
_ (pmax — pt) . Vior — Vliq

A[0,], = 7 (1)
iq

missa A[O,]; = hapenkulutus tietylla ajanhetkella, pn.x = maksimipaine mittauksen aikana, p; =
paine tietylla ajanhetkelld, R = moolinen kaasuvakio (8,314 kg-m?-s2-mol'K'"), T = lampétila

(K), Vior = mittauskammion kokonaistilavuus (28,5 ml) ja Vi, = naytteen tilavuus.

Naytteen hapenkulutus ja hapettumisen induktioaika ovat kaksi tapaa tarkastella naytteen
kayttaytymista ja hapettumista. Molempia tapoja voidaan hyodyntaa naytteen hapettumissta-
biilisuuden arvioinnissa. Nama suureet voivat korreloida keskenaan, mutta korrelaatio ei valt-
tamatta ole taysin lineaarista. Induktioaikaa voidaan pitaa naytteen hapettumiskestavyyden
mittarina ja hapenkulutus puolestaan kuvaa, kuinka paljon happea nayte kuluttaa. Mikali nayt-
teen reaktiopolku tiedetaan, voidaan kulutetun hapen moolimaarasta arvioida naytteessa ta-
pahtuneita reaktiota. Taman tyon kannalta kuitenkin merkityksellisempaa on hapettumisen in-

duktioaika, silla tassa tyossa haluttiin selvittaa oljyjen sailyvyysaikaa.
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Kolmelle ensimmaiselle naytteelle (karpalonsiemenoljy, kauraoljy A ja puolukansiemenoljy)
suoritettiin kaksi rinnakkaismittausta laitteen toistettavuuden arvioimiseksi. Rinnakkaismit-
tausten tulokset olivat keskenaan yhtenevia ja tulokset samaa suuruusluokkaa: karpalonsie-
menoljyn mittaustulokset olivat 01:11:41 ja 01:05:21 (ero 6 min 20 s), kauraoljyn 02:05:54 ja
01:53:04 (ero 12 min 50 s) seka puolukansiemenoljyn 01:07:44 ja 01:11:04 (ero 3 min 20 s).
Mittausaikojen valiset erot olivat varsin pienia suhteessa kokonaisaikoihin (4,8-10,7 %). Taman
tuloksen perusteella katsottiin, etta yksittainen mittaus riittaa loppujen naytteiden osalta, silla
hapettumisen induktioaika on suhteellinen mittari, eika se itsessaan tarjoa absoluuttista tietoa.
Koska kyseessa on vain hapettumisen alkuvaiheen mittaus eika lopullinen arvio oljyn sailyvyy-

desta, tama mittaustarkkuus todettiin riittavaksi arvioitaessa naytteiden hapettumista.

Hapettumisen induktioaikamittauksissa kaytettiin RapidOxyn valmista mittausohjelmaa (Vege-
table oil), joka on tarkoitettu kasvioljyille. Vegetable oil -ohjelman mittausparametrit on esi-
tetty taulukossa 3. Kun tutkittiin oljyjen sailyvyysaikoja, kaytettiin mittausten pohjana Vege-
table oil -ohjelmaa, mutta mittauksia tehtiin lisaksi eri tavoitelampotiloissa: 100 °C, 140 °C ja
160 °C.

Taulukko 3. Anton Paar RapidOxy 100 "Vegetable oil” -ohjelman mittausparametrit.

Aloituslampotila Paine Tavoitelampotila® Puhdistus (purge) Lopetuskriteeri

25,0 °C 700 kPa  120,0 °C standardi, 1 x 10 % paineen lasku

aSailyvyysaikamittauksissa tavoitelampotilana kaytettiin 100 °C, 120 °C, 140 °C ja 160 °C.

Arvio naytteen sadilyvyysajasta saadaan tekemalla mittaus kolmessa eri lampotilassa. Kemialli-
sen reaktion nopeusvakio (k) riippuu lampotilasta (T), ja tata riippuvuussuhdetta voidaan ku-
vata Arrheniuksen yhtalolla (2). Kemiallisen reaktion nopeuteen vaikuttaa reaktion aktivaatio-
energia E, eli se vahimmaisenergia, joka vaaditaan lahtoaineen muuttamiseksi tuotteeksi. Mita
korkeampi lampotila on, sita useampi molekyyli voi ylittaa aktivaatioenergian ja reagoida tuot-
teeksi. (Peleg, Mark D. & and Corradini 2012.)

_Ea
k = AeRT (2)

missa k = reaktion nopeusvakio, A = frekvenssitekija ja E, = aktivaatioenergia.

Arrheniuksen yhtalon logaritmisen muodon mukaan reaktionopeuden luonnollinen logaritmi
In(k) riippuu lineaarisesti lampotilan kaanteisarvosta (1/T). Mittaamalla reaktion nopeusvakio
kolmessa eri lampotilassa voidaan lineaarisen regression avulla maarittaa suora. Suoralta voi-
daan tarkastella reaktion aktivaatioenergiaa eri lampotiloissa ja tata kautta ekstrapoloida sai-

lyvyysaikaa eri lampotiloissa. (Calligaris, Manzocco, Conte & Nicoli 2004.)
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5.4.2 NMR

NMR-spektroskopia (engl. nuclear magnetic resonance) on orgaanisen kemian tarkein mene-
telma aineiden kemiallisen rakenteen selvittamiseksi. NMR perustuu erilaisissa kemiallisissa
ymparistoissa olevien atomiydinten erilaiseen kayttaytymiseen ulkoisessa magneettikentassa.
Mittauksessa ytimeen kohdistetaan radiotaajuista sahkomagneettista sateilya, jonka se absor-
boi. Taman jalkeen atomiydin emittoi sateilya, joka voidaan havaita, tallentaa ja muuntaa hel-
posti tarkasteltaviksi signaaleiksi. Atomin kemiallisesta ymparistosta riippuen sateilylla on
tietty taajuus, jonka avulla voidaan tunnistaa, millaisesta ytimesta on kyse. Useiden signaalien

perusteella voidaan selvittaa molekyylin kemiallinen rakenne. (Rule & Hitchens 2006.)

NMR-mittaus tuottaa spektrin, jossa signaalit eli piikit vastaavat molekyylin atomiytimia. 'H-
NMR-mittauksessa spektrissa nakyvat piikit edustavat molekyylin erilaisia vety-ytimia. Esimer-
kiksi tyydyttyneen rasvahappomolekyylin tapauksessa kaksoissidokseen liittyneet vety-ytimet
sijaitsevat hyvin erilaisessa kemiallisessa ymparistossa kuin lineaarisen hiiliketjun tai kar-
boksyylihapporyhman vety-ytimet. Naiden vety-ytimien signaalit nakyvat NMR-spektrissa eri ke-
miallisilla siirtymilla: kaksoissidoksen vetyatomien signaalit esiintyvat tyypillisesti noin koh-
dassa 5 ppm, tyydyttyneen hiilivetyketjun signaalit alueella 1-4 ppm ja karboksyylihapon pro-
toni noin kohdassa 10 ppm, verrattuna tetrametyylisilaanireferenssiin (kuvio 8). (Rule &
Hitchens 2006.)
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Kuvio 8. Tyydyttymattoman rasvahapon hapettumisen havaitseminen NMR-signaalien avulla.

Rasvahapon hapettuminen voidaan havaita 'H-NMR-signaalien haviamisesta tai uusien signaalien
muodostumisesta. Esimerkiksi bisallyylinen vetyatomi (punainen vety 2,8 ppm, kuvio 8) haviaa
rasvahapon reagoidessa happimolekyylin kanssa (55—56), ja tama muutos voidaan havaita
NMR-spektrissa. Vaikka hapettuminen ei olisi taydellista (vain osa molekyyleista reagoi), voi-
daan signaalien integraaleista arvioida, kuinka paljon hapettumista on tapahtunut. Mikali ha-

pettuminen etenee ja reaktiossa muodostuu sekundaarisia hapettumistuotteita, voidaan nama
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havaita uusina signaaleina spektrissa. Esimerkiksi hapettumistuotteena syntyneet aldehydit voi-
daan havaita noin ppm 9-10. Naista muutoksista voidaan arvioida aineen hapettumista. (Liu,
Vermillion, Jin, Wang & Zhao 2021.)

Tassa tutkimuksessa verrattiin hapettamattoman 6ljyn 'H-spektrid hapetetun 6ljyn 'H-spekt-
riin. Spektreissa verrattiin erityisesti allyylisten, bisallyylisten ja olefiinisten vetyjen integraa-
lien muutosta, joka indikoi rasvahapon hapettumisen tapahtumista. 'H-NMR spektrit mitattiin
Bruker Avance NEO 400 MHz -spektrometrilla. Kemialliset siirtymat on ilmoitettu ppm:ina suh-
teessa liuottimen jaannosprotoniin (CDCl; (64 = 7,26). Tulokset analysoitiin MestReNova NMR-

ohjelmistolla.
5.5 Tutkimuksen luotettavuusarviointi

Tama tutkimuksellinen kehittamistyo yhdistelee seka laadullisen etta maarallisen tutkimuksen
menetelmia. Tutkimuksessa kaytetyt analyysimenetelmat edustavat maarallisen tutkimuksen
menetelmia ja aistinvarainen analyysi laadullisia menetelmia. Yhdistelemalla eri tutkimusme-
netelmia eli kayttamalla menetelmatriangulaatiota voidaan asiaa tai ilmiota tarkastella useasta
eri nakokulmasta, usealla eri tavalla. Nain parannetaan tutkimuksen tulosten ja niiden analy-

soinnin luotettavuutta. (Saaranen-Kauppinen & Puusniekka 2009.)

Maarallisen tutkimuksen tavoitteena on mitata asioita tai ilmioita, testata hypoteeseja tai yleis-
taa tuloksia. Maarallisen tutkimuksen luotettavuutta arvioidaan tutkimuksen reliabiliteetin ja
validiteetin perusteella. Tutkimuksen reliabiliteetti eli toistettavuus arvioi tulosten yhtenevai-
syytta mittauksesta toiseen. Tutkimus on luotettava, kun mittauksesta saadaan sama tulos riip-
pumatta mittauksen suorittaneesta henkilosta tai muusta mittaukseen liittymattomasta teki-
jasta. (Vilkka 2007.) Tassa kehittamistyossa tutkimuksen reliabiliteettia pyrittiin parantamaan
suorittamalla hapetuskestavyyden toistomittauksia, ja analysoimalla tulosten yhtenevaisyytta.
Toistomittauksissa havaittiin hieman eroavaisuuksia. Tulevaisuudessa mittauksia kannattaisi
toistaa useita ja testata esimerkiksi kuinka suuri hajonta viiden tai kymmenen mittauksen sar-
jalla saadaan. Toisaalta on vaikea arvioida, onko toistomittauksissa saatu 5-11 %:n ero pieni,
suuri vai tavanomainen, silla kirjallisuudessa ei loytynyt vastaavaa tutkimusta tai vertailua rin-
nakkaismittauksille. Mittausten reliabiliteettia pyrittiin parantamaan myos standardoimalla
mittausolosuhteet: kaikki naytteet mitattiin samalla tavalla ja mittauksessa kaytettiin aina
sama maara naytetta. Naytteesta pyrittiin valmistamaan sekoittamalla mahdollisimman ho-
mogeeninen, jotta se edustaisi tutkittavaa materiaalia mahdollisimman tarkasti. Talla tavoin
pyrittiin vahentamaan mittaustulosten sisaista vaihtelua seka parantamaan analyysin toistetta-

vuutta ja vertailtavuutta.

Tutkimuksen validius tarkoittaa, etta tutkimus mittaa sita, mita tutkimuksessa oli tarkoituskin
mitata (Vilkka 2007). Taman tutkimuksen validiteettia arvioitaessa herasi kysymys siita, kuinka

nopeutetut hapetusolosuhteet vastaavat normaaliolosuhteita, ja voidaanko naista
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mittaustuloksista luotettavasti ekstrapoloida normaaliolosuhteita vastaava sailyvyysaika.
Ekstrapoloinnin ongelmaksi Arrheniuksen yhtalolla muodostuu reaktiokinetiikka: korkeassa pai-
neessa ja lampotilassa tapahtuvat reaktiomekanismit ja -polut, sivureaktiot tai reaktioiden ak-
tivoitumisenergiat saattavat olla erilaiset kuin matalammassa lampotilassa. Tama saattaa joh-
taa tulosten vaaristymiseen ja mahdollisesti odotettua lyhyempaan sailyvyysaikaan. (Peleg ym.
2012; Gillen, Celina & Clough 1998.) Taman vuoksi tulosten analysoinnissa tulee olla kriittinen.
Toisaalta vastaavat nopeutetut hapetusmenetelmat ovat laajasti kaytossa erilaisten kosmetiik-
katuotteiden sailyvyysarvioinnissa, minka vuoksi mittausmenetelmaa voidaan pitaa validina,

varsinkin jos tulokset vertautuvat aiemmin saatuihin tuloksiin.

Aistinvaraisessa analyysissa arvioidaan tuotteen makua, hajua tai ulkonakoa. Analyysin koh-
teena voi olla joko tuotteen ominaisuudet tai koehenkilon mieltymykset tuotetta kohtaan.
(Tuorila & Appelbye 2016, 18.) Taman kehittamistyon aistinvaraisessa analyysissa pyrittiin maa-
rittamaan tuotteelle tapahtuvia muutoksia analyyttisesti tarkastellen tuotteen ulkonakoa ja
hajua. Osittain kokemus oljyjen hajusta tai hajuttomuudesta on subjektiivinen, varsinkin kun
analyysiin kaytetaan kokematonta analysoijaa. Tarkemmassa tuotetestauksessa aistinvaraiseen
analyysiin olisi suositeltavaa ottaa useampi arvioija. Talla tavalla tulokset olisivat luotettavam-

pia ja edustaisivat laajemmin kayttajakokemuksia.

6  Tulokset

Hapettumisstabiilisuusmittauksissa yksittainen mittaus tuottaa graafin, josta voidaan maarittaa
hapettumisen induktioaika, naytteen hapenkulutus (mol) seka seurata paineen ja lampotilan
muutoksia ajan funktiona. Tassa luvussa esitetyt hapettumisen induktioajat on esitetty 10 %:n

paineenlaskun induktioaikoina.
6.1 Kasvioljyjen hapettumisen induktioaika

Hapettumisen induktioaikamittauksissa (OIT) vertailtiin Lumenen tuotteissa kaytettyjen poh-
joisten oljyjen stabiilisuutta. OIT-mittauksiin kaytettiin taulukossa 3 esitettyja mittauspara-
metreja. Oljyjen OIT-arvoja vertailemalla voidaan arvioida 6ljyjen keskindista stabiilisuutta,
mutta yksittaisesta induktioajasta ei voida suoraan paatella esimerkiksi oljyn sailyvyysaikaa

normaalilampotilassa ja -paineessa. OIT-mittausten tulokset on esitetty taulukossa 4.

Kuvassa 7 on esitetty OIT-mittausten painekayrat taulukon 4 naytteille. Kuvassa on esitetty
mittauksen paine ajan funktiona. Mittausten alussa havaitaan paineen nousu noin 900 kPa:in (9
bar), mika johtuu siita, etta naytekammionalkuperainen paine on 700 kPa, ja naytteen lammit-
taminen tavoitelampotilaan (120 °C) aiheuttaa paineennousun. Lampotilan nousu johtaa kam-
mion maksimipaineen saavuttamiseen (noin 900 kPa), minka jalkeen laite seuraa paineen las-

kua. Kun paine laskee 10 % maksimipaineesta, mittaus paattyy. Painekayrasta voidaan havaita,
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etta naytekammion paine ei laske tasaisesti koko mittauksen ajan, vaan jossain kohtaa saavu-
tetaan piste, jonka jalkeen paine laskee nopeasti. Hapetusreaktion kaynnistymiseen kuluu het-
ken aikaa, ja antioksidanttien vaikutuksesta nayte kestaa alussa hapettumattomana. Kun ha-
petusreaktio kaynnistyy tai antioksidantti on kulunut loppuun, reaktio alkaa edeta nopeasti,

mika nakyy korkeana hapenkulutuksena eli nopeana paineen laskuna.

Taulukko 4. OIT-mittausten tulokset eri oljyille.

Oljy OIT (hh:mm:ss)?
Karpalonsiemenoljy, mittaus 1 01:11:41
Karpalonsiemenoljy, mittaus 2 01:05:21
Kauravoi 02:31:42°
Kauraoljy A, mittaus 1 01:53:04
Kauraoljy A, mittaus 2 02:05:54
Kauraoljy A, mittaus 3¢ 02:00:18
Kauraoljy B 07:39:44
Lakansiemenoljy 01:29:47
Mustaherukansiemenoljy 01:07:01
Mustikansiemendljy 01:28:39
Puolukansiemenaoljy, mittaus 1 01:07:44
Puolukansiemenoljy, mittaus 2 01:11:04
Ruistankionsiemenoljy 00:55:42
Tyrnioljy A 01:32:09
Tyrnioljy B 03:01:06

aMittauksessa kaytettiin taulukossa 3 esitettyja mittausolosuhteita, jotka ovat Anton Paarin
oletusolosuhteet kasvidljyille. PMittaus keskeytettiin. Keskeytettaessa paineenlasku oli 4,2 %.
“Mittaus suoritettiin noin 6 kk kuluttua mittauksista 1 ja 2.

Kuvasta 7 voidaan havaita, etta suurin osa tutkituista oljyista alkaa hapettua merkittavasti noin
tunnin jalkeen lampatilassa 120 °C. Mittauksissa lyhin hapettumisen induktioaika (OIT) mitattiin
ruistankionsiemenoljylle, jonka OIT-arvo oli 00:55:42. Seuraavaksi lyhimmat induktioajat ha-
vaittiin mustaherukan- (01:07:01), puolukan- (01:07:44) ja karpalonsiemenoljy- (01:11:41)
naytteille. Mustikansiemen- (01:28:39), lakansiemen- (01:29:47) ja tyrnioljyn (01:32:09) OIT-
arvot olivat keskenaan samankaltaisia. Tyrnioljyt A ja B oli valmistettu koko marjasta, kun taas
muiden oljyjen naytteet oli valmistettu siemenista. Tyrnioljy B:n induktioaika oli tyrnioljy A:n
induktioaikaa huomattavasti pidempi (03:01:06 ja 01:32:09). Tyrnioljy B:ssa on lisattya antiok-

sidanttia, mika todennakoisesti selittaa merkittavan eron naiden kahden oljyn valilla.
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@ Puolukansiemendljy Ruistankionsiemensjy @ Kauradljy B
Mustaherukansiemendljy Tyrniéljy A

Kuva 7. Kasvioljyjen hapettumisen induktioaikakayrat.

Kauraperaisia naytteita olivat kauraoljy A, kauraoljy B ja kauravoi. Kauraodljy A:lle tehtiin kolme
mittausta, joista kaksi tehtiin kehittamistyon aluksi, kun vertailtiin rinnakkaismittauksissa saa-
tavia tuloksia. Naiden mittausten induktioajoiksi saatiin 01:53:04 ja 02:05:54. Kolmas mittaus
suoritettiin 6 kuukauden paasta ensimmaisista mittauksista, ja mittauksen induktioajaksi saa-
tiin 02:00:18. Kauraoljy B:n induktioaika oli kaikista kasvioljyista pisin, 07:39:44. Kauraoljy A
ja B eroavat toisistaan siten, etta ne tulevat eri valmistajilta. Kumpikaan kauraoljyista ei sisalla
lisattya antioksidanttia. Kauravoin induktioaika 02:31:42. Kuitenkin tama induktioaika vastaa
vain 4,2 %:n maksimipaineenlaskua, koska mittaus jouduttiin keskeyttamaan. Kauraoljy B:n pai-
neenlasku ajassa 02:31:42 oli 0,7 %, minka perusteella kauravoin lopullinen induktioaika (mit-

tauksen lopetuskriteerilla pmax - 10 %) olisi ollut todennakoisesti kauraoljy B:ta lyhyempi.
6.2  Kauraoljyn ja lakansiemenoljyn sailyvyysajat

Kauraodljy A:lle ja lakansiemenoljylle mitattiin hapettumisen induktioajat kolmella eri lampoti-
lalla (120 °C, 140 °C ja 160 °C) kayttaen RapidOxy Vegetable oil -ohjelmaa (taulukko 3). Ha-
pettumisen induktioajat molemmille oljyille on esitetty taulukossa 5. Eri lampotiloissa teh-
dyista mittauksista voitiin arvioida oljyn sailyvyysaikaa Arrheniuksen yhtalon avulla. Sovitetut

Arrheniuksen kayrat naille oljyille on esitetty kuvissa 8 ja 9.
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Taulukko 5. Kauraoljyn ja lakansiemenoljyn hapettumisen induktioaikamittausten tulokset (pmax

- 10 %, hh:mm:ss) ja naista lasketut sailyvyysaika-arviot 20 °C:ssa.

. oIT oIT oI Sailyvyysaika
Nayte
120 °C 140 °C 160 °C (120-140-160 °C)
Kauraoljy A 01:53:04 00:44:56 00:20:46 40 paivaa
Lakansiemenoljy 01:29:47 00:40:26 00:20:25 14 paivaa

Kauraoljyn sailyvyysajaksi 20 °C:ssa saatiin 40 paivaa ja lakansiemenoljyn sailyvyysajaksi 14
paivaa. Molempien oljyjen sovitettujen kayrien RZ-arvot olivat korkeat (molemmille R? = 1),
mika viittaa mittaustulosten lineaarisuuteen. 120 °C:n lampotilassa havaittiin eroa hapettumi-
sen induktioajoissa kauraoljyn (1:53:04) ja lakansiemenoljyn (1:29:47) valilla, mutta 160 °C:n
lampatilassa ero ei ollut merkittava. Tama viittaa siihen, etta korkeat lampotilat voivat vaikut-
taa reaktioiden kulkuun siten, etta ne poikkeavat normaalilampotiloista saadusta kayttaytymi-

sesta, ja nama mittauslampotilat ovat naille naytteille liian korkeita.
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Kuva 8. Kauraoljy A:n arvioitu sailyvyysaika (shelf life) normaalilampadtilassa (20 °C), lasket-
tuna Arrheniuksen yhtalon avulla. OIT-mittaukset on suoritettu kiihdytetyissa olosuhteissa
lampatiloissa 120 °C, 140 °C ja 160 °C.
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Kuva 9. Lakansiemenoljyn arvioitu sailyvyysaika (shelf life) normaalilampotilassa (20 °C), las-
kettuna Arrheniuksen yhtalon avulla. OIT-mittaukset on suoritettu kiihdytetyissa olosuhteissa
lampotiloissa 120 °C, 140 °C ja 160 °C.

6.3  Antioksidantin maaran optimointi kasvooljyssa sailyvyysaikamittausten avulla

Kasvooljytuotteen optimaalinen antioksidanttimaara haluttiin selvittaa sailyvyysaikamittausten
avulla. Talla hetkella kasvooljyn formulassa kaytetaan 1 %:n antioksidanttilisaa, joka on tyypil-
linen maara antioksidanttia kosmetiikkatuotteessa (Rahse 2020, 137). Tutkimuksissa haluttiin
selvittaa, voisiko lisatyn antioksidantin maara olla vahaisempi. Kasvooljy koostuu useista kas-
violjyista, jotka sisaltavat luonnostaan tai lisattyna antioksidanttia eli todellisuudessa loppu-
tuotteen antioksidanttimaara on suurempi kuin 1 %. Tutkimalla eri sailyvyysaikoja tuotteelle

voitaisiin varmistaa riittava sailyvyysaika ja optimoida antioksidantin kayttomaara.

Kasvooljysta valmistettiin nelja naytetta, joissa oli eri pitoisuuksia antioksidanttia: 0 %, 0,1 %,
0,5 % ja 1 %. Kullekin naytteelle suoritettiin OIT-mittaukset lampotiloissa 120 °C, 140 °C ja 160
°C. Lisaksi 0,1 % ja 0,5 % antioksidanttia sisaltaville naytteille tehtiin mittaus 100 °C:ssa. Ha-
pettumisen induktioajat ja niiden perusteella lasketut sailyvyysajat on esitetty taulukossa 6.
Mittauksissa havaittiin, etta hapettumisen induktioaika lyheni kaikilla naytteilla lampotilan
noustessa (taulukko 6). Tarkasteltaessa tiettya lampaotilaa, havaittiin, etta induktioaika piteni
antioksidantin maaran kasvaessa. Poikkeuksena oli 160 °C:n mittaus, jossa 0,5 % ja 1 % antiok-
sidanttipitoisuuden sisaltavien naytteiden induktioajat olivat yhtenevat. Myos 140 °C:ssa nai-
den kahden naytteen induktioajat olivat lahes samat. Kaikilla naytteilla 160 °C:n lampotilassa
saadut induktioajat olivat lyhyita ja erosivat vain vahan toisistaan. 120 °C:n lampdtilassa puo-

lestaan voidaan havaita selkeaa eroa induktioajoissa naytteiden valilla.

Eri antioksidanttipitoisuuksilla saadut sailyvyysajat korreloivat keskenaan, ja tuloksista voidaan

havaita, etta suurempi antioksidantin maara on yhteydessa pidempaan sailyvyysaikaan. Ero 0 %
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antioksidanttia sisaltavan naytteen ja 1 % antioksidanttia sisaltavan naytteen sailyvyysajassa on

vain noin 100 paivaa.

Taulukko 6. Hapettumisen induktioaikamittausten tulokset (pmax - 10 %, hh:mm:ss) eri antioksi-

danttipitoisuuden sisaltamille kasvooljynaytteille ja sailyvyysaika-arviot 20 °C:ssa.

oIT OoIT OoIT OoIT Sailyvyysaika Sailyvyysaika

Nayte 100 °C 120 °C 140 °C 160 °C  (100-120-140 °C)  (120-140-160 °C)
0% - 01:24:47 00:35:43 00:17:51 - 18 paivaa
0,1% 08:52:16 02:10:40 00:41:53 00:23:41 1 vuosi 100 paivaa 46 paivaa
0,5% 10:35:522 02:53:50 01:00:34 00:28:49 326 paivaa 88 paivaa
1 - 03:01:14 01:05:26 00:28:43 - 110 paivaa

aMittaus tehty noin 6 kk muiden mittausten jalkeen.

Kun 0,1 % antioksidanttia sisaltavalle naytteelle kaytettiin korkeampia mittauslampotiloja (120-
140-160 °C), arvioiduksi sailyvyysajaksi saatiin 46 paivaa. Kun mittaukset suoritettiin matalam-
milla lampatiloilla (100-120-140 °C), samalle naytteelle arvioitiin sailyvyysajaksi 1 vuosi ja 100
paivaa. Vastaavasti, kun 0,5 %:a antioksidanttia sisaltavalle naytteelle kaytettiin matalampia
lampotiloja, muuttui sailyvyysaika moninkertaisesti pidemmaksi, 88 paivasta 326 paivaan. Talle
naytteelle matalimman lampotilan mittaus (100 °C) suoritettiin noin kuusi kuukautta muiden
mittausten jalkeen, joka on saattanut vaikuttaa tuloksiin. Kasvooljylle ilman antioksidanttilisaa
(0 %) mitattiin sailyvyysajaksi 18 paivaa, joka korreloi pelkkien kasvioljyjen (kauraoljy A ja

lakansiemenoljy) sailyvyysaikojen kanssa (taulukko 5).
6.4 Aistinvarainen analyysi

Kosmetiikkatuotteissa tarkeita ominaisuuksia ovat koostumus, levittyvyys, miellyttava ihotun-
tuma, ulkonako ja tuoksu. Nama ominaisuudet voivat muuttua ajan kuluessa erityisesti silloin,
kun tuote altistuu esimerkiksi lammolle, valolle tai hapelle. Hapetusmittausten yhteydessa ar-
vioitiin sita, miten o6ljyjen ulkonako ja haju muuttuu hapetuksen aikana. Arvio tehtiin kirjaa-
malla tuotteen ulkonako ja tuoksu ennen mittausta ja sen jalkeen. Aistinvarainen analyysi on
tehty 120 °C lampotilassa tehdyista mittauksista. Muita ominaisuuksia kuten oljyn levittyvyytta
tai imeytymista iholle ei arvioitu. Koonti aistinvaraisen arvioinnin tuloksista on esitetty taulu-

kossa 7.

Lahes poikkeuksetta oljyn varissa havaittiin muutoksia. Muutokset varissa saattoivat olla pienia

tunut kovin paljoa hapetuksen aikana, mutta muutos on silti helposti havaittavissa (kuva 10).

Sen sijaan alun perin voimakkaamman variset oljyt kuten lakansiemenoljy ja tyrnioljy A
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muuttuivat merkittavasti hapetuksen aikana: oljyjen karakteristinen oranssi vari on haalistunut
keltaiseksi. Ruistankionsiemenoljy oli hapettamattomana lahes varitonta, mutta hapettumisen
seurauksen siita tuli kellertava. Mustikansiemenoljyssa varin intensiteetti laski kirkkaankeltai-
sesta haaleankeltaiseksi. Lisaksi mustikansiemenoljy oli hieman sameaa, mutta sameus havisi

hapetuksen seurauksena.

Taulukko 7. Kasvioljyjen aistinvarainen analyysi ennen ja jalkeen hapetuksen.

Aistinvarainen analyysi,

Aistinvarainen analyysi, hapetuksen

OLy ennen hapetusta jalkeen
. ......vaalea keltainen vari, vari tummempi keltainen, tuoksu ei ole
Karpalonsiemendljy .
mieto tuoksu muuttunut
K . kiintea voimainen koos-  koostumus muuttunut nestemaiseksi,
auravoi . e
tumus tuoksu mieto eika ole muuttunut
kirkas keltainen vari, varin intensiteetti haalistunut, kauran
Kauraoljy A kauramainen ja puuro- tuoksu havinnyt, tuoksu ei kuitenkaan ole
mainen tuoksu epamiellyttava tai pilaantunut
. C vari on muuttunut keltaiseksi ja koostu-
kirkas oranssi vari, hie- N
. - L) mus muuttunut puolikiinteaksi, tuoksu on
Lakansiemenoljy man samea, kirpea mar- . Cpe
- . haalistunut muttei havinnyt kokonaan,
jamainen tuoksu s
sameus on havinnyt
Mustaherukansie- vaalea keltainen vari, vari tummempi keltainen, tuoksu ei ole
menoljy mieto tuoksu muuttunut
. . ... kirkkaankeltainen vari, vari vaaleampi keltainen, sameus on ha-
Mustikansiemenoljy . : . .
hieman samea vinnyt, mieto tuoksu ei ole muuttunut
Puolukansie- vaalea keltainen vari, vari tummempi keltainen, mieto tuoksu
menoljy mieto tuoksu ei ole muuttunut
Ruistankionsie- lahes variton oljy, ei vari on tummentunut, mieto tuoksu
menoljy tuoksua mutta ei kuitenkaan epamiellyttava
Kirkas oranssi Vari vari on muuttunut keltaiseksi, tuoksu on
Tyrnioljy A ’ muuttunut hieman epamiellyttavaksi,

Tyrnioljy B

mieto tuoksu

kirkas oranssi vari, jaa-
kaappikylmana kiinteaa,
kirpea tuoksu

tuoksu on "teollinen”

vari on muuttunut keltaiseksi, koostumus
muuttunut nestemaiseksi, tuoksu ei
muutu merkittavasti

Hapetuksen aikana joidenkin 6ljyjen tuoksu muuttui. Esimerkiksi kauraoljy A:n kaurainen ja
puuromainen tuoksu havisi hapetuksen aikana (taulukko 7). Ruistankionsiemendljy oli tuoksu-
tonta, mutta hapettumisen seurauksena siihen muodostui mieto tuoksu. Tyrnioljy A:n mieto
tuoksu muuttui hapetuksen aikana hieman epamiellyttavaksi, ”teollisen tuoksuiseksi”. Suurin
osa Oljyista oli lahtokohtaisesti tuoksuttomia tai niissa oli hyvin mieto tuoksu, joka ei muuttunut

hapetuksen aikana. Mikaan oljyista ei haissut hapetuksen jalkeen pilaantuneelta.
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mustikansiemendljy ruistankionsiemendljy

puolukansiemendljy tyrnioljy A

Kuva 10. Joidenkin 6ljyjen varinmuutos hapetuksen aikana. Vasemmanpuoleinen nayte on ha-

pettamatonta Oljya ja oikeanpuoleinen nayte on 6ljy hapettamisen jalkeen.

Kasvooljyn sailyvyysmittauksissa havaittiin selkeita varinmuutoksia kolmella eri lampotilalla
tehdyissa mittauksissa. Hapettamaton kasvooljy oli variltaan keltaista. Kasvooljyn vari tummeni
hieman 120 °C mittauksessa. Sen sijaan vari haalistui merkittavasti 140 °C mittauksessa ja
havisi lahes kokonaan 160 °C mittauksessa (kuva 11). Kasvooljyn tuoksu ei muuttunut merkit-

tavasti mittausten aikana.

Kuva 11. Kasvooljy (0,5 % antioksidanttilisa) hapetusten jalkeen. Mittauksissa kaytetyt lampo-
tilat vasemmalta oikealle: 120 °C, 140 °C, 160 °C.

6.5 NMR

Hapettumisen aikana tapahtuvia muutoksia oljyn rasvahappokoostumuksessa ja molekyylira-
kenteissa tarkasteltiin 'H-NMR-mittausten avulla. Mittaamalla hapettamattoman 6ljyn NMR-
spektri ja vertaamalla sita hapetetun oljyn spektriin voidaan havainnoida 6ljyssa tapahtuvia
muutoksia. Vertaamalla spektreja voidaan arvioida, kuinka suuri osa oljyista on hapettunut.

(Liu ym. 2021.) Vertailu tehtiin kauradljy A -naytteelle.
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Vetyjen integraalien (kertoo vetyjen lukumaaran) intensiteettien vertailu tehtiin allyylisille,
bisallyylisille ja olefiinisille vedyille, silla hapetusreaktiot vaikuttavat naihin vetyihin. Kuva 12
on esitetty hapettamattoman ja hapetetun kauradljyn 'H-NMR-spektrit. Spektreissa integraa-
lien arvot on esitetty sinisella numerolla. Glyserolin (rasvahapon triolefiinirakenteessa) CH,-
signaalia kaytettiin referenssina (2 protonia), silla sen ei pitaisi muuttua hapetusreaktion aikana

ja sen pitaisi taten pysya vakiona. (Liu ym. 2021.)

Allyylisten, bisallyylisten ja olefiinisten vetyjen integraalia verrattiin referenssisignaalin in-

tegraaliin. Vetyjen intensiteettien muutos laskettiin yhtalon (3) mukaisesti:

Ha - Hb
Hutos = H— X 100 % (3)
a

missa Hyuutos KUVaa vetyjen muutoksen maaraa (%), H, hapettamattoman oljyn integraalin arvoa
(tietyille vedyille) ja H, hapetetun oljyn integraalin arvoa (tietyille vedyille). Esimerkiksi ole-

fiinisten vetyjen muutos voidaan laskea yhtalon 3 mukaisesti:

7,74 — 6,53
Hyutos = W X 100% = 16 %

Olefiinisten (kaksoissidoksen) vetyjen muutos oli 16 %. Allyylisten ja bisallyylisten vetyjen muu-
tos laskettiin samalla tavalla. Allyylisten vetyjen muutos oli 12 % ja bisallyylisten vetyjen muu-
tos oli 22 %. Kaikille vedyille muutos oli intensiteetin vahenemista, mika vastaa hapettumisre-

aktiossa tapahtuvaa muutosta.

H-olefiininen H-allyylinen

H-glyseroli
(referenssi)

Il

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5

H-bisallyylinen

2.00 g
2.06 1

“ 74 J

5

I

T T T T T T T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Kuva 12. Kauradljyn 'H-NMR ennen hapetusta (ylld) ja hapetuksen jalkeen (alla) mitattuna

F)

2.00]
2.04]

E) ER

CDCls:ssa. Glyserolin CH,-signaalin integraali on asetettu vastaamaan kahta vetya.
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6.6  Kehittamistyon tutkimustulosten analysointi

Pohjoisten oljyjen hapettumisen induktiokestomittausten perusteella heikoin hapettumisen-
sietokyky oli ruistankionsiemenoljylla (00:55:42). Mittauksessa kaytetylle ruistankionsiemenol-
jylle ei ole valmistajan toimittamaa tietoa sen rasvahappokoostumuksesta. Valmistajan mukaan
ruistankionsiemenoljyyn oli lisatty antioksidanttia. Kirjallisuuslahteen mukaan ruistankionsie-
menoljy sisaltaa suhteellisen paljon tyydyttymattomia rasvahappoja (72-97 %). Budinin ym. tut-
kimuksen (1995) perusteella ruistankionsiemendljyssa on runsaasti monityydyttymattomia ras-
vahappoja: linolihappoa on noin 22 % ja alfalinoleenihappoa 33 %, mika saattaa selittaa lyhyen
OIT-ajan. Koska mitatun oljyn oikeaa rasvahappokoostumusta ei ole tiedossa, on hankalaa sa-
noa, johtuuko nopea hapettuminen yksinomaa rasvahappokoostumuksesta vai onko taustalla
joku muu syy. Usein kirjallisuudessa esitetyissa tutkimuksissa oljyt on uutettu siemenista esi-
merkiksi ylikriittisella hiilidioksidiuutolla. Lisaksi uuttoon on voitu kayttaa erilaisia orgaanisia
liuotinyhdistelmia, ja jo tama vaikuttaa uuttuvien yhdisteiden pitoisuuksiin (Johansson, Laine
& Kallio 1999, 350). Lumenen 0ljyt ovat paaosin peraisin elintarviketeollisuuden sivuvirroista,
joten oljyt on voitu saada siemenista puristamalla, mika saattaa vaikuttaa niiden rasvahappo-
koostumukseen. Jos tarkastellaan kokonaisuutta ja rinnakkaismittauksissa induktioaikojen va-
lilla havaittua eroa (11 %), ei ruistankionsiemendljyn hapettumisen induktioaika ole kovin mer-

kittavasti alempi kuin marjansiemenoljyjen hapettumisen induktioaika.

Mustaherukan- (01:07:01), puolukan- (01:07:44) ja karpalonsiemendljyjen (01:11:41) induktio-
ajat olivat seuraavaksi lyhimmat ja keskenaan lahes samanmittaiset. Kaikki nama oljyt sisalta-
vat merkittavan osuuden tyydyttymattomia rasvahappoja, mutta myos antioksidanttilisan. Vas-
taavasti mustikan- (01:28:39) ja lakansiemendljyn (01:29:47) seka tyrnioljyn (01:32:09) induk-
tioajat olivat keskenaan lahes samanmittaisia. Naista seka mustikan- etta lakansiemenoljyt si-
salsivat antioksidanttilisan, mutta tyrnioljyssa ei ollut lisattya antioksidanttia. Naiden oljyjen
rasvahappokoostumukset olivat keskenaan jonkin verran erilaisia: mustikansiemenoljyssa tyy-
dyttymattomien rasvahappojen osuus oli 75-95 %, lakansiemendljyssa 80-100 % ja tyrnioljyssa
68-84 % (taulukko 2). Tyrnioljyt poikkeavat muista taman tutkimuksen oOljyista siten, etta tyr-
nioljyoljy on peraisin koko marjasta eika ainoastaan siemenista. Mahdollisesti marjan kuori ja
malto sisaltavat runsaasti antioksidantteja, jonka vuoksi tyrnioljyn hapettumisstabiilisuus oli
sama tai korkeampi kuin useilla marjansiemendljyilla, joissa oli antioksidanttilisa. Lisaksi tyr-
nioljyn tyydyttymattomien rasvahappojen osuus on hieman matalampi, jonka vuoksi se ei ole
niin altis hapettumiselle. Tyrnioljy B:n pitka OIT-aika selittyy luontaisten ja lisatyn antioksi-

dantin avulla.

Kaurasta peraisin olevissa oOljyissa havaittiin selkea ero hapettumisen induktioaikojen valilla.
Ero kauraoljy A:n (01:53:04) ja kauraoljy B:n (07:39:44) valilla saattaa selittya niissa luontai-
sesti olevien antioksidanttien eri maaralla. Kuitenkin on yllattavaa, etta kauraoljy B:n induk-

tioaika poikkesi niin merkittavasti kauraoljy A:n induktioajasta, vaikka niiden
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tyydyttymattomien rasvahappojen osuudet ovat valmistajien mukaan samat. Kumpaankaan
kauradljyyn ei valmistajan mukaan ole lisitty antioksidanttia. Oljyjen viliseen merkittavaan
eroon ei keksitty muuta selitysta kuin etta kauraoljy B:n luontaisen antioksidantin maara on
huomattavasti suurempi. Kauravoin kemiallinen koostumus on erilainen kuin kauradljyjen: se
sisaltaa paljon tyydyttyneita rasvahappoja. Taman vuoksi se ei ole niin altis hapettumiselle

(arvioiden keskeytetysta mittauksesta) kuin kauradljy A tai marjansiemenoljyt.

Kauraoljy A:n sailyvyysajaksi 20 °C:ssa saatiin 40 paivaa ja lakansiemenoljyn sailyvyysajaksi 14
paivaa. Sailyvyysajat ovat samaa suuruusluokkaa, mutta kuten induktioaikamittauksissa havait-
tiin, kauraoljyt sietavat hapettumista paremmin kuin muut 6ljyt. Antioksidanttilisan sisaltavalle
lakansiemenoljyille sailyvyysaika suhteellisen lyhyt verrattuna muihin samantyyppisen rasva-
happokoostumuksen sisaltamiin oljyihin: esimerkiksi soija- ja rypsioljyille sailyvyysajoiksi on
arvioitu vahintaan 9-12 kuukautta (Syed 2016). Tuloksista havaitaan, etta kauraoljylle ja lakan-
siemenoljylle 120 °C:n mittauksessa hapettumisen induktioajassa on eroa (1:53:04 ja 1:29:47),
mutta 140 °C:n lampotilassa ero on vahainen (00:44:56 ja 00:40:26) ja 160 °C:n lampotilassa
eroa ei ole ollenkaan (00:20:46 ja 00:20:25).

Erittain lyhyet sailyvyysajat herattavat kysymyksia valitun menetelman validiteetista ja
Arrheniuksen yhtalon soveltuvuudesta taman tyyppisissa mittauksissa. Arrheniuksen yhtalossa
(2) esiintyva aktivaatioenergiatermi E, kuvaa sita energiamaaraa, jonka kemiallinen reaktio
vaatii tapahtuakseen. Kun mittaukset tehdaan huomattavasti normaaliolosuhteita (20 °C) kor-
keammassa lampotilassa, voi oljyssa alkaa tapahtua reaktioita, joita huoneenlampotilassa ei
normaalisti tapahtuisi (esim. peroksidin katkeaminen, kuvio 2). Tama johtuu siita, etta jotkin
reaktiot tarvitsevat kaynnistyakseen paljon energiaa, eika huoneenlampdtila tai heikko va-
loenergia riita aktivoimaan niita. Koska oljyt ovat monien aineiden seoksia, ei aktivaatiotermi
kuvaa ainoastaan yhta reaktiota, vaan useiden eri reaktioiden yhteenlaskettua vaikutusta.
Tama monimutkaistaa tilannetta huomattavasti. Taman vuoksi sailyvyysaikamittauksissa tulisi
kayttaa mahdollisimman alhaisia lampdtiloja, jolloin saadut tulokset vastaisivat normaaliolo-
suhteita parhaalla mahdollisella tavalla. (Peleg ym. 2012; Gillen ym. 1998) Taman opinnayte-
tyon aikana mittauksiin kaytettavissa oleva aika oli rajallinen, minka vuoksi uusia mittauksia
matalammissa lampotiloissa ei ehditty tehda. Tulevaisuudessa olisi hyodyllista suorittaa mit-
tauksia esimerkiksi 80 °C, 100 °C ja 120 °C lampotiloissa ja tarkastella, saadaanko saily-

vyysajoista pidempia.

Kasvooljylle tehdyissa mittauksissa selvitettiin, miten antioksidantin maara vaikuttaa tuotteen
sailyvyysaikaan. Sailyvyysaika mitattiin 0 %, 0,1 %, 0,5 % ja 1 % antioksidanttia sisaltaville kas-
vooljyille, ja sailyvyysajoiksi saatiin 18, 46, 88 ja 110 paivaa, tassa jarjestyksessa. Mittaukset
suoritettiin lampotiloilla 120 °C, 140 °C ja 160 °C. Lisaksi 0,1 % ja 0,5 % antioksidanttia sisal-
taville kasvooljyille mitattiin sailyvyysaika matalammilla lampotilavaleilla (lampotiloilla 100-

120-140 °C). Talloin 0,1-prosenttisen kasvooljyn sailyvyysajaksi saatiin 1 vuosi 100 paivaa ja
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0,5-prosenttisen kasvooljyn sailyvyysajaksi 326 paivaa. Kasvooljylle ilman antioksidanttilisaa
sailyvyysajaksi saatiin 18 paivaa (taulukko 5), joka vastaa melko hyvin kaura- ja lakansiemenol-

jyjen sailyvyysaikojen tulosten suuruusluokkaa (taulukko 4).

Kasvooljyille mitatuista hapettumisen induktioajoista voidaan havaita, etta induktioaika lyhe-
nee kaikilla naytteilla lampotilan kasvaessa (taulukko 6). Jos tarkastellaan tietyssa lampotilassa
tehtyja mittauksia eri antioksidanttipitoisuuksilla, voidaan havaita, etta induktioaika pitenee
antioksidantin maaran kasvaessa. Tulokset noudattivat ennakoitua kaavaa. Poiketen muista tu-
loksista, 160 °C:n lampatilassa 0,5 % ja 1 % antioksidanttipitoisuuden sisaltavien naytteiden
induktioajat olivat samoja (00:28:49 ja 00:28:43). Myos 140 °C:ssa naiden kahden naytteen
induktioajat olivat yhtenevat (01:00:34 ja 01:05:26). Lisaksi kaikille neljalle naytteelle saatiin
160 °C:n lampotilassa melko lyhyita induktioaikoja, jotka eivat poikkea toisistaan merkitta-
vasti. Taman perusteella voisi arvioida, etta korkeissa lampotiloissa (140 °C ja 160 °C) mittaus
ei ole luotettava: naytteiden valilla ei voida nahda eroa, vaikka antioksidanttipitoisuuden kas-
vaessa myos naytteen hapettumiskestavyyden pitaisi kasvaa. Tama todennakoisesti johtuu siita,
etta korkeassa lampotilassa voi tapahtua lukuisia eri reaktiopolkuja, ja normaaliolosuhteissa
epatodennakoisten reaktioiden aktivaatioenergia ylittya. Tama ei siten kuvaa normaalia tilan-

netta eika taman tuloksen perusteella voi luotettavasti paatella tuotteen sailyvyysaikaa.

Eri antioksidanttipitoisuuksilla saadut sailyvyysajat (lampotiloilla 120-140-160 °C) korreloivat
keskenaan, ja tuloksista voidaan havaita, etta antioksidantin maaran kasvu on yhteydessa pi-
dempaan sailyvyysaikaan. Antioksidantin maaran viisinkertaistaminen (0,1 % — 0,5 %) ja kak-
sinkertaistaminen (0,5 % — 1 %) ei kuitenkaan viisinkertaistanut tai kaksinkertaistanut arvioitua
sdilyvyysaikaa. Tulosten perusteella antioksidantin maaran lisaaminen tietyn tason yli ei valt-
tamatta paranna sailyvyytta merkittavasti: 0,5 %:n antioksidanttipitoisuudella sailyvyysaika oli
88 paivaa ja 1 %:n antioksidanttipitoisuudella sailyvyysaika oli 110 paivaa. Taman perusteella

antioksidantin optimaalisen pitoisuuden maarittaminen voisi olla hyodyllista.

Vertailemalla sailyvyysaikoja, jotka saadaan kahdella eri lampatilavalilla (120-140-160 °C ja
100-120-140 °C), havaitaan merkittava ero sailyvyysajoissa saman antioksidanttipitoisuuden si-
saltavilla naytteilla (taulukko 6). Kun 0,1 % antioksidanttia sisaltavan naytteen mittauksissa
kaytettiin korkeampia lampatiloja, saatiin oljyn sailyvyysajaksi 46 paivaa. Kun mittauksissa kay-
tettiin matalampia lampotiloja, saatiin samalle naytteelle sailyvyysajaksi 1 vuosi ja 100 paivaa.
Tulos indikoi, etta korkeammissa lampotiloissa tehdyissa mittauksissa tapahtuu lukuisia eri re-
aktioita, jotka eivat tapahdu matalammissa lampotiloissa eivatka taten tapahtuisi huoneenlam-
potilassakaan. Matalampi lampotilavali vastaa paremmin normaaliolosuhteita, minka vuoksi 1

vuosi 100 paivaa sailyvyysajan voidaan arvioida olevan lahempana todellista sailyvyysaikaa kuin
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44 paivaa. Tasta yksittaisesta tuloksesta on kuitenkin vaikea sanoa, onko 1 vuosi 100 paivaa

tuon antioksidanttipitoisuuden sisaltaman oljyn ”oikea” sailyvyysaika.

Myos 0,5 %:a antioksidanttia sisaltavalle naytteelle tehtiin mittaus lampotilavalilla 100-120-140
°C. Myos taman kasvooljyn sailyvyysaika piteni matalampia mittauslampotiloja kaytettaessa (88
paivasta 326 paivaan). Naissa mittauslampotiloissa saadut tulokset eivat kuitenkaan vastaa ole-
tusta siita, etta korkeampi antioksidanttipitoisuus pidentaisi sailyvyysaikaa (0,1 % kasvooljylle
saatiin korkeampi sailyvyysaika kuin 0,5-prosenttiselle naytteelle). Tama saattaa johtua siita,
etta 0,5-prosenttisen naytteen matalimman lampotilan mittaus suoritettiin vasta noin puoli
vuotta muiden mittausten jalkeen. Taman kasvooljyn ominaisuudet ovat siis saattaneet muut-
tua sailytyksen aikana. Nayte sailytettiin jaakaapissa. Tuloksista voidaan paatella, etta mata-
lampi lampotilavali antaa pidempia, mahdollisesti realistisempia sailyvyysaikoja. Nama mit-
taustulokset ovat ristiriidassa antioksidantin maara korreloinnin ja sailyvyysajan kanssa ja ne

tulisi toistaa kokonaan uusista, vasta valmistetuista kasvooljynaytteista.

Arrheniuksen yhtalon hyodyntaminen edellyttaa sita, etta naytteelle validi lampotila-alue tun-
netaan. Vasta lampotila-alueen maarityksen jalkeen on mahdollista valita suurin sallittu lam-
potila, jossa testi voidaan suorittaa luotettavasti. Lisaksi, jotta malli toimii taysin oikein, on
tiedettava, tapahtuuko hapettumisen ohella muita reaktioita. Sivureaktiot epavarmentavat tu-
losta, jonka Arrheniuksen yhtalo tuottaa. (Manzocco, Calligaris, Anese & Nicoli 2016) Jotta ol-
jyjen sailyvyysaikamittaukset ja antioksidanttipitoisuuden maaritykset olisivat mahdollisimman
luotettavia, kaikille naytteille kannattaisi tulevaisuudessa tehda mittaukset matalammalla lam-
potila-alueella (100-120-140 °C). Mittauksissa voisi harkita jopa 80-100-120 °C mittaussarjaa,
jonka vastaisi entista paremmin normaaliolosuhteita tai hajauttaa lampotilavalia pidemmaksi.
Nyt saatujen tulosten perusteella voisi varovaisesti arvioida, etta kolmen vuoden sailyvyysaika
talle tuotteelle saatettaisiin saavuttaa 0,5 %:n antioksidanttilisalla, tai jopa vahemmalla maa-

ralla antioksidanttia.

Kokonaisuudessaan aistinvaraisesta arviosta voidaan todeta, etta oljyjen hapettaminen ei vai-
kuttanut merkittavasti oljyjen hajuun, mutta vaikutti merkittavasti joidenkin oljyjen ulkona-
koon. Tyypillisesti oljyihin muodostuu hapettumisen seurauksena epamiellyttava pilaantunut
tuoksu, mutta ainakaan talla menetelmalla sita ei hapetuksen jalkeen voitu havaita. Hajutto-
muus saattaa johtua siita, etta muodostuneiden sekundaaristen hapettumistuotteiden maara
on hyvin pieni. Toisaalta syntyvat aldehydituotteet pitaisi olla ihmisnenan havaittavissa jo
erittain pienina pitoisuuksina (0,005 ppm) (Frankel 1983). Hajuttomuus voi johtua siita, etta
pienimolekyyliset yhdisteet ovat helposti haihtuvia ja haihtuvat oljysta mittauksen paattymi-

sen jalkeen.

Ne oljyt, jotka olivat lahtokohtaisesti kirkkaan varisia, muuttuivat hapetuksen aikana eniten.

Oljyn varin muodostaa usein karoteenit, klorofyllit ja lykopeenit (Chen & Sun 2023). Nama
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molekyylit voivat hapettua ja hapettumisen seurauksena niiden vari haviaa. Vastaavasti ne ol-
jyt, joissa oli karakteristinen ja voimakas tuoksu, muuttuivat hapetuksen aikana merkittavim-
min. Esimerkiksi kauraoljylle ominainen puuromainen tuoksu havisi hapettumisen seurauksena.
Tasta voidaan paatella, etta kauraisen tuoksun aikaan saavat molekyylit ovat hapettumisherk-

kia.

NMR-analyysin perusteella olefiinisten vetyjen maara oli vahentynyt hapetuksen seurauksena
11 % (mooliosuus). Allyylisten ja bisallyylisten vetyjen maarat olivat vahentyneet 16 % ja 22 %,
tassa jarjestyksessa. Hapetetussa kauraoljyssa monotyydyttymattomien rasvahappojen osuus
oli noin 43 % ja monityydyttymattomien rasvahappojen osuus 40 %. Naista kaikki rasvahapot
sisaltavat olefiinisia vetyja seka allyylisia vetyja. Sen sijaan vain monityydyttymattomissa ras-
vahapoissa on bisallyylisia vetyja. Vaikka bisallyylisia vetyja on seoksessa vahiten, niiden moo-
liosuus on hapetuksen aikana vahentynyt eniten (22 %). Tama havainto tukee kasitysta siita,
etta mita korkeampi rasvahapon tyydyttymattomyysaste on, sita reaktiivisempi se on. Prosent-
tiosuuksista voidaan arvioida, etta nopeutetulla hapetusmenetelmalla mittauksen lopetuskri-
teeri pnax - 10 % tarkoittaa molekyylitasolla sita, etta noin 10-20 % rasvahapoista on hapettunut.
Siispa RapidOxy-menetelman sailyvyysaikamittauksissa noin 10-20 %:n muutos rasvahappokoos-
tumuksessa toimii kriteerina, jonka perusteella sailyvyysaika maaritetaan. Kuitenkin tama on
vain arvio, joka perustuu yhteen kasvioljyyn ja yhteen mittaukseen. Tulosten varmistamiseksi
NMR-mittauksia tulisi tehda useampi ja kayttaa esimerkiksi sisaista standardia integraalien var-
mistamiseksi. NMR-spektreja analysoitaessa spektreissa ei havaittu aldehydeille (9-10 ppm) tai
karboksyylihapoille (11-12 ppm) karakteristisia signaaleja. Taman perusteella sekundaarista ha-
pettumista ei ole viela tapahtunut tai herkasti haihtuvat yhdisteet ovat haihtuneet nayteasti-
asta korkean lampotilan vuoksi. Tama havaittiin myos aistinvaraisessa arvioinnissa: mikaan ha-

petetuista oljyista ei haissut pahalle tai pilaantuneelle.

7  Johtopaatokset

Samaan aikaan, kun luonnon raaka-ainevarannot hupenevat, kosmetiikkateollisuus - kuten mo-
net muunkin alat - on jatkuvassa kasvussa (Statista 2025). Tama kehitys edellyttaa uusien rat-
kaisujen ja kestavien toimintatapojen kehittamista. Kosmetiikan raaka-aineiden ja niista val-
mistettujen tuotteiden sailyvyyden arviointi on merkittavassa roolissa raaka-aineiden kestavan
kayton, tuoteturvallisuuden ja laadun varmistamisessa. Kestavan kehityksen nakokulmasta on
olennaista pidentaa tuotteiden kayttoikaa seka minimoida havikkia ja resurssien ylikulutusta.
Raaka-aineiden ominaisuuksien tutkiminen ja tutkimustiedon hyodyntaminen sailyvyyden pa-

rantamiseksi auttaa etenemaan kohti naita tavoitteita.

Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittaa Lumene Oy:n kayttamien pohjoisten kasviol-

jyjen ja niista valmistetun kosmeettisen tuotteen hapettumiskestavyytta seka tarkastella
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antioksidantin maaran vaikutusta tuotteiden sailyvyyteen. Tyon tavoitteena oli ottaa kayttoon
nopeutettu hapettumismenetelma (RapidOxy) ja arvioida sen soveltuvuutta raaka-aineiden ja
valmiiden tuotteiden sailyvyyden mittaamiseen osana Lumenen tutkimus- ja tuotekehitystoi-
mintaa. Hapettumiskestavyytta tutkittiin hapettumisen induktioaikamittausten avulla. Tutki-
muksissa havaittiin, etta Lumenen kayttamien marjansiemenoljyjen hapettumisen induktioajat
vastasivat toisiaan. Naissa oljyissa tyydyttymattomien rasvahappojen maarat olivat keskimaarin
samanlaisia, mika saattaa selittda yhtenevit tulokset. Oljyn hapettumisessa merkittavimmassa
roolissa on seka antioksidantti (luonnollinen tai lisatty), seka tyydyttymattomien rasvahappojen
osuus. Poikkeuksen marjansiemendoljyihin muodostivat kaurapohjaiset oljyt ja tyrnioljyt: kau-
raoljy A:n induktioaika oli marjansiemenoljyja korkeampi, vaikka siina ei ollut lisattya antiok-
sidanttia. Kauravoi ja kauraoljy B osoittautuivat hapettumista hyvin vastustaviksi. Kauravoissa
tyydyttymattomien rasvahappojen osuus on pieni. Kauraoljy B:n hapettumisensietokyky on
poikkeuksellisen korkea, vaikka siihen ei valmistajan mukaan ole lisatty antioksidanttia. Toden-
nakoisesti kauraoljy B:n luontaisesti sisaltamien antioksidanttien maara on erityisen suuri. Tyr-
nioljy A:n induktioaika oli suhteellisen pitka, vaikkei siina ollut lisattya antioksidanttia. Tyr-
nioljy sisaltaa luonnostaan merkittavia maaria A- (200 mg/100 g), C- (695 mg/100 g), ja E-
vitamiineja (200-600 mg/ 100 g) seka fenolisia yhdisteita (Zielinska & Nowak 2017), mika saattaa
selittaa sen hyvan hapettumisensietokyvyn. Tyrnioljy B:ssa oli lisattya antioksidanttia, mika

johti pitkaan induktioaikaan.

Hapettumisen induktioajoista ei voida suoraan paatella oljyn sailyvyysaikaa normaaliolosuh-
teissa. Lisaksi saatujen hapettumisen induktioaikojen ja sailyvyysaikojen suhteuttamien on han-
kalaa, silla tarpeeksi vastaavia RapidOxy-menetelmalla tehtyja tutkimuksia ei loydetty kirjalli-
suudesta. Laitevalmistajan ohjeen mukaan kosmeettisen oljyn tai biooljyn OIT-ajaksi saadaan
keskimaarin 190 minuuttia (7 ml naytetta/140 °C lampotila) ja chiansiemendljyn OIT-ajaksi 20
minuuttia (4 ml naytetta/80-120 °C lampotila) (Anton Paar 2022). Naihin verrattaessa tassa
tutkimuksessa saadut tulokset ovat jarkevassa mittakaavassa. Tulevaisuudessa OIT-mittauksia
voitaisiin hyodyntaa helppona ja nopeana menetelmana esimerkiksi uusien raaka-aineiden ha-
pettumiskestavyyden arvioinnissa, mikali menetelmalle kehitetaan vertailukelpoinen stan-
dardi. Standardina voisi toimia vertailutaulukko, jossa OIT-aika vertautuisi todelliseen sailyvyy-
teen normaaliolosuhteissa. Tallainen standardi voitaisiin kehittaa sailyvyysaikamittausten

avulla ja tutkimalla monenlaisia raaka-aineita.

Seka kasvi- etta kasvooljyjen sailyvyysaikamittauksista voidaan todeta, etta tassa tyossa kay-
tetty menetelma ei ole validi. Tarkemmin sanottuna, mittauksissa kaytetyt lampotilat olivat
lilan korkeita. RapidOxy-menetelma itsessaan voi toimia sailyvyysaikamittauksissa toimivana
menetelmana sopivammilla lampotilavaleilla. Tutkimuksen aluksi sailyvyysaikamittaukset suo-
ritettiin lampotiloissa 120 °C, 140 °C ja 160 °C. Lampotilat valittiin laitevalmistajan suositusten
mukaan. Kaytetylla lampotilavalilla kasvooljyjen sailyvyysajat pitenivat antioksidanttipitoi-

suuksien kasvaessa (kuten kuuluukin), mutta esimerkiksi antioksidanttia 1 %:n sisaltamalle
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kasvooljylle sailyvyysaika oli vain 110 paivaa, joka vastaa noin kolmea kuukautta. 1-prosentti-
nen kasvooljy on kaupallinen tuote ja sen tamanhetkiseksi sailyvyysajaksi on maaritelty 12 kuu-
kautta tuotteen avaamisesta. Tulosten realistisuutta epailtiin, silla Arrheniuksen yhtalon kayt-
toon liittyy epavarmuustekijoita, eika se ota huomioon reaktiokinetiikan monimutkaisuutta
(Gillen ym. 1998; Peleg ym. 2012). Hypoteesia alkuperaisen mallin eparealistisuudesta tuki 0,1
%-kasvooljynaytteelle tehdyt sailyvyysaikamittaukset matalammilla lampatiloilla (100-120-140
°C): tuotteen sailyvyysaika piteni 46 paivasta 465 paivaan. Mita lahempana todellisia sailytys-
lampotiloja mittaukset suoritetaan, sita realistisempia ja luotettavampia tuloksia Arrheniuksen
malli tuottaa (Peleg ym. 2012). Matalammilla mittauslampotiloilla tehdyissa sailyvyysaikako-
keissa saatiin sittemmin ristiriitainen tulos: 0,5-prosenttisen kasvooljyn sailyvyysaika oli lyhy-
empi kuin 0,1-prosenttisen kasvooljyn. Tama saattaa johtua siita, etta kaikkia mittauksia ei
suoritettu ajallisesti lahekkain, vaan yksi mittauksista on tehty puoli vuotta muiden jalkeen.

Nayte on siis mahdollisesti muuttanut ominaisuuksiaan tana aikana.

Naiden kokeiden perusteella RapidOxy-menetelma on kayttokelpoinen tyokalu antamaan arvi-
oita tuotteen sailyvyydesta. Mitattaessa tulee kuitenkin huomioida Arrheniuksen mallin asetta-
mat rajoitteet: reaktion, tai tassa tapauksessa reaktioiden, aktivaatioenergia tulee huomioida
mallia kaytettaessa, ja mittauksissa ei saa kayttaa liian korkeita lampaotiloja. Tulevaisuudessa
mittauksia kannattaisi kayttaa matalampaa lampotilavalia, jolla tuotteen sailyvyysajasta saa-
taisiin mahdollisimman realistinen arvio. Toki voi olla, etta 0,1 %:lle naytteelle 465 paivaa on
jo realistinen sailyvyysaika, ja mittauksissa kaytetyt lampotilat 100 °C, 120 °C ja 140 °C antavat

oikeanlaisen tuloksen. Vuoden sailyvyysaika on normaali monille kosmetiikkatuotteille.

Sailyvyysaikoja maariteltaessa tulee ottaa huomioon, mita sailyvyysaika tarkoittaa molekyyli-
tasolla. Jotta tahan kysymykseen voitaisiin vastata ainakin jossain maarin, tutkittiin hapetet-
tuja oljyja aistinvaraisesti seka niiden molekyylikoostumusta arvioitiin NMR-analyysin avulla.
EU:n kosmetiikka-asetuksen mukaan kosmetiikkatuotteen sailyvyysaika maaritellaan siten, etta
tuote ”sailyttaa alkuperaiset ominaisuutensa” ja ”on turvallinen kaytossa koko ilmoitetun ajan-
jakson”. Tuotteen ominaisuuksia ovat ulkonako, koostumus, tuoksu. Turvallisuudella tarkoite-
taan tuotteen mikrobiologista laatua ja raaka-aineiden sailyvyytta muuttumattomina. Aistinva-
raisen analyysin koottuna johtopaatoksena voidaan sanoa, etta oljyissa merkittavin muutos ta-
pahtui oljyn varin suhteen. Varinmuutoksesta pystyi havaitsemaan, etta tuotteessa on tapah-
tunut muutoksia, jotka voivat olla merkki tuotteen pilaantumisesta. Sen sijaan kasvioljyjen
hajusta ei voitu suuressa osassa tapauksista paitelld merkkeja pilaantumisesta. Oljyt olivat
lahtokohtaisesti aika hajuttomia, eika mikaan oljyista haissut pilaantuneelta hapetuksen jal-

keen.

NMR-analyysin perusteella 6ljyn rasvahapoista noin 10-20 % oli hapettunut mittauksen aikana.
Taman perusteella suuri osa rasvahapoista on sailynyt koskemattomana ja toimintakelpoisena.

Hapetusmittauksen aikana antioksidantti reagoi ensin ja kuluu loppuun, minka jalkeen
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rasvahappojen hapettuminen kaynnistyy. Mittaus paattyy usein nopeaan paineen laskuun, mika
viittaa antioksidantin loppumiseen. Varsinainen rasvahappojen hapettuminen alkaa vasta ta-
man jalkeen. Varovaisena arviona, yhteen NMR-mittaukseen perustuen, sailyvyysaikaa kuvaavat
tulokset vastaavat tilannetta, jossa antioksidantti on kulunut loppuun ja noin 10-20 % rasvaha-

poista on ehtinyt hapettua.

Kun raaka-aineiden ja tuotteiden ominaisuudet tunnetaan, voidaan niita suojella pilaantumi-
selta mahdollisimman tehokkaasti. Nain voidaan estaa havikin muodostumista ja minimoida ta-
loudellisia tappioita. Tuotteiden hyva sailyvyys on myos kuluttajan turvallisuuden ja talouden
etu: tuotteet pysyvat kayttokelpoisina ja laadukkaina pitkaan. Hyvin sailyvat tuotteet vahen-
tavat havikkia, mika on myos ympariston etu. Kosmetiikkateollisuus on siirtymassa yha enene-
vassa maarin kohti kiertotalousmallia, jossa tuotteiden raaka-aineita saadaan esimerkiksi elin-
tarviketeollisuuden sivuvirtoina (Mondello ym. 2024). Tama on erinomainen tapa hyodyntaa
raaka-aineet kokonaisuudessaan. Kierotalousmalli ei kuitenkaan ole aivan ongelmaton. Kosme-
tiikkateollisuuden suurin haaste on kehittaa tuotteita, jotka ovat aidosti kestavia eli uudelleen-
kaytettavia, pitkaikaisia ja korjattavissa olevia (reusable, durable, repairable), kuten EU:n kier-
totaloutta koskeva toimintasuunnitelma (Circular Economy Action Plan) edellyttaa (Mondello
ym. 2024). Pitkaikaisyys kosmetiikkatuotteissa voisi viitata siihen, etta tuotteet sailyttavat toi-

mintakykynsa ja laadukkuutensa pitkaan.

Kiertotaloutta koskeva toimintasuunnitelma on kunnianhimoinen, mutta se vie kehitysta oike-
aan suuntaan. Tavoitteiden saavuttaminen vaatii innovaatioita esimerkiksi kosmetiikkatuottei-
den koostumuksessa ja tuotantoprosesseissa, mutta myos uusien raaka-aineiden ominaisuuksien
tuntemuksessa. Mita paremmin aineiden reaktiivisuutta ja molekyylien valisia vuorovaikutuksia
tunnetaan, sita parempia ratkaisuja voidaan kehittaa. Taman vuoksi raaka-aineiden tutkimus,

kuten niiden hapettumisstabiilisuuden tunteminen, on erittain tarkeaa.

8 Pohdinta

Kun siirrytaan kohti kiertotalousmallia ja sivuvirtojen hyodyntamista, on odotettavissa uuden-
laisia raaka-aineita. Niiden hyodyntamismahdollisuudet ja ominaisuudet saattavat poiketa jo
kaytossa olevista raaka-aineista, jonka vuoksi uusia menetelmia on kehitettava ja raaka-ainei-
den ominaisuuksia tutkittava esimerkiksi sailyvyyden suhteen. Myos kosmetiikan kuluttajatren-
dit ohjaavat tuotteissa kaytettyjen raaka-aineiden valintaa. Viimevuosien luonnonkosmetiikka-
trendi ja ylipaansa raaka-aineiden alkuperan ja ymparistoystavallisyyden kyseenalaistaminen
ovat lisanneet paineita kehittaa aidosti kestavia ja lapinakyvia ratkaisuja kosmetiikkateollisuu-
dessa. Valitettavasti samanaikaisesti raaka-aineista ja tuotteista leviaa kuitenkin virheellista

tietoa esimerkiksi viherpesun muodossa (Tauriala-Rajala 2019).
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Tassa opinnaytetyossa esitetyt sailyvyysaikatulokset ovat alustavia, ja luotettavien tulosten
saamiseksi tarvittaisiin viela lisaa mittauksia. Tulevaisuudessa raaka-aineiden ja kasvooljyn sai-
lyvyytta kannattaisi tutkia kayttaen erilaisia antioksidantteja, lisdaaineita tai kelaattoreja.
Tassa tutkimuksessa jatettiin huomioimatta esimerkiksi metalli-ionien vaikutus oljyn hapettu-
misstabiilisuuteen, mika saattaa vaikuttaa suurestikin hapetusreaktion kaynnistymiseen. Vaikka
lisamittaukset ja esimerkiksi rinnakkaisen sailyvyyskokeen tekeminen olisivat tarpeellisia luo-
tettavuuden varmistamiseksi, nyt saavutetuilla tuloksilla pystyttiin kuitenkin vastamaan tyon

alussa esitettyihin tutkimuskysymyksiin.

Sailyvyystulosten realistisuutta yritettiin arvioida vertaamalla tuloksia aiempaan kirjallisuu-
teen, mutta tallaisia tuloksia on saatavilla hyvin rajoitetusti. Prosessissa pyrittiin myos otta-
maan huomioon mittaustulosten mahdollinen vaihtelu mittausajankohdan ja naytteiden saily-
tyksen mukaan. Luotettavuutta pyrittiin lisaamaan tarkastelemalla raaka-aineiden hapettu-
mista useasta nakokulmasta: induktioajan, sailyvyysaikamittausten, aistinvaraisen analyysin ja
NMR-tulosten avulla. Monimenetelmallinen lahestymistapa mahdollisti paremman ymmarryksen
oljyjen kayttaytymisesta hapetuskokeen aikana. Tulosten epatarkkuus ja menetelman rajalli-

suus pyrittiin tuomaan esiin mahdollisimman lapinakyvasti.

Tassa opinnaytetyossa tehty tutkimus tukee kestavan kehityksen tavoitteita, kuten resurssien
tehokasta kayttoa ja havikin minimointia. Tallainen arvolahtoinen lahestymistapa lisaa tutki-
muksen merkityksellisyytta ja perusteltavuutta myos laajemmassa yhteiskunnallisessa konteks-
tissa. Taman kehittamistyon tuloksilla on merkittava potentiaali kosmetiikka-alalla, erityisesti
tuotekehityksen, laadunvarmistuksen ja kestavan tuotannon nakokulmista. Tyon aikana tuo-
tettu tieto kasvioljyjen hapettumiskestavyydesta seka menetelman hyodyllisyydesta tarjoaa
konkreettisia ratkaisuja uusien, paremmin sailyvien ja turvallisempien kosmetiikkatuotteiden
kehittamiseen. Tama on erityisen tarkeaa tilanteessa, jossa kuluttajat odottavat lapinakyvia,
tehokkaita ja pitkaan sailyvia tuotteita. Vastaavasti kosmetiikkateollisuus etsii ratkaisuja kier-

totalouden ja resurssitehokkuuden vaatimuksien tayttamiseksi.

Uusien mittausmenetelmien kehittamiselle ja standardoinnille on tarvetta, kun siirrytaan kohti
uudenlaista raaka-ainepohjaa. Raaka-aineiden ja tuotteiden laadun ja sailyvyyden varmista-
miseksi tarvitaan uusia toimintamalleja ja ohjeistusta. Myos kuluttajaviestinnassa tutkimusten
tulokset voivat auttaa rakentamaan perusteltua ja rehellista markkinointia, joka valttaa viher-
pesun ja edistaa vastuullista toimintaa. Nain tama opinnaytetyo tarjoaa monipuolista hyotya
koko alan kehittamisessa seka vahvistaa tietoperustaista toimintaa tyoelamassa. Taman tutki-
muksen perusteella voidaan esimerkiksi arvioida, mitka kasvioljyt soveltuvat parhaiten pitka-
kestoisiin tuotteisiin. Tama auttaa yrityksia tekemaan perusteltuja raaka-ainevalintoja seka
suunnittelemaan kestavampia tuotekoostumuksia. Taman tiedon hyodyntaminen voi vahentaa
tuotetesteihin kaytettya aikaa ja kustannuksia, mika on merkittava etu tuotekehityksen aika-

taulujen ja resurssien hallinnassa.
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Tama opinnaytetyo pyrkii omalta osaltaan myos halventamaan kosmetiikkatuotteisiin ja niiden
kayttoon liittyvia harhaluuloja seka tarjoamaan tieteellisiin faktoihin perustuvaa tietoa. Ta-
voitteena on herattaa ajatuksia raaka-aineiden alkuperasta ja siita, miten niita voitaisiin hyo-
dyntaa luontoa kunnioittaen. Tyossa on pyritty selittamaan asiat riittavan tarkasti, mutta ym-
marrettavasti mahdollisimman laajalle yleisolle. Viesti, jonka omalta osaltani haluaisin taman
opinnaytetyon yhteydessa valittaa: meidan tulee tarkastella asioita kokonaisuutena, ja perus-

taa vaitteet tutkittuun tieteelliseen tietoon.

Kosmetiikkateollisuus on siirtymavaiheessa kohti kestavampaa, lapinakyvampaa ja tietoon pe-
rustuvaa tulevaisuutta. Tieteellisen tiedon tuottaminen raaka-aineiden ominaisuuksista, kuten
hapettumiskestavyydesta, tarjoaa tyokaluja kehittaa tuotteita, jotka ovat yhta aikaa turvalli-
sia, tehokkaita ja ympariston kannalta vastuullisia. Kuluttajien kasvava tietoisuus haastaa kos-
metiikka-alaa tarkastelemaan myos siihen liittyvaa viestintaa. Kestava kehitys edellyttaa yh-

teistyota tutkimuksen ja teollisuuden valilla seka rohkeutta kyseenalaistaa vanhat oletukset.
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