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Opinnaytety6 suoritettiin Valio Oy:n tutkimusanalytiikkaryhmassa, osana Kemian analyy-
sipalvelun toimintaa.

Opinnaytetyon tavoitteena oli validoida vuonna 2014 epékuntoon menneen Smart-pika-
analysaattorin toiminta maitopohjaisille tuotteille, seka kehittaa ja validoida uusi menetelma
kaurapohjaisille tuotteille. Menetelmien tarkoituksena oli osittain korvata paljon aikaa ja ke-
mikaaleja vievat referenssimenetelmat, jotta kuiva-aine ja rasvamaaritykset saataisiin teh-
tya nopeammin ja turvallisemmin. Analyyseja varten optimoitiin Smart-pika-analysaattorin
menetelmat niin, etta niiden antama tulostaso vastasi mahdollisimman hyvin referenssime-
netelmilla saatuja tuloksia. Validoinnissa pyrittiin saamaan toimivat menetelmét maitojen,
jogurttien, rahkojen, vanukkaiden seka kaurapohjaisten tuotteiden analysoimiseksi.

Validoinnin pohjana kaytettiin alkuperaista, vuonna 2010 Valiolla tehtya validointia. Vali-
dointi suoritettiin Valion oman validointiohjeen, seké Eviran Kemiallisten analyysimenetel-
mien validointiohjeen (1997) mukaan. Eviran ohje méaarittelee validoinnissa huomioitavat
kohdat seka kertoo, mitéa ja miten pitaisi tehda validoitavien ominaisuuksien maaritta-
miseksi.

Kaikki projektissa validoitavaksi halutut menetelmat eivét tayttaneet validoinnille asetettuja
vaatimuksia. Validoinnissa voitiin hyvaksya menetelmat maidoille, vanukkaille, kaurapoh-
jaisille tuotteille, seka alle 1 % rasvaa sisaltaville jogurteille. Keskeneraisiksi jaivat menetel-
mat rahkalle, sekd yli 1 % rasvaa sisaltaville jogurteille. Validoinnissa hyvaksytyt menetel-
mat voitiin ottaa kayttoon rutiinianalytiikkaa varten sellaisinaan, ja keskeneraisista validoin-
neista saatiin paljon hyvaa tietoa menetelmén kehityksen jatkamiseksi. Hyvaksyttyjen me-
netelmien mittausalue kuiva-aineille oli 3 % tai enemman ja rasvoille 0,05-5 %. Kesken-
eraisilla menetelmilla voi myos tehda analytiikkaa, mutta mittaustarkkuus ei ole yhta hyva,
kuin validoinnissa hyvaksytyilla menetelmilla. Hyvaksytyilla menetelmilla absoluuttinen mit-
tausepavarmuus 95 % luottamustasolla vaihteli valilla 0,1-0,5 %.

Avainsanat Smart, validointi, rasva, kuiva-aine
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This study was done for Valio Oy’s research analytics department as a part of Chemistry
analysis service.

The purpose of the study was to re-validate CEM’s Smart- analyzer that hadn’t been used
since 2014. The primary interest was to make sure that previously used methods for fat
and moisture analysis for milk, yoghurt and quarks were functioning properly and to de-
velop new methods for puddings and plant-based products. These methods were to re-
place time and chemical consuming reference methods, so that fat and moisture analysis
could be done faster and safer. Smart- analyzer methods were optimized so that their re-
sults would be comparable to that of the reference methods.

Validation for the methods was based on previous validation done at Valio in 2010. Valida-
tion was carried out according to Valio’s own internal instructions and Evira’s Kemiallisten
analyysimenetelmien validointiohje (1997). Both instructions define main points and give
recommendations on determining parameters used in validation of the method.

All the methods in this project did not meet the defined parameters to be validated. Meth-
ods for milks, puddings, plant-based products and yoghurts containing less than 1 % fat
passed all the requirements to be used in day-to-day analysis. Methods for quarks and yo-
ghurts containing more than 1 % fat did not pass all the requirements and did not pass the
validation. Development of these methods gave, however, good data for further optimiza-
tion and validation for these matrices. For the methods that passed the validation, measur-
ing range for moisture was under 97 % and for fats 0.05 % - 5 % and absolute measure-
ment uncertainty with 95 % confidence interval was between 0.1 % - 0.5 % depending on
matrix.

Keywords Smart, validation, fat, moisture

y =
e —

/://Iz;ropolia



Sisallys

Lyhenteet
1 Johdanto 1
2 Elintarvikkeiden peruskoostumusmaaritys 1

2.1 Kuiva-aine
2.2 Rasva

3 Referenssimenetelmét rasvanmaarityksiin 3
3.1 Rasvapitoisuuden maaritys Rose-Gottlieb-menetelmalla
3.2 Rasvapitoisuuden maarittaminen Schmid-Bodzynski-Ratzlaff-menetelmalla 4
4  Referenssimenetelmét kuiva-ainemaarityksiin 4
4.1 Kuiva-ainepitoisuuden maarittaminen pikamenetelmalla
4.2 Kuiva-ainepitoisuuden maarittdminen hiekkamenetelmalla

5 FTIR 5
6 Smart pika-analysaattori kuiva-aine- ja rasvapitoisuuden maarittamiseen 6

6.1 Kuiva-ainepitoisuuden maarittdminen Smart 5 Turbolla
6.2 Rasvapitoisuuden méaarittaminen Smart Trac Il -analysaattorilla

6.2.1 Ydinmagneettinen resonanssi

6.2.2 Matalan resoluution ydinmagneettinen resonanssi 10

6.3 Smart-menetelman luominen 11

7 Validointi 11
7.1 Toteamis- ja maaritysrajat 11

7.2 Kalibrointisuora 12

7.3 Toistettavuus 12

7.4 Oikeellisuus 12

7.5 Mittausepavarmuus 13

8 Reagenssit ja laitteet 14
8.1 Reagenssit 14

8.2 Laitteet, valineet ja ohjelmistot 14

9 TyoOn toteutus 15

y

/l\7/l:tropolia



9.1
9.2
9.3
9.4
9.5

10
10.1
10.2
10.3

10.4
10.5

11

Lahteet

Liitteet

Laitteen kayttdonotto

Vanhojen menetelmien tarkastus
Rasvamaarityksen kalibroinnit
Menetelman kehitys
Validointidatan ker&&minen

Tulokset

Toteamis- ja maaritysrajat
Kalibrointisuorat
Toistettavuus
Oikeellisuus

Mittausepavarmuus

Yhteenveto ja johtopaattkset

Liite 1. Toistettavuuden laskeminen

Liite 2. Kahden otoksen t-testi referenssimenetelmien ja Smartin tuloksista

Liite 3. Mittausepavarmuuden laskeminen

15
15
16
17
19

19

19
19
20
21
23

23

25

L

@mpolia



Lyhenteet

FTIR Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, infrapuna-teknikka, jossa nayt-

teen infrapuna absorptio- tai transmittanssipektri mitataan

IDF International Dairy Federation, kansainvalinen maitoteollisuuden jarjesto

ISO International Organization of Standardization, kansainvélinen standardisoi-

misjarjesto

NMR Nuclear Magnetic Resonance, fysikaalinen ilmid, jossa magneettikentassa
oleva atomiydin absorboi energiaa.

MEV Mittausepavarmuus.
2MEV Kaksinkertainen mittausepavarmuus.
Smart Smart Turbo 5:n kuiva-aineanalysaattorin ja Smart Trac Il -rasva-analy-

saattorin yhdistelma.
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1 Johdanto

Opinnaytety6 tehtiin Valio Oyj:n kemian analyysipalvelun laboratoriossa. Kemian ana-
lyysipalvelu tekee mm. peruskoostumusmittauksia, joissa maaritetaan elintarvikkeiden
proteiini-, rasva- ja kuiva-ainepitoisuudet. Kuiva-aine- ja rasvamaaritykset on tehty gra-
vimetrisilla menetelmilld International Organization of Standardizationin (ISO) ja Interna-
tional Dairy Federationin (IDF) standardeihin perustuen. Molemmat menetelmat ovat ai-
kaa vievia. Tata varten Valiolle hankittin Smart-analysaattori, joka pystyy mittaamaan
naytteen kuiva-aine- ja rasvapitoisuuden vain muutamassa minuutissa. Smart validoitiin
Valion kayttéon vuonna 2010, mutta se meni epakuntoon vuonna 2014. Laite oli kaytta-
mattomana vuodesta 2014 asti, minka takia haluttiin suorittaa uudelleenvalidointi. Opin-
naytetyon tarkoituksena oli validoida menetelmat eri naytematriiseille, jotta niiden kuiva-
aine- ja rasvapitoisuudet saataisiin maaritettya luotettavasti ja nopeasti. Smart- menetel-
missa ei mydskaan kayteta ollenkaan kemikaaleja, joten se parantaa tyoturvallisuutta
referenssimenetelmiin verrattuna. Smartilla saatuja tuloksia verrattiin referenssimenetel-

mien tuloksiin.

Rasvamaarityksissa referenssimenetelmind kaytettin Rose-Gottlieb- ja Schmid-
Bodzynski-Ratzlaff (SBR) -menetelmia. Kuiva-aineissa referenssimenetelminé kaytettiin
pika- ja hiekkamenetelmid. Liséksi tydssa perehdyttiin myés kuiva-aine- ja rasvapitoi-
suuksien maarittamiseen FTIR-menetelmalla seka verrattin FTIR-menetelmaa Smart
Traciin. Tutkittavina matriiseina olivat maito, jogurtti, kaurapohjaiset tuotteet, rahkat seka
vanukkaat. Jokainen matriisi vaati oman erillisen menetelménsa. Liséksi vaharasvaisille

(alle 1 prosenttia rasvaa) naytteille kehitettiin omat menetelméat matriisikohtaisesti.

2 Elintarvikkeiden peruskoostumusmaaritys

Elintarvikkeiden peruskoostumuksen maérittdminen auttaa selvittdmaan seka elintarvik-
keen laatua etta sen ravitsemuksellista koostumusta. Valiolla peruskoostumusmaarityk-
siin lukeutuvat vesi, kuiva-aine, rasva, proteiini ja tuhka. Liséksi elintarvikkeista voidaan

tutkia proteiinikoostumusta, laktoosia, vitamiineja seké kivennaisaineita.



Elintarvikkeiden peruskoostumus auttaa seké tuotekehittdjia uusien tuotteiden kehitta-
misessd, seka vanhojen tuotteiden prosessien optimoinnissa. Lisaksi peruskoostumus-

maaritysten avulla voidaan maarittaa ravintoarvotiedot pakkausmerkintdihin.

Smart- analysaattori pystyy mittaamaan seké naytteen kuiva-aine- etta rasvapitoisuuden
nopeasti ja luotettavasti. TAma nopeuttaisi peruskoostumusmaaritysten tekemista var-
sinkin tuotekehityksen naytteilld, joille riittd& usein arvio kuiva-aine- tai rasvapitoisuu-

desta. Talloin akkreditoitu menetelma ei ole pakollinen.

2.1 Kuiva-aine

Suurin osa elintarvikkeesta on yleensa vetta [1]. Sita osaa elintarvikkeesta, joka ei ole
vetta, kutsutaan kuiva-aineeksi. Elintarvikkeissa tama sisdltaa padasiassa rasvan, pro-
teiinit ja hiilihydraatit, mutta myos vitamiinit, kivennaisaineet jne. Elintarvikkeiden ravin-
tosisaltd voidaan ilmoittaa tuorepainoa tai kuiva-ainetta kohti laskettuna [1]. Kasviksissa
kuiva-ainetta on yleensa alle 10 %, kun taas esimerkiksi lihoissa kuiva-ainepitoisuus
vaihtelee valilla 35-50 % [1]. Vesipitoisuus vaikuttaa mm. elintarvikkeen sailyvyyteen,
laatuun ja sen valmistusprosesseihin [2, s. 44].

Kuiva-ainepitoisuus on pakollinen osa elintarvikkeen ravintosisaltoa laskettaessa, silla
sita kaytetdan hiilihydraattipitoisuuden laskemiseksi. Elintarvikkeen energiasisallon las-
kemiseksi naytteestd maaritetdan kuiva-ainepitoisuuden liséksi tuhka-, raakaproteiini ja
raakarasvapitoisuus prosentteina. Kuiva-ainepitoisuudesta vahennetaan tuhka- prote-
iini- ja rasvapitoisuudet, jolloin jaljelle jaava pitoisuus kuvaa hiilihydraatin maaraa nayt-
teessa prosentteina. Itse energiasisallon laskemiseksi kaytetaan eri ravintoaineille omi-

naisia energiakertoimia, jotka perustuvat elintarvikelakiin. [3.]

2.2 Rasva

Elintarvikkeen peruskoostumusta varten maaritetaan naytteen raakarasvapitoisuus, jolla
tarkoitetaan materiaalin sisdltdmaa kokonaislipidimaaraa. Lipideihin lukeutuvat ns. taval-
listen rasvojen eli triglyseridien lisaksi mono- ja diglyseridit, vapaat rasvahapot, sterolit,

steroliesterit, fosfolipidit, karotenoidit ja rasvaliukoiset vitamiinit. Kaikkia naita uuttuu ras-



vapitoisuuden maarittamiseen kaytetyissa menetelmissa, jonka takia puhutaan raaka-
rasvapitoisuudesta. Jotkin ndytteet voidaan uuttaa suoraan ilman esikasittelyja, kun taas

joistain naytteistd, esim. juustoista, kaikkia lipideja ei saataisi uutettua ilman esikasitte-
lyja. [4.]

3 Referenssimenetelmat rasvanmaarityksiin
3.1 Rasvapitoisuuden méaaritys Rose-Gottlieb-menetelmalla

Rose-Gottlieb-menetelma perustuu standardiin IDF 1D:1996. Menetelma soveltuu mm.
nestemaisten maitovalmisteiden, maitopohjaisten jauheiden ja ravintorasvojen raakaras-
vapitoisuuden maarittdmiseen. Menetelmassa naytteet punnitaan Mojonnier-putkiin uut-
tamista varten. Naytteeseen lisatdéan ammoniakkia ja etanolia, jonka jalkeen naytteesta
uutetaan rasva dietyylieetterilld ja petroolieetterilla. Uuttaminen toistetaan kolmeen ker-
taan, jotta naytteestd saadaan uutettua kaikki rasva. Kuvassa 1 on Mojonnier-putket
odottamassa ravistelua. Ammoniakin tehtavanéa on estaa kaseiinin saostuminen etanoli-
lisdyksen yhteydessa. Etanolin lisédminen taas hajottaa naytteessa olevien rasvapallos-
ten membraanin, mika tehostaa rasvan uuttamista naytteesta. Uuttamisen jalkeen liuot-
timet haihdutetaan ja rasvajaannos punnitaan. Taten rasvapitoisuus voidaan laskea kaa-

valla 1.

(m;-m5,)-100%
mo

(1)

Kaavassa mg on ndytteen paino grammoina, mi rasvankeruuastian ja uutetun naytteen

paino grammoina, sek& m, rasvankeruuastian paino grammoina. [5]

Kuva 1. Mojonnierputket valmiina ravisteluun.



3.2 Rasvapitoisuuden maarittdminen Schmid-Bodzynski-Ratzlaff-menetelmalla

Schmid-Bodzynski-Ratzlaff-menetelmé& perustuu standardeihin ISO 1735 ja IDF 5:2004.
Menetelma soveltuu mm. tuore- ja sulatejuustojen, proteiini- ja kaseiinijauheiden seka
lastenruokapuurojen ja -vélipalojen raakarasvapitoisuuden méaarittamiseen. Menetelma
soveltuu vaikeammille matriiseille, koska siind nayte hajotetaan happopolton avulla.
Erona RoOse-Gottliebiin naytteeseen lisdtddn punnituksen jalkeen 25 % suolahappoa,
jonka jalkeen nayte siirretd&n kiehuvaan vesihauteeseen n. 25 minuutiksi. Naytetta se-
koitetaan aika-ajoin, kunnes se on kokonaan liuennut. Tamén jalkeen naytteeseen lisa-
taan etanolia rasvapallosten membraanin hajottamiseksi. Suolahappoliuoksen lisaami-
nen liuottaa naytteen proteiinit, jotta ne eivat paase saostumaan uuttamisen aikana. Uut-
taminen tapahtuu dietyylieetterilla ja petroolieetterilla kolmeen kertaan. Uuttamisen jal-
keen liuottimet haihdutetaan ja rasvajddnnds punnitaan. Naytteen rasvapitoisuus laske-

taan samalla tavalla, kuin Rése-Gottlieb-menetelmassa. [6.]

4 Referenssimenetelmat kuiva-ainemaarityksiin

4.1 Kuiva-ainepitoisuuden maarittdminen pikamenetelmalla

Referenssimaarityksissa ndytteen kuiva-ainepitoisuus maaritetdan gravimetrisesti, joko
pikamenetelmdlla, tai hiekkamenetelmalla. Pikamenetelma perustuu standardiin IDF
21B:1987, ja se soveltuu ei sokeria siséltaville nestemaisille maitovalmisteille. Nayte
punnitaan kertakayttdiseen kuiva-aineastiaan, jonka jalkeen siitd haihdutetaan vesi ve-
sihauteessa metallilevyn paalla ja lampokaapissa. Jéljelle jaanyt kuiva-aine punnitaan,
jonka jalkeen kuiva-ainepitoisuus voidaan laskea kaavalla 2.

My—M,

=270 100% (2)

M;—M,y

Kaavassa Mo on kuiva-aineastian paino grammoina, M; naytteen ja kuiva-aineastian
paino ennen kuivausta grammoina ja M naytteen ja kuiva-aineastian paino kuivauksen

jalkeen grammoina. [7.]



4.2 Kuiva-ainepitoisuuden maarittaminen hiekkamenetelmalla

Hiekka-menetelm& perustuu standardiin IDF 15B:1991. Menetelma soveltuu sokeria si-
saltavien, sekd muuten mahdollisesti hankalampien naytteiden kuiva-ainepitoisuuden
maarittAmiseen. Menetelméssa nayte punnitaan alumiiniseen kuiva-aineastiaan, jossa
on hiekkaa, seka lasisauva. Naytteen punnitsemisen jalkeen kuiva-aineastiaan lisatdan
vettd, ja nayte hierretaan hiekan sekaan. Taman jalkeen naytteesta haihdutetaan vesi
vesihauteessa metallilevyn paalla koko ajan sekoittaen. Naytettd kuivataan vesihau-
teessa, kunnes se on kuivunut hiekkamaiseksi, jonka jalkeen haihduttamista jatketaan

lampokaapissa. Kuiva-ainepitoisuus lasketaan samalla tavalla, kuin pikamenetelmassa.

8]

5 FTIR

Infrapunaspektrometriaa kaytetddn yleisesti naytteen rakenteen tutkimiseen ja sen eri-
laisten rakenteiden tunnistamiseen [9]. Kahden eri aineen infrapunaspektrit eivat ole kos-
kaan samanlaisia, vaan jokaisella yhdisteella on sille ominainen spektri, ns. sormenjalki
[10]. Naytteeseen osuessaan infrapunasateily saa aikaan varahtelya naytteen molekyy-
lien valisissa sidoksissa. Taman varahtely aiheuttaa infrapunaséteilyn absorptiota jokai-
selle funktionaaliselle rynmalle ominaisella aaltoluvulla [10]. Jokainen sidos voi kuitenkin
likkua useammalla eri tavalla, kuten esim. venymalla tai taipumalla, joten jotkin sidokset
voivat absorboida infrapunasateilya usealla aaltoluvulla [11]. Infrapunaspektri kooste-
taan vertaamalla lahetettya sateilyd naytteen kautta tulleeseen séateilyyn. Yleensa mita-
taan sateilya aallonpituusalueella 4—40 um. Absorptiospektrissa piikkien paikat ilmais-

taan kuitenkin aaltolukuina 400—4000 m, joka on aallonpituuden kaanteisarvo.

FTIR-spektroskopiassa (Fourrier transform infrared) voidaan yhden aaltoluvun mittaami-
sen sijaan mitata koko tutkittava aaltolukualue samalla kertaa. FTIR-laitteisto mittaa va-
lon dispersion sijaan valon interferenssia. Fourrier-muunnoksen avulla interferenssiku-
vasta saadaan muunnettua absorptiospektri. Kaikkien aaltolukujen samanaikaisen mit-
taamisen lisdksi FTIR-spektroskopian etuja tavalliseen IR-spektrometriin verrattuna on
suuri sateilyn lapaisykyky, seka parempi taajuuksien erotuskyky. Kuvassa 2 on esitetty

FTIR-spektrometrin toimintaa. [10]
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Kuva 2. FTIR-spektrometrin toimintaperiaate [12].

Koska eri sidokset absorboivat sateilya eri aaltoluvuilla, ja absorption maéara on suoraan
verrannollinen sidosten maaraan naytteessa, voidaan infrapunaspektrometriaa kayttaa
my0s kvantitatiivisiin maarityksiin. Kvantitatiivista analyysia varten rakennetaan polyno-
mifunktio referenssitulosten ja FTIR-spektrien pohjalta. Polynomifunktio etsii tiettyjen sig-
naalien kasvua tai pienentymista ja pystyy niiden perusteella laskemaan tutkittavan ai-
neen pitoisuuden naytteesta. Saatu kalibrointi ei kuitenkaan ole kovin stabiili, ja mene-
telmé vaatii tarkkaa seurantaa ja uudelleen kalibrointeja, jotta tulostaso pysyy hyvéna.
Menetelma onkin tydlas, mutta sen etuna Smartilla tehtdvaén pika-analyysiin verrattuna
on mahdollisuus useamman analyysin, kuten rasva-, proteiini-, kuiva-aine- ja laktoosipi-

toisuuden, suorittamiseen samanaikaisesti. [13.]

6 Smart pika-analysaattori kuiva-aine- ja rasvapitoisuuden maarittami-
seen

Seuraavissa luvuissa perehdytaén siihen, miten Smart Turbo 5 -kuiva-aineanalysaattori
maarittaa naytteen kuiva-ainepitoisuuden, seka siihen miten Smart Trac Il -analysaattori
maarittdd naytteen rasvapitoisuuden Smart 5 turbolla kuivatusta naytteesté ydinmag-
neettisen resonanssin avulla. Lisaksi kdydaan lapi huomioitavia asioita Smart-menetel-

man kehittamisessa.



6.1 Kuiva-ainepitoisuuden maarittaminen Smart 5 Turbolla

Jotta naytteen rasvapitoisuus voidaan mitata Smart Trac ll:l1&, tulee ndyte ensin kuivata
Smart 5 Turbolla. Nayte punnitaan naytealustoille, jonka jalkeen Smart 5 Turbo kuivaa
naytteen mikroaalloilla. Naytteen tasaisen lampenemisen vuoksi valtytdan mm. kalvojen
muodostumiselta naytteen pinnalle, tai ndytteen pinnan palamiselta. Laitteessa on
vaaka, joka mittaa naytteen painon reaaliajassa. Kun painon muutos pyséahtyy, laite las-

kee kuiva-ainepitoisuuden vertaamalla kuivatun naytteen painoa punnittuun painoon.
Kuvassa 3 Smart 5 Turbo. [14.]

Kuva 3. Smart 5 Turbo kuiva-aineanalysaattori



6.2 Rasvapitoisuuden madrittdminen Smart Trac Il -analysaattorilla

Kun kuiva-ainepitoisuus on saatu mitattua, siirretdan kuivatut naytealustat Trac-kalvon
paalle. Kalvo k&aritaan rullalle, ja laitetaan muovisen nayteputken sisélle rasva-analyysia

varten. Rasvapitoisuuden maarittaminen Smart Trac |l -analysaattorilla perustuu ydin-

magneettiseen resonanssiin.

Kuva 4. Smart Trac Il rasva-analysaattori

6.2.1 Ydinmagneettinen resonanssi

Atomit koostuvat ytimesta, sekéd ydintéa ymparoivista elektroneista. NMR (nuclear mag-
netic resonance), eli ydinmagneettinen resonanssi perustuu atomin ydinten kayttaytymi-
seen magneettikentédssa [15]. Monilla isotoopeilla on niille ominainen spin-luku. NMR-
spektroskopian edellytyksen& on, ettd spinkvanttiluku on erisuuri kuin 0. Ytimen spin-
kvanttiluku maaraytyy siiné olevien protonien ja neutronien lukumaaran mukaan. Mikali
protoneita ja neutroneita molempia on parillinen maara, saa ytimen spin arvon 0, eika



ydinta pystyta havaitsemaan NMR-spektrometrilla. Tallaisia ytimia ovat esim. 12C ja %O
[16, s. 2]. Yleisimmat ytimet NMR-spektrometriassa ovat H ja 1C, joilla molemmilla on

spinkvanttiluku Y.

Spinin ansiosta ytimet kayttaytyvat kuin pienet magneetit. Ulkoisessa magneetissa yti-
met suuntautuvat joko magneettikentdn suuntaisesti tai vastaisesti. Kuvassa 5 on esi-
tetty magneettikentdn vaikutusta ytimien suuntautumiseen. Eri tavalla suuntautuneilla
ytimilla on eri energiatasot. Kentdn suuntaisesti olevilla ytimilla tdméa energia on pie-
nempi, kun taas kentan vastaisesti suuntautuneilla ytimilla on suurempi energia. Tama
energiaero on kvantittunut, ja se vastaa tietyn radiotaajuuden suuruista energiaa. Taméa

energiamaara on suoraan verrannollinen magneettikentan voimakkuuteen. [17.]

Ei magneettikenttaa

Magneettikentta

Kuva 5. Magneettikentdn vaikutus ytimien suuntautumiseen. Ho kuvaa magneettikentan suun-
taa.

Kun magneettikentassa olevaan naytteeseen kohdistetaan radiotaajuudella olevaa sah-
kbmagneettista sateilya, magneettikentdn mukaisesti suuntautuneet ytimet absorboivat
energiakvantin ja siirtyvat korkeammalle energiatasolle. Yhdisteen magneettisten mo-

menttien summassa tapahtuva muutos havaitaan NMR-spektrissa. [17.]

Vaikka eri energiatasojen valista eroa voidaan kasvattaa nostamalla magneettikentan
voimakkuutta, on energiatasojen valinen ero aina hyvin pieni [18]. Tasta syysta vahvan

magneettikentan lisaksi naytetta tarvitaan paljon, jotta tapahtuva energianmuutos olisi
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helpompi havaita. Taman takia *H-ydin soveltuu erityisen hyvin NMR-spektrometriaan,

silla suurin osa vetyatomeista omaavat taman ytimen.

Perinteisessa protoni-NMR spektroskopiassa pystytdan tutkimaan molekyylien raken-
netta. Vetyatomien ymparistd vaikuttaa siihen, kuinka suuren magneettikentén sen ydin
saa. Taten eri atomeihin sitoutuneet vetyatomit absorboivat eri maaran energiaa, jolloin

niiden piikit pystytaan erottamaan NMR-spektrista. [17.]

6.2.2 Matalan resoluution ydinmagneettinen resonanssi

Smart Trac ll-analysaattorissa kaytetddn matalan resoluution NMR:aa (low resolution
NMR), jossa ei pystytd havaitsemaan eroja eri tavalla sitoutuneiden tai erilaisessa ym-
paristdssa olevien vetyatomien valilla. Sen sijaan mittaaminen perustuu siihen, etté nayt-
teen eri ainesosien signaali vaimenee eri nopeudella. Talldin mitataan relaksaatioaikaa
(transverse relaxation). Mikroaalloilla kuivatussa elintarvikenéytteessa protonit ovat paa-
asiassa peraisin rasva-, proteiini ja hiilihydraattimolekyyleistd. Kyseisten ainesosien va-
lilld on selkeita eroja relaksaatioajoissa, joihin Smart Trac Il-analysaattorin rasvamaaritys
perustuu. Seka proteiinit etta hiilihydraatit ovat kiintedssa muodossa naytteen kuivaami-
sen jalkeen, jonka takia niilla on kiinteille aineille ominainen relaksaatioaika. Kiinteiden
aineiden relaksaatioajat ovat erittain lyhyet, joten seké proteiini- etta hiilihydraattimole-
kyyleissa olevat protonit palautuvat nopeasti alemmalle energiatasolle. Proteiineilla ja
hiilihydraateilla relaksaatioajat ovat alle 10 ys. Rasvamolekyylit ovat kuivauksen jaljilta
edelleen nestemaisessa muodossa, jonka takia niilla on nestemaisille aineille ominaiset
relaksaatioajat. Nestemaisten protonien relaksaatioajat ovat yli 10 ps. Vaikka kuivaus ei
olisi taydellinen, naytteeseen mahdollisesti jaaneet vesimolekyylit vastaavat relaksaatio-
ajoiltaan enemman hiilihydraatteja ja proteiineja, joten my6s ne pystytddn erottamaan
rasvamolekyyleista. Mittaaminen perustuu siihen, etta hiilihydraatti- ja proteiinimolekyy-
lien signaalien annetaan vaimentua, jonka jalkeen jaljella oleva signaali on suoraan ver-
rannollinen ndytteen rasvamolekyyleissé olevien vetyatomien maaraén, eli suoraan ver-

rannollinen naytteen rasvapitoisuuteen. [18;13.]
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6.3 Smart-menetelman luominen

Menetelm&a tehtaessa tarkeimpéana kriteerina oli, ettd Smartilla saatu tulostaso vastaisi
referenssimenetelmien tulostasoa. Menetelm&a rakentaminen aloitettiin aina optimoi-
malla ensin kuiva-aineen maaritys jokaiselle matriisille. Kun sopiva menetelmé kuiva-
aineen analysoimiseksi oli valmis, ruvettiin tekem&an kalibrointisuoraa rasvamaarityk-
selle. Kuiva-ainemenetelman luomista varten tarvittiin riittdva maara tunnetun kuiva-ai-
nepitoisuuden omaavaa kalibrointindytettd. Menetelman kalibrointi tarkistettiin myds eri
kuiva-ainepitoisilla naytteilla. Kalibrointeihin tarvittavat referenssitulokset maaritettiin Va-

lion referenssimenetelmien mukaisesti.

7 Validointi

Validointi perustui Valion omaan validointiohjeeseen, sek& Eviran Kemiallisten analyysi-
menetelmien validointiohjeeseen (1997). Eviran ohje méaarittelee validoinnissa huomioi-
tavat kohdat seka ohjeistaa mita ja miten validoinnissa tulisi tehda.

Validointi suoritettiin tekemalla useita koesarjoja eri naytematriiseilla rinnakkain referens-
simenetelmilla, sekd Smatrtilla. Tuloksista maaritettiin tilastollinen merkitsevyys menetel-

mien valilla, seka toistettavuus, maaritysrajat ja mittausepéavarmuus validoitaville Smart-

menetelmille.

7.1 Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamisraja on alhaisin pitoisuus, jolla nayte voidaan tunnistaa luotettavasti. Toteamis-
rajan maarittamista varten ajettiin nollanaytteené ionivaihdettua vetta. Toteamisraja las-
kettiin lisddmalla nollanaytteen keskiarvoon kolminkertainen keskihajonta. [20.]

Toteamisraja =X +3 *s 3

Jossa x on nollandytteiden mittaustulosten keskiarvo ja s keskihajonta.
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Maaritys- eli kvantitointirajalla tarkoitetaan alinta pitoisuutta, jolle voidaan esittaa epavar-
muusarvio. Kuiva-ainemenetelmalle maaritysrajaksi maaritettiin alhaisimman hyvéaksyt-
tavaa tulosta antaneen naytteen pitoisuus. Rasvamenetelmalle maaritysraja laskettiin li-
saamalla nollanaytteen keskiarvoon kymmenkertainen keskihajonta. Toteamisrajan ja
maaritysrajan valiin jaavalla alueella naytteen kuiva-aine ja rasvapitoisuudet voidaan mi-

tata, mutta tuloksiin siséltyy huomattavasti isompi epavarmuus [20].

Maaritysraja =% + 10 * s (4)

Jossa x on nollanaytteiden mittaustulosten keskiarvo ja s keskihajonta

7.2 Kalibrointisuora

Rasvamenetelman kalibrointisuorina kaytettiin alkuperaisen vuonna 2010 tehdyn vali-
doinnin kalibrointisuoria. Kalibrointisuorista raportoitiin kulmakerroin, selitysaste seka

leikkauspiste.

7.3 Toistettavuus

Toistettavuus kuvaa maaritykseen sisaltyvien tydvaiheiden aiheuttamaa pieninté variaa-
tiota tuloksissa. Toistettavuutta arvioidaan suorittamalla méaéaritys samalla menetelmalla,
samalla laitteella, samassa ymparistossa, saman tekijan tekeméana, lyhyella aikavalilla
[19]. Toistettavuus méaaritettiin tekemalla samasta naytteesta useita analyyseja rinnak-
kaisnaytteista eri paivina. Mittauksista laskettiin suhteellinen keskihajonta (RSD, relative

standard deviation), eli variaatiokerroin (CV%).

7.4 Oikeellisuus

Menetelman oikeellisuus méaaritettiin vertailemalla saatuja mittaustuloksia referenssime-
netelmilla saatuihin tuloksiin. Referenssimenetelmilla saaduista tuloksista ja Smatrtilla
saaduista tuloksista tehtiin rinnakkainen kahden otoksen t-testi 95 %:n luotettavuusta-
solla. Hyvéaksyttava tulos oli se, ettd menetelmien valilla ei ollut tilastollisesti merkitsevaa

eroa 95 %:n luottamustasolla.
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7.5 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuudella (MEV) ilmaistaan mm. naytteenoton, matriisin ja ymparistoolo-
suhteiden mittaukseen aiheuttamien epavarmuuksien vaikutusta tulokseen. Mittausepa-
varmuus on siis kvantitatiivinen arvio rajoista, joiden sisalta oikea tulos 16ytyy halutulla
todennakdisyydella. Mittausepavarmuus voidaan maarittda joko tilastollisia menetelmia
kayttaen (tyypin A mittausepavarmuusarvio) tai muilla kuin tilastollisilla menetelmilla (tyy-
pin B mittausepéavarmuusarvio). Talloin kaytetdan esim. kirjallisuustietoa, aikaisempaa

kokemusta tai valmistajan ilmoittamia arvoja. [21]

Jokaiselle matriisille laskettiin oma mittausepavarmuus. Mittausepavarmuutta varten las-
kettiin arviot mittauksissa tapahtuvan satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen suu-
ruudesta. Yhteenlaskettuna satunnaisvirheet ja systemaattiset virheet kuvaavat mit-
tausepavarmuutta (MEV). Mittausepavarmuudesta laskettiin laajennettu mittausepavar-
muus (2MEV), kertomalla laskettu mittausepavarmuus kertoimella 2. Kaksinkertainen
mittausepavarmuus vastaa mittausepavarmuutta 95 % luottamustasolla. Mittausepéavar-
muus laskettiin Nordtestin oppaan mukaan. Mittausepavarmuuden laskemiseen kaytetyt
kaavat |0ytyvat alta [22].

u(Rw) = Vs? (5)

Jossa u(Rw)on arvio menetelmian satunnaisvirheesta

s on rinnakkaisten tulosten keskihajonta

u(bias) = Jbiasz + (Sl’%)2 + u(Cref)?

Jossa u(bias)on arvio menetelman systemaattisesta virheesta
bias on referenssitulosten ja mittaustulosten erotus
Spias 0N mittaustulosten keskihajonta

u(Cref)on referenssimenetelman mittausepavarmuus/1,96
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8 Reagenssit ja laitteet

8.1 Reagenssit

Referenssimenetelmissa kaytetyt reagenssit:

- dietyylieetteri, VRW, tuotenro: 1.00921.5000

- petroolieetteri, VWR, tuotenro: 1.01773.6025

- etanoli, Altia, ETAX A

- ammoniakki, J.T Baker, tuotenro: 2672

- 0,5-prosenttinen metyylisininen etanolissa

- suolahappo, VWR, tuotenro: 1789

- kvartsihiekka, Sibelco Oy Nordic/Nilsian kvartsi, 0,1-0,5 mm.

Smart Trac II- analysaattorissa naytteet eivat vaadi mitaan esikasittelyd, joten Smartilla

ei kaytetty mitdan reagensseja.

8.2 Laitteet, valineet ja ohjelmistot

Rasvamaaritykset:

5 ml:n automaattipipetti

Mojonnier-putkia

Ravistelija, Funke-Gerber, MSM-4

Kippipullo 5 ja 10 ml:n kaatonokalla
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- Dispensette, Sigma-Aldrich, tuotenro: 4730361

- sentrifuugi, Gerber Instruments, Universal

Smartin kuiva-aine-méaaritykset tehtiin CEM:n Smart 5 Turbo-laitteistolla, joka poistaa
kaiken veden naytteesta, poistaen signaalin hairiot rasvan maarittamista varten. Rasva-
pitoisuus maaritettin CEM:n Smart Trac |l -laitteistolla, joka mittaa naytteen rasvapitoi-
suuden NMR:n avulla.

9 TyoOn toteutus

9.1 Laitteen kayttéonotto

Alun perin Smart Trac Il -analysaattori on otettu Valiolla kayttoon 2010, jolloin laitteelle
on suoritettu alkuperainen kalibrointi, seka kehitetty tarvittavat menetelmat naytteiden
analysointia varten. Smart Trac Il -analysaattorin tarkoituksena oli saada nopea ja luo-
tettava tapa erilaisten meijerituotteiden kuiva-aine- ja rasvapitoisuuksien analysoi-
miseksi. Smart pystyy analysoimaan kuiva-aine- ja rasvapitoisuudet alle viidessa minuu-
tissa, ja yhden ajon hinnaksi tulee n. 50 senttia tarvikkeineen. Kyseessa on siis nopea ja
kustannustehokas tapa peruskoostumusmaaritysten suorittamiseen. Valion Smart meni
epakuntoon vuonna 2014, jonka jalkeen sita ei ehditty huoltaa ja ottaa uudelleen kayt-
t6On ajanpuutteen vuoksi. Kevaalla 2018 laitteelle suoritettiin huoltosopimuksen mukai-

nen huolto, ja sita ruvettiin ottamaan takaisin kayttoon.

9.2 Vanhojen menetelmien tarkastus

Uudelleenkayttoonotto aloitettiin tarkistamalla, voisiko vanhoja menetelmia kayttaa sel-
laisenaan. Tarkein vaatimus menetelman hyvaksymiseksi oli se, ettd Smartin tulostaso
vastaisi referenssimenetelmien tulostasoa. Taulukossa 1 on esitetty suurin sallittu ero
referenssitulosten ja Smartilla saatujen tulosten valilla eri matriiseille. Suurimmat sallitut
erot perustuvat Valion referenssimenetelmien mittausepavarmuuksiin, seka Valion
kanssa kaytyihin keskusteluihin halutusta tarkkuudesta Smart- menetelmien tuloksiin.

Vanhoista menetelmista testattiin maidoille, jogurteille seka rahkoille tehdyt menetelmat.
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Kaikki menetelmat antoivat vaaraa kuiva-ainepitoisuutta, mutta lahes kaikki antoivat hy-
via tuloksia rasvapitoisuudelle. Taman jalkeen paatettiin validoinnissa keskittya maitojen,
jogurttien ja rahkojen menetelmien korjaamisen liséaksi myos kehittdmaén uudet mene-

telmat kaurapohjaisille tuotteille, seké vanukkaille.

Taulukko 1.  Suurimmat sallitut erot referenssitulosten ja Smartilla saatujen tulosten valilla eri

matriiseille.
Kuiva-aine (%-yks) Rasva (%-yks)
Maito 0,1 0,1
Kaurapohjaiset tuotteet 0,3 0,1
Vanukkaat 0,3 0,1
Jogurtit 0,3 0,1
Rahkat 0,3 0,1

9.3 Rasvamaarityksen kalibroinnit

Testitulosten perusteella vuonna 2010 tehdyt kalibroinnit rasvoille todettiin edelleen toi-
miviksi, joten kaikki uudet menetelmat rakennettiin ndiden kalibrointien pohjalle. Vuoden
2010 kalibroinneissa rasvamenetelman kehittamiseksi kaytettyjen naytteiden rasvapitoi-
suudet ja niiden antama signaali NMR:lla on esitetty taulukoissa 2 ja 3. Menetelmia
rasva-analyysia varten oli kaksi, toinen pitoisuusalueelle 0—1 % ja toinen pitoisuusalu-
eelle 1-5 %. Kaytetty kalibrointisuora valittiin erikseen jokaiselle menetelmalle riippuen

mitd aluetta haluttiin mitata.

Taulukko 2.  Kalibrointindytteet ja niiden antamat signaalit 0-1 % rasvaa sisaltéavien naytteiden
analysoimiseksi

Pitoisuus (%) | Signaali
0,05 7,58
0,19 26,89
1,00 171,41
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Taulukko 3.  Kalibrointindytteet ja niiden antamat signaalit 1-5% rasvaa siséaltavien naytteiden
analysoimiseksi

Pitoisuus (%) | Signaali
1,00 77,95
1,48 117,76
3,40 287,74
4,29 362,99
5,09 432,42
5,13 436,93

Saaduista tuloksista piirrettiin kalibrointisuorat, joiden avulla Smartin ohjelmisto laskee
tulokset automaattisesti mittauksen jalkeen. Vanhoja kalibrointisuoria rasvan maaritta-
miseen paatettiin kayttdd padasiassa sen vuoksi, ettd ne antoivat hyvaksyttavaa tulos-
tasoa, ja referenssindytteiden valmistaminen ja analysoiminen olisi vienyt paljon aikaa

itse Smart-menetelmén kehittdmiselta ja tarvittavan validointidatan kerdamiselta.

9.4 Menetelman kehitys

Menetelmien kehitys aloitettiin aina maarittamalla korjauskerroin kuiva-ainemaarityk-
selle. Smart Turbo 5 poistaa naytteesta kaiken nesteen mikroaalloilla. Referenssitulok-
siin verrattuna Smartin antamat kuiva-aine tulokset ovat kuitenkin jarjestelmallisesti hie-
man suurempia. Smartin tehoa pystyy myds saatamaan, mutta taydellisen tasapainon
Idytdminen kaiken veden poistamiseksi polttamatta naytetta on todella vaikeaa. Kuiva-
ainemenetelmaa kehitettdessa optimoitavat parametrit ovat teho, maksimilampdtila seka
ajon maksimiaika. Lisaksi sdddetdén suurin sallittu painon muutos, seka aika jonka si-
salla kyseinen muutos saa tapahtua, jotta Smart tunnistaa milloin haihtuminen loppuu ja
mahdollinen palaminen alkaa. Lisaksi punnittavan ndytteen maara vaikuttaa veden haih-
tumiseen, ja osana menetelman kehitysta pyrittiin [0ytamaan sopiva maara naytetta hy-

van tuloksen saamiseksi.

Menetelmien kehitys ja validoiminen aloitettiin maitonaytteilld, silla nestemaiset naytteet
antavat tasaisinta tulostasoa kuiva-aine analyysissa. Alkuperdisen Milknew2 -menetel-
man parametrit 16ytyvét taulukosta 4. Milknew2- menetelmaa kaytettiin 1-5 % rasvaa

siséltavien naytteiden analysoimiseen.
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Taulukko 4.  Milknew2 -menetelméan parametrit.

Moisture/Fat NMR
Constant weight
Turbo ON

Power 100%

Delta weight: 0,2g
Delta time: 10s

Max time: 10 min
Bias: +0,20%

Min result: 0%

Max result: 100%
Min wt range: 3,75g
Max wt range: 4,25g
Weight compensation ON
Fat range <80%

Fat bias: +0,00%
Warm up delay: Os

Run time: 8s
Max temp 102°C

Mittaukset suoritettiin laadunvalvontanaytteelld, josta oli useita referenssituloksia val-
miina. Tuloksista laskettiin keskimaarainen ero Smatrtilla saatujen tulosten, ja referens-

situlosten valilla.

bias = Smartin tulosten keskiarvo — referenssitulosten keskiarvo (6)

Saadun tuloksen perusteella muutettiin ajoparametreja ja suoritettiin uudet ajot, kunnes
tulokset olivat mahdollisimman lahella toisiaan. Sama prosessi toistettiin my6s muille
vanhoille menetelmille. Kaikkien menetelmien antaessa hyvaa tulostasoa alettiin validoi-

maan menetelmia tekemalla rinnakkaisajoja Smartilla ja referenssimenetelmilla.

Uusien menetelmien rakentaminen

Uusina matriiseina validointiin otettiin mukaan kaurapohjaiset naytteet, seka vanukkaat.

Vanukkaiden rasvapitoisuudet osuivat vélille 1-5 %, kun taas kaurapohjaisten tuotteiden
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rasvapitoisuus oli alle 1 %. Molemmille menetelmille valittiin sopiva kalibrointisuora van-
hoista kalibroinneista, jonka jalkeen etsittiin sopiva korjauskerroin kuiva-ainemaaritysta
varten. Korjauskerroin maaritettiin samalla tavalla kuin vanhoille menetelmille. Vanukas-
menetelman lahtokohtana kaytettiin vanhaa jogurteille tarkoitettua menetelméaé, kun taas
kaurapohjaisten tuotteiden menetelma rakennettiin alle 1 % rasvaa sisaltdvien maitojen

menetelman pohjalta.

9.5 Validointidatan kerdaminen

Kun menetelmét oli saatu valmiiksi, aloitettiin niiden validoiminen. Validoinnissa verrattiin
Smartin tuloksia referenssimenetelmilla saatuihin tuloksiin. Koska referenssimenetelmaét
ovat todella aikaa vievia, tehtiin naytteista vain yksi tulos referenssimenetelmilla. Smar-
tilla ajettiin alussa 5 rinnakkaista jokaisesta naytteestd, mutta validoinnin lopussa ajan-
puutteen vuoksi tehtiin enéa 3 rinnakkaista jokaisesta naytteesta. Naytteina toimivat Va-
lion tutkimus- ja tuotekehitysnaytteet. Lisdksi menetelman toistettavuuden arvioimiseksi
suoritettiin viikon aikana vahintaan 20 ajoa jokaiselle menetelmalle. Nama ajot pyrittiin

ajamaan tasaisesti eri paivien aikana.

10 Tulokset

10.1 Toteamis- ja maaritysrajat

Nollandytteistéa saatujen tulosten perusteella toteamisrajaksi laskettiin kuiva-aineelle
0,07 % ja rasvalle 0,05 %. Maaritysrajaksi rasvamaarityksiin laskettiin 0,1 %. Kuiva-ai-
nemaaritysten maaritysrajaksi asetettiin 3 %, silla se oli alin kuiva-ainepitoisuus, jolla

Smartilla saadut tulokset olivat hyvaksyttavia referenssituloksiin verrattuna.

10.2 Kalibrointisuorat

Kalibrointisuorat sek& niiden kulmakertoimet, selitysasteet seké leikkauspisteet kuvissa
6ja7
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Kuva 7. 1-5% rasvaa sisaltavien naytteiden analysoimiseen kaytetty kalibrointisuora

10.3 Toistettavuus

Suhteellisen keskihajonnan laskemiseen kaytetyt tulokset ja laskut 16ytyvat liitteesta 1.
Jokaiselle matriisille laskettin oma suhteellinen keskihajonta, koska jokainen matriisi

vaatii oman menetelmansa. Suhteelliset keskihajonnat 16ytyvat taulukosta 5.



Taulukko 5.

Toistettavuus (%RSD) Kuiva-aine Rasva
Maito 2018 0,57 1,21
Maito Rton 2018 0,33 1,39
0G 2018 0,75 1,86
Vanukas 2018 0,40 1,39
Jogurtti Rton 2018 0,71 7,38
Jogurtti 2018* 0,99 1,34

10.4 Oikeellisuus
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Eri menetelmien suhteelliset keskihajonnat. Validoinnissa keskeneraiseksi jdaneet
menetelmat on merkitty *:11a

Validoinnin tavoitteena oli, ettd referenssitulosten ja Smartin tulosten valilla ei olisi tilas-

tollisesti merkitsevaa eroa 95 %:n luottamustasolla. T-testin laskut ja laskuihin kaytetyt

tulokset l6ytyvat liitteestd 2. Taulukoissa 6-12 on esitetty jokaiselle menetelmaélle t-testin

tulokset, seka t-testin laskemiseen kaytetyn otoksen koko. Menetelmien valilla ei ollut

tilastollisesti merkitsevaa eroa 95 %:n luottamustasolla, kun t-laskettu oli pienempi, kuin

t-kriittinen.
Taulukko 6. Maito 2018-menetelman t-testitulokset
Maito 2018 Kuiva-aine | Rasva

t.lask 2,17 0,18

t.krit 2,23 2,23

Otos 11 11
Taulukko 7. Maito Rton 2018-menetelman t-testitulokset
Maito Rton 2018 | Kuiva-aine | Rasva

t.lask 1,56 0,30

t.krit 2,20 2,20

Otos 12 12




Kaurapohjaisille tuotteille tarkoitetun OG 2018-menetelman t-testitulokset

Taulukko 8.
0G 2018 Kuiva-aine | Rasva
t.lask 1,37 2,04
t.krit 2,20 2,20
Otos 12 12
Taulukko 9. Vanukas 2018-menetelméan t-testitulokset
Vanukas 2018 | Kuiva-aine| Rasva
t.lask 1,16 0,69
t.krit 2,31 2,31
Otos 9 9

Taulukko 10. Jogurtti Rton 2018-menetelman t-testitulokset

Jogurtti Rton 2018

Kuiva-aine Rasva
t.lask 1,01 0,89
t.krit 2,31 2,31
Otos 9 9

Taulukko 11. Jogurtti 2018-menetelman t-testitulokset

Jogurtti 2018 | Kuiva-aine| Rasva
t.lask

t.krit 2,16 2,16
Otos 14 14

Taulukko 12. Rahka Rton 2018-menetelman t-testitulokset

Rahka Rton 2018

Kuiva-aine |Rasva
0,88

t.lask
t.krit 2,23 2,23
Otos 11 11

22
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10.5 Mittausepavarmuus

Menetelmien mittausepavarmuudet ja laajennetut mittausepavarmuudet laskettiin rin-
nakkaisajojen tulosten keskihajonnan, referenssitulosten ja mittaustulosten erotuksen
seka referenssimenetelmien mittausepévarmuuksien perusteella. Absoluuttiset mit-
tausepavarmuudet jokaiselle menetelmalle on esitetty taulukossa 13. Mittausepavar-
muuden laskemiseen kaytetyt tulokset seka laskut 16ytyvat liitteesta 3.

Taulukko 13. Smart- menetelmien absoluuttiset mittausepéavarmuudet 95 %:in luottamustasolla.
Validoinnissa keskeneréisiksi jadneet menetelmat on merkitty *:lla.

Mittausepavarmuus | Kuiva-aine (%-yks) | Rasva (%-yks)
Maito 2018 0,2 0,1
Maito Rton 2018 0,2 0,1
0G 2018 0,4 0,1
Vanukas 2018 0,4 0,2
Jogurtti Rton 2018 0,4 0,1
Jogurtti 2018* 0,5 0,1

11 Yhteenveto ja johtopéaatokset

Validoinnissa hyvéksyttiin Valion kayttéén Smart-menetelmat alle 1 % rasvaa siséltaville
maidoille, 1-5 % rasvaa sisaltaville maidoille, kaurapohjaisille tuotteille, alle 1 % rasvaa
siséltaville jogurteille seka vanukkaille. Lisaksi alle 1 % rasvaa sisaltaville rahkoille saa-
tiin hyvaksyttavia tuloksia rasva-analyysissa, mutta kuiva-aine tulokset erosivat liikaa re-
ferenssimenetelmista. 1-5 % rasvaa sisaltavien jogurttien validointi jai keskeneraiseksi,

ja kyseinen menetelma vaatii viela jatkokehitysta.

Validoinnin jalkeen todettiin, ettd menetelmille asetettu vaatimus tulostasosta suhteessa
referenssimenetelmiin oli kenties lilan vaativa. Kyseessa on kuitenkin pika-analyysi, ja
tuotekehityksessa riittdd usein hieman epatarkempi tulos. Valion referenssimenetelmét
ovat akkreditoituja ja kaikkia referenssimenetelmien analyyseja ei kuitenkaan voida suo-

rittaa Smartilla taman takia. Validointi antoi kuitenkin paljon hyvaa dataa Valiolle, ja on
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mahdollista, ettd myds keskenerdisia menetelmia kaytetaan joidenkin naytteiden koh-
dalla. Mittausepavarmuudet naissa menetelmissa olisivat kuitenkin suhteellisen isot re-

ferenssimenetelmiin verrattuna.

Validoinnissa hyvaksyttyjen menetelmien avulla pystytddn analysoimaan suurempi
maara naytteitd huomattavasti nopeammin, kuin referenssimenetelmilla olisi mahdol-
lista. Tam& auttaa saamaan tuloksia nopeammin, tehostaen tuotekehityksen toimintaa.
Smartilla saadut tulokset vastaavat todella tarkasti referenssimenetelmilla saatavia tu-
loksia, tiukkojen validointikriteerien ansiosta.
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Toistettavuus

Maito 2018

Kuiva-aine (%) | Rasva (%)
Mittaus 1 10,90 1,56
Mittaus 2 10,96 1,55
Mittaus 3 10,97 1,56
Mittaus 4 10,94 1,55
Mittaus 5 10,93 1,57
Mittaus 6 10,91 1,57
Mittaus 7 10,97 1,57
Mittaus 8 10,95 1,57
Mittaus 9 10,99 1,59
Mittaus 10 11,01 1,60
Mittaus 11 11,03 1,60
Mittaus 12 11,04 1,61
Mittaus 13 10,98 1,58
Mittaus 14 11,10 1,60
Mittaus 15 10,94 1,58
Mittaus 16 11,06 1,60
Mittaus 17 11,00 1,59
Mittaus 18 10,99 1,60
Mittaus 19 11,04 1,58
Mittaus 20 11,07 1,58
Mittaus 21 11,00 1,60
Mittaus 22 11,07 1,60
Mittaus 23 10,99 1,56
Mittaus 24 10,80 1,57
Mittaus 25 11,10 1,59
Mittaus 26 11,09 1,60
Mittaus 27 11,03 1,60
Mittaus 28 10,95 1,62
Mittaus 29 10,99 1,60
Mittaus 30 10,99 1,61
Mittaus 31 11,06 1,61
Mittaus 32 10,96 1,62
Mittaus 33 11,03 1,60
Keskiarvo 11,00 1,59
Keskihajonta 0,06 0,02
%RSD 0,57 1,21

Liite 1
1(5)



Otos

33

33

Maito Rton 2018

Kuiva-aine (%)

Rasva (%)

Mittaus 1 8,07 0,63
Mittaus 2 8,02 0,62
Mittaus 3 8,02 0,61
Mittaus 4 8,04 0,61
Mittaus 5 8,03 0,62
Mittaus 6 8,03 0,62
Mittaus 7 8,09 0,62
Mittaus 8 8,03 0,63
Mittaus 9 8,03 0,63
Mittaus 10 7,99 0,62
Mittaus 11 8,02 0,62
Mittaus 12 8,06 0,64
Mittaus 13 8,04 0,62
Mittaus 14 8,02 0,63
Mittaus 15 8,03 0,63
Mittaus 16 8,05 0,63
Mittaus 17 8 0,64
Mittaus 18 8,1 0,62
Mittaus 19 8,03 0,62
Mittaus 20 8,03 0,64
Keskiarvo 8,04 0,63
Keskihajonta 0,03 0,01
RSD % 0,33 1,39
Otos 20 20
OG 2018

Kuiva-aine (%) | Rasva (%)
Mittaus 1 13,57 0,83
Mittaus 2 13,55 0,84
Mittaus 3 13,7 0,81
Mittaus 4 13,64 0,86
Mittaus 5 13,67 0,85
Mittaus 6 13,71 0,86
Mittaus 7 13,66 0,83
Mittaus 8 13,66 0,86

Liite 1
2(9)



Mittaus 9 13,71 0,84
Mittaus 10 13,79 0,83
Mittaus 11 13,4 0,82
Mittaus 12 13,53 0,83
Mittaus 13 13,51 0,82
Mittaus 14 13,58 0,86
Mittaus 15 13,63 0,87
Mittaus 16 13,56 0,84
Mittaus 17 13,75 0,85
Mittaus 18 13,72 0,84
Mittaus 19 13,82 0,84
Mittaus 20 13,53 0,83
Keskiarvo 13,63 0,84
Keskihajonta 0,10 0,02
%RSD 0,75 1,86
Otos 20 20
Vanukas 2018
Rasva
Kuiva-aine (%) (%)
Mittaus 1 18,57 1,46
Mittaus 2 18,59 1,43
Mittaus 3 18,63 1,43
Mittaus 4 18,69 1,44
Mittaus 5 18,45 1,46
Mittaus 6 18,78 1,5
Mittaus 7 18,62 1,46
Mittaus 8 18,49 1,46
Mittaus 9 18,69 1,48
Mittaus 10 18,61 1,44
Mittaus 11 18,62 1,46
Mittaus 12 18,63 1,47
Mittaus 13 18,65 1,49
Mittaus 14 18,66 1,42
Mittaus 15 18,67 1,48
Mittaus 16 18,72 1,45
Mittaus 17 18,74 1,47
Mittaus 18 18,68 1,44
Mittaus 19 18,61 1,46
Mittaus 20 18,65 1,47
Keskiarvo 18,64 1,46

Liite 1
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Keskiha-
jonta 0,08 0,02
RSD % 0,40 1,39
Otos 20 20
Jogurtti 2018
Rasva
Kuiva-aine (%) (%)
Mittaus 1 12,08 2,43
Mittaus 2 12,07 2,45
Mittaus 3 12,11 2,44
Mittaus 4 12,03 2,51
Mittaus 5 12,11 2,49
Mittaus 6 12,01 2,43
Mittaus 7 12,24 2,46
Mittaus 8 12,19 2,49
Mittaus 9 11,98 2,38
Mittaus 10 12,32 2,52
Mittaus 11 12,07 2,47
Mittaus 12 11,99 2,44
Mittaus 13 12,04 2,46
Mittaus 14 11,97 2,43
Mittaus 15 12,04 2,43
Mittaus 16 12,14 2,5
Mittaus 17 12,12 2,47
Mittaus 18 12,14 2,48
Mittaus 19 12,13 2,48
Mittaus 20 12,11 2,44
Keskiarvo 12,09 2,46
Keskihajonta 0,09 0,03
%RSD 0,71 1,34
N 20 20
Jogurtti Rton 2018
Rasva
Kuiva-aine (%) (%)
Mittaus 1 12,76 0,38
Mittaus 2 13,03 0,37
Mittaus 3 13,09 0,45
Mittaus 4 12,98 0,37

Liite 1
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Mittaus 5 12,83 0,47
Mittaus 6 13,24 0,41
Mittaus 7 13,17 0,39
Mittaus 8 13,13 0,45
Mittaus 9 13,13 0,45
Mittaus 10 13,3 0,45
Mittaus 11 13,22 0,42
Mittaus 12 13,02 0,41
Mittaus 13 13,08 0,4
Mittaus 14 13,12 0,41
Mittaus 15 13,16 0,37
Mittaus 16 13,05 0,38
Mittaus 17 13,06 0,41
Mittaus 18 13,19 0,45
Mittaus 19 13,25 0,42
Mittaus 20 13,13 0,42
Keskiarvo 13,10 0,41
Keskihajonta 0,13 0,03
%RSD 0,99 7,38
N 20 20

Liite 1
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T-testit

HO = tulokset eivat eroa tilastollisesti merkitsevasti toisistaan 95 % luottamustasolla

H1 = tulokset eroavat tilastollisesti merkitsevasti toisistaan 95 % luottamustasolla
tiask = a
Sa/Vn
tlask = testisuure
d= referenssitulosten ja smart tulosten erotusten keskiarvo
Sq = referenssitulosten ja smart tulosten erotusten keskihajona
n = otos
t.kriittinen laskettiin Excel-funktiolla =T.KAANT(1-a/2;n-1)

Jos t.lask > t.krit, HO hylataan

Maito 2018
Referenssi kuiva- Smart kuiva- | Ero- | Referenssi | Smart rasva
Kirjausnumero | Nayte aine (%) aine (%) tus |rasva (%) |(%) Erotus
Oma nayte 1 Luomu Taysmaito 12,65 12,62 0,03 4,02 4,02 0,00
LV 562 LV-maito 10,90 10,94 0,04 1,57 1,56 -0,01
18-056416-03 | Arkimaito 1% 9,92 9,93 0,01 1,05 1,10 0,05
18-056416-04 | Arkimaito 1,2% 10,04 10,02 0,02 1,20 1,22 0,02
18-056416-05 | Arkimaito 1,5% 10,42 10,40 0,02 1,60 1,61 0,01
18-060162-01 |4C jogurttimaito 17,22 17,24 0,02 2,28 2,25 -0,03
Oma nayte 2 | Taysmaito EILA 9,95 9,98 0,03 2,97 2,91 -0,06
Oma nayte 3 Kahvimaito 11,11 11,20 0,09 1,92 1,93 0,01
18-083284-01 |LV-maito 10,74 10,76 0,02 1,92 1,93 0,01
18-090152-02 | Kevytmaito, Eila 8,54 8,67 0,13 1,52 1,55 0,03
18-090152-03 | Tdaysmaito EILA 9,97 10,04 0,07 3,02 3,00 -0,02
Keskiarvo |0,03 Keskiarvo 0,00
Keskihajonta | 0,05 Keskihajonta | 0,03
n 11 n 11
Maito 2018 t-testi
d Sd N t.lask t.krit
Kuiva-aine 0,03 0,05 11 2,17 2,23
Rasva 0,00 0,03 11 0,18 2,23

Maito Rton 2018
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Referenssi Smart kuiva- Referenssi| Smart rasva
Kirjausnumero | Nayte kuiva-aine (%) aine (%) Erotus| rasva (%) (%) Erotus
18-056416-01 | Arkimaito 0% 9,04 9,06 0,02 0,06 0,06 0,00
18-056416-02 | Arkimaito 0,5% 9,46 9,48 0,02 0,55 0,52 -0,03
18-056416-03 | Arkimaito 1% 9,92 9,93 0,01 1,05 1,03 -0,02
18-060586-01 | Rasvaton maito 9,40 9,43 0,03 0,06 0,04 -0,02
Oma nayte 4 Rasvaton EILA 7,06 7,26 0,20 0,07 0,06 -0,01
Oma nayte 5 Rasvaton kotimainen 9,24 9,37 0,13 0,07 0,07 0,00
18-060598-01 | UF-maitoproteiinitiiviste 19,15 19,09 -0,06 0,10 0,12 0,02
18-060601-01 | Laktoositiiviste 20,53 20,61 0,08 0,02 0,03 0,01
18-060606-01 | Luomumaito-proteiinijae 8,46 8,55 0,09 0,09 0,07 -0,02
Oma nayte 5 Rasvaton kotimainen 9,24 9,34 0,10 0,07 0,06 -0,01
18-060602-01 | RO-suolatiiviste 2,06 1,86 -0,21 0,02 0,04 0,02
18-090152-01 |Rasvaton EILA 6,99 7,15 0,16 0,06 0,11 0,05
Keskiarvo 0,05 Keskiarvo 0,00
Keskihajonta | 0,11 Keskihajonta | 0,02
n 12 n 12
Maito Rton 2018 t-testi
d Sd N |tlask| t.krit
Kuiva-aine [0,05| 0,11 | 12 | 1,56 2,20
Rasva 0,00/ 0,02 | 12 | 0,30 2,20
OG 2018
Kirjausnu- Referenssi | Smart kuiva- Referenssi| Smart rasva
mero Nayte kuiva-aine (%) aine (%) Erotus | rasva (%) (%) Erotus
18-056467-02 | OG gurtti 13,56 13,54 -0,02 0,88 0,88 0,00
18-056467-01 | OG gurtti 13,37 13,33 -0,04 0,84 0,86 0,02
18-056467-03 | OG gurtti 13,13 13,03 -0,10 0,81 0,86 0,05
18-072687-02 | ND1 massa 14,38 14,43 0,05 0,96 0,94 -0,02
18-072687-03 | ND1 massa 14,61 14,49 -0,12 0,97 0,97 0,00
18-076167-02 | kauragurtti 13,71 13,77 0,06 0,86 0,90 0,04
18-076167-04 | kauragurtti 13,94 13,97 0,03 0,76 0,82 0,06
18-076167-01 | kauragurtti 13,39 13,39 0,00 0,81 0,83 0,02
18-081767-06 | OG gurtti 13,59 13,63 0,04 0,82 0,84 0,02
18-086194-01 | OG kaakaojuoma 13,94 13,79 -0,15 1,26 1,25 -0,01
18-086194-02 | OG kaakaojuoma 13,70 13,68 -0,02 1,25 1,23 -0,02
18-081767-05 | OG kaurajuoma 10,92 10,84 -0,08 1,21 1,23 0,02
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Keskiarvo -0,03 Keskiarvo 0,02
Keskihajonta | 0,07 Keskihajonta 0,03
n 12 n 12
OG 2018 t-testi
d Sd N t.lask t.krit
Kuiva-aine -0,03 0,07 12 1,37 2,20
Rasva 0,02 0,03 12 2,04 2,20
Vanukas 2018
Referenssi Smart kuiva- Referenssi| Smart rasva
kuiva-aine (%) aine (%) Erotus | rasva (%) (%) Erotus
18-075051-01 | Kuppivanukas Tummasuklaa 21,14 21,01 -0,13 1,47 1,39 -0,08
18-075051-02 | Kuppivanukas Suklaakookos 20,68 20,82 0,14 1,42 1,37 -0,05
18-075051-03 | Kuppivanukas Kermakaramelli 19,47 19,49 0,02 1,41 1,37 -0,04
18-074744-02 | SMP EILA, proteiinivanukas 25,37 25,21 -0,16 1,57 1,58 0,01
18-074744-01 | SMP, proteiinivanukas 31,00 30,68 -0,32 1,49 1,61 0,12
18-074744-03 | SMP EILA Sweet, proteiinivanukas 29,71 29,81 0,10 1,47 1,49 0,02
18-074744-04 | MPC, proteiinivanukas 21,15 21,08 -0,07 1,47 1,47 0,00
18-089660-01 | Profeel, minttusuklaa 18,28 18,16 -0,12 1,44 1,38 -0,06
18-093138-02 | Proteiinivanukas, mokkapala 18,60 18,64 0,04 1,50 1,46 -0,04
Keskiarvo -0,06 Keskiarvo -0,01
Keskihajonta | 0,14 Keskihajonta | 0,06
n 9 n 9
Vanukas 2018 t-testi
d Sd N t.lask t.krit
Kuiva-aine -0,06 0,14 9 1,16 2,31
Rasva -0,01 0,06 9 0,69 2,31
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Referenssi Smart kuiva- Referenssi Smart rasva
kuiva-aine (%) aine (%) Erotus | rasva (%) (%) Erotus
18-059579-01 |Juustoportti jog. Mango 13,00 12,95 -0,05 3,20 3,18 -0,02
18-059579-02 | Juustoportti jog. Banaani 13,54 13,65 0,11 3,43 3,45 0,02
Vad-mustikka kerrosjog,
18-077127-01 | turkkilainen 20,89 20,71 -0,18 3,78 3,80 0,02
Play Vadelma vahasokeri-
18-077173-01 | nen 15,63 15,34 -0,29 2,09 2,09 0,00
18-077179-01 | Play tdytelainen Persikka 18,71 18,70 -0,01 3,36 3,31 -0,05
18-093623-01 | Kreikkalainen jogurtti 15,99 16,07 0,08 4,05 3,96 -0,09
18-093623-05 | Kreikkalainen jogurtti 15,72 15,65 -0,07 3,85 3,76 -0,09
18-098706-03 | Valio Luomu, mton 12,47 12,34 -0,14 2,40 2,40 0,00
18-098706-01 | Valio A+ 2,5%, mton 12,23 12,09 -0,14 2,45 2,46 0,01
18-098706-05 | Valiojogurtti, mton 11,45 11,17 -0,28 2,21 2,20 -0,01
18-084250-01 | A+ 4% 14,22 13,73 -0,49 3,98 3,88 -0,10
18-094086-01 | A+ 15 14,72 -0,28 3,8 3,61 -0,19
18-094086-02 | A+ 13,49 13,08 -0,41 3,73 3,60 -0,13
18-094086-03 | A+ 14,9 14,50 -0,40 3,84 3,69 -0,15
Keskiarvo -0,18 Keskiarvo -0,06
Keskihajonta | 0,18 Keskihajonta | 0,07
n 14 n 14
Jogurtti 2018 t-testi
d Sd N t.lask t.krit
Kuiva-aine -0,18 0,18 14 2,16
Rasva -0,06 0,07 14 2,16
Jogurtti Rton 2018
Referenssi Smart kuiva- Referenssi | Smart rasva
kuiva-aine (%) aine (%) Erotus | rasva (%) (%) Erotus
18-071800-02 | A+ Hyla 0,4% 11,00 10,83 -0,17 0,45 0,49 -0,04
18-071800-03 | A+ Hyla 0,4% 11,21 11,13 -0,08 0,41 0,41 0,00
18-071800-01 | A+ Hyla 0,4% 10,86 10,68 -0,18 0,40 0,44 -0,04
18-094087-03 | A+ kreikkalainen rasvaton 12,08 12,36 0,28 0,41 0,41 0,00
18-094087-04 | A+ kreikkalainen rasvaton 12,38 12,55 0,17 0,44 0,40 0,04
18-094087-05 | A+ kreikkalainen rasvaton 12,15 12,15 0,00 0,97 0,95 0,02
18-094087-06 | A+ kreikkalainen rasvaton 12,08 12,21 0,13 0,60 0,68 -0,08
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18-098706-04 | Valio Eila 0,4%, mton 11,76 11,91 0,15 0,39 0,39 0,00
18-098706-07 | Luonto + rasvaton, mton 10,33 10,51 0,18 0,16 0,16 0,01
Keskiarvo 0,05 Keskiarvo -0,01
Keskihajonta 0,16 Keskihajonta | 0,04
n 9 n 9
Jogurtti Rton 2018 t-testi
d Sd N t.lask t.krit
Kuiva-aine 0,05 0,16 9 1,01 2,31
Rasva -0,01 0,04 9 0,89 2,31
Rahka Rton 2018
Referenssi Smart kuiva- Referenssi | Smart rasva
kuiva-aine (%) aine (%) Erotus| rasva (%) (%) Erotus
Rahka, mansikka-raparperi (vanha
18-080296-01 | hillo) 17,95 17,96 0,01 0,13 0,14 0,01
18-080296-04 | Rahka, maustamaton 13,86 13,67 -0,19 0,16 0,11 -0,05
18-080296-03 | Rahka, kuningatar 18,57 18,34 -0,23 0,16 0,14 -0,02
18-080296-02 | rahka, mansikka-raparperi (uusi hillo) 17,65 17,57 -0,08 0,17 0,13 -0,04
18-094127-01 | Rahka, maustamaton 13,31 13,12 -0,19 0,15 0,12 -0,03
18-094127-02 | Rahka, mansikka-raparperi 17,24 17,12 -0,12 0,16 0,14 -0,02
18-094127-03 | Rahka, kuningatar 17,58 17,40 -0,18 0,14 0,11 -0,03
18-099181-01 | Rahka, maustamaton 14,27 13,74 -0,53 0,02 0,11 0,09
18-099181-02 | Rahka, mansikka-raparperi 17,13 16,78 -0,35 0,13 0,12 -0,01
18-099181-05 | Rahka, puolukka-vanilja 17,50 17,29 -0,21 0,12 0,11 -0,01
18-080297-01 | Pehmea rahka, 10% prot 15,74 15,22 -0,52 0,12 0,12 0,00
Keskiarvo -0,24 Keskiarvo -0,01
Keskihajonta | 0,16 Keskihajonta | 0,04
n 11 n 11
Rahka Rton 2018 t-testi
d Sd N t.lask t.krit
Kuiva-aine -0,24 0,16 11 2,23
Rasva -0,01 0,04 11 0,88 2,23
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Mittausepavarmuus

Xs = analyysitulosten hajonta

bias = ero referenssitulosten ja Smart mittaustulosten valilla

Shias = Mittaustulosten hajonta

u(Crer) referenssituloksen mittausepéavarmuus/1,96

u(Rw) = arvio menetelméan satunnaisvirheesta

u(bias) = arvio menetelman systemaattisesta virheesta

Uc = absoluuttinen mittausepavarmuus (MEV)

U = kaksinkertainen absoluuttinen mittausepavarmuus (2MEV) 95 % luottamustasolla
(%-yksikkoa)

Maito 2018 kuiva-aineen mittausepavarmuus

Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) | U (%-yks)
0,063 0,0476 0,063 0,05 0,0478 0,051 0,073 0,096 0,19
Maito 2018 rasvan mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Shias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,019 0,0294 0,035 0,02 0,029 0,026 0,034 0,049 0,10
Maito Rton 2018 kuiva-aineen mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,026| 0,1072 0,110 0,05 0,107 0,051 0,078 0,135 0,27
Maito Rton 2018 rasvan mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Shias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,009 0,0228 0,110 0,00 0,023 0,026 0,026 0,036 0,07
OG 2018 kuiva-aineen mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Shias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,102 0,0691 0,124 0,04 0,069 0,153 0,160 0,202 0,40
OG 2018 rasvan mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,016 0,0260 0,030 0,02 0,026 0,051 0,055 0,063 0,13
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Vanukas 2018 kuiva-aineen mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) Uc (%-yks) | U (%-yks)
0,075 0,1445 0,163 0,04 0,145 0,153 0,164 0,231 0,46
Vanukas 2018 rasvan mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,020| 0,0592 0,063 0,04 0,059 0,051 0,067 0,092 0,18
Jogurtti 2018 kuiva-aineen mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,085 0,1787 0,198 0,14 0,179 0,153 0,214 0,292 0,58
Jogurtti 2018 rasvan mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) | uc (%-yks) |U (%-yks)
0,033 0,0676 0,075 0,01 0,068 0,051 0,056 0,094 0,19
Jogurtti Rton 2018 kuiva-aineen mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Sbias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) | U (%-yks)
0,129 0,1562 0,203 0,05 0,156 0,153 0,169 0,264 0,53
Jogurtti Rton 2018 rasvan mittausepavarmuus
Xs Rs U(Rw) bias Shias u(Cref) u(bias) | uc(%-yks) |U (%-yks)
0,031 0,0350 0,046 -0,01 0,035 0,051 0,053 0,071 0,14




