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Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittaa, voiko karjunlihan hajua tunnistaa
massaspektrometrilaitteella. Opinnaytetyon toimeksiantaja oli Atria Suomi Oy. Tyd on
hyvin ajankohtainen, koska uusi eldinten hyvinvointilaki (693/2023) lisaa porsaiden
hyvinvointia edesauttavia tekijoita, mutta luo myos muutoshaasteita alkutuotannoille ja
teurastamoille. Merkittavin muutos koskee kirurgisesta kastraatiosta luopumista vuoteen
2035 mennessa.

llIman kastraatiota karjujen lihassa saattaa esiintya epamiellyttavaa hajua, joka muistuttaa
ulosteen tai virtsan hajua. Hajun aiheuttavat rasvaliukoiset yhdisteet skatoli ja
androstenoni, joita esiintyy karjujen suolistossa ja kiveksissa. Kastraatio poistaa
hajuongelman, mutta se on tutkimusten mukaan kivulias toimenpide karjuporsaille.

Opinnaytetyon teoriaosassa kaydaan lapi, mista karjunhaju johtuu ja mita vaikutuksia
hajulla on teurastamoiden toimintaan. Kaikki kastroimattomat karjut eivat erita hajua ja
hajua ei voida ennustaa etukateen, vaan se ilmenee vasta lihaa kuumennettaessa.
Teoriassa esitellaan karjunhajun tutkimiseen kaytettyja menetelmia. Menetelmista
tarkempaan tarkasteluun otettiin massaspektrometrin toiminta ja kayttd

Tassa tyossa suoritettiin tutkimuksia kaytannossa massaspektrometrilla, minka avulla
pyrittiin selvittdmaan: voiko karjunhajua tunnistaa Seindjoen ammattikorkeakoulun
(SeAMK) massaspektrometrilla. Tutkimuksia varten saatiin rasva- ja Oljynaytteita Atrialta.
TyOssa kaytetyt menetelmat sovellettin SeAMK:n massaspektrometrille sopivaksi.

Saatujen mittaustulosten perusteella voitiin todeta, ettda massaspektrometrilla voi I6ytaa
skatolia ja androstenonia karjunlihanaytteistd. SeAMK:n massaspektrometrilla |6ydettiin
viitteita hajuyhdisteistda moolimassojen perusteella. Mittauksia suoritettiin eri naytteista
useita, mutta mittausten toistuvuudesta huolimatta massaspektrometrin tuloksia ei
kuitenkaan voi taysin vahvistaa luotettavasti. Laitteen heikentyneen toimintakunnon vuoksi
tutkimuksen loppuosassa ilmeni rajoitteita mittauskertojen lisaamiselle ja
mittaustarkkuuden vahvistamiselle. Opinnaytetyon perusteella voidaan suositella
jatkotutkimuksien tekemista, taman tyylisten naytteiden tutkimiseen tarkoitetulla
massaspektrometrilla.

" Asiasanat: karju, haju, massaspektrometri
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The aim of this thesis was to investigate whether the smell of boar taint can be detected by
a mass spectrometer. The thesis was commissioned by Atria Finland Oy. This research is
highly relevant as the new Animal Welfare Act (693/2023) changes the welfare factors of
pigs, but also makes it difficult for slaughterhouses and producers to operate. The most
significant change occurs in surgical castration for pigs until 2035.

Without castration the smell of the boar taint may be unpleasant. The smell is reminiscent
of feces or urine. The odor is caused by fat-soluble compounds: skatole and
androstenone. Skatole is found in the intestines of boars, and androstenone is in the
boar’s testicles. Castration is a solution to the problem, but it is a painful procedure for

pigs.

The theory of this thesis aims to examine what causes the smell of boar taint and what
effects it has on slaughterhouses. It also presents the methods used to investigate the
odour of boars using a mass spectrometer, focusing specifically on the operation and use
of the mass spectrometer.

In this thesis, practical experiments were conducted using a mass spectrometer to de-
termine whether boar taint can be detected with SeAMK's mass spectrometer. Fat and oll
samples were provided by Atria for the experiments. The methods used were adapted to
suit SeAMK's mass spectrometer. The results show that the mass spectrometer can detect
skatole and androstenone in boar taint samples. SeAMK's device also detected
indications of these compounds. Although several measurements have been conducted,
the results cannot be completely verified as accurate. SeAMK’s device would have
required maintenance, and it’s operational capacity was no longer sufficient for reliable
measurements. However, based on this thesis, it can be recommended that further studies
should be carried out. In studies examinations of samples should be carried out with a
mass spectrometer designed for this purpose.

' Keywords: boars, odour, mass spectrometry
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1 JOHDANTO JA TYON TAVOITTEET

Karjunhaju on lihateollisuudelle Burgeonin ym. (2021) mukaan suuri huolenaihe. Kastroi-
mattomassa karjussa on voimakas ja epamiellyttava haju, joka ilmenee lihaa lammitetta-
essa. Haju johtuu Burgeonin ym. (2021) mukaan karjussa olevasta androstenoni- ja skato-
liyhdisteista. Karjunhajua voidaan teurastamoissa todentaa talla hetkella paaasiassa ais-
tinvaraisella arvioinnilla. Heinosen (2021) mukaan lihateollisuus tarvitsee luotettavan ja no-
pean koneellisen keinon tunnistaa seka analysoida karjunhajua aiheuttavien yhdisteiden

maaraa ruhossa.

Taman opinnaytetyon tarkoituksena on selvittaa, voiko karjunhajua tunnistaa sianlihanayt-
teistd Seindjoen ammattikorkeakoulun (SeAMK) massaspektrometrilla. Opinnaytetyon toi-
meksiantajana on Atria Suomi Oy. Salassapidon piirissa ovat kaikki Atrian liiketoimintaa
koskevat tiedot. Tutkimustyo toteutetaan yhteistydssd SeAMK:n ja Atrian kanssa. Tama
opinnaytetyo on ajankohtainen, koska lihateollisuus ja sikojen kasvattajat ovat uuden
haasteen edessa elainten hyvinvointilain muutoksen vuoksi. Maa- ja metsatalousministe-
rion (MMM, 2023, s.10) tydryhman mukaan uudistettu eldinten hyvinvointilaki (693/2023)
126 § muuttaa porsaiden kastraatiota koskevia saadoksia. Saadokset maaraavat kaytetta-
vaksi kastraatiossa kivunlievitysta 1.1.2024 alkaen, paikallispuudutusta 1.1.2027 alkaen ja
lopulta 1.1.2035 kirurgisen kastraation lopettamista kokonaan. Nama muutokset luovat
haasteita sikojen alkutuotantoon, teurastukseen seka tuotteiden jatkojalostukseen lihateol-

lisuudessa.

Opinnaytetyon teoriaosassa kaydaan lapi sikojen kasvatukseen liittyvia asioita, mista kar-
jun haju johtuu seka miten haju vaikuttaa teurastamon toimintaan. Teoriaosassa kasitel-
laan massaspektrometrin toimintaperiaatetta seka esitellaan SeAMK:n massaspektrometri-
laite. Tutkimusosiossa pyritaan I0ytamaan massaspektrometrilla sianlihanaytteista viitteita
niiden epamiellyttavasta hajusta naytteiden erilaisilla kasittelymenetelmilla. Tutkimuksessa
kaytetdaan apuna myds skatolia ja androstenonia sisaltavia oljynaytteita. Karjunhajuun vai-
kuttaa moni tekija. Vaihtoehtojen moninaisuuden vuoksi opinnaytetyo on rajattu kasittele-
maan vain karjunhajun paasyita eli skatolia ja androstenonia seka niiden tutkimista massa-
spektrometrilla. Opinnaytety0ssa ei oteta kantaa tarkemmin sikojen teuraslihan laatuun,

jalostukseen, ruokintaan tai yleisesti hoitotoimenpiteisiin.



2 TOIMEKSIANTAJAN ESITTELY

Atria Suomi Oy on vuonna 1903 perustettu suomalainen elintarviketeollisuuden yritys (At-
ria, 2024). Atrialla on laajaa vientitoimintaa kotimarkkinoiden lisaksi. Atria on yksi johtavista
ruoka-alan yrityksista Pohjois-Euroopassa. Toiminta jakautuu kolmeen liiketoiminta aluee-
seen, joita ovat Atria Suomi, Atria Ruotsi ja Atria Tanska & Viro. Atria Oyj on arvostettu
porssiyhtio, josta suurimman osan omistaa Itikka osuuskunta yhdessa Lihakunnan ja Poh-
janmaan Lihan kanssa. Atria Suomen tunnetumpia tuotteita ovat erilaiset kypsat ja raa’at

lihatuotteet, valmisruokatuotteet, nakit ja makkarat seka leikkeleet.

Atrian vahvuutena on alkutuotannon vahva ja yhtenainen tuotantoketju (Atriatuottajat, i.a.-
a). Tuotantoketjun tiedoilla saadaan tarkeaa tietoa, jota hyddynnetddn mm. hanketoimin-

nassa. Hanketoiminnan avulla alkutuotannon kilpailukykya voidaan kehittaa ja jatkuvuutta
turvata. Etenkin sianlihantuotannon kansainvalisen kilpailukyvyn paineessa, hanketoimin-

nalla voidaan panostaa mm. sikatilojen kilpailukykya seka kannattavuutta.

Atrian sikatuottajille eldinten hyvinvointi ja terveys ovat tarkeita (Atriatuottajat, i.a.-a). Sika-
tuottajat ovat sitoutuneet kasvattamaan elaimia seka eettisesti, ettd kestavan kehityksen
periaatteiden mukaisesti. Tuottajat ovat tyossaan sitoutuneet noudattamaan hyvien tuotan-
totapojen ohjeita. Eettisella kasvatuksella tarkoitetaan, etta tuottajat valvovat jatkuvasti
elainten terveydentilaa ja hyvinvointia. Laadukasta lihaa ei saada kuin pitkajanteisen tyon
tuloksena. Yhteiset ohjeet ja pelisdanndt Atrian ja suomalaisten tilallisten kesken takaavat
kuluttajien lautaselle turvallista lihaa. Hyva huolenpito elaimista ja ensiluokkaisen puhdas

liha ovat tarkeita asioita.



3 SIAN KASVATUS, KASTRAATIO JA KARJUNHAJU

3.1 Sian kasvatuksen yleispiirteet

Suomessa kasvatettavat sikarodut ovat yleensa kahden tai kolmen rodun risteytyksia (Si-

katieto, 2020). Yleensa emakkoroduiksi valikoituu maatiaissika, yorkshiresika tai naiden

risteytyksia. N. Immosen (henkildkohtainen tiedonanto, 13. 5. 2024) mukaan AtriaSika-ket
jun kayttaman kolmirotuohjelmassa emaroduksi valikoituu yorkshiren ja maatiaisen ristey-

tys, ns. hybridiristeytys. Atrialla isarotuna kaytetédan durocia tai tempoa.

Luonnonvarakeskuksen (Luke, i.a.) mukaan Suomessa tuotettiin vuonna 2023 sianlihaa
158 780 607 kg (taulukko 1). Teurasmaariassa kappaleina tama tarkoittaa 1 727 846 kpl.
Tasta maarasta karjuja on ollut 10 012 kpl, mika puolestaan tarkoittaa kiloissa 965 695 kg.
Atrian sianlihan tuotanto ja kulutus luullisena lihana Suomessa vuonna 2023 oli tuotannon
osalta 158,5 milj. kg ja kulutus 156,3 milj. kg (Atria vuosikertomus 2023, s. 30).

Taulukko 1. Sikojen teurastusmaarat vuonna 2023 (Luke, i.a.)

2023 Siat yhteensad | Emakot Karjut Lihasiat

Teurastukset (kpl) 1727 846 25575 10012 1692 259
Lihantuotanto (kg) 158 780 607 | 4 664 224 965 695 | 153 150 688
Keskiruhopaino (kg/kpl) 91,9 182,4 96,5 90,5

Ahon ym. (2022, s. 204) mukaan sikaa kutsutaan syntyessaan porsaaksi. Porsaan kasva-
essa sukukypsaksi sen nimitys muuttuu siaksi (elaintieto, i.a.) Sukupuolisesti lajiteltuna si-
kanaaras on emakko ja sikauros on karju. Virta (2011, s. 2) kertoo, etta lahes kaikki kar-
juporsaat kastroidaan ensimmaisen elinviikon aikana niin Suomessa kuin EU:ssa. Heino-
sen (2021) mukaan porsaat voidaan kastroida enintaan seitseman paivan ikaisena avoi-
mella leikkausmenetelmalla patevan henkilon suorittamana. Vanhemmat karjuporsaat on

kastroitava elainlaakarin toimesta kayttaen asianmukaista anestesiaa ja kivunlievitysta.

Porsaat vieroitetaan emakosta 4-5 viikon iassa, jolloin ne ovat 8—-9 kg kokoisia (lihatiedo-
tus, i.a.) Taman jalkeen ne kasvavat vieroitusosastolla 9 viikon ikaisiksi ja 25—-30 kg kokoi-
siksi. Vieroitusosastolta ne siirtyvat lihasikalaan loppukasvatukseen. Lihasikalassa siat
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jaotellaan koon seka sukupuolen mukaisesti ryhmakarsinoihin. Luken (i.a.) mukaan keski-

ruhopaino teurastuksessa on lihasioilla 90,5 kg ja karjuilla puolestaan 96,5 kg (taulukko 1).

3.2 Kirurginen kastraatio, immunokastraatio ja tayskarjukasvatus

Virta (2011, s. 2) kertoo, etta karjuporsaiden kastraatioon on kaksi eri syyta: niiden aggres-
siivinen kaytos toisiaan kohtaan ja karjun epamiellyttava ei-toivottu haju. Talla hetkella
vaihtoehtona karjujen kastraatiolle on perinteinen kirurginen kastraatio tai immunokastraa-

tio.

Kastraatio on todettu olevan porsaille kivulias toimenpide. Maa- ja metsatalousministerion
(MMM, 2023, s.10) Uuden eldinten hyvinvointilain (693/2023) 126 § perusteella porsasta ei
saa kastroida kirurgisesti 1.1.2035 jalkeen. 1.1.2027 lahtien kastraatiossa on kaytettava
puudutusta seka kivunlievitysta. Vuodesta 2024 alkaen kastraatiossa on annettava por-
saille kipulaakitys. Ennen uudistettua elainten hyvinvointilakia (693/2023) porsaille ei tar-
vinnut lain mukaan antaa kipuladketta toimenpiteen aikana tai sen jalkeen (MMM, 2023, s.
12). Atrian sopimustuottajien kanssa on paatetty yhdessa, etta 17.10.2011 jalkeen synty-

neille porsaille annetaan kipulaaketta kirurgisen kastroinnin yhteydessa (Yleisradio, 2012).

Uusi eldinten hyvinvointilaki (693/2023) tuo porsaiden hyvinvointia edesauttavia tekijoita,
mutta luo myoés haasteita tuotantoon (MMM, 2023, s. 12). Kipulaakityksen ja puudutuksen
injektointi porsaille on opetettava tuottajille ja tyontekijoille. Suunnitteilla olevassa puudu-
tuskoulutuksessa tulisi olla teoria ja nayttokoe. Nayttokokeessa tulee olla elainlaakari
lasna ja todistuksen myontaa koulutuksen jarjestanyt oppilaitos. Puudutusaineita ei myds-
kaan saa luovuttaa tilalliselle ennen hyvaksytysti suoritettua koulutusta. Heinosen (2021,
s.14) mukaan porsaiden kastraatiossa kaytetty puudutus on siirtymaajan aikainen kivun-
lievityksen keino, mutta ei paras mahdollinen vaihtoehto sen valiaikaisuuden vuoksi.
Suomi on ensimmainen maa, joka on kieltanyt kirurgisen kastraation lailla (MMM 2023, s.
10-11). Euroopan unionissa on keskusteltu porsaiden kastraation kieltamisesta ja Brysse-
lissa tehtiin syksylla 2010 vapaaehtoinen julistus kirurgisesta kastraatiosta luopumisen
puolesta 2018 vuoteen mennessa.
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Heinonen (2021, s. 14) esittaa, ettd immunokastrointi voisi olla vaihtoehtona karjunhajun
estamiseen. European Medicines Agency (EMA), joka toimii Euroopan laakevirastona, ker-
too immunokastraatiossa kaytettavasta Improvac- rokotteesta, joka on kaytdéssa Euroo-
passa (EMA, 2022). Heinosen, (2021, s. 14) mukaan rokote on sallittu ja hyvaksytty kayt-
to6n myds Suomessa. Improvac on kehitetty vahentamaan karjun epamiellyttavaa hajua
(EMA, 2022). Vasta-aineita tuottava Improvac on hormoniton rokote, joka neutraloi sian ai-
voista vapautuvan GnRH:n (Gonadotropin-releasing hormone), gonadotropiineja vapaut-
tava hormoni (Heinonen, 2021, s 4). Rokotuksen tarkoituksena on vaikuttaa karjun kivek-
sien kehitykseen siten, etta ne eivat tuota androstenonia, joka aiheuttaa karjunhajua ru-
hoon. Rokote vaikuttaa myds skatolipitoisuuksien vahentamiseen (EMA, 2022). Heinosen
(2021, s. 4) mukaan rokotus annetaan kaksi kertaa, joista jalkimmainen annetaan 4—6 viik-
koa ennen teurastusta. Rokotuksen on tutkittu vahentavan myds seksuaalista kayttayty-
mista ja aggressiivisuutta (EMA, 2022). Rokote annetaan karjuporsaille kaulalle korvan
taakse injektiona kaksi kertaa. Rokotteen vaikutukset alkavat nakymaan jo 1 viikon kulu-
essa antamisesta, tutkimusten mukaan androstenonin ja skatolin pitoisuudet laskevat 1-2

viikon kuluessa.

Immunokastraatiossa on kuitenkin huomioitava, ettei karjunhajun riski rokotuksesta huoli-

matta ole pois suljettu (MMM, 2023. s. 38). Rokotus voi epaonnistua tai sian immunologi-

seen vasteeseen voi liittya tehottomuutta. Karjumainen kayttaytyminen voi edelleen jatkua
rokotuksesta huolimatta. Rokotuksen paaasiallisena tarkoituksena kuitenkin on poistaa

karjunhajua, ei muuttaa karjun kayttaytymista.

Karjuja voidaan kasvattaa leikkaamattomina tayskarjuina, mutta se vaatii osaamista.
Heinonen (2021, s. 4) kertoo, etta karjut ovat levottomampia ja aggressiivisempia kuin
leikot. Tutkimusten mukaan ruokinta ja olosuhteet on oltava kontrolloituja. Karjut ja imi-
sat on kasvatettava eri tiloissa, koska tayskarjujen kaytdés on Kupsalan (2023) mukaan
aggressiivista ja niiden seksuaalinen-, leikki- ja tutkimuskayttaytyminen ovat riskeina
kayttaytymisongelmille, vaurioille ja stressille. Erilaiset lisatilat, virikkeet ja oikeanlainen
ruokinta vaikuttaa ei-toivottuun kayttaytymiseen. Nama tuovat Heinosen (2021, s.14)
mukaan kuitenkin lisdkuluja. Kupsala (2023) kertoo, etta tayskarjukasvatuksessa taytyy

opetella hallitsemaan uudenlaisia hoito-, ruokinta ja kasvatusmenetelmia.
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3.3 Kirurgisesta kastraatiosta luopumisen vaikutukset lihateollisuuteen

Kirurgisen kastraation kieltamisen vaikutus on suuri elinkeinolle (Nieminen, 2023). Muutok-
set tulevat vaatimaan teurastamoilta isoja investointeja mm. ruhojen erillaan pitoon ja kar-
jujen hajun tunnistamiseen teuraslinjalla. Tyo- ja elinkeinoministerion tydryhman mukaan
kirurgisen kastraation kieltaminen aiheuttaa 350 miljoonan euron lisakustannukset teolli-
suudelle seuraavan kymmenen vuoden kuluessa (MMM, 2023, s. 20). Teollisuuden laskel-
mien mukaan kustannukset voivat olla keskimaarin 12,7 euroa karjua kohden ja muuttu-
vien kustannusten osuus on noin 8 euroa per karju. Laskelmat perustuvat tehdyn selvityk-
sen mukaan 700 000 teurastettavalle karjulle (MMM, 2023, s. 12). Selvityksesta myos il-
menee, ettei suomalainen sianlihatuotanto selvia ongelmitta kirurgisen kastraation kielta-
misen lisakustannuksista. Seurauksena tahan voi olla ulkomaisen tuontilihan lisdantymi-
nen Suomen markkinoilla. Vastaavasti kotimaisen lihan tuotannon pelataan vaikeutuvan
(MMM, 2023, s. 20).

Teollisuuden seka maa- ja metsatalousministerion nakemykset negatiivisista taloudellisista
vaikutuksista ovat eriavat (MMM, 2023. s. 20). Teollisuuden arvion mukaan muutokset tu-
levat vaikuttamaan tayskarjunlihatuotannon teolliseen prosessiin kokonaisvaltaisesti. Kus-
tannuksia kertyy logistisista syista, kuten porsaiden sukupuolien lajittelusta, sikojen erillaan
pidosta ja eriaikaisista teurashauista. Erilaisen kasvatustavan seka lihan koostumusten
vuoksi tayskarjut, immunokastroidut karjut seka imisat on pidettava koko ajan erillaan kas-
vatuksesta, teurastuksesta ja tuotteistuksesta myyntiin asti. Taman myo6ta koko sianlihan
teollinen prosessi taytyy suunnitella uudelleen (MMM, 2023, s. 21). Suurimmat investointi-
kustannukset teollisessa prosessissa ovat automatisoinnin lisdaminen. Tama tarkoittaa
kaytannossa automatisoinnin lisaamista ruhovarastoon seka massaspektrometrin tai muun
vastaavan laitteiston hankkimista karjunlihan hajun erottelua varten. Investointikustannus-
ten lisaksi kustannuksia syntyy muuttuvista kustannuksista kuten tunnistamisesta, saanto-
menetyksista, teuraspainon alentamisesta seka myds laadullisista tappioista (Nieminen,
2023).

Heinosen (2021, s. 13) selvityksen mukaan taloudellisia kustannuksia on tulossa lihata-
loille ja tuotantoketjulle kirurgisesta kastraatiosta luopumisen vuoksi. Tarkkoja kustannus-
arvioita on vaikea esittaa, koska ei tiedeta mitd muutostarpeita esimerkiksi tiloilla tarvitaan.
Selvityksessa kerrotaan lihatalojen kokeneen immunologisen kastraation tarkoittavan
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tydmaaran merkittavaa lisaantymista seka laakityskustannusten nousua lihasikaloissa.
Tayskarjunkasvatus ja immunokastraatio tuovat lisakustannuksia teurastamoille haisevien
ruhojen aiheuttaman havikin vuoksi. Vaikutusta kuluihin tekee myos ehdotus teurastaa
urossiat nuorempana ja pienempana. Teuraspainon olisi hyva olla 75-80 kg. Taulukosta 1
nahdaan, etta uroskarjun keskiruhopaino on ollut 96,5 kg vuonna 2023 (Luke, i.a.) Haise-
van karjun tunnistaminen ja erottelu hajuttomista karjuista teurastuslinjalla on nykyisellaan
lahes mahdotonta. Heinosen (2021, s.13) mukaan on siksi Ioydettava kustannustehokas ja
nopea tekniikka haisevien karjujen erotteluun. Lihatalojen tekemassa selvityksessa teuras-
linja, leikkaamo ja ruhovarasto tulee tarvitsemaan merkittavia investointeja ja henkilostore-

sursointeja haisevien karjujen tunnistamiseksi.

N. Immonen (henkilokohtainen tiedonanto, 14.2.2024) kertoo, etta talla hetkellda Suomessa
lihateollisuus ei pysty ottamaan vastaan tayskarjuja tai immunokastroituja karjuja mahdolli-
sen karjunhajun riskin vuoksi. Talla hetkella ei ole kaytossa riittavia ja luotettavia menetel-
mia, jolla voitaisiin tunnistaa karjunruhoista haisevat karjut erilleen. Font i Furnols ym.
(2020) muistuttavat, ettd on myds huomioitava mita taloudellisia lisdseurauksia tulisi koko

lihaketjulle, jos markkinoille paasisi karjuja, joissa on epamiellyttavaa hajua.

Heinosen (2021, s. 2) mukaan tayskarjuista maksettava hinta tuottajalle on myés huo-
nompi mahdollisen karjunhajun vuoksi. N. Immosen (henkilokohtainen tiedonanto,
23.4.2024) mukaan ulkomailla karjusta maksetaan 5—10 € vahemman. Ulkomailla haise-
vaa karjunlihaa voidaan kayttaa teollisuudessa joihinkin prosessoituihin lihatuotteisiin,
mutta tallaisen lihan arvo on selvasti muuta sianlihaa alempi. Taman lisaksi karjunlihan
rasvahappokoostumus muuttuu tyydyttymattomammaksi ja sen kayttotarkoitus muuttuu.
Niemisen (2023) mukaan karjun lihassa on erilainen koostumus ja siksi se tulee vaatimaan

my0s uudenlaista tuotekehittelya.

Tayskarjukasvatuksessa ja immunokastroitujen karjujen kasvatuksessa on ratkaistava
kaksi asiaa eli karjunhajun tunnistus seka karjunhajuisten ruhojen kayttétarkoitus (MMM
2023, s. 37). Teollisuuden antaman tiedon mukaan karjunhajun tunnistukseen ja karjunha-

juisten ruhojen kayttoon ei talla hetkella ole viela kehitetty valmiita teknisia menetelmia.
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3.4 Karjunhaju

Karjujen sukukypsyys saavutetaan 7—8 kk iassa. Kasvaessaan sukukypsiksi osaan kar-
juista muodostuu vastenmielista hajua (Atriatuottajat, i.a.-b). Se johtuu Burgeonin ym.
(2021) mukaan rasvaliukoisista yhdisteista, joita ovat androstenoni (5-a-androst-16-en-3-

oni) ja skatoli (3-metyyli-indoli).

Euroopan parlamentin asetuksen (EY) N:o 854/2004 mukaan 29.4.2004 on annettu saa-
dos neuvoston asetuksessa 4, etta liha, jolla on selva "seksuaalinen haju”, on ihmisravin-

noksi kelpaamatonta.

Raja-arvoina androstenonipitoisuudelle (EY) N:o 854/2004 pidetaan 0,5-1,0 ppm ja 0,20
ppm-0,25 ppm skatolille. Jo vuonna (1997) Xue on maaritellyt androstenonin 1,0 ppm ja
skatolin 0,25 ppm pitoisuudet. Maaritelman ylittava ruho katsotaan hajusta pilaantuneeksi
(Lundstrom ym. 2009, s. 6). Nieminen (2019) kertoo, etta karjunhajua voi esiintya 10 pro-
sentissa karjuista. Puolestaan FINCAS- tutkimuksessa selvitettiin, etta karjunhajua esiintyi

32 %:lla suomalaisista teuraskokoisista karjuista (Peltoniemi, 2015).

Kokonaisista urosruhoista 5,5-56 % sisaltaa korkeaa yli 1,0 ppm androstenonipitoisuutta
(Font i Furnols ym. 2020). Korkeaa yli 0,20 ppm skatolipitoisuutta puolestaan on 6,6-34,0

% urosruhoista. Naista havaitaan aistinvaraisessa arvioinnissa vain 0,0-17 %.

3.4.1 Androstenoni

Androstenonin kemiallinen kaava on C19H280 (National Institutes of health (NIH), i.a.-a).
Tama kuvaa sen molekyylirakennetta, joka muodostuu 19 hiiliatomista, 28 vetyatomista ja
1 happiatomista. Androstenonin moolimassa on 272,4250 g/mol. Kuviossa 1 on andros-

tenonin rakennekaava.
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CH;

CH;

HO

Kuvio 1. Androstenonin rakennekaava (NIH, i.a.-a)

Voutilan (2013, s. 6) mukaan sian hypotalamuksessa vapautuu gonadotropiinia vapautta-
vaa hormonia (GnRH), mika aktivoi aivolisaketta tuottamaan luteinisoivaa hormonia (LH) ja
follikkelia stimuloivaa hormonia (FSH). LH vaikuttaa urosten kivesten Leydigin soluihin,
saatelemalla niiden tuottamien androgeenien, kuten testosteronin ja androstenonin maa-
raa. Samalla FSH edistaa sukusolujen muodostumista. Androstenoni muodostuu karjun
kiveksissa (Heinonen, 2021, s. 2). Kiveksista se kulkeutuu rasvakudokseen ja sylkeen.
Androstenoni on tarkea feromoni, jota tarvitaan lisdantymistoiminnoissa. Feromonipitoi-
suus vaihtelee paljon eri karjuilla. Androstenonin haju muistuttaa virtsanhajua. Lundstro-
min ym. (2009, s. 5) mukaan androstenoni on pooliton yhdiste eli se on rasvaliukoinen.
Androstenonin vesiliukoisuus on alhainen 0,00023g/l, 25 asteessa. Androstenoni sailyy
kauemmin karjun rasvassa, jolloin se tuo lihaan epamiellyttdvan maun. Lundstrom ym.
(2009, s. 5) toteavat, ettd androstenonilla on tdman vuoksi vahaisempi, mutta pysyvampi
vaikutus hajuun kuin skatolilla. Jo vuonna 1975 Clausin tutkimuksessa on havaittu, ettei

androstenonia voida havaita rasvattomasta lihaksesta.

3.4.2 Skatoli

Skatolin kemiallinen kaava on CoHgoN (NIH, i.a.-b). Tdma kuvaa sen molekyylirakennetta,
joka muodostuu 9 hiiliatomista, 9 vetyatomista ja 1 typpiatomista. Skatolin moolimassa on

131,1745 g/mol. Kuviossa 2. on skatolin rakennekaava.
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Kuvio 2. Skatolin rakennekaava (NIH, i.a.-b)

Heinosen (2021, s. 2) mukaan skatoli on aminohappo tryptofaanin metaboliitti ja siind on
ulosteenhaju. Skatoli muodostuu sikojen suolistossa mikrobien avulla ja imeytyy sielta ve-
renkiertoon. Sian maksa pyrkii hajottamaan veressa olevaa skatolia siten, etta jaljelle
jaava skatoli varastoituu rasvakudokseen. Skatoli on rasva- ja vesiliukoinen yhdiste. Ska-
tolin vesiliukoisuus on 0,45 g/l, +20 °C asteessa (Lundstrom ym. 2009, s.5). Karjunhajua
vapautuu vahemman kylmana nautittaviin lihaan ja lihatuotteisiin. Skatolia esiintyy myos
leikoilla ja imisdilla rasvakudoksissa. Skatolia on kuitenkin enemman karjuilla, koska niiden
hormonitoiminta vaikuttaa maksan skatolia hajottavaan toimintaan. Voutilan (2013, s. 6)
mukaan skatolin hajun muodostumiseen vaikuttaa myds huono karsinahygienia, likaisessa
karsinassa skatolia voi imeytya myds ihon kautta silavaan. Useimmat ihmiset haistavat

herkemmin androstenonin hajun kuin skatolin (Heinonen, 2021, s. 2).

3.5 Karjunhajun muodostuminen erirotuisilla ja eripainoisilla karjuilla

National center of biotechnology information (NCBI) -tutkimuksessa tehtiin kolmen eri sika-
rodun valilld havaintoja siita, miten teuraspaino vaikuttaa karjunhajun erittymiseen (Aluwé
ym. 2011). Tutkimuksessa kaytettiin kolmea eri sikarotua: Piétrain, Large white ja Belgian
landrace. Eri rotuiset karjut teurastettiin 50 kg:n, 70 kg:n, 90 kg:n ja 110 kg:n kokoisina.
Tutkimuksessa vertailtiin sianrotuerojen ja teuraspainon vaikutusta karjun epamiellytta-

vaan hajun esiintymiseen. Karjunhajua maaritettiin neljalla eri menetelmalla:

— Teurastamossa kuumalla raudalla painettiin rasvaan jalki ja siita tehtiin aistinvarai-
nen arviointi haistelemalla

— Kuluttajapaneelien suorittama lihan aistinvarainen arviointi
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— Asiantuntijapaneelien suorittama rasvan ja lihan aistinvarainen arviointi

— Selkarasvasta tehdyt indolin, skatolin ja androstenonin laboratorioanalyysit.

Laboratorioanalyysissa havaittiin, etta skatolipitoisuudet selkarasvassa olivat merkitse-
vasti korkeammat Large white ja Belgian landracella kuin Piétrain -karjuilla (Aluwé ym.
(2011). Androstenonitasot ja kuumarautamenetelma puolestaan paljastivat merkittdvan
eroavaisuuden rodun ja teuraspainon valilla. Tutkimuksen mukaan karjujen korkea
paino vaikuttaa androstenonin hajun havaitsemiseen. Androstenoni oli huomattavasti
korkeampi 90 kg painoisina teurastettujen karjujen rasvassa verrattuna 50 kg:n painoon
ja huomattavasti suurempi 110 kg:n painoisena teurastettujen karjujen lihaan verrattuna
50 kg:n painoon. Kuluttajat eivat havainneet eroja rotujen tai teuraspainojen valilla ais-
tinvaraisissa ominaisuuksissa. Nama tulokset osoittavat mahdollisuuksia minimoida kar-
jujen epamiellyttdvaa hajua urospuolisilla karjuilla, valitsemalla huolellisesti rodun ja teu-
raspainon yhdistelma. Optimaalisen teuraspainon ohella karjunhajun valttaminen teu-
raspainoa alentamalla on kuitenkin rodusta riippuvaista. Skatolia vapautuu helpommin
rasvasta seka vesi- etta kaasufaasiin. Taman vuoksi tutkimukset ovat osoittaneet, etta
ihmisnena havaitsee skatolin ennen androstenonia sen suuremman haihtuvuuden takia.
Skatoli, joka on androstenonia vesiliukoisempi ja poolisempi, vaikuttaa skatolin osuu-
teen rasvapitoisuudessa. Nain ollen androstenonin ja skatolin pitoisuudet riippuvat kar-

junlihan rasvapitoisuudesta.

Lundstromin ym. tutkimuksessa (2009) kaytettiin lihanaytteitd, jotka sisalsivat erilaisia yh-
distelmia skatolia ja androstenonia. Naytteet antoivat hyvin erilaisia tuloksia hajupitoisuuk-
sista. Tutkimuksen mukaan testissa kaytettiin kinkkua, jossa oli erilaisia yhdistelmia skato-
lia ja androstenonia. Kinkussa ei huomattu eroavaisuuksia siina, millaisia skatolin ja and-
rostenonin yhdistelmia kaytettiin, mutta haju oli voimakkaampi kuitenkin 68 asteen sisa-
ldmmaossa kuin 80 asteen sisalammossa. Toisessa testissa kaytettiin ulkofileeta, joka si-
salsi korkeita skatoli- ja androstenonipitoisuuksia, tassa naytteessa hajuun ei vaikuttanut
kypsennettavan lihan lampétila lainkaan. Puolestaan ulkofileelihayhdistelmassa, jossa oli
korkea androstenoni ja matala skatolipitoisuus voimakkain haju havaittiin 80 asteen sisa-
lammossa. Ulkofileeseen oli jatetty rasvaa noin 5 mm. Tutkimuksen mukaan on mahdol-

lista, etta jaljella ollut rasva vaikutti lihassa eri tavalla lampdtiloja vertaillessa. Korkeakaan
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lampdatila hajun hallitsemiseksi kinkussa ei kuitenkaan ole optimaalinen vaihtoehto, koska

sianliha menettaa mehukkuutensa ja mureutensa korkeissa lampatiloissa.

3.6 Karjunhajun tunnistusmenetelmat teurastamossa

Heyrmanin (2020) mukaan polttorautamenetelma on aistinvarainen menetelma, jota kayte-
taan karjunhajun havaitsemiseen teurastuslinjalla. Tassa menetelmassa koulutetut henki-
|6t kuumentavat palan sianlihan rasvaa polttoraudalla. Taman jalkeen lihaa haistetaan ja
se pisteytetaan. Pisteytysasteikko vaihtelee 0—4 valilla, (O ei hajua, 4 erittain voimakas kar-
junhaju). Johdonmukaisten ja luotettavien tulosten saamiseksi arvioijan koulutus on valtta-

matonta.

Aistinvarainen tutkimus tarkoittaa elintarvikkeiden ominaisuuksien tai niiden miellyttavyy-
den arvioimista nako-, tunto-, haju-, maku- ja/tai kuuloaistin avulla (Helsingin yliopisto, i.a.)
Aistinvaraisessa menetelmassa tutkimuksen kohteena ovat tuotteen ominaisuudet eli ana-
lyyttinen mittaus tai koehenkilon suhtautuminen tuotteeseen. Analyyttisessa mittauksessa
aistinvaraisessa laboratoriotutkimuksessa koulutettu henkild arvioi elintarvikkeen/tuotteen
makua, hajua, ulkonakoa ja rakennetta. Tanskassa aistinvaraisessa menetelmassa rasva-
naytteen paalle kaadetaan kiehuvaa vetta, jonka annetaan seista pari minuuttia ennen

kuin kaksi arvioijaa arvioi sen (Danish Technological Institute (DTI), i.a.)

Aistinvaraisessa menetelmassa karjujen ruhot luokitellaan joko pilaantuneisiin tai pilaantu-
mattomiin luokkiin testikriteerien mukaisesti (Xue, 1997). Ihmisen kasitys androstenonin
hajusta on geneettinen, noin puolet aikuisista eivat ole herkkia androstenonille. Naiset ovat
herkempia kuin miehet. Koulutettujen ja usein karjunhajua haistaneiden ihmisten kyky
erottaa androstenonin haju on tarkka. Siksi koulutettu henkild kykenee I6ytamaan haisevat

karjut herkemmin kuin kuluttajat.

Lylyn ym. (2022) mukaan ihmisellda on kyky erottaa ja muistaa jopa 10 000 erilaista hajua.
Hajuhermon reseptorisolut sijaitsevat nenaontelon katossa. Reseptorisolut ovat sijaintinsa
vuoksi herkkia vaurioille. Vaurioita aiheuttavat erilaiset taudinaiheuttajat ja ympariston hai-
talliset aineet. Yksi hajumolekyyli pystyy aktivoimaan useampaa hajureseptoria. Ihmisen

hajuaisti voi heikentya ian myoéta. 53—-97vuotiaiden hajuaisti on 24,5 % heikentynyt, joista
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vain 9,5 % on itse huomanneet heikentymisen. Tuominen, (i.a.) kertoo, ettd ihmisen aivot
voivat analysoida molekyylit millisekunnissa, minka ansiosta ihminen pystyy tunnistamaan
tutut hajut nopeasti. Hajuaistille on erityista myos sen suora ja voimakas yhteys muistiin

seka tunteisiin. Erilliset aivoalueet myos aktivoituvat haistamisen ja haistelun vuoksi.

Heinosen (2021, s.12) mukaan hollantilaiset ovat tehneet arvioita teurastamossa aistivarai-
sen haistamisen kayttokustannuksista, jonka mukaan kaytté maksaa 60 €/tunti. Laskel-

massa on kaytetty 300 ruhoa tunnissa, jonka suora tydvoimakustannus 0,2 €/ruho. Hollan-
tilaisen tutkimuksen mukaan koulutus ja satunnaiset kulut tekevat kokonaiskustannukseen

ihmisnenaa kaytettaessa 0,3-0,4 €/ruho.

Tanskalaisissa teurastamoissa on suunniteltu fysikaalisia ja kemiallisia menetelmia hajun
havaitsemiseen (Font i Furnols ym. 2020). Kemiallisessa menetelmassa arvioidaan tyypil-
lisesti karjunhajuun liittyvien yhdisteiden kudospitoisuuksia. Skatolin maarittamiseksi on
kaytetty kemiallisia menetelmia tanskalaisissa teurastamoissa jo vuosikymmenia, mutta on
odotettavissa, etta ne korvataan massaspektrometrialaitteilla. Massaspektrometri mahdol-
listaa taysin automatisoidun luokituksen hajusta. Tama perustuu skatoli- ja androstenonita-

sojen nopeaan tutkimukseen.

Vuosien mittaan on kehitelty erilaisia kemiallisia menetelmia karjunhajun maarittamiseksi
(Font i Furnols ym. 2020). Menetelmina on ollut neste- ja kaasukromatografia, jotka ovat
hitaita toteuttaa. Nama menetelmat edellyttavat aina naytteenottoa ja valmistelua kuten

uuttamista. Kemialliset menetelmat ovat myds kalliita ja rajoittuvat paaasiassa laboratori-

oon.

Fonti Furnols ym. (2020) toteavat, etta vaihtoehtoisia menetelmia ovat sahkdkemialliset
biosensorit, nopea haihdutusionisaatiomassaspektroskopia (REIMS) ja Raman- spektro-
skopia. REIMS perustuu rasvanaytteen nopeaan lampodhaihdutukseen, jossa analysoidaan
molekyylien haihtumisnopeuksia. Laitteessa kaytetaan ionilahteena sahkaista elektrodia,
joka liitetaan massaspektrometriin. Elektrodi haihduttaa naytetta, jossa syntyy positiivisia
ja negatiivisia ioneja. lonit siirtyvat vakuumipumpun avulla massaspektrometrille analysoi-
tavaksi. Verplanken ym. (2017) mukaan REIMS- tekniikassa kestaa vain muutama sekunti

tulosten saamiseksi. REIMS tekniikkaa ei ole kaytetty skatolin ja androstenonin
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tutkimisessa paljoakaan, vaan yleensa sita kaytetaan erilaisissa elintarvikeanalyyseissa

kuten lihavalmisteiden alkuperalajin tunnistamisessa.

Raman-spektroskopia on menetelma, joka antaa seka laadullista, ettd maarallista tietoa
aineen fysikaalisista ja kemiallisista ominaisuuksista (Font i Furnols ym. 2020). Sen perus-
tana on naytteen muutoksien mittaaminen monokromaattisessa valossa. Menetelmaa kay-
tetaan laajasti epapuhtauksien havaitsemiseen, pigmenttien tunnistamiseen, laaketeolli-
suuden laadunvalvontaan ja biolaaketieteeseen. Karjunhajun arvioinnissa Raman-spektro-
skopiatekniikkaa on kokeiltu androstenonin ja skatolin mittaamiseen. Menetelma mahdol-
listaa mittaamisen rasvan pinnalta, vaatien hyvin vahan naytteen valmistelua. Ramanlaite
on fyysiselta kooltaan pieni, joten sitd on vaivatonta kayttaa. REIMS ja Raman menetelmia

on kuitenkin viela kehitettava ja validoitava teurastamotason sovelluksia varten.

Borggardin ym. (2017) mukaan karjunhajun havaitsemisjarjestelmaan tarvitaan laite, joka
voi mitata skatolin ja androstenonin samanaikaisesti. Laitteen tulee tehda mittaus taysin
automaattisesti, riittavalla linjanopeudella. Analyysitulosten on oltava valmiina 45 minuu-
tissa, ennen kun ruho viedaan kylmasailytykseen. Tanskassa on kokeiltu hajun havaitse-
mismenetelmana tandemmassaspektrometria. Laite on nopea, silla voidaan analysoida
jopa 360 naytetta tunnissa. Ruhosta otetaan 0,3-0,8 g selkarasvanaytteet, jotka kasitel-
laan standardiliuoksilla ja taman jalkeen mittaukset suoritetaan tandemmassaspektromet-
rilla. Heinosen (2021) mukaan Tanskassa on tehty tutkimuksia massaspektrometrianalyy-
sin hinnasta, joka arvion mukaan maksaa noin 1 €/ruho. Valmista laitetta ei ole viela saata-
villa markkinoilla, joten laite joudutaan raataldimaan teollisuuden tarpeisiin Suomessa
(MMM, 2023, s. 22).
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4 MASSASPEKTROMETRIA JA MASSASPEKTROMETRI

4.1 Massaspektrometria

Ketolan ym. (2021, s.11) mukaan massaspektrometria on tarpeellinen mittaamistyoévaline
monien tieteenalojen tutkimuksissa. Massaspektrometriaa voidaan kayttaa ymparistosta
luonnostaan loytyvien yhdisteiden tai haitallisten yhdisteiden mittaamiseen. Naytteet voivat
olla orgaanisia tai epaorgaanisia (Ketola ym. 2021, s.15). Massaspektrometrilla voi maarit-
taa laakeaineita, biologisia naytteita ja biomolekyyleja kuten esimeriksi proteiinia tai soke-
ria (Ketola ym. 2021, s. 11). Massaspektrometriaa kaytetdan myds orgaanisten makromo-
lekyylien ja ennestaan tuntemattomien yhdisteiden rakenteen selvitykseen ja tunnistami-

seen.

Ketolan ym. (2021, s. 15) mukaan massaspektrometria on analyyttinen mittausmenetelma,
jossa naytemolekyylit ionisoidaan. Sen avulla voidaan selvittaa tarkasti alkuaineen tai mo-
lekyylin moolimassa (Ketola ym. 2021, s. 11). Massaspektrometrian avulla voidaan myos
analysoida pienia molekyyleja kuten esimeriksi ilmakehan kaasuja tai suuria molekyyleja
kuten proteiineja. Massaspektrometria sopii niin kaasumaisten, nestemaisten kuin kiintei-
den naytteiden analysointiin mm. laitteen mittaamisherkkyyden seka tekniikan selektiivi-
syyden ja kvantitatiivisuuden vuoksi. Massaspektrometrin ohjaaminen seka mittaustiedot
kerataan ja kasitellaan laitteeseen kytketyn tietokoneen avulla (Ketola ym. 2021, s. 15).
Massaspektrometria on vanha mittaustekniikka, jonka kehitti J.J. Thomson 1900-luvulla
(Science History Institute, 2024). Ketolan ym. (2021, s. 11) mukaan laitteet ovat muuttu-
neet vuosien saatossa yha automaattisemmiksi erilaisten tietoteknisten ohjelmien vuoksi,
mutta mittausperiaate perustuu yha J.J. Thomsonin vuonna 1904 tekemiin massaspektro-

metriassa kaytettaviin mittaustekniikoihin.

Ketola ym. (2021, s. 15) kertovat, etta massaspektrometrin padosat ovat tietokone, nayt-
teen syotto ja ionisaatio. Laitteiston kaksi tarkeinta osaa ovat vakuumissa olevat massa-
analysaattori ja detektori. Massa-analysaattorilla on tarkoitus erotella ioneja toisistaan. lo-
nien neutraalit molekyylit ionisoidaan ionildhteessa ennen massa-analyysia. Detektorin tar-
koituksena on puolestaan muuttaa ja havaita massa-analysaattorista tulevat ionit kaytto-
kelpoisiksi signaaleiksi (Ketola ym. 2021, s. 96). Korkea vakuumi saadaan aikaiseksi
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diffuusiopumpulla tai turbomolekyylipumpulla (Jaarinen & Niiranen, 2008, s. 123). Ketola

ym. (2021, s. 92) kertovat, ettd muodostuneen vakuumin ansiosta ionit eivat paase téormai-
lemaan ymparilla oleviin kaasumolekyyleihin. Tama edesauttaa lentamista suoraan hairiin-
tymatta detektorille asti eroteltavaksi ja tunnistettavaksi. Laitteen huono tai heikentynyt va-

kuumi laskee massaspektrometrin herkkyytta seka resoluutiota.

4.2 lonisaatio

Ketolan ym. (2021, s. 15) mukaan naytteen syodttamiseen ionilahteeseen tarvitaan nayt-
teensyottoyksikko, jonka avulla saadaan nayte johdettua ionilahteeseen ja muutettua
kaasufaasiin. Kaasufaasin saamiseksi tarvitaan kantajakaasua, jonka tulisi olla puhtaudel-
taan 99,995%, kaasuna yleensa kaytetaan heliumia (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 156).
Joissain laitteissa (Ketola ym. 2021, s. 15) mukaan kaytetaan paineilmaa naytemolekyylin
ionisointiin. lonisoidut naytemolekyylit erotellaan toisistaan massan ja varauksen suhteen
perusteella (mass-to-charge ratio, m/z). Taman jalkeen niitd mitataan kvantitatiivisesti ja
kvalitatiivisesti (m/z) - arvojen voimakkuus. Molekyyleja on mahdollista ionisoida useilla eri
tavoilla, kuten esimeriksi pommittamalla niita elektroneilla, ioneilla tai ryvasioneilla, foto-
neilla tai neutraaleilla atomeilla. Muodostuneet ionit voivat olla positiivisesti varautuneita tai
negatiivisesti varautuneita, ne voivat olla yhdesti tai useasti varautuneita, ryvasioneja tai
molekyyli-ioneja. Jaarisen & Niirasen (2008, s. 123) mukaan ionit erotellaan lentoradan
mukaan, laitteessa on oltava pieni alle 10 “*mbar alipaine. liman alipainetta ionit tormaavat
kaasumolekyyleihin laitteen sisalla. Vakuumia saatelevaan pumppuun kytketaan mekaani-
nen pumppu pumppaamaan pois epapuhtauksia, kuten vetta. Epapuhtaudet sotkevat sig-

naalia ja tutkittavaa spektria.

Ketolan ym. (2021, s. 54) mukaan elektroni-ionisaatio on eras vanhimpia ja yksinkertaisim-
pia ionisaatiomenetelmia. lonisaatiossa ionisoitava yhdiste on saatava kaasufaasiin. Ta-
man vuoksi elektroni-ionisaatio sopii vain suhteellisen pienimolekyylisille, poolittomille, ter-
misesti stabiileille yhdisteille. Yleensa tallaisia ionisoitavia yhdisteita ovat hiilivety, oljyt, al-
kaloidit, steroidit, aromiaineet seka hajusteet. Elektroni-ionisaatiossa kaasumaisia mole-
kyyleja pommitetaan elektroneilla, jolloin elektroni irtoaa muodostaen molekyyli-ionin.

Yleensa tasta muodostuu myds useita pilkeioneja, joita voidaan kayttaa puolestaan
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yhdisteen rakenteen maarittamiseen. Molekyyli-ionin intensiteetti voi myds olla niin pieni,

ettei spektrien tulkinta ole luotettavaa.

Jaarisen & Niiransen (2008, s. 124) mukaan tavallisesti elektronipommituksessa ionisaat-
torissa kaytettavaa filamenttia eli hehkulankaa lammitetaan. L&mmon vaikutuksesta fila-
mentista irtoaa elektroneja, jotka kiihtyvat sahkokentan vaikutuksesta, saaden kineettista
energiaa. Kun elektronit kilhdytetaan 70 voltin jannitteella, niiden saama kineettinen ener-
gia on 70 elektronivolttia (eV). Elektronipommituksessa tutkittava molekyyli menettaa
elektronin ja muuttuu M+ -molekyyli-ioniksi. Syntyneelle M+ -molekyyli-ionille jaa usein pal-
jon ylimaaraista energiaa, mika aiheuttaa molekyylisidosten katkeamisen. Taman seurauk-
sena M+ -ionista syntyy kaksi osaa: toinen osa on positiivisesti varautunut ja toinen neut-
raali. Nama osat voivat hajota pienemmiksi osiksi, jos niilld on viela energiaa jaljella.
Yleensa spektrikirjastoissa kaytetaan 70 V jannitetta. Kiihdytysjannite vaikuttaa molekyy-
lien saamaan energiamaaraan ja myos siihen, miten paljon molekyyleja pilkkoutuu ioni-

saattorissa. Molekyyleja hajoaa vahemman, jos kaytetaan pienempaa jannitetta.

4.3 Kvardupolianalysaattori

Ketolan ym. (2021, s. 27—-28) mukaan kvardupolit ovat toimintaperiaatteeltaan suodattimia,
joiden tehtavana on paastaa ioneja lavitseen niiden (m/z) -suhteen perusteella. Kvardu-
polissa on nelja yhdensuuntaista elektrodia, joiden valissa on sahkokentta. lonien saapu-
essa elektrodien valiin sahkokentan vaikutuksesta ne joutuvat varahdysliikkeeseen. Mikali
ionit varahtelevat liilkaa ne voivat tormata elektrodisauvoihin ja niiden matka estyy kvardu-
polilta detektorille. Vain tietyt (m/z) suhteen omaavat ionit paasevat kvardupolin lapi. Jan-
nitteen muuttuessa muuttuu myds kvardupolin lapaisevien ionien (m/z) suhde. Nain voi-
daan kasitella tietty (m/z) alue ja mitata siitd massaspektri. Massaspektrometrissa kvardu-

polit ovat yksi yleisimmista analysaattorityypeista.

4.4 Massaspektri

Ketola ym. (2021, s. 19) kertovat massan (m) kuvaavan ionin massan suhdetta ja (z) sen
varausten lukumaaraa. Massaspektrissa nama esitetadan x-akselilla (m/z) arvot ja y- akse-

lilla esitellaan ionien voimakkuutta. Tietyillda (m/z) -arvolla esiintyvan ionin antamaa
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signaalia massaspektrissa kutsutaan massapiikiksi. Piikin korkeus kuvaa (m/z) arvolla ha-
vaittujen ionien suhteellista maaraa. Usein massaspektri esitetaan niin, etta korkeimmalle
massapiikille annetaan arvoksi 100 %. Muut nousseet massapiikit suhteutetaan korkeim-
paan piikkiin. Suurin (m/z) arvon piikki on usein syntynyt yhdisteen molekyyli-ionista, proto-
noituneesta tai deprotonoituneesta molekyylista. Pienemmalla (m/z) arvoilla esiintyvat
muut massapiikit ovat molekyyli-ionin, protonoituneen tai deprotonoituneen molekyylin ha-

joamisen vuoksi syntyneita pilkeioneja.

4.5 Massaspektrometrin kalibrointi ja suorituskyky

Ketolan ym. (2021, s. 19) mukaan laite tulee virittda ja kalibroida saanndllisesti, jotta se voi
antaa luotettavia tuloksia. Virityksessa jonkin referenssiyhdisteen massaspektri mitataan ja
siitd saadun massapiikin (m/z) arvoa verrataan laskennalliseen teoreettiseen arvoon. Ka-
libroinnissa referenssiyhdisteen massaspektri mitataan ja siitd saadun massapiikin (m/z)
arvoa verrataan laskennalliseen arvoon. Jos arvot poikkeavat, laite tulee virittaa uudelleen

kalibroimalla.

Ketola ym. (2021, s. 23) mukaan eras tarkeimmista massaspektrometrin suorituskykya ku-
vaavista suureista on herkkyys. lonivirran muutokset maarittelevat herkkyytta. Herkkyyden
yksikkd on (C/ug) eli coulombi mikrogrammaa kohti. Toteamisrajalla tarkoitetaan pienim-
malla naytemaaralla aiheutettua signaalia, joka voidaan erottaa taustakohinasta. To-
teamisrajassa tulee ilmoittaa kaytetyt koeolosuhteet seka sen maaritystapa. Toteamisra-
jana voidaan kayttaa signaalipiikin korkeutta suhteutettuna taustakohinan korkeuteen
(S/N). Arvona yleensa kaytetaan numeroa kolme. Laitteiston suorituskykya voidaan mitata
sen lapaisevyydelld, joka ilmoittaa kuinka monta prosenttia ionilahteen ioneista paasee de-

tektorille saakka.

4.6 Tiedonkasittely

Ketola ym. (2021, s. 104) mukaan massaspektrometrin kanssa voidaan kayttaa useampia
analyysitekniikoita yhta aikaa. Kuten esimerkiksi kaasukromatografia (GC-MS) tai neste-
kromatografia (LC-MS). Kromatografia massaspektrometrilaitteen kanssa kaytetaan

yleensa kahdella tavalla. Tavoitteena on tunnistaa yhdiste tai saada mitattua pitoisuuksia.
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Yhdisteita tunnistettaessa kromatografia kaytettdessa kerataan koko massa-alueen spekt-
rit. Tama tarkoittaa "jatkuvaa pyyhkaisya”, jonka avulla kerataan kaikki massalukuja vas-
taavat signaalit, ei esimerkiksi vain suurimpia voimakkuuksia. Usein orgaanisista yhdis-
teista jatetddn matalat massat kuitenkin kerayksen ulkopuolelle niiden antaman vahaisen
informaation vuoksi. "Jatkuvan pyyhkaisyn” spektri ei siis aina ole koko yhdisteen kokoi-
nen, taydellinen spektri. Pitoisuusmittauksissa mitataan vain yhden tai muutaman yhdis-
teen tarkka voimakkuus. Ennen valittujen ionien pitoisuusmittauksia, on tunnistettava ky-
seisen yhdisteen spektri. Tasta spektrista valitaan sopiva(t) ioni(t). Ketolan ym. (2021, s.
105) mukaan tulos on sita tarkempi mita suurempi voimakkuus spektrissa on. Yhdisteiden
tunnistamiseen kaytetdan avuksi massaspektrikirjastoa. Spektrikokoelma I6ytyy massa-
spektrilaitteiston tietokoneohjelmistosta. Mitatun naytteen tulosta verrataan kirjaston spekt-
riin. Ketola ym. (2021, s. 106—107) kertovat, etta mikaan kirjaston spektri ei sisalla yhdis-
teita vaan tuloksia tulee verrata yksi kerrallaan. Mikali mainittuja spektreja ei |0ydy kirjas-
tosta, joudutaan yhdiste tunnistamaan pilkkoutumismekanismien perusteella. Jaarinen &
Niiranen (2008, s. 131) lisaavat, etta spektrien tulkinnassa on myos huomioitava alkuainei-
den isotooppijakaumat, koska niiden vuoksi aiheutuu omat piikkiryhmat spektriin. Ketolan
ym. (2021, s. 111) mukaan on myds huomioitava, ettd massaspektrometrisen tiedon kasit-

telyssa on poistettava hairitsevat taustasignaalit.

4.7 Molekyylikaava

Lehtiniemen ym. (2004, s. 23) mukaan yhdisteen molekyylikaavasta nahdaan, kuinka
monta alkuaineen atomia on yhdessa molekyylissa. Molekyylin laskemiseen suhdekaa-
vasta tarvitaan yhdisteen suhteellinen molekyylimassa. Tama tieto saadaan esimerkiksi
massaspektrometriltd. Esimerkissa (kuva 1) kuvataan suurinta suhteellista molekyylimas-
saa moolimassavalilla 270-280 g/mol. 280 kuvaava piikki kertoo yhdisteen suhteellisesta
molekyylimassasta. Muut pienemmat piikit (273) kertovat taman molekyylin hajoamisessa

syntyvista molekyyli-ioneista.
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Kuva 1. Massaspektri Oljynaytteesta 436 (Bjorkbacka, 2024, CC BY-NC-ND).

Lehtiniemi ym. (2004, s. 23) kertovat, etta rakennekaavan avulla selvitetaan alkuaineato-
mien maaraa, mutta ei niiden jarjestysta molekyylissa. Rakennekaavan avulla saadaan
selvitettya miten atomit ovat sitoutuneita toisiinsa. Orgaanisessa yhdisteessa atomit pysty-
vat sitoutumaan toisiinsa monella eri tavalla. Siksi monilla yhdisteilla voi olla sama mole-
kyylikaava. Lehtiniemen ym. (2004, s. 24) mukaan tallaisia yhdisteita, joilla on sama mole-

kyylikaava, mutta erilainen rakenne, sanotaan toistensa isomeereiksi.

4.8 Seinajoen ammattikorkeakoulun massaspektrometri

Seindjoen ammattikorkeakoulun (SeAMK) laboratoriossa on Thermo ONIX Prolab -massa-
spektrometri (kuva 2). Laite on hankittu vuonna 2004. Laitteen ohjelmistona toimii Gas-
Works tietokoneohjelma (Thermo ProLab massaspektrometri ohjekirja, 2004). GasWorks
tietokoneohjelman avulla laitetta kaytetaan seka saatuja tuloksia tulkitaan ja verrataan lait-
teen omaan kirjastokantaan. Prolab on massaspektrometrinen kvardupolianalysaattorinen
kaasuanalyysijarjestelma. Taman kaltaista massaspektrometria kaytetaan yleensa kaasu-
jen analysointiin. Massaspektrometriin on kytkettyna monitienaytteensyaéttojarjestelma.
Monitienaytteensyotossa on ylarivilla nelja paikkaa eri naytteille. Kalibrointia varten moni-
tienaytteensyotossa kolmelle eri standardikaasulle on omat paikkansa. Kalibrointikaasuina
ohjeiden mukaan kaytetédan argon (95 %), hiilidioksidi 5 % seos, typpi (79 %), happi (15
%), hiilidioksidi (5 %), argon 1 % seos seka helium (99,996 %).



.......

Kuva 2. SeAMK Thermo Prolab- massaspektrometri (Bjorkbacka, 2024, CC BY-NC-ND).
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5 TUTKIMUKSEN NAYTTEET JA NAYTTEIDEN VALMISTELU

Lundstromin ym. (2009 s. 5) mukaan androstenoni ja skatoli varastoituvat karjun rasvaan.
Atrialta saadut karjunaytteet ovat pakastettua karjun silavaa. Naytteita on kolmenlaisia:
tayskarjua, immunokastroitua karjua seka verrokkia. Verrokki on imisaa tai kirurgisesti

kastroitua karjua.

Tutkimuksessa kaytetddn myos Atrialta saatuja oljypohjaisia naytteita skatolin ja and-
rostenonin moolimassan l6ytamiseen massaspektrometrilla. Oljypohjaiset naytteet (tau-
lukko 2) ovat teollisesti valmistettua sataprosenttista skatolia, sataprosenttista and-
rostenonia seka naytteita, joissa on erilaisia pitoisuuksia skatolia ja androstenonia. Nayt-

teet on numeroitu tunnistamisen helpottamiseksi.

Taulukko 2. Tiedot dljynaytteista.

Oljynaytteet Tiedot niytteista
Skatoli sisaltaa skatolia
Androstenoni sisaltda androstenonia
245 ei sisalla yhdisteita
173 ei sisalla yhdisteita
486 ei sisalla yhdisteita
315 skatoli 1ppm

647 skatoli 0,5ppm

519 skatoli 0,5ppm

371 androstenoni 5ppm
436 androstenoni 5ppm

Ensimmaisessa naytevalmistelussa naytteet olivat silavaa eli rasvaa (taulukko 3). Nayt-
teita oli karjusta, immunokastroidusta ja verrokista, jokaista naytetta leikattiin 20 gramman,

25 gramman, 30 gramman ja 50 gramman palat. Leikatut rasvanaytepalat vakumoitiin.
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Taulukko 3. Rasvanaytteet.

Naytteet | Immunokastroitu | Karju | Verrokki
Na1l 20g 20g 20g
Na 2 25¢g 25¢g 25¢g
Na3 30g 30g 30g
N34 50g 50g 50g

Toisessa naytevalmistelussa otettiin kuudesta eri karjusta noin 30 gramman palat ras-
vanaytetta. Vertailun vuoksi tutkittiin myos kahta immunokastroitua naytetta. Naita nayt-

teita kaytettiin polttotestiin sekd massaspektrometrimittauksiin.

Kolmannessa naytevalmistelussa kaytettiin 6ljyyn sekoitettua teollisesti valmistettua
skatolia, androstenonia seka erilaisilla sekoitussuhteilla olevia naytteita (taulukko 2).

Naytteet ovat numeroituja, joista valittiin satunnaisesti kolme.

Taulukko 4. Oljynaytteissa kaytetyt maarat.
Naytteet Skatoli | Androstenoni | 315 173 |486
Maara 1ml 1ml Iml (1Iml [1ml

Neljannessa naytevalmistelussa kaytettiin kaikkia saatuja 6ljynaytteita seka jatkettiin
ensimmaisessa naytevalmistelussa leikattujen rasvanaytteiden kanssa (taulukko 3).
Rasvanaytteista (taulukko 3) kaytettiin nayteryhman kaksi kaikkia naytteita (karju, immu-
nokastroitu ja verrokki). Tassa naytevalmistelussa paatettiin naytteiden sekaan lisata
vetta naytteiden hdyrystymisen lisddmiseksi (taulukko 5). Oljynaytteiden sekaan liséttiin

2 ml vetta ja rasvanaytteiden sekaan 3 ml vetta.

Taulukko 5. Oljynaytteiden ja lisatyn veden maarét.

Naytteet | Skatoli | Androstenoni |647 |173 519 (245 436 371 315 486
Maara 1ml 1ml Iml |{1ml Iml [Iml |1ml |[1ml I1ml [1ml
Vesi 2ml 2ml 2ml(2ml |[2ml [2ml |(2ml |2ml |[2ml |2ml
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6 TUTKIMUSMENETELMAT

SeAMK:n massaspektrometri on ollut kayttamattémana liki kymmenen vuotta. Ensimmai-
sella laitteen kaynnistyskerralla tutkittiin laitteen toimivuutta. Laitteeseen ei ollut sopivaa

kaasua, joten nayteajoa ei talla ensimmaisella kerralla pystytty tekemaan.

Seuraavalle kaynnistyskerralle saatiin heliumia, joten paastiin kokeilemaan ensimmaista
kertaa laitteen toimivuutta kokonaisuudessaan. Laitteelle tehtiin heliumkaasulla kalibrointi
ohjeiden mukaisesti. Kalibroinnin jalkeen tutkittiin naytteeksi saatua lamminta olutta. Olut
valittiin naytteeksi, koska sen sopiva lampdatila teki siita hyvan vaihtoehdon massaspektro-
metrin ensimmaiseen kokeiluun. Laite tunnisti oluesta eri moolimassoilla olevia mole-
kyyliyhdisteita. Oluen mittauksen jalkeen selvitettiin, miten karjun rasvanayte saadaan hoy-

rystymaan ja kuinka nayte ajetaan massaspektrometrille.

Paatettiin ottaa yhteytta massaspektrometrin valmistajaan, jolta saatiin ehdotus, millaiseen
astiaan nayte kannattaisi laittaa ja kuinka nayteajo tulee suorittaa. Laitevalmistajan edus-
taja myos kertoi, etta pitkaan kayttamatta ollutta laitetta olisi syyta huoltaa hyvin ennen mit-
tauksia. Massaspektrometri on hyvin herkka laite. Laitevalmistajalta saatujen tietojen mu-
kaan massaspektrometrin detektori ja vakuumipumpun 0ljyt pitaisi vaihtaa ensimmaiseksi
ennen kayttoa. He myos suosittelivat, etta kalibrointi tulisi tehda huolellisesti siihen tarkoi-

tetuilla kaasuilla.

Ennen rasvanayteajojen aloittamista tarkistettiin laitteen toiminta kalibroimalla massa-
spektrometri uudelleen ohjeiden mukaisesti. Kalibroinnissa, ennen nayteajoa huomattiin,
ettda moninaytesyottojarjestelma vuotaa heliumia. Tasta syysta paatettiin jattaa moninayt-
teensyottojarjestelma pois ja kiertaa jarjestelma laittamalla rasvanayte lasiastiaan. Lasias-
tian muovikanteen tehtiin kaksi reikaa. Toisesta reiasta syotettiin heliumia ja toiseen kyt-
kettiin massaspektrometrin mitta-anturi. Kansi tiivistettiin viela teipilla vuotojen ehkaise-
miseksi. Naytteiden valmistelun yhteydessa varmistettiin viela teoreettiset skatolin

(131,1745 g/mol) ja androstenonin (272,4250 g/mol) moolimassat.

Ensimmaisissa nayteajoissa ajettiin kylmaa karjunrasvanaytetta. Naytetta ajettiin 50 ker-

ran spektripyyhkaisylla. Saatuja spektripiikkeja verrattiin spektrikirjastossa oleviin
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molekyyliyhdisteiden moolimassoihin. Massaspektrometri |0ysi useita yhdisteita rasvasta,

mika vahvisti laitteen olevan toimintakuntoinen sen osalta, etta se tunnistaa moolimassoja.

Toisella nayteajokerralla vaihdettiin naytteen syottomenetelmaa ja [ammitettiin vakumoi-
tuja naytteita lamminvesihauteessa 60 asteessa. Naytteina kaytettiin kolmea 20 gramman

rasvanaytetta, jotka vakumoitiin lammitysta varten.

— Nayte 1: verrokki, 20 g
— Nayte 2: karju, 20 g

— Nayte 3: immunokastroitu, 20 g.

Vakuumipussiin tehtiin kaksi pienta reikaa, joihin laitettiin massaspektrometrin mitta-anturi
ja heliumin sisaantuloputki. Reikien reunat tiivistettiin hyvin teipilla. Jokaista naytetta ajet-
tiin 50 krt spektripyyhkaisylla ja verrattiin tulosta spektrikirjastoon. Kolme naytetta laitettiin
yhta aikaa 60- asteiseen veteen, jossa ne [ammitettiin. Taman jalkeen aloitettiin mittaami-
nen asettamalla helium- ja mitta-anturi paikoilleen. Helium laitettiin virtaamaan vapaasti il-
man lisattya painetta. Naytteista saatiin tulokseksi paljon erilaisia moolimassoja. Saatujen
mittaustulosten perusteella voitiin paatella, etta laite 10ytaa helposti molekyyliyhdisteita,

joilla on pieni moolimassa. Talla mittauskerralla massaspektrometrin moolimassan mit-

tausalue on saadetty valille 4-300 g/mol, jonka todettiin olevan liian suuri skaala.

Kolmannella nayteajokerralla tutkittiin naytteiden hajua aistinvaraisesti polttamalla nay-
teita kaasupolttimella. Naytteita oli kuusi karjunlihasta ja kaksi vertailun vuoksi immuno-
kastroidusta karjusta. Rasvanaytteiden pintaa poltettiin kaasupolttimella voimakkaasti,
jonka jalkeen naytetta arvioitiin aistinvaraisesti. Karjunayteita myos tutkittiin polttamisen
jalkeen massaspektrometrilla. Voimakkaan kuumentamisen jalkeen nayte laitettiin lasiasti-
aan, astia suljetiin kannella seka asennettiin mitta-anturi ja heliumin sisaantuloputki. Mit-
tauksia massaspektrometrilla tehtiin kolmelle eri karjunaytteelle, 50 krt spektripyyhkaisylla,
jonka jalkeen tuloksia verrattiin spektrikirjastoon. Naytteiden polttotestissa huomattiin, etta
mikaan naytteista ei haissut voimakkaasti aistinvaraisessa tutkimuksessa. Rasvanaytteita
poltettiin liekilla voimakkaasti, mutta silti pahaa hajua ei irronnut naytteista. Jokainen nayte
haisi vain enemman tai vahemman rasvaiselle sianlihalle. Polttotestin jalkeen paatettiin

viela tutkia kolmea eri karjunaytetta massaspektrometrilla. Naytteissa huomattiin
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muutoksia loydettyjen moolimassojen prosenttiosuuksissa, mutta spektripyyhkaisyssa

nousseet moolimassat eivat kuitenkaan olleet I0ydoksia skatolista tai androstenonista.

Neljannella nayteajokerralla paatettiin tutkia massaspektrometrilla naytteita, josta voi-
daan sataprosenttisesti sanoa, sen sisaltavan skatolin ja androstenonin hajua. Naytteeksi
saatiin Oljypohjaisia naytteita, jossa oli teollisesti valmistettua skatolia ja androstenonia eri
pitoisuuksilla. Menetelmassa kuumennettiin lasiastiaa 200 asteisessa uunissa kymmenen
minuuttia. Astiaan pipetoitiin 1 ml naytetta, jonka paalle asetettiin kansi, massaspektromet-
rinanturi seka heliumputki. Spektripyyhkaisyja paatettiin tehda 30 krt spektripyyhkaisylla
130-135 g/mol, 270-280 g/mol ja 130-280 g/mol alueilla. Tama toistettiin skatoli-, and-
rostenoni-, 315-, 173- ja 486- dljynaytteille. Neljannelld nayteajokerralla paatettiin myos
syottda massaspektrometrille skatolin ja androstenonin moolimassat manuaalisesti. Spekt-
rikirjastossa ei Ioytynyt suoraan naiden yhdisteiden moolimassoja, jonka vuoksi moolimas-

sojen syottaminen oli tarkea osa, jotta laitteella voidaan rajata pienempi mittausala.

Skatolidljynaytteen tutkimisessa massaspektrometrilla huomattiin, etta laite kykenee 16yta-
maan naytteestd samaa moolimassaa kuin skatolilla. Skatoliéljyn moolimassan mittausalu-
eena kaytettiin 120-140 g/mol. Massaspektrometrilla 16ydettiin skatolia 79,432 % ja miltei
samaa moolimassaa olevaa freoni 144: 20,5 % (kuva 3). Nama prosenttiarvot kertovat,
kuinka paljon nayte sisaltaa kyseista molekyyliyhdistetta. Freonin moolimassa on 132,9
g/mol, joka on lahelld samaa kuin skatolilla. Skatolin moolimassa on 131,1745 g/mol. Laite
pyrkii tunnistamaan moolimassoja, jonka vuoksi tasmaavyydet spektrikirjastossa saattavat
vaaristaa tulosta. Tuloksia verrattiin viela manuaalisesti spektrikirjastossa oleviin mooli-
massoihin. Oljynaytettd analysoitiin myds haistamalla lampimassa lasiastiassa. Tassa ais-

tinvaraisesti tehdyssa testissa ei I0ydetty voimakasta skatolin hajua.
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Kuva 3. Skatolidljynaytteen massaspektri (Bjorkbacka, 2024, CC BY-NC-ND).

Seuraavaksi tutkittiin androstenonia, jonka moolimassa on 272,4250 g/mol. Massaspektro-
metri ei kyennyt tunnistamaan androstenonia. Laite 10ysi mittauksissa moolimassa-alueella
270-300 g/mol useita spektripiikkeja, mutta vaikka androstenoni on nimetty spektrikirjas-
toon, sita laite ei silti kyennyt tunnistamaan. Androstenoninaytetta haistettiin myos lampi-

masta lasiastiasta ja haju ei ollut tdssdkaan merkittavan voimakas.

Sitten tutkittiin sekoitusnaytteet, jotka ovat nimetty numeroimalla ovat 315, 173 ja 486.
Naytteista 315 sisalsi 1 ppm skatolia, 173 ja 486 ei sisaltanyt mitaan. Naytteet tutkittiin sa-
malla menetelmalla kuin edelliset 6ljynaytteet. Naytteista numero 315 tutkittiin moolimas-
savalilla 130-291 g/mol. Massaspektrometri 10ysi sataprosenttisesti samalla moolimassalla
olevaa yhdistetta, joka voi olla skatolia. Tunnistus tehtiin kahdenkymmenen kerran spektri-
pyyhkaisylla. Laite tunnisti samalla 46 kpl muitakin erilaisia molekyyliyhdisteita talta mooli-
massa alueelta, joista yhden vastaavuus voisi olla myos androstenonille. Taman jalkeen
naytetta arvioitiin aistinvaraisesti, josta huomattiin, etta haju on todella voimakkaan uloste-

mainen.
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i

Kuva 4. Androstenonidljynaytteen massaspektri (Bjorkbacka, 2024, CC BY-NC-ND).

—

Seuraavaksi tutkittiin ndyte numero 173, joka naytesisallon mukaan ei sisaltanyt skatolia
tai androstenonia. Nayte laitettiin kuumaan lasiastiaan, jossa sita haistettiin. Haju oli hyvin
mieto. Moolimassavalina kaytettiin 131-191 g/mol. Mittauksessa naytteesta ei I6ytynyt
skatolia tai androstenonia, mutta muita samalla moolimassalla olevia molekyyliyhdisteita
|0ydettiin. Laite ei kuitenkaan kyennyt nimeamaan niita. Viimeisena nayteajossa kaytettiin
naytettd numero 486, joka ei myoskaan naytesisallon mukaan ollut skatolia tai and-
rostenonia. Moolimassavalina kaytettiin 130-295 g/mol. Spektripyyhkaisyja tehtiin 30 ker-

taa. Massaspektrometri I0ysi vastaavuuden samaan moolimassaan, mika on skatolilla.

Viidennella nayteajokerralla paatettiin varmistaa viela edellisella kerralla mitatut and-
rostenonin ja skatolin oljynaytteista saadut tulokset. Lisaksi ajettiin kaikki numeronaytteet
seka karju-, immunokastroitu- ja verrokkirasvanaytteet. Haluttiin saada nayte voimakkaam-
min hoyrystymaan, joten vaihdettiin naytteen lammitysmenetelmaa. 1 ml 6ljynaytetta mitat-
tiin pipetillda 40 ml duranpulloon, johon lisattiin keitettya vetta 2 ml. Nama kuumennettiin
mikroaaltouunissa kiehuvaksi, jonka jalkeen naytetta haistettiin. Uunissa kuumennettiin la-
siastiaa 200 asteessa kymmenen minuuttia. Kuumennuksen jalkeen nayte kaadettiin la-

siastiaan, joka vietiin massaspektrometrille analysoitavaksi.

Ensiksi ajettiin skatolidljya ylla olevan menetelman mukaisesti. Tassa skatolidlyn ajossa

130-135 g/mol laite I0ysi naytteesta sataprosenttisen vastaavuuden skatolin
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moolimassaan. Androstenonin moolimassavaliksi laitettiin 270—-280 g/mol. Laite tunnisti
272 g/mol moolimassalle jotain, mutta ei kyennyt vahvistamaan, oliko kyseessa and-

rostenonin moolimassa.

Taman jalkeen ajettiin androstenoniodljya, jonka lammitys tehtiin samalla tavalla mikroaalto-
uunissa kuin skatolinaytteen. Androstenoninaytetta haistettiin duranpullosta, jonka todettiin
haisevan paljon voimakkaammalle kuin edellisella kerralla lammitetty androstenoninayte.
Talla kertaa haju oli voimakas ja virtsamainen. Moolimassa-alueeksi ajossa laitettiin 270 -
280 g/mol ja se tehtiin 50 kerran pyyhkaisylla. Androstenonin moolimassa on 272,432
g/mol. Talla ajolla massaspektrometri I6ysi moolimassa 272 kohdalta vastaavuuden, mutta
laite ei kuitenkaan kyennyt nimeamaan sita androstenoniksi. Ajo tehtiin myos skatolin

moolimassa-alueelle ja laite I0ysi vastaavuuden skatolin moolimassalle.

Seuraavaksi aloitettiin ajamaan 647-, 173-, 519-, 245-, 436-, 371-, 315-, 486 numeronayt-
teita. Numeronaytteet kasiteltiin ja lammitettiin samalla tavalla kuin skatolin ja and-
rostenonin dljynaytteet. Numeronayte 647 haistettiin lammityksen jalkeen duranpullosta.
Talla kerralla nayte haisi voimakkaasti ulosteelle. Mittauksessa kaytettiin moolimassavalia
130-280 g/mol. Spektripyyhkaisyja tehtiin 50 kertaa. Molekyyliyhdisteita mittauksessa 16y-
tyi 58 kpl, joista skatoli I0ytyi sataprosenttisesti. Taman mittauksen jalkeen laitteiston jar-

jestelma jumiutui, jonka vuoksi mittaukset tuli keskeyttaa.

Laitteiston uudelleen ylos ajon jalkeen valmisteltiin nayte 173, tama nayte tutkittiin myds jo
edellisella kerralla. Nayte lammitettiin mikrossa, jossa ei ollut aistinvaraisesti tutkittuna ha-
jua. Naytetta paatettiin ajaa pienemmalla moolimassavaleilla, jotta saatu tiedosto olisi pie-
nempi ja voisi vaikuttaa jarjestelman toimivuuteen. Raja-arvoina kaytettiin 270-280 g/mol,
130-135 g/mol ja lopuksi 130—280 g/mol moolimassa valia. Jokainen ajo tehtiin 50 kerran
spektripyyhkaisylla. Naytteesta ei I0ytynyt skatolin eika androstenonin moolimassoja lain-

kaan.

Seuraavaksi ajettiin nayte numero 519. Naytetta lammitettiin jalleen samalla tavalla kuin
muitakin naytteita. Nayte haisi lammityksen jalkeen miedosti ulosteelle. Nayteajo tehtiin
130-135 g/mol, 270-280 g/mol seka 130-280 g/mol valilla. Massaspektrometri ei
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tunnistanut 130-135 g/mol valilta skatolia, mutta 130—-280 g/mol valilta tunnisti skatolin.

Valilta 270-280 g/mol l16ytyi vastaavuus androstenonin moolimassalle.

Seuraava tutkittu oljynayte 245 ei haissut lammityksen jalkeen. Nayteajo tehtiin jalleen
130-135 g/mol, 270-280 g/mol seka 130-280 g/mol valilla. Mittaus suoritettiin 50 kerran
spektripyyhkaisylla. Mittauksessa ilmeni useita kymmenia eri molekyyliyhdisteita, mutta ei
etsittyja androstenonia tai skatolia. Taman mittauksen jalkeen koko tietokonejarjestelma
kaatui. Ohjelma ei vastannut, eika se reagoinut mihinkdan komentoon. Uudelleenkaynnis-
tamisen jalkeen aloitettiin naytteen 436 lammittaminen. Naytteen lammityksessa huomat-
tiin mietoa virtsanhajua, mutta mittauksessa ei lIoydetty kumpaakaan skatolia tai and-

rostenonin moolimassaa.

Numeron 371 Oljynaytetta silmaillen huomattiin naytteessa olevan sakkaa tai epapuh-
tautta. Naytetta kaytettiin silti samalla tavalla mikrossa ja haistettiin lammityksen jalkeen.
Nayte haisi todella voimakkaasti virtsalle. Mittauksissa jalleen 130—-135 g/mol, 50 kerran
pyyhkaisylla |6ydettiin skatolin moolimassaa. Myos mittausalueella 130—-280 g/mol 16ydet-
tiin skatolin moolimassaa, mutta vastaavasti 270-280 g/mol ei I6ydetty androstenonia. Ta-
man jalkeen mitattiin uudelleen viela edellisella kerralla tutkitut dljynaytteet 315 ja 486. Nu-
meronayte 315 haisi tassakin testauksessa ulosteelle. Mittauksissa I0ydettiin skatolia,
mutta myos samanlaisia moolimassoja kuin androstenonilla. Nayte 486 ei haissut lammi-
tettaessa millekaan. Edellisessa mittauksessa ei Ioydetty mitaan etsittyja moolimassoja,

mutta talla mittaus kerralla 16ydettiin vastaavuus kuitenkin skatolille.

Rasvanaytteet kasiteltiin samalla tavalla kuin oljynaytteet, mutta rasvanaytteesta otettiin 5
gramman pala, joka pilkottiin pieneksi duranpulloon. Pulloon lisattiin 3 ml kiehuvaa vetta,
jotka kuumennettiin naytteen kanssa kiehuvaksi mikroaaltouunissa. Duranpullosta nayte
kaadettiin uunissa kuumennettuun lasiastiaan ja naytteet analysoitiin massaspektromet-
rilla. Taman jalkeen mittaukset tehtiin kayttamalla 50 kerran spektripyyhkaisya. Paatettiin
my0s tehda ajoja pienemmilla moolimassa valeilla. Raja-arvoina kaytettiin skatolille 130—
135 g/mol, androstenonille 270-280 g/mol ja naiden yhteisalueelle 130—-280 g/mol raja-ar-
voja. Rasvanaytteita oli kolmenlaista, joista ensin kasiteltiin karjunayte. Karjunaytetta laitet-
tiin 5 grammaa duranpulloon, johon sekoitettiin 3 ml kuumaa vetta. Naytetta haistettiin ja

todettiin haisevan tavalliselle sianlihalle. Mittauksissa ei I0ydetty viitteita skatolista tai
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androstenonista. Taman jalkeen tutkittiin immunokastroitu rasvanayte. Nayte mitattiin mas-
saspektrometrilla samalla mittausalueella kuin karjunayte. Immunokastroidusta naytteesta
I0ydettiin skatolin moolimassaa valilla 130—-280 g/mol. Naytetta kuumennettiin mikrossa,
eika se haissut kuin kypsennetylle sianlihalle. Taman jalkeen tehtiin viimeinen mittaus ver-
rokkinaytteelle samalla tavalla kuin edella. Mittauksesta ei I0ydetty mitaan skatoliin tai and-
rostenoniin liittyvaa. Verrokkilihanayte ei kuumennettuna haissut aistinvaraisesti mitattuna

millekaan.
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7 TULOKSET

Oljynaytteiden tulokset on koottu alla olevaan taulukkoon 6. Oljynaytteita kasiteltiin nel-
jannella ja viidennella nayteajokerralla. Naytteita haisteltiin aistinvaraisesti lammityksen jal-
keen. Hajut ovat ryhmitelty: ei hajua, mieto ja voimakas ulosteen- tai virtsanhaju. Massa-
spektrometrilla tehtiin kolmen eri moolimassavalilta ajoja, jossa 130—-135 g/mol valilta etsit-
tiin vastaavuutta skatolin moolimassaan. Valilta 270-280 g/mol etsittiin androstenonin
moolimassaa ja 130—280 g/mol moolimassavalissa etsittiin viela vahvistusta edella olleisiin
I0ydoOksiin. Naytteiden toimittajalta saatiin tiedot, mita oljynaytteet sisalsivat. Taulukossa 6
voidaan nahda, etta oljynaytteista hajua loytyi skatolista, androstenonista, numeronayt-
teista: 315, 647, 519, 371 seka 436. Loydettyja aistinvaraisia hajuja verrattiin naytteiden
tietoihin ja huomattiin, etta haistamalla voitiin 16ytaa viitteita skatolista ja androstenonista.
Massaspektrometrilla tutkittiin naytteista skatolia 130—-135 g/mol alueella. Skatolia I6ydet-
tiin myds naytteista, joiden ei pitanyt sisaltda skatolia lainkaan. Alueella 270-280 g/mol
androstenonia l0ytyi massaspektrometrin mukaan myds naytteista, joissa sita ei tietojen
mukaan pitanyt olla. Laite myds |0ysi laajemmalta 130—280 g/mol alueelta huonommin
skatolia, kuin 130—135 g/mol. Puolestaan laajemmalta alueelta ei I6ydetty androstenonia

ollenkaan.

Taulukko 6. Oljynaytemittaustulosten yhteenveto.

Massaspektro- Massaspektro- Massaspektro-
Numeroidut Tiedot Aistinvarainen metri metri metri
Oljyndytteet naytteistd arviointi 130-135 g/mol 270-280 g/mol 130-280 g/mol
Skatoli Skatoli 100 % Mieto ulosteenhaju Skatoli Androstenoni Skatoli
Androstenoni Voimakas virtsanhaju | Skatoli Androstenoni Ei I6ydosta
Androstenoni | 100 %
173 Ei sisdlla mitddn | Ei hajua Ei 16ydosta Androstenoni Ei I6ydosta
245 Ei sisdlla mitddn | Ei hajua Ei 16ydosta Ei I6ydosta Ei I6ydosta
315 Skatoli 1 ppm Voimakas ulosteen- | Skatoli Androstenoni Ei I6ydosta
haju
371 Androstenoni Voimakas virtsanhaju | Skatoli Ei I6ydosta Skatoli
5 ppm
436 Androstenoni Mieto virtsanhaju Ei l0ydosta Ei l0ydosta Ei l60ydosta
5 ppm
486 Ei sisalla mitaan | Ei hajua Skatoli Ei l0ydosta Ei l6ydosta
519 Skatoli 0,5 ppm | Mieto ulosteenhaju Ei I6ydosta Androstenoni Skatoli
647 Skatoli 0,5 ppm | Voimakas ulosteen- Skatoli Ei l0ydosta Skatoli
haju
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Rasvanaytteiden tulokset on koottu taulukkoon 7. Naytteita [ammitettiin eri kerroilla
lamminvesihauteessa (sousvide) tekniikalla, polttamalla kaasupolttimolla seka mikrossa.
Naista kaytetyista tekniikoista mikrossa kuumentaminen antoi eniten tuloksia. Jokaisen
lammityksen jalkeen naytteita haisteltiin aistinvaraisesti. Taulukosta 7 voidaan havaita,
ettd mikaan niista ei haissut aistinvaraisesti arvioituna. Naytteita ajettiin eri moolimassa
alueilla, joista vain immunokastroidusta naytteesta massaspektrometri havaitsi skatolin
moolimassaa. Skatolia I16ytyi 130—280 g/mol alueelta, mutta ei pienemmalta 130-135
g/mol alueelta, joka olisi ollut IAhempana skatolin tarkempaa moolimassaa. Muissa ras-

vanaytteissa ei ollut viitteita skatolista tai androstenonista.

Taulukko 7. Rasvanaytetulosten yhteenveto.

Rasvanaytteet | Limmitys mene- | Aistinvarainen | Massaspektro- | Massaspektro- Massaspektro-
telmit sousvide/ | arviointi metri 130-135 | metri 270-280 metri 130-280
poltin/mikro ei/ mieto/ g/mol g/mol g/mol

voimakas haju

Karju Sousvide Ei Hajua Ei loydosta Ei [0ydosta Ei l0ydosta

Karju Poltin Ei hajua Ei l6ydosta Ei loydosta Ei [0ydosta

Karju Mikro Ei hajua Ei l6ydosta Ei loydosta Ei [0ydosta

Immunokast- | Sousvide Ei hajua Ei I6ydosta Ei 16ydosta Ei I6ydosta

roitu

Immunokast- Poltin Ei hajua Ei l6ydosta Ei l0ydosta Ei [0ydosta

roitu

Immunokast- Mikro Ei hajua Ei I6ydosta Ei 16ydosta Skatoli

roitu

Verrokki Sousvide Ei hajua Ei I6ydosta Ei 16ydosta Ei 16ydosta

Verrokki Poltin Ei hajua Ei l6ydosta Ei l0ydosta Ei [0ydosta

Verrokki Mikro Ei hajua Ei I6ydosta Ei 16ydosta Ei I6ydosta

SeAMK:n massaspektrometrilla pystyttiin I6ytdamaan eri nayteajoissa oljynaytteista and-
rostenonin ja skatolin moolimassoja. Androstenonia laite ei kyennyt nimeamaan tarkasti,

mutta skatolin pystyi. Skatolin vastaavuus on massaspektrometrin tuloksen mukaan sata-
prosenttisesti, mutta laitteen luotettavuutta on syyta kuitenkin epailla. Naytteiden lammitta-

misessa kaytettiin useampaa menetelmaa, jonka huomattiin vaikuttavan saatuihin tuloksiin
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merkittavasti. Suurin ero 16ytyi aistinvaraisesti haistettaessa, kun kaytettiin mikroaaltouunia
naytteiden lammittamiseen. Naytteiden mittaamiseen kaytettiin lasiastiaa, jossa oli tiivis
kansi. Naytteiden lammittaminen lasiastian avulla todettiin olevan parempi keino, kuin sous
vide-pussissa lammitetty. Rasvanaytetta ei saatu sous vide-pussissa hoyrystymaan riitta-
vasti. Rasvanaytteiden lammittaminen mikroaaltouunissa ei muuttanut mittausten tuloksia,
mutta massaspektrometri |0ysi vastaavuuden skatoliin immunokastroidusta naytteesta
suuremmalla 130-280 g/mol alueella. Kuitenkaan skatolia tdssa yhteydessa ei I6ydetty

haistamalla tai pienemmalla mittausalueella.
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8 YHTEENVETO JA POHDINTA

8.1 Tutkimuksen yhteenveto

Opinnaytetyossa tehty tutkimus vahvistaa, etta toimivalla massaspektrometrilla voi [6ytaa
naytteista moolimassojen perusteella eri molekyyliyhdisteita ja niiden pitoisuuksia. Massa-

spektrometrilla on siis mahdollista tutkia skatolia ja androstenonia karjunrasvanaytteista.

SeAMK:n massaspektrometri on hyvin vanha, mutta vahan kaytetty laite. Saaduista tulok-
sista voi paatella, etta talla massaspektrometrilla voi tunnistaa skatolin moolimassaa. Ska-
tolin tunnistuksessa l0ytyi samalla tai lahella samaa olevalla moolimassalla molekyyliyhdis-
tetta. Laite Ioysi my0s joistain naytteista viitteita androstenonista, mutta sita ei kyennyt
vahvistamaan. SeAMK:n laitteen iasta ja suorituskyvysta johtuen ei kuitenkaan voi taysin

taata mittauksen perusteella, etta naytteet sisalsivat skatolia tai androstenonia.

Tyon alkaessa tavoitteena oli tutkia eri karjunrasvanaytteista, 10ytyyko niista skatolia tai
androstenonia. Tutkimusten edetessa huomattiin, etteivat naytteet haisseet aistinvaraisesti
arvioituna voimakkaasti millekdan. Mista voitiin myos paatella, etta rasvanaytteet eivat
valttamatta sisalla ei-toivottua karjun hajua. Taman takia saatiin toimeksiantajalta skatolin
ja androstenonin 6ljynaytteita. Oljynaytteiden avulla saatiin varmistettua laitteen toiminta-
kuntoa mittauksissa seka tuntumaa mille rasvanaytteiden tulisi haista. Naiden oljynayttei-
den avulla ymmarrettiin, kuinka tarkea on saataa massaspektrometrille tarkempi mooli-
massa-alue, kun etsitaan jotain tiettyd molekyyliyhdistetta. Oljynaytteiden tutkiminen hais-
tamalla myds opetti lammitystavan valikoimisessa. Kaasuliekilla tai sousvide-pussissa
naytteen lammittaminen ei ollut riittavaa, vaan tarvittiin mikroaaltouunissa lammitys, etta

naytteista saatiin hajua irti.

Androstenonin moolimassa on suuri ja erilaisissa mittauksissa huomattiin, ettd SeAMK:n
massaspektrometrin spektrikirjastossa ei ole nain suurilla moolimassoilla olevia yhdisteita.
Vaikka nimesin androstenonin moolimassan manuaalisesti spektrikirjastoon, jostain syysta
laite ei kuitenkaan kyennyt nimeamaan samalla moolimassalla olevaa spektria kuin and-
rostenoni on. Mita suurempi voimakkuus spektrilla on, sita tarkempi tulos. Androstenonipi-

toisuuksien ollessa hyvin pienet, ei tama massaspektrometri voi niita tunnistaa. Toisaalta
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joissain mittauksissa moolimassa oli sama kuin androstenonilla, mutta silti laite ilmoitti: ei

tasmaavyytta spektrikirjastoon.

Skatolin tunnistaminen onnistui useasta oljynaytteesta seka immunokastroidusta kar-
junrasvanaytteesta. Kuitenkin laitteen toiminnan epavarmuudesta kertoo se, etta esime-
riksi androstenonioljynaytteen ei pitanyt sisaltaa skatolia ollenkaan, mutta laitteen massa-

spektrometrin mukaan nayte oli sataprosenttinen vastaavuus skatolille.

Tutkimuksen tulosten luotettavuutta lisasi se, etta etukateen ei tiedetty mitkd numeronayt-
teet pitaisi haista. Aistinvaraisessa tutkimuksessa huomattiin, etta haisevat naytteet pystyt-
tiin l0ytamaan erilleen muista naytteista. Massaspektrometri ei kuitenkaan pystynyt todista-
maan samaa tulosta. Esimeriksi nayte 173 ei pitanyt sisaltda androstenonia ja skatolia
lainkaan, mutta laitteen mukaan siina oli androstenonin kanssa taysin samaa moolimassaa
olevaa molekyyliyhdistetta. Laite ei kuitenkaan spektrikirjastossa kyennyt nimeamaan and-
rostenonia, joten tulokseen on syyta varautua epailevasti. Aistinvaraisesti hajua kyseisesta

naytteesta ei I0ydetty.

8.2 Tulosten hydédynnettavyys

Kirurgisesta kastraatiosta luopuminen tulee vaikuttamaan teurastamoiden ja alkutuottajien
toimintatapoihin ja muutokset tulevat vaatimaan taloudellisia panostuksia. Eldinten hyvin-
vointitilain tuomat muutokset tulevat vaikuttamaan siis merkittavasti. Kirurgisesta kastraati-
osta luopuminen tulee vaikuttamaan siihen, etta teurastamoiden on Idydettava keino erot-
taa haisevat karjut teuraserasta. On myos keksittava keino, miten karjuhajulta haisevaa

karjunlihaa voitaisiin hyddyntaa teollisuudessa niin, ettei haisevasta ruhosta tule havikkia.

Teurastamossa haistamiseen tulee olla koulutettu henkild, joka vaihtuu riittavan usein vuo-
ron aikana. Haistaminen on raskasta ja esimeriksi flunssa voi vaikuttaa haistamisen tulok-
seen heikentavasti tai jopa vaarentavasti. lhmisnena on tarkka ja teorian mukaan haistami-
nen on herkempaa naisilla kuin miehilla, mutta siihen vaikuttavat myds mm. ihmisen ika.
Ihmisnenaa voi kayttaa karjunhajun haistamiseen, mutta aistinvaraisen tutkimuksen lisaksi
apuna on oltava nopea laite, joka vahvistaa tarkat pitoisuudet ruhoista. On siis tarkeaa yh-

distaa aistinvarainentutkimus seka massaspektrometritutkimus. Teoria -osuudessa on
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kerrottu skatolin ja androstenonin hajun raja-arvot seka pitoisuudet. Teorian mukaan koko-
naisista urosruhoista 5,5-56 % sisaltaa korkeaa yli 1,0 ppm androstenonipitoisuutta (Font i
Furnols ym. 2020). Korkeaa yli 0,20 ppm skatolipitoisuutta puolestaan on 6,6—34,0 % uros-
ruhoista. Naista havaitaan aistinvaraisessa arvioinnissa vain 0,0-17 %. Taman teorian mu-
kaan aistivaraisesti ei kyettaisi Idytamaan kuin alle 17 % haisevia urosruhoja, jonka vuoksi
laitteen tulisi kyeta tulkitsemaan tarkasti karjunhajua. Laitteen tulee olla sellainen, jolla voi-
daan mittausten perusteella hylata tai hyvaksya karjunruho. Laitteen toiminta tulee olla no-
peaa ja teurastamon ruhonkasittely prosessiin sopiva. On huomioitavaa, ettd SeAMK:n
massaspektrometrilla saatiin tietaa vain, onko naytteissa skatolia tai androstenonia, mutta

ei sita kuinka paljon niita naytteessa on.

Massaspektrometriin kannattaa ehdottomasti panostaa ja selvittda, mika on nopein tapa
analysoida haisevia ruhoja. Opinnaytetydssa huomattiin, ettd massaspektrometrilaitteen
tekniikka on nopea. Hitainta prosessissa on naytteen valmisteleminen tutkimukseen.
Opinnaytetyossa kayttamani tekniikat eivat ole sellaisia, joita voitaisiin toteuttaa teuraslin-
jalla. Naytteille on oltava helpompi tapa saada ne hdyrystymaan riittavasti, jotta haisevat
yhdisteet saadaan tunnistettua massaspektrometrilla. Siksi naytteiden kuumentaminen on
oltava nopeaa ja tehokasta seka naytteiden tutkimukseen kaytettava astia tai mitta-anturi

on oltava tarkoituksenmukainen.

8.3 Pohdinta

SeAMK:n massaspektrometri on vanha ja sita ei ole huollettu vuosiin. Laitteen detektoria
ei ole vaihdettu koskaan. Ohjekirjan seka laitteenvalmistajan mukaan detektori tulisi vaih-
taa kahden vuoden valein. Laitteenvalmistaja myds sanoi yhteydenoton yhteydessa, etta
massaspektrometrin vakuumipumpun 0ljyt olisi syyta vaihtaa. Tutkimuksen aikana selvisi
useita huoltotoimenpideasioita, mitd massaspektrometrille pitaisi tehda, ennen mittauksia.
Taloudellisten syitten takia naita toimenpiteita ei voitu suorittaa ennen mittauksia. Naiden
huoltotoimien laiminlyonnin takia oli tiedossa, etta saadut mittaustulokset eivat valttamatta
ole luotettavia.

Kyseisella massaspektrometrilla ei ole tutkittu aikaisemmin kiinteita aineita, joten esime-

riksi naytteen sydttojarjestelma piti suunnitella ja toteuttaa itse. Tekemani nayteastia oli
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lasinen, jossa paalla oli tiivistetty muovikansi. Muovikanteen tein reiat heliumille ja massa-
spektrometrin mitta-anturille. Tekemani nayteastia vuoti heliumia, vaikka sita pyrin par-
haani mukaan tilkitsemaan teipilla. Jatkossa mielestani seuraava karjunhajua kasitteleva
tutkimus on hyva tehda taysin toimivalla huolletulla laitteella ja kayttaen tarkoituksen mu-

kaisia nayteastioita.

Heliumin sy6tdssa havaittiin myds ongelmia mittauksissa. Ohjeiden mukaan massaspekt-
rometrilla tulisi kayttaa paineilmaa heliumin lisaksi naytteiden kuljettamisessa detektorille.
Kaytin tutkimuksessa vain heliumia, koska mielestani ilma sotkee jarjestelman puhtauden.
Paineilman lisaaminen laitteistoon ei myodskaan kokeilussa onnistunut, koska laitteen mo-
ninaytesyottotukki ei toiminut halutulla tavalla. Moninaytesyottotukki puhalsi ilmaa ja he-
liumia sekaisin vaarista porteista, jonka vuoksi paatin olla kayttamatta moninaytesyottoa.
Mikali nayte olisi ollut kaasumainen ja olisi ollut mahdollista kayttaa kaikkia kalibrointiin tar-
vittavia kaasuja ohjeiden mukaan, olisi luultavasti moninaytesyottotukilla saatu tehtya mit-

tauksia.

SeAMK:n massaspektrometri antoi useassa mittauksessa erilaisia toisistaan poikkeavia
tuloksia. Tahan on varmasti huoltotoimenpiteiden laiminlydnti yhtena syyna, mutta myds
kayttajan tietamattomyys kyseisen laitteen suorituskyvysta ja tulosten tulkinnasta. Kuten
teoriaosassa Ketola ym. (2021, s. 11) kertoivat, tulosten luotettava tulkitseminen on mah-

dotonta, jos mittaaja ei ymmarra mita massaspektrometrista saadut tulokset kertovat.

Viimeisessa ajossa olisi ehdottomasti pitanyt laite kalibroida, koska jarjestelma jumiutui
useaan otteeseen ajon aikana. Kalibrointia ei voitu suorittaa, koska helium oli lopussa. He-
liumia jouduttiin saatelemaan viimeisten ajojen aikana paljon, etta se ei loppuisi kesken.
Tulosten analysointi oli myds haastavaa, koska spektrikirjastosta sai vain prosentit mole-
kyyliyhdisteen moolimassasta. Prosentit kertovat mielestani sen, paljonko silla hetkella
spektripyyhkaisyssa on kyseista molekyyliyhdistetta. Laitteelta ei saatu tietaa moolimasso-

jen pitoisuuksia naytteessa.

Teorian mukaan karjunhajun maarissa on yksilokohtaisia eroja. Karjunhajuun vaikuttaa
moni asia kuten karjun ika, paino ja rotu. Tutkimukseni perusteella yhdestakaan rasvanayt-

teesta ei |0ydetty aistinvaraisesti karjunhajua. Rasvanaytteissa oli tieto, etta karjut ovat
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painaneet yli 90 kg, mika vahvistaa karjujen olevan riittdvan kokoisia "haisemaan”. Massa-
spektrometri I0ysi vastaavuuden skatolin moolimassalle immunokastroidusta rasvanayt-
teesta, mika on kuitenkin tuloksena kyseenalainen. Teoriaosassa kerrottiin, ettd immuno-

kastraatio ei valttamatta taysin poista skatolin ja androstenonin hajua karjusta.

Massaspektrometri on herkka laite, joka vaatii laitteelta kestavyytta, korkeatasoista huoltoa
ja yllapitoa ennen, kun silla voidaan saada luotettavia tuloksia aikaiseksi. Laitteelle suori-
tettiin ajojen alussa kalibroinnit, mutta viimeisilla kalibrointikerroilla laiteen helium oli vain
alle 80 %. Nayteajojen ensimmaisella kerralla se oli jopa 98 %. Tama nahdakseni kertoi
sen, etta joko naytteen syottoon paasi jostain vuotamaan ylimaaraista happea tai sitten he-
liumin loppuminen nakyi kalibroinnin tuloksessa. Heliumin tehtavana tutkimuksessa on
tarkea, koska se kuljettaa naytteesta muodostuneita kaasuja massaspektrometrin detekto-

rille.

Naytteiden tutkimista uudelleen olisi ollut tarkeaa jatkaa, jotta saatuja tuloksia olisin voinut
vertailla paremmin keskenaan. Nain ollen olisi saatu enemman dataa laitteen toimintaky-
vysta ja esimeriksi skatolipitoisuuden esiintymisesta naytteissa. Laitteen toimintakyky ja
kaasun loppuminen huomioiden, tutkimuksen jatkaminen ei kuitenkaan olisi ollut enaa kan-
nattavaa. Tutkimusta olisi voitu jatkaa myos kayttamalla kaasuna vetya, mutta tama olisi
edellyttanyt laajempaa selvitysta vedyn ja heliumin kayttoeroista tyon kannalta. Laite olisi

myo0s ennen uusia mittauksia pitanyt huoltaa perusteellisesti.

Kaytin opinnaytetydssa paljon eri Iahteita. Aiheesta on tehty useita tieteellisia kirjoituksia,
jonka perusteella aiheen tutkiminen oli tietorikasta. Kaytin tydssa myos vanhempaa teosta,
Xue (1997), koska monet tuoreemmat tutkimukset perustuivat siihen. Siksi paatin hyodyn-
taa tata alkuperaista lahdetta teoriaosassa. Teoriaa on kasitelty tydossa laajasti ja osin sy-

vallisesti, opinnaytetyon tekijan halusta tutustua ennalta taysin vieraaseen aiheeseen.
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