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Tiivistelma

Témin Pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa kasiteltiin hivenaineiden tarvetta
palautumisen kannalta ja alkoholin tuottamia vaikutuksia palautumiseen. Liséksi
selvitettiin orgaanista ainesta sisdltdvien ndytteiden esikésittelymenetelmid ja
induktiivisesti kytketyn plasma-optisen emissiospektrometrin (ICP-OES) kayttoa
hivenaineiden analysoinnissa. Ultradéni, mikroaalto, tuhkistus ja muita
esikésittelymenetelmid ja niiden eroavaisuuksia ja eroja esiteltiin, koska oluen
hivenaineanalyysien onnistumiseksi on erityisen tirkedd saada hiilidioksidi
poistumaan ndytetaustasta ja niméd menetelmit olivat hyviksi havaittuja kyseiseen

toimintaan.

Oluesta 16ytyy kirjallisuudesta hyvin vdhén tutkimuksia etenkin hivenaineiden
pitoisuuksista. Myoskéddn alkoholin vaikutuksia urheilusta palautumiseen ei ole
juurikaan tutkittu ja alkoholia on useimmissa alkoholin terveysvaikutuksia

kasittelevissa tutkimuksissa kédytetty suuria méaria.

Tyon kokeellisessa osassa paneuduttiin oluen ja kaupallisten palautusjuomien
esikdsittelymenetelmien kehittdmiseen ja mittausmenetelmien tuottamiseen ICP-
OES:lle. Oluille kehitettiin  ultradéniavusteinen typpihappoa hyddyntdva
ndytteenkdsittelymenetelmd ja palautusjuomille nédiden liséksi tuhkistus. Painotus
esikésittelymenetelmissé oli orgaanisen taustan poistaminen ICP-OES analyysien
onnistumiseksi. Oluiden ja palautusjuomien hivenainepitoisuuksien vertailu on

my0s tehty.



Esipuhe

Tami pro gradu -tutkielma on tehty Jyviskyldn yliopiston orgaanisen kemian
osastolle vuoden 2014 loppupuoliskolla. Kaikki gradua koskevan ohjauksen on
antanut Jyvaskyldn yliopiston epdorgaanisen ja analyyttisen kemian dosentti Ari

Viisdnen.

Kirjallisuudessa on kéytetty liikuntatieteiden, analyyttisen kemian ja olueen
liittyvien teosten lisdksi internetpohjaisten hakukoneiden ja tietokantojen tieteellisid

julkaisuja.

Kokeellinen osa suoritettiin Jyvéskylédn yliopiston epdorgaanisen ja analyyttisen

kemian osastolla keséllda 2014.

Haluan erityisesti kiittdd ohjaajaani Ari Vidisdstd menetelmadtietouden tiedonjaosta,
mahtavasta ohjauksesta ja tuesta koko gradun ajanjaksolta ja Suomen Panimoliittoa

ja sen jasenyrityksid tutkimuksen mahdollistamisesta.

Lisdksi kiitos kuuluu my0s Jyvdskylin kemianlaitoksen henkilokunnalle
laadukkaasta opetuksesta ja opinto-ohjauksesta ja opiskelijoille opintoja

miellyttdvaksi tekevédstd ja vauhdittaneesta naljailusta.
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KAYTETYT LYHENTEET

ATP = Adenosine triphosphate = Adenosiinitrifosfaatti

BCAA = Branched Chain Amino Acid = Haaraketjuinen aminohappo

DNA = Deoxyribonucleic acid = Deoksiribonukleiinihappo

FAAS = Flame atomic absorbtion spectrometry = Liekkiatomiabsorptiospektrometri
GFAAS = Graphite furnace atomic absorption spectrometry = Grafiittiuuni
atomiabsorptiospektrometri

ICP = Inductively coupled plasma = Induktiivisesti kytketty plasma

MS = Mass spectrometry = Massaspektrometri

OES = Optical emission spectrometry = Optinen emissio spektrometri

AES = Atomic emission spectrometry = Atomi emissio spektrometri

LOD = Limit of detection = Havaitsemisraja

RNA = Ribonucleic acid = Ribonukleiinihappo



1.

JOHDANTO

Olut on tdlld hetkelld ollut kansan huulilla monilla eri tavoilla, esimerkiksi
alkoholiin liittyvien lakiuudistusten ja erilaisista oluen nauttimisella saatavista
hyddyistd kertovien julkaisujen vuoksi. Tamén ja kisilld olevan fitness-buumin

yhdistava palautusjuomatutkimus onkin hyvin ajankohtainen.

Palautumisen unohtaminen kuntoilussa voi viedd urheilijan helposti huonoon
kuntoon, joten oluen palautusjuomakykya tutkittiin kirjallisessa osassa alkoholin
vaikutusten kautta useammalta kantilta. Oluen ravintosiséltéd pyrittiin myos

késittelemaén, pddpainoalueena hivenaineet.

Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri (ICP-OES) on
erittdin soveltuva menetelmi hivenaineiden pitoisuuksien analysointiin. Se on
luotettava, nopea ja erittdin herkkd menetelmi, jolla oluen ja palautusjuomien
hivenainepitoisuudet mitattiin. Ennen mittauksia ndytteiden orgaaniset taustat on
saatava analysoitavaan muotoon, jonka takia erilaisia esikasittelymenetelmii on
myds tyossd késitelty. Sopivimmat ndytteenkésittelymenetelmit 16ydettiin

kokeilujen ja erehdysten kautta.



2. KUNTOILUSSA TARVITTAVISTA AINEISTA

Urheilija tarvitsee monia eri ravintoaineita pystydkseen parhaaseen mahdolliseen
urheilusuoritukseen.'” Normaaleilla ruokatottumuksilla  pééstdéin  kuitenkin
useimmiten jo kuntoilijoiden kehon tarvitsemiin mairiin. Talld hetkelld puhutaan
paljon proteiinien ja hiilihydraattien tarkeydestd, ja etenkin proteiinia on alkanut

29 9.

ilmaantua ldhes jokaiseen “fitnesstuotteeseen” parantamaan tuotetta”. Suurempana
ongelmana on jaottaa saanti tasaisesti kaikille aterioille. Tarvittava mééra proteiinia
on hyvékuntoisella noin 1,4 g painokiloa kohden ja hiilihydraatteja vihintdén 6 - 8 g
painokiloa kohden vuorokaudessa. Suositellut miirdt vaihtelevat hyvin paljon

ldhteestd riippuen ja lihasmassaa kasvatettaessa nditd madrid on kasvatettava.

Kuva 1: Proteiinia ja hiilihydraatteja sisiltavia lisdravinteita.

Usein unohdetaan vitamiinien ja rasvojen tiarkeys kehon toiminnassa, paitsi flunssa-
kausien ldhestyessd ja “pahojen” rasvojen sulattamisessa, kun pyritdén ldmpoaallon
iskiessd pikaisesti rantakuntoon. Rasvaa tulisikin olla kehossa, koska etenkin
pitkdkestoisissa urheilusuorituksissa hyvissd aerobisessa kunnossa olevat henkilSt

kayttavit hiilihydraattien ja proteiinien lisdksi my0s rasvoja energialdhteena.



Hivenaineet eivit juurikaan aiheuta keskustelua, paitsi kuumilla keleilld ja pitkissé
urheilusuorituksissa. Hivenaineet ohjaavat todella monia urheilussa tarvittavia
tapahtumia ja ne pitdvit vitamiinien kanssa kehon tasapainoa ylld. Hivenaineita
kuluu urheilijoilla 2 - 3 kertaa enemmén urheilemattomaan henkil6on verrattuna.
Néma kulutetut méiérat saadaan useimmiten korvattua normaalilla syomiselld, koska
keho ohjaa ihmistd syoméddn enemmidn. Ongelmia tulee siind vaiheessa, kun
ruokavalio pédédsee yksipuolistumaan. Esimerkiksi raudan pitoisuuksissa puutostilat

huomataan nopeasti.

Monet kiyttdvdt myds hivenaineita sisdltdvid lisdravinteita, kuten magnesiumia
suonenvetoihin.® Tillainen korvaaminen on usein turhaa, koska esimerkiksi
suomalaisessa ruokavaliossa harvemmin on puutetta magnesiumista ja krampit
useimmiten johtuvat nestetasapainonhdiriostd. Tillaiset nesteytyksen vajeesta
johtuvat hiiriot pystytddn usein korjaamaan ruokailujen yhteydessd, mutta
litkunnallisesti aktiivisten ihmisten on hyvd muistaa painottaa nesteiden maaria,
koska ruokaileminen on myds yhteydessid nesteenkulutukseen.” Nestevajeet
aitheuttavat my0s aerobisen suorituksen aikana maksimitehojen epdsuhteellista,
mutta selkedd vdhenemistd. Toinen huono ominaisuus tissd yksittdisten
hivenaineiden tankkaamisessa on se, ettd hivenaineiden molekyylimassat ovat hyvin
ldhelld toisiaan ja tdlloin ne alkavat kilpailemaan imeytymisessd. Kun pyritddn
saamaan mineraalit imeytyméaidn mahdollisimman hyvin, olisi myds hyva ottaa
huomioon muitakin seikkoja, kuten kuidun mineraalien imeytymistd heikentiva
vaikutus (sitoo kalsiumia, rautaa, magnesiumia ja fosforia) ja vitamiinien
imeytymistd parantavat vaikutukset (D-vitamiini kalsiumille ja C-vitamiini
raudalle).! Kirjallisuudessa mainitaan my®s tietyille aineille suhteita, joiden mukaan
imeytymisesté tulee tehokkaampaa tai heikompaa. Téllaisia ovat esimerkiksi fosfori

ja kalsium (tehokas 1:1) ja raudan ja sinkin (huonontaa sinkin imeytymistd 1:1 -

22:1).4

Kirjallisuudessa mainitaan, ettd raudan ja kalsiumin puutokset ovat
todenndkoisimmit  puutostilat  urheilijoilla.’  Kehon  kivenniisaineiden
varastointikyky on erittdin hyva, kun verrataan esimerkiksi energiaravintoaineisiin.
Joillakin  kivenndisaineilla elimistd pystyy kuukausien tai jopa vuosien

varastointeihin.’



2.1

Kuva 2: Erilaisia hivenaineita sisaltavia lisdravinteita.

. Glykogeeni

Glykogeeni on ihmisten ja eldinten kéyttimé glukoosista syntetisoitu pitkéketjuinen
varastohiilihydraatti.> Urheilun aikana keho kuluttaa sen glykogeenivarastoja,
etenkin suorituksessa kaytetyistd lihaksista ja maksasta. Nididen varastojen
tdyttdiminen on palautumisen kannalta erittdin tdrkedd, jotta seuraava harjoitus
pystytddn suorittamaan halutulla intensiteetilld. Adenosiinitrifosfaattia (ATP), jota
tuotetaan anaerobisesti esimerkiksi glykogeenista, kéytetddn energiana lihasten
supistumisissa ja sen takia suorituksen jdlkeisen vasymyksentunteen yksi
suurimmista tekijoistd on ndiden varastojen tyhjeneminen. Riippuen harjoituksen
tehokkuudesta, ndmé varastot voivat tyhjentyd jopa kokonaan. Vajauksen pystyy
selkedsti havaitsemaan liikuntasuorituksen tehokkuudesta, riippumatta siitd onko
kyseessé pitkdkestoinen kuntoharjoitus taikka nopea korkean intensiteetin harjoitus.
Lihasten glykogeenivarastojen tdyttoon tehokas tuote on perinteinen glukoosi, jota
tulisi nauttia urheilusuorituksen jidlkeen 4 - 6 tunnin kuluessa noin 50 g kahden
tunnin aikana. Silld onko glukoosi kiintedné vai nesteend ei ole merkitystd. Maksan

varastojen tiayttdmiseen paremmaksi on todettu fruktoosi.



2.2. Vesi

Nuorilla aikuisilla vettd kehonpainosta on noin 60 %. Tamé osuus pienenee idn ja
painon kertyessd.® Vedesti noin 40 % on solujen sisdlli ja loput on solujen
ulkopuolisissa tiloissa ja veressd. Munuaiset hoitavat hormonien avulla veden ja
suolojen erityksen sddtelyd. Kun kehossa on yliméddrd vettd, se eritetddn
laimeampana virtsana. Jos taas nestettd on liian vdhén ja kehon suolapitoisuus on
korkealla, aivoissa oleva janokeskus aktivoituu. Téstd johtuu janoisuuden tunne ja
munuaisten kautta vdhentynyt veden eritys. Jo 1 - 2 % vedenhukka aiheuttaa
padnsirkyd, vdsymystd, huimausta ja ruokahalun puutetta. 15 - 20 % hukka

tarkoittaa kuolemaa.

Kehon ldmpétilan sddtely urheilusuorituksen aikana aiheuttaa veden vajausta, jos
nesteytysti ei suoriteta kulutettujen méirien korvaamiseksi.” Hikoileminen yleensi
alkaa, kun kehossa havaitaan tarvetta viilentdd lihasten supistumisessa vapautuvaa
hukkaldmmon madrdd. Thmisen lihasten hyotysuhteen tiedetddn olevan huono, joten
urheilusuorituksessa tuotetaan suhteessa paljon ldampod liikkeeseen ndhden.
Urheilusuorituksen nestevajeeseen voidaan vield lihasten supistumisten lisdksi
laskea hengityselimiston ja ruuansulatuselimiston (energiantuotannon) hukkaama
nesteméédrd. Tamd on kuitenkin hyvin pientd verrattuna hikend eritettyyn maardan.
Nestetasapaino tulisi palauttaa aina tasapainoonsa, koska nestehukassa aloitettu
urheilu altistaa erityisen vahvasti ldampdhalvaukselle ja urheilusuorituksen tehot
jaavat muutenkin alhaisiksi. Vesi yksinddn on huono korvaamaan nestevajausta
harjoituksen jdlkeen, koska se lisdd virtsan eritystdi. Kun nesteessd on
hiilihydraatteja ja suoloja imeytyminen on todistettavasti tehokkaampaa.
Tutkimuksien mukaan pitempiaikaisessa (6 h) nesteytyksessd ei ole juurikaan vilid
onko elektrolyytit natriumia vai kaliumia, kunhan niitd on tarpeeksi (~60 mmol / I)
ja nestettd nautitaan 150 % hikoiltuun miirddn nihden. Ruokailun yhteydessd
nautittuna nesteiden imeytyminen tehostuu lievésti, joka saattaa johtua suuremmista

elektrolyyttimééristd. Imeytyminen tapahtuu passiivisesti osmoosilla.



2.3. Urheilussa tarvittavista mineraaleista

Ihminen tarvitsee arviolta paria kymmenti eri ravinnetta ja hivenainetta, jotta keho
pystyisi toimimaan halutulla tavalla. Ndiden aineiden osuus kehon massasta on noin
4 %." Erityisesti urheilua harrastavien ihmisten tulisi sisallyttis kaikkia ravinne- ja
hivenaineita ravintoonsa, koska niiden vajeet voivat vaikuttaa terveyteen ja kehon
suorituksiin esimerkiksi urheilussa.’ Jo yhden tai useamman hivenaineen puutostilan
tiedetédén vaikuttavan kataboliaan ja anaboliaan.' Ravinne- ja hivenaineet vaikuttavat
ionimuodoissaan esimerkiksi syddmen ja lihasten supistumisiin, energian tuotantoon
(oksidatiivinen fosforylaatio), kehon happo-emis- ja nestetasapainoon ja

entsymaattisten jirjestelmien synteeseihin ja aktivointiin.’

Ravinteet:

Ravinteiksi on yleisesti mééritelty epdorgaaniset alkuaineet, joita keho tarvitsee yli
100 mg paivissi.' Niitd ovat kalsium, magnesium, kalium, fosfori ja natrium. Nama
ovat yleensd integroituneet kehon anatomisiin rakenteisiin, kuten luustoon,
nukleiinihappoihin, solukalvoihin, proteiineihin ja entsyymeihin. Mutta
aktiivisemmissa muodoissa ne ovat erittdin tirkeitd, etenkin urheilusuorituksissa

pitimalld metaboliaa tasapainossa.>”’

Natrium on paitekijand mukana ylldpitimédssd kehon osmoottista painetta, veden
sddtelyd ja happo-emis-tasapainoa.” Se on monen muun asian lisiksi myds osana
urheilussa tarvittavien hermoimpulssien kulkemisessa ja lihassupistuksissa (myds
syddmen). Palautusjuoman tulisi erityisesti sisdltdd natriumia, koska se lisdd muiden
hyotyjen lisiksi myds glukoosin imeytymistéi.2 Natriumia saadaan tosin normaalilla
ruokavaliolla tarpeeksi, jos harjoitusvélit eivdt ole erityisen lyhyitd kuten
turnauksissa. Suomalaisessa kulttuurissa “suolaa” saadaan jopa liikaakin, joka
vaikuttaa esimerkiksi verenpaineisiin kohottamalla sitd. Ruokasuolan eli
natriumkloridin saantisuositus on enintdin 5 grammaa péivdssd (natriumin tarve
1,3g/pédivd), mutta kuntoillessa tarve on hieman korkeampi, joka kuitenkin yleensé

kompensoituu lisidntyneen nautitun ruokaméérin mukana.®



Kehon kalsiumista 99 % on varastoitunut luustoon ja loput on muissa soluissa,
esimerkiksi lihaksissa.” Niissd muissa se on esimerkiksi mukana huolehtimassa
lihasten stimuloinnista, veren hyytymisestd, hermoimpulssien kuljettamisesta ja
entsyymien aktivoimisesta.! Jos lihaksistossa tulee puutosta kalsiumista esimerkiksi
energiatuotannon tai lihassupistusten puolella, voi se ottaa sitd tarvittaessaan luusta.
Tallainen tilanne voi johtaa kuitenkin huonon kalsiumin saannin kanssa suurempiin
puutostiloithin. Suuremmat kalsiumin puutokset taas altistavat osteoporoosille eli

luuston heikentymiselle.

Magnesiumia on noin 400 entsyymissd rakennusaineena. Se sditelee
Deoksiribonukleiinihapon (DNA) ja ribonukleiinthapon (RNA) synteesejd ja
rakenteita, jonka kautta se edistid esimerkiksi solujen kasvua ja tuotantoa.' Osa
ndistd entsyymeistd on mukana lihassupistuksissa, hapen kuljetuksessa,
proteiinisynteeseissd ja energiantuotannossa. Energiantuotannossa se on mukana
pilkkomassa glukoosia, rasvahappoja ja aminohappoja. Se muuttaa esimerkiksi
veren kuljettamaa glukoosia lihasten ja maksan glykogeeniksi. Kuten aiemmin on
mainittu, suomalaisessa ruokavaliossa ei ole magnesiumin puutosta, mutta
tutkimuksien mukaan urheilussa sen poistuminen kehosta lisdéntyy hien erityksen
my6td.” Tutkimuksissa on havaittu positiivisia vaikutuksia magnesiumin kaytossd
lisdravinteena  urheilijan  lihasten = voimantuotannossa ja  hengitys- ja
verenkiertoelimistdssd. Niiden vaikutusten syitd ei ole kuitenkaan vield tdysin
pystytty selvittimaan.’ Joissakin tutkimuksissa ei ole nihty minkaénlaista hyotyd
lisdravinnekéytosti ja joidenkin lisdravinne magnesiumien (dolomiitti CaMg(COs)3

pohjaiset) tiedetéén siséltdvin elohopeaa ja lyijy4, jotka ovat keholle myrkyllisia."

Kalium osallistuu natriumin kanssa useisiin toimenpiteisiin, kuten esimerkiksi
kehon neste- ja happo-emistasapainon ylldpitoon.! Kalium onkin tirkein
solunsisdinen mineraali. Muiden ravinteisiin kuuluvien alkuaineiden kanssa se
tuottaa lihasten supistumisen, mutta kaliumilla on erityinen osa sydadnlihaksen
supistumisessa.” Solun sisdisesti se osallistuu proteiinisynteesiin ja sédtelee
entsyymien aktiivisuutta. Runsaalla kaliumin saannolla pystytddn myos tasoittamaan
runsaan natriumin nauttimisen aiheuttamia ongelmia, kuten verenpaineen

kohoamista ja sisdelimistd munuaisten kuormittumista. '’



Fosfori on kehossa useimmiten fosfaatteina ja sen kaytto liittyy suurimmalta osalta
kalsiumin kanssa luuston jidykkyyden tuottamiseen ja energiatuotannon ATP:ssa
(adenosiinitrifosfaatti) osana.' Lisdksi se toimii kehossa vitamiinien kofaktorina,
nesteiden happo-emis-puskurina ja se vaikuttaa 2,3-bisfosfoglyseriinihapon (2,3-
DPG) kautta veren punasoluissa olevan hemoglobiinin hapen luovutuskykyyn.
Tehostunut hapen luovutuskyky auttaa aerobisen kestivyyden suorituksissa.’ Se

myds estdd kalsiumin vapautumista luista muualle kehoon.'

Hivenaineet:

Hivenaineet ovat ravinteiden tavoin médritelty péivittdisen tarpeen mukaan.'
Hivenaineelle tarve on pienempi, eli alle 100 mg pdivissd ja hivenaineiden osuus
koko kehon massasta onkin noin 0,02 %. Seuraavaksi esitelldén erityisesti urheilussa

tarvittavia ja tarkeitd hivenaineita.

Rauta on yksi tirkeimmisté urheilusuorituksiin vaikuttavista hivenaineista.” Rautaa
on miehen kehossa noin 4 gramma ja naisilla 2,5 grammaa ja se uusiutuu jatkuvasti.
Siti on veren hemoglobiinissa (85 % toiminnallisesta raudasta'), lihaksen
myoglobiinissa (12 %, lihasten hapen kuljetus ja varastointi), energiatuotannossa
sytokromeissa ja monissa lihassolun entsyymeissd. Nama kaikki vaikuttavat hapen
kuljettamiseen ja kdyttoon aerobisen suorituksen aikana. Hapen tirkeyttd el&dmisen
kannalta on turha edes korostaa. Rauta toimii myds osana kehon hapetus-pelkistys-
reaktioissa, jossa se toimii elektronien kuljettajana. Raudanpuutos anemiatasolle
padstessddn  vaikuttaa  selkedsti  kyvyttomyyteen lihasten  suorituksissa
(suonenvetoja’). Hemoglobiinin vihentyessi keho my6s kuljettaa vihemmin
happea, koska hemoglobiini 65-kertaistaa veressi kuljetettavan hapen méréin.'
Puutoksia on todettu olevan enemmén urheilijoilla ja etenkin nuoremmilla naisilla,
kuin urheilua harrastamattomilla ihmisilli. Puutostilan voi havaita “helppona
viasymisend”, ruokahalun katoamisena, otsalohkon pdidnsirkyind, huimauksina ja

. e 1
hauraina kynsid."’



Sinkkii keho tarvitsee monissa asioissa, mutta liikunnan kannalta sen osa energia-
metaboliassa, solujen kasvamisessa ja korjaamisessa ja testosteronin erittdmisessa
ovat erityisen tirkeitd.">’ Sinkilli on mys monta kehon suojelemiseen liittyvéi
tehtdvad kudos- ja solutasoilla. Se toimii muun muassa noin 200 entsymaattisessa
systeemissd, kuten proteiinin ja nukleiinihappojen synteesissd. Korkea
hiilihydraattinen, mutta vihéproteiininen ja vdhirasvainen ruokavalio voi alentaa

sinkin saantia, joka vaikuttaa etenkin kestivyysurheilussa jaksamiseen.’

Kupari on tirked osa monia kehon toimintoja, mutta urheilijalle tirkeimmaét ovat
energia-aineenvaihdunnan ja useiden synteesien (hemoglobiini, myoglobiini,
sytokromit ja eri hormoonit) osana toimiminen.” Kupari toimii antioksidanttina
kehoa hapettavien radikaalien muuttamisessa vihemmaén vaaralliseen muotoon. Sité
tarvitaan kehossa raudan kiyttoonotossa ja puutos kuparitasapainossa voikin johtaa
raudanpuutostilaan. Kehon kuparitasapainon tiedetddnkin olevan tdrked fyysisiéd
suorituksia tehtdessd. Sinkin liiallisen nauttimisen on todettu vdhentdvdn kuparin

imeytymisti kehoon.’

Mangaani on mukana entsyymeissé, jotka ovat tirkeitd luuston kasvun seké useiden
synteesien, rasva- ja hiilihydraattiaineenvaihdunnan siitelyissa.” Hyvé esimerkki
téllaisesta on glutamiinin synteesi, joka on siis lihasten runsaimpia aminohappoja.

Mangaani on myds mukana elimistén antioksidanttipuolustuksessa.'

Seleenilld voi olla vaikutusta syovén estimisessd ja ikddntymisen hidastamisessa,
sitd sisdltivien entsyymien antioksidanttisten olemuksien takia.” Seleeni seki
suojelee lihaksia, syddntd ja verisuonia, etti taistelee tulehduksia ja allergioita
vastaan. Tdmd on tirked myoOs liikuntasuorituksen aikana, koska hapenkulutus
kasvaa ja alkaa muodostua vapaita radikaaleja. Tédméd aiheuttaa entsyymien
aktivoitumisen, joka varjelee lipidien, DNA:n ja proteiinien rakennetta ja toimintaa.
Téstd syystd seleenitasojen tulisi olla hyvit, koska se auttaa kehoa palautumaan
urheilusuorituksista.” Etenkin glutationiperoksidaasin-entsyymi (GPx) on keholle
tarked antioksidantti.’ Seleeni toimii liheisessd yhteydessi E-vitamiinin kanssa,

joka pitia esimerkiksi solun rakennetta koossa ja toimii antioksidanttina."""
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Kromin tirkein tehtivd on parantaa insuliinin toimintaa solujen glukoosin,
aminohappojen ja triglyseridien kiyttdonotossa. Se auttaa sekd insuliinia tarttumaan
sen reseptoreihin ettd kuljettamaan BCAA:n (Branched Chain Amino Acid=
haaraketjuinen aminohappo) lihaksiin.*’ Se on myés mukana monissa
entsymaattisissa prosesseissa. Nykyaikaisten jalostettujen ruokien takia kehossa voi
olla kromin puutetta, mutta myoOskddn ylimddrin syOtynd siitd ei ole etua

urheilusuorituksen kannalta.’

Koboltti siitelee sympaattista hermostoa laskemalla verenpainetta. Lisdravinteena

siitd ei ole havaittu olevan kuitenkaan hyétyd urheilusuorituksen kannalta.’

Pii on hyviksi luustolle ja se estdd alumiinin kertymistd aivoihin.'* Rustokudosten
ja janteiden kimmoisuuden sdilyminen ja muutenkin luuston normaalirakenteen

kehittyminen ovat tirkeimpii piin vaikutusalueita ihmiskehossa. '
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Taulukko 1: Ruoka-aineet, jotka siséltdvét paljon hivenaineita

Na Ruokasuola, eldinperiiset tuotteet (lihatuotteet) 14
K Liha, maito ja hedelmit 15
Mg kokonaiset viljanjyvit, vihreédt vihannekset, liha 14, 15
Ca Juusto, maito, tummanvihreit vihannekset 14
Zn Muna ja pienind pitoisuuksina monissa ruoka-aineissa 14, 15
Fe Kananmuna, liha ja palkokasvit 14, 15
Cr Avyridisistd, lihasta, tdysjyvituotteista ja perunasta 16
Ni Kasvikset, soija tuotteet ja jyviit 17
Cu Sisdelimet 18
S Pihkinét ja sardiinit 12
Se Péhkinédt, vehnd ja munuainen 19
Mo Palkokasvit, meijerituotteet ja liha 20
P Korkea proteiiniset: liha, maito, munat. Myds siemenet ja vilja. |
Co Munuaiset, maksa ja vihannekset] 22
Mn Kananmuna, kokonaiset viljanjyvit ja vihredt vihannekset 14
Ba Pihkinit 18
Si Vihannesten silikaatit 12



http://www.tohtori.fi/?page=5530281&id=9009153
http://www.tohtori.fi/?page=5530281&id=9009153
http://www.tohtori.fi/?page=5530281&id=9009153
http://www.tohtori.fi/?page=5530281&id=9009153
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3. OLUT PALAUTUSJUOMANA

”Olut on todiste siita, etta Jumala rakastaa meita ja
haluaa meidan olevan onnellisia”

-Benjamin Franklin

Oluen lyhyt historia:

Olut on yksi maailman monimuotoisimmista juomista. > Sen juuret vievit kauas
historiaan. Ensimmdiset historialliset jdinteet oluen olemassaolosta ovat perdisin
Kaksoisvirranmaasta, tarkemmin Sumerista. Oluen panemisesta onkin kirjoitettu
tarkat ohjeet jo yli 5000 eKr. Sumerilaisten savitauluista on 10ytynyt mainintoja
’sikarusta”, joka oli viljasta valmistettua kaynyttd juomaa.
Oluen valmistusta kannatettiin my0ds osalta sen takia, ettd vettd ei useimmiten ollut
turvallista juoda ilman jonkinlaista késittelyd, esimerkiksi kiehautusta. Olut oli siind

mielessi turvallisempi vaihtoehto, koska se oli aina kiehautettua.”*

Jo sumerilaisten kirjoituksissa on mainintoja ainakin 20 erilaisesta oluesta, joilla
jokaisella oli oma kéyttotarkoituksensa aina ldédkitsemisestd uskonnollisiin
seremonioihin.” Nykyisin erilaisia “laajempia” laatuja on noin 25, jotka poikivat
lagerista, alesta ja sekoituksista. Alayksikkojd tdstd eteenpdin 16ytyykin satoja
erilaisia. Jos ldhdetdén hakemaan pienempienkin erojen mukaan, niin oluita 16ytyy
ainakin kymmenid, ehkd jopa satojatuhansia erilaisia, panimoidenkin lukumé&érin

25,26

ollessa kymmeniétuhansia. Monimuotoisuutta kuvaa ehkd parhaiten kuvassa 3

esitetty kaavio.
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Kuva 3: Oluiden eri laatuja.27
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Mallastus ja oluenpano:

Oluen valmistukseen sisdltyy viisi eri vaihetta.

1) Sopivan tirkkelysldhteen hankkiminen

2) Tarkkelysjyvisten hajotus tirkkelyksen vapauttamiseksi

3) Térkkelyksen muuntaminen sokereiksi (maltoosi, glukoosi, jne)
4) Kaiyteaineen lisdys (muuttaa sokereita alkoholiksi)

5) Mahdollinen suodatus

Tdma on siis hyvin yksinkertaistettu malli ja todellisuudessa laadukkaan oluen

valmistaminen vaatii huomattavasti enemman.”®

s
b

""% OLUEN VALMISTUS

- (CO3 TALTEEN
02

[cop)

PULLOT ]PULLOTUS)
=Py ﬁ ' [r:omcm_;s J.‘\]
KORIPURKU ETIKETOINT ) ("KoRIEN TAYTTO

Kuva 4: Sinebrychoffin oluen valmistuksen vaiheita esittelevi kuva, joka antaa

todellisuutta ldhempini olevan kuvan verrattuna yll4 esitettyyn viiteen vaiheiseen.”’
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Ale:

Englannin sana “Ale” tulee muinaisnorjan “6l” sanasta.’* Ale on yleisnimitys
joukolle oluttyyppejd, joissa valmistuksen pddkdyminen on suoritettu pintahiivaa
kdyttden noin 15 - 25 -celsiusasteen lammdssd. Hiivat kerdédntyvit padkdymisen
jilkeen oluen pinnalle, toisin kuin lagereissa, joissa hiiva painuu pohjalle.
Jalkikdyminen taas aloitetaan viileimmassd lampdtilassa, jolloin maut tasoittuvat ja
vari kirkastuu. Alejen valmistuminen kestdd noin 1 - 4 viikkoa. Britteinsaarilla
kypsytys kestdd kellarilimpoétilassa vain viikon verran, kun muualla kypsytys
tehdddn viileimméssd ja kestdd pitempédd. Alejen hiivat tuottavat sivutuotteina

estereitd, joista olueen tulee hedelmillinen vivahde.’*!

Lager:

Lager on maailman suosituin oluttyyppi ja niitd nautitaankin l&hes maailman
jokaisessa kolkassa.” *" ** Sen nimi tulee saksan sanasta lagern, “varastoida,
sdilyttdd”, joka wviittaa oluttyypille ominaiseen valmistukseen, jossa olut
valmistetaan hitaasti pohjahiivaa kéyttden ja varastoidaan kylméén tilaan
kypsymaiin (yleensd kolme kuukautta, kuukausikin riittdd). Kun lager on valmis, eli
mahdollisesti suodatettu ja pullotettu, se ei endd kuitenkaan sovi varastoitavaksi.
Valmistuksessa ei ldmpdtilan viileydestd johtuen muodostu juurikaan estereitd,
jolloin makuun ei tule hedelmillisyyttd. Viileys (5 - 10 celsiusastetta kiymisessi)

auttaa lagereita myos sdilymédn paremmin, kun bakteerit jadvét hiivalle alakynteen.

Vahva Lager:

Vahvat lagerit tunnetaan my0s Bock-nimelld. Ero normaaliin lageriin tulee
tarkkojen saksalaisten méiritelmien pohjalta.’®** Alkoholitilavuuden tulee ndiden
médritelmien mukaan olla yli 6,7 prosenttia ja kantavierrevikevyyden oltava yli 16
prosenttia (=vierteen sokeripitoisuus). Vierre on siis mallassokeria siséltdvi
nestemiinen suodos, jossa on kdymiskelpoiset hiilihydraatit. Vierre on siis
oluenpanon perusta ja kantavierre on kdymisen alussa oleva sokeripitoisuus.

Joitakin vahvoja lagereita saatetaan kypsyttdd jopa yhdekséin kuukautta.?*
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Vehniolut:

Vehnioluissa on normaalin ohran lisdksi lisdtty vehnédé. Yksi syy ohran lisddmiselle
on vehnén vaikeampi késiteltdvyys viljana, koska vehnin akanattomat jyvét tukkivat
maskéysastian siivilit.** Vehndoluet ovat pintahiivalla kiytettyjd oluita, jotka
valmistetaan melko korkeassa ldmpdétilassa. Ne my0s jatkavat kehittymistdan
pulloissa jalkikdymiselld runsaassa hiilidioksidissa, jonka aiheuttavat hiiva ja vierre.

Vehnin proteiinit aiheuttavat olueen runsaan vaahdon ja samean vérin.*

Pils:

Pilssit ovat lager-tyylisid tdysmallasoluita, jotka sisdltdvit tarkkelyksen ldhteend
vain vaaleaa mallasta.’® 1700-luvulla tsekkildinen oluenvalmistaja Frantisek Ondfej
Poupélle uudenaikaisti panimoiden toimintaa, jolloin myds valvontamenetelmit,
kuten ldmpomittari yleistyivdt tuotannossa. Oluen paneminen muuttui silloin
selkedsti tieteellisempédén suuntaan ja pddstiin ldhemmaksi pilssien valmistuksessa

vaatimia olosuhteita.

Viimeisen sykdyksen pilssien valmistus sai, kun bodmildisen Pilsenin kaupungin
oluenvalmistajat anoivat vuonna 1839 lupaa wuudelle panimolle. Heidén
kiinnostuksensa pohjahiivakdymismenetelmédd kohtaan sai heidét aloittamaan pils-
oluiden tuotannon.* Se  kehitettiin yhdistimdlld  baijerilainen  kylmaén
sopeutunut  pohjahiiva, méérildinen ohramallas, Saazin alueen humala ja

Pilsenin pehmed vesi.”

Nykyédédn pils termid kdytetd&in mistd tahansa kirkkaasta ja katkeran makuisesta

oluesta.

Tumma Lager:

Ennen vaaleampien, kullankeltaisten lagereiden syntyi, lagerit olivat jo olemassa
tummemmalla viritykselld.”**° Oluen viéri saadaan tummaksi kdyttimalld yli 200

celsiusasteessa paahdettuja erikoismaltaita.
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Porter ja Stout:

Porter on Englannissa 1700-luvulla keksitty pintahiivaoluttyyppi, jossa pyrittiin
yhdistimasn sithen aikaan suositun  yhdistelmd oluen ominaisuudet.’’
Alkuperéisessd kolmen oluen yhdistelméssd oli old alea, new alea ja miedompaa
alea. Stout taas syntyi kun portteri vietiin Irlantiin. Se on siis irlantilaisten tuottama

tukevampi versio tdstd mustasta oluesta.

Porterit ja stoutit kédytetddn siis samankaltaisella hiivalla kuin ale-oluet.

Tumma viri tulee tummien lagereiden tapaan paahdetuista maltaista.*’

Maustetut oluet:

Maustettuihin oluisiin kuuluu oluet, joihin on lisdtty normaalin valmistuksen
yhteydessid esimerkiksi hedelmien tai savun aromia.”® Hedelmén makua saadaan
myoOs tiivistettd tai hedelmén osia lisddmalld. Myos erikoisempia viljoja, kuten
ruista sisdltdvit oluet ovat maustettujen oluiden kanssa sen verran erikoisempia, ettd
on vaikeaa sanoa mihin kategorioihin ne oikein kuuluvat. Néiden oluiden
valmistusmenetelmdt ovat muuten samankaltaisia muiden oluiden kanssa ja
esimerkiksi ruisoluet ovat vehnidoluen muunnelmia. Erikoisempia makuja tuleekin
koko ajan enemmén ja enemmin, kun panimomestarit antavat mielikuvitustensa

lentda.>*
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3.1. Oluen hivenainepitoisuuksien tutkimuksista

Oluen hivenaineista 10ytyy hyvin vdhdn tutkimustietoutta, mutta néissi
tutkimuksissa on kuitenkin tutkittu useita erilaisia oluita vaaleista tummiin ja
alkoholittomista vahvoihin. Eri laatujakin on hyvin edustettuina, esimerkiksi
Wyrzykowska et. al.®? tutkimuksessa on tutkittu puolalaisia oluita aina lagereista
portereihin.  Asfawin ja  Bosnakin®** tutkimus sisélsi taas paremmin

kansainvilisestikin tunnettuja olutbrindeja.

Wyrzykowska et. al.®® tutkimuksessa selvitettiin laajemmin hivenaineita (23 eri
ainetta, 35 eri olutta). Urheilulle tirkeimpind niistd olutndytteet sisdlsivit

keskimiirin rautaa 180 pg /1, kuparia 64 pg/ 1, nikkelid ja kromia 14 pg/ 1.

Asfaw ja Bosnak?* taas painottivat tutkimuksessaan vain muutamaa ainetta (Cu, Mn

ja Fe). Kuparia oli 7 - 49 ng/ 1, mangaania 32 - 142 ug/1jarautaa 35 - 175 pg/ 1.

Vaikka tutkimuksia on tehty véhin, kemian analyysilaitteiden laitevalmistaja Perkin
Elmeriltd 10ytyy ohjeistusta oluen hivenainepitoisuuksien mittaamiseen, joka on
hyvin samankaltainen Amerikan panimokemistien yhdistyksen (American Society
of Brewing Chemist, Inc.) menetelmin kanssa.” Haasteina ovat esimerkiksi
muutamien hivenaineiden hyvin pienet pitoisuudet, alkoholi taustassa ja nidytteen

syoton ongelmat.
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3.2. Oluen ja palautusjuoman vertailu

Keskimaérdisesti olut siséltid noin 0,4 g proteiinia ja 4,1 g imeytyvid
hiilihydraatteja per 100 g olutta.’® Tdmi on proteiinin osalta selkedsti vihemmiin,
kuin esimerkiksi Tehon Sport palautusjuomassa kestivyysharjoitteluun®’, jossa on 5
g proteiinia ja 7 g sokereita 100 ml:ssa. Proteiinia siis ei juurikaan saada oluesta,
mutta hiilihydraatit ovat hyvin ldhelld palautusjuomien tasoja. Kuten jo aiemmin on
mainittu, proteiinia saadaan yleensé ravinnosta tarpeeksi, jos ruokavaliota on edes
viahan mietitty, eikd urheilun tavoitteellisuus ole asetettu korkeaksi (lihasmassan

kasvatus ja tehokas kiinteytyminen).

1405

Kuva 5: Fingerpori-sarjakuvan palautusjuoman toimintaa **

Hivenaineissa  palautusjuomat  jddvdt oluiden taakse  Terveyden ja
hyvinvoinninlaitoksen ravitsemusyksikon tietokantojen mukaan, kuten voidaan
havaita taulukosta 2. Natrium on ainoa hivenaine, jonka pitoisuus on korkeampi
kuin oluella. Tdma on tosin urheilujuomille ominaista, koska natriumia on paljon
urheilussa kehosta poistuvassa hiessd. Taulukon 2 urheilujuoma on Leader recovery

-proteiini-hiilihydraattijuoma® ja olut on keskiarvoistettu keskiolut™.

On hyvi tissédkin vaiheessa muistaa, ettd palautuminen on monien asioiden summa,
eikd pelkéstdén proteiinin tai hivenaineiden maksimaalisen saannon takaama

tapahtuma.
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Taulukko 2: Urheilujuomana kiytettivin proteiini-hiilihydraattijuoman® ja oluen

hivenainepitoisuudet:

ST Urheilujuoma Olut
[mg/ 100g] [mg/ 100g]

| Kalsium | 20 | 4,0
Rauta <0,1 <0,1
Kalium 12,0 40,0
Magnesium 5.0 10,0

Natrium 51,0 33
Fosfori 2,0 22,0
Sinkki <0,1 <0,1

3.3. Oluen ja ruoka-aineiden vertailu

Seuraavalla sivulla on esitetty (taulukko 3) erilaisten palautumisessa kaytettdvien
ruoka-aineiden hivenainepitoisuuksia ja ravinnetietoja. Taulukosta 2 poiketen, tdssa
taulukossa on kiytetty eri kirjallisuudesta’® 18ytyneiti arvoja hivenaineille.
Poikkeuksena proteiinin ja hiilihydraatin pitoisuudet, jotka ovat Terveyden ja

hyvinvoinnin laitoksen tiedoista*’*.

On helppo havaita, ettd olut jda
valmistusprosessin kisittelyjensd takia joissakin hivenainepitoisuuksissaan hiukan
alhaisemmiksi kuin ruoka-aineiden pitoisuudet. On my6s hyvd huomioida, ettd
rahka ja banaani ovat kiinteind, jolloin niiden imeyttdminen kehoon ei ole niin
tehokasta kuin nesteilld. Niitd nautittaessa annoskoot ovat yleensid myos

pienempid, tdlloin annoskoosta saatava hivenainemédrd on oluella suurempi.
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Kuva 6: Ruoka-aine vertailussa kéytettiin yleisesti palautumisessa hyviksi
havaittuja ruoka-aineita: appelsiinimehua, banaania ja rahkaa. Tuotteet ovat vain
malleina, eivitkd muuten liity kirjallisuuden' tuloksiin.

Taulukko 3: Ruoka-aineiden sisiltimét hivenainepitoisuudet ja ravinteet'>~®4#2

T Olut Rahka | Appelsiinimehu Banaani
[mg/ 100g] | [mg/ 100g] [mg/ 100g] [mg/ 100g]
Kaliom | 40 [ 170 | 190 | 360 |
Kalsium 3,7 120 9,9 7,0
Magnesium 9,9 12 10 33
Fosfori 22 180 16 26
Rikki 10 110 8,0 10
Pii 3,0 0,4 1 8
Rauta 0,03 0,05 0,13 0,44
Mangaani 0,03 0,01 0,03 0,24
Sinkki 0,01 0,55 0,04 0,21
Kupari 0,0052 0,026 0,022 0,12
Nikkeli 0,001 0,001 0,001 0,002
Kromi 0,0009 0,001 0,001 0,003
Proteiini 0,4 9,8 0,3 1,1
Hiilihydraatti 4,1 3,0 10 18,3
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4. ALKOHOLIN VAIKUTUS KEHOON JA PALAUTUMISEEN

Alkoholilla tiedetdin olevan paljon huonoja vaikutuksia liikuntakykyyn.
Koordinaatiokyvyn menetys ja energiatasojen huonontuminen ovat selvid
esimerkkejd todistetuista vaikutuksista. Alkoholin n&hddén usein myds pilaavan
urheilusuorituksen jélkeisen palautumisprosessin tdydellisesti. Tdmd ei ole
kuitenkaan totta, vaan palautuminen ei tiedettdvésti ole yhtd tehokasta ja se myds
viivéstyy, koska alkoholi joudutaan ensin poistamaan kehosta. Tutkimukset tukevat
tatd, mutta tutkimuksissa on usein nautittu todella paljon alkoholia ja niin sanotusta
”yhden / kahden”-annoksen vaikutuksista ei ole juurikaan ollut tutkimuksia.
Professori Manuel J. Castillo teki Espanjassa Granadan yliopistossa tutkimuksen*?
oluen ja veden vaikutuksista palautumiseen. Tutkimuksessa pdddyttiin tulokseen,
jonka mukaan oluella ei pienissd méérin nautittuna ollut negatiivisia vaikutuksia ja

se toimii jopa vettd paremmin urheilusuorituksen jalkeisessd kehon nesteytyksessa.

Usein luullaan, ettd alkoholi sekoittaa nestetasapainoa sen diureettisuuden takia,
mutta alkoholilla ei kuitenkaan ole juurikaan vaikutusta tihdn.** Etenkin
palautumisen kannalta alkoholista ei ole niin paljon haittaa, koska nestehukan
aikana alkoholin diureettisen vaikutuksen teho heikkenee todella pieneksi.’
Puhuttaessa oluttuotteista, voidaan jopa todeta, ettd ne auttavat vettd imeytyméain,

koska ne sisdltdvit imeytymistd tehostavia hivenaineita.

3uoT
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Kuva 7: Olut on yleisesti tunnettu palauttavista ominaisuuksistaan, vaikka se

sisiltidkin vihiisid miirid alkoholia.®
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Kehon alkoholin poistaminen toimii kahdessa osassa: toinen alkaa toimia heti kun
keho altistuu alkoholille ja toinen kun alkoholia on kehossa paljon.*® Tdmi toinen
“varajédrjestelmd” osallistuu myds lddkkeiden aineenvaihduntaan, joka aiheuttaa
védrinkdyton ongelmat. Téstd ei ole haittaa kun puhutaan oluen kaytostd urheilun
jilkeen palauttavana juomana. Molemmat jarjestelmét muuttavat alkoholia samalla
tavalla ensin asetaldehydiksi, joka muuntuu aineenvaihdunnassa asetoniksi ja
asetyyli-koentsyymi A:ksi. Asetyyli koentsyymi A:ta pystytddn kayttdmiidn ATP:n
energiatuotannossa (sitruunahappokierron osana) tai rasvahappojen
muodostamisessa. Usein ndhddén alkoholin haittaavan energia-aineenvaihduntaa
juomista seuraavana pdivdnd, mutta ndin tapahtuu vain palautumiskdyttod selvisti

suuremmilla maarilla.

Testosteronitasojen mainitaan usein laskevan ja proteiinisynteesin kadytdnnossi
loppuvan, kun nautitaan alkoholia.*’  Alkoholin tiedetidin vaikuttavan
proteiinisynteesiin kroonista alkoholismia sairastavilla ihmisilld, mutta tutkimukset
eivdt osoita muutaman (1 - 2) annoksen haittaavan tai muuttavan synteesin
toimintaa. Testosteronitasoissa taas on havaittu kolme viikkoa kestévissi testeissd
michilld 6,8 % putoaminen, kun nautitaan 30 - 40 g alkoholia paivittdin.*® Valimaki
et. al.® tutkimuksessa havaittiin 23 % pudotus testosteronitasoissa 10 - 16 tuntia
alkoholin nauttimisen jdlkeen, kun nautittiin 1,5 g etanolia painokiloa kohden
kolmen tunnin aikana. Etenkin jidlkimmaisessd tutkimuksessa olleet alkoholiméaart
ovat jilleen hyvin suuria (80 kg massaiselle 120g alkoholia), kun otetaan huomioon,
ettd 100 millilitrassa 4,5 % alkoholia sisdltivéda olutta on 3,5 g alkoholia eli yksi

annos sisiltad alkoholia noin 12 g.*°

Palautumisen tiedetdén tapahtuvan levossa ja nukkuessa palautuminen on siten
tehokkainta. Alkoholin vaikutukset uneen ja sen laatuun ovat hyvin tiedossa. Pienet
médrdt (1 - 2 annosta) yleisesti aiheuttavat vdsymystd ja voivat auttaa
nukahtamisessa. Tamd on kuitenkin jokseenkin yksilollistd ja unilddkkeena
alkoholia ei tulisi kayttdd. Useampi “yomyssy” (4 - 7) saakin unenlaadun
huononemaan, mm. heriilyd, painajaisia ja hikoilua alkaa ilmaantua. Suuremmilla
annosmédrilld stressihormonit, melatoniini- ja kasvuhormonitasot madaltuvat,
jolloin etenkin lihasten palautuminen kérsii. Syvédn uneen tulevat hiiriot ovat

erityisesti palautumista haittaavia.’*>!
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On my0s hyvé havaita, ettd tunnissa ihminen polttaa noin 0,1 g alkoholia painokiloa

5244 e a .
7 Tama toki

kohden eli massaltaan 120 kg ihminen polttaa annoksen tunnissa.
vaihtelee yksilollisesti muun muassa kehonkoostumuksen ja sukupuolen mukaan.
Péadsaintoisesti voidaan olettaa, ettd alkoholi on kuitenkin ehditty poistamaan
kehosta ennen kuin pédstddn syvdan uneen, jos palautusjuomaolut nautitaan
esimerkiksi ruuan yhteydessd. Ruokahan olisi hyvd nauttia noin tunnin sisddn
urheilusuorituksesta, jotta saataisiin suurin mahdollinen hy6ty ravintoaineiden
imeytymisestd. Litrasta olutta 16ytyy lisdksi 50 % péivittdisestd niasiinin tarpeesta.>’

Niasiinin, eli B-3 vitamiinin puutos voi aiheuttaa paansirkyji, hermostuneisuutta ja

unettomuutta, joten se voi helposti vaikuttaa my®ds unen laatuun.*®

Alkoholijuomien puhutaan yleensd sisdltdvdn paljon kaloreita, —mutta
tutkimustulokset alkoholin kulutuksen ja lihavuuden vélisistd yhteyksistd ovat olleet
ristiriitaisia. 0,33 litran tolkki keskiolutta sisdltdd noin 130 kcal6, mikd madra
kaloreita kulutetaan esimerkiksi alle puolen tunnin jalkapalloilulla tai 70 kiloisen
naisen kahden tunnin levolla. Energiamiirat eivét siis ole mitenkdidn kohtuuttomia,
jos harrastetaan vahinkin liikuntaa.”® Muutamana esimerkkind voidaan esittdd
suklaa®, joka sisiltad keskimadrdisesti 521 kcal / 100 g, saksanpahkinit’® 660 kcal /
100 g, kolajuomassa’” on keskimadrdisesti 45 kcal / 100 g ja mustaherukka-

puolukkamehujuomassa™ 73 keal / 100 g.
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5. OLUEN JA VASTAAVIEN NAYTTEIDEN ESIKASITTELYMENETELMISTA

5.1. Virvoitusjuomaniytteiden kisittelysti yleisesti

Tuotteiden sisdltdneet hivenaineet tulevat raaka-aineista, kuten vedestd, hiivasta ja
kdytetystd viljasta. Talloin myds ilmasto-olot, viljan lannoittaminen, kerddminen ja

33,59

muut kasittelyt vaikuttavat omalta osaltaan tuotteiden pitoisuuksiin. My0s itse

oluen panemisessa tapahtuu muutoksia hivenainepitoisuuksissa.

Kirjallisuudesta 10ytyy paljon erilaisia késittelytapoja oluille ja muille alkoholia ja
muita orgaanisia taustoja siséltaville niytteille.”” ICP (Inductively coupled plasma,
Induktiivisesti kytketty plasma) menetelmilléd tutkitut ndytteet olivat usein késitelty
ennen varsinaista ajoa. Késittelyt olivat kutakuinkin hyvin yksinkertaisia, siséltden
hiilidioksidin poistoa, happokaésittelyjd ja laimennoksia. Néytteiden kisittelyn
helppous johtuu siitd, ettd ICP:ssd plasman ldmpdtila on niin korkea, ettei
orgaaninen aines pédse juurikaan héiritsemadn. Joissakin tutkimuksissa oli alkoholi
poistettu  néytteistd kokonaan lampokasittelylld vertailun vuoksi, mutta
alkoholillisen ja alkoholittoman analyysituloksien vélilld ei havaittu juurikaan eroja.
Alkoholin poistoja haihduttamalla siséltdneet tutkimukset wvaativat kuitenkin
selkedsti enemmin kisittelyd, tydldimmilladn ldmmittimisid ja suodattamista.*’
ICP-MS (mass spektrometry, massaspektrometri), ICP-OES (optical emission
spectrometry, optinen emissio spektrometri) tai ICP-AES- laitteista (atomic
emission spectrometry, atomi emissio spektrometri) MS:n mittausalueet ovat
matalammilla pitoisuuksilla, joten sitd kéytettdessd ndytteitd laimennettiin suhteessa

enemman kuin muita laitteita kdytettdessa.
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Hiilidioksidin poisto

Energiajuomissa hiilidioksidi poistettiin jattdimaéllda juomatolkit aukinaiseksi
vuorokaudeksi.®’ Haihdutuksen ja happokisittelyn yhdistelmdd hiilidioksidin
poistamiseksi oli myos kiytetty olutndytteille.®” Myds mikroaalto- ja ultradéni-
kisittelyja on kaytetty, etenkin olutndytteiden kohdalla. Menetelmien kaytto johtui
oluiden runsaasta hiilidioksidimédréstd, joka oli saatava pois, jotta plasma ei
sammuisi. Yksinkertaisimmilleen kasittely saatiin tutkimuksessa, jossa ainoa
kasittely oli hiilidioksidin poisto argon-kaasun alla. Kyseisessd tutkimuksessa oli

kéytossd V-groove sumutin, joka sopi hyvin olutniytteissi oleville taustoille.**

Happokasittely

Kirjallisuudessa esitellyissd kisittelymenetelmissd kaytettiin  liuotuksessa ja

o 6l . 1061
59-6 ,63’ Vetyklorldla6 ja Vetyper0k51d1216 5

laimentamisessa veden liséksi typpihappoa
mutta myds perkloorihappoa® ja rikkihappoa™ kiytettiin. Joissain tutkimuksissa oli
kiytetty edelld mainittujen happojen seoksia esimerkiksi typpihapon ja vetykloridin

6465 Happotaustaa kiytettiin useimmissa tutkimuksissa, jotta myds

seosta.
hivenaineiden stabiilisuus parantuisi. Laimennukset olivat usein noin 1:2- 1:5,

suurempiakin kéytettiin esimerkiksi 1:50.%

Happokasittelymenetelmad voidaan yleistdd seuraavanlaiseen malliin:

1) Pienen méddridn ndytettd lisdys ndyteastiaan esimerkiksi sentrifugiputkeen.

2) Hapon (usein typpihappo) tai hapettavan yhdistelmén lisdys.

3) Naytteen késittely sekoittamalla, ultraamalla, mikroaalloilla tai lammittamalla.
4) Toinen reagenssi lisdys, esimerkiksi happo, vetyperoksidi tai vesi.

5) Naytteen uudelleenkésittely, mahdollisesti eri menetelmaélld kuin 3) kohdassa.
6) Liukenemattomien nédytteenosien suodatus (voi olla myds viimeisend).

7) Standardien lisdys ja haluttuun tilavuuteen laimennus vedell4 tai laimealla
hapolla.
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5.4. Mikroaaltokaisittely

Mikroaaltokisittelyd kdytetddn orgaanisessa kemiassa usein synteesien osana, mutta
analytiikassa késittelylld saadaan aikaan hajotusmenetelmi, joka sopii
vaikeammillekin naytteille. Menetelmidssd eduksi analyyttiselle puolelle muodostuu
hyvi toistettavuus ja reagenssien pienentynyt kulutus.® Erittéin vaikeasti hajoavilla
nédytteilld se myOs lyhentdd hajotukseen kéytettdvdd aikaa huomattavasti.
Kirjallisuudesta 10ytyneissd tutkimuksissa kdytettiin virvoitusjuomille useammin
suljettuja mikroaaltosysteemejé ja tehot olivat 1dhelld 600 W. Kaisittelyajoissa oli
eroja sen mukaan, millaisia néytteitd oli kyseessd. Haastavammilla néytteilld kului
enemmin aikaa hajotuksissa ja niissd kiytettiin myds suurempia limpétiloja.>>®’
Esimerkiksi viinien alkuperdn tunnistamisessa maaperdn kautta, maaperéniytteiden
hajotus tehtiin ndytteen haastavuuden takia mikroaalto- ja happokisittelylld.®®

Mikroaaltokésittelyd pidetdin niin varmana menetelmédnd, ettd silli tehtiin

esimerkiksi Asfawin ja Wibetoen* julkaisussa vertailu pohjat.

Wyrzykowska et. al.3? tutkimuksessa kéytetty mikroaalto ohjelma oluelle :

1) Naytettd on 1 ml 5 ml:ssd typpihappoa suljetussa PTFE-astiassa.
2) 30 min mikroaaltokésittely 300 W.

3) 30 min tauko.

4) 60 min mikroaaltokisittely 600 W.

5) Jéadhdytys huoneenlampoon.

6) Laimennus oikeaan tilavuuteen vedella.
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Kuva 8: Niyteliuotukseen kéytettavd mikroaaltouuni Milestone Ethos Plus

Kuva 9: Mikroaaltouunin nédyteastia valmiina siirrettdvéksi mikroaaltouuniin
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5.5. Ultraainikasittely

Ultraddnikasittely voidaan suorittaa kéyttdmailld ultradénisauvaa tai useampia
ndytteitd siséltdville tutkimuksille ultraddnihaudetta. Se on analytiikassa usein
kiytetty menetelmi, koska se on halpa, hyvin yksinkertainen ja turvallinen. Se on
happohajotukseen yhdistettynd hyvin tehokas hajotusmenetelmi, kuten Viisinen et.

al.® todistivat.

Kuva 10: Ultraddnihaude ja ultradénikasittelyd odottavia néytteita

Ultraddni nopeuttaa néytteiden kéisittelyssd haluttuja reaktioita aiheuttamalla
hiiriditd, joissa reaktioon tarvittavat pinta-alat kasvavat. Ultradanelld aikaansaadaan
kavitaatio, jolla saadaan poistettua nesteistd tehokkaasti kaasuja. Hivenaineet voivat
myo0s olla kiinnittyneind orgaanisen matriisin soluihin, jolloin ultraaminen auttaa
niiden liukenemisessa. Ultraddnikésittely on erdén julkaisun mukaan nopeampi ja
helpompi tehdd kuin mikroaaltokdsittely, koska tyOvaiheita on vdhemmaidn ja
kontaminaatioriskikin ~ on  pienempi.”’  Ultraddntd  kéytettiin  esimerkiksi

energiajuomien tutkimuksissa yhtend osana kisittelyja.’’
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Malliksi Filgueiras et. al’® tutkimuksen mukainen hyvin yksinkertaistettu
ultraddnikasittely jauhetuille vihanneksille Sonics and Materials Inc:in 100 W ja 20

kHz VC-100-ultraddnihauteella;:

1) 0,1 gnédytettd 5 ml:ssd 0,3 % vetykloridia sentrifugiputkessa.
2) 3 min ultraus 30 %:sella ultraddni amplitudilla.

3) Kiinteiden aineiden erottaminen sentrifugoimalla.

Muut hajotus- ja erotusmenetelmiit

Suurempia orgaanisia pitoisuuksia sisiltdvid ndytetaustoja, kuten vertailussa olleet
urheilujuomapirteldt, joudutaan hiirididen ehkdisemiseksi kisittelemddn enemmaén.
Téllaisiin naytteisiin 10ytyy kirjallisuudesta aiemmin mainittujen happoa ja
mikroaaltoa hyviksikéyttivien menetelmien®>® lisiksi muitakin menetelmii, kuten
kaksiosainen menetelmad, jossa ndyte tuhkistetaan ja sen jilkeen suoritetaan liuotus
(hapoilla). Tamid on menetelmistd huomattavasti helpompi toteuttaa. Tuhkistus
jakaa mielipiteitd tieteellisissd piireissad sen virhemahdollisuuksien takia, mutta useat
laboratoriot kayttaviat sitd hyvilldi ja luotettavilla tuloksilla. Tuhkistuksella
saadaankin koko orgaaninen tausta poltettua, jolloin se ei jdd hdiritsemdin
analyysia.”' Tuhkistamiseen verrattava samantapainen menetelma oli myds niytteen
haihduttaminen uunissa ja siti seuraava typpihappo- ja vetyperoksidikisittely.®
Muissakin kisittelyissd kiytettiin miedompia limpokésittelyja esimerkiksi 85 °C-

asteessa.61

Erilaisista liuosten taustoista ja késittelyistd johtuen joissakin kirjallisuudesta
16ytyvistd ndytteenkdsittelymenetelmissé jouduttiin turvautumaan myds perinteiseen
erotusmenetelméin, suodattamiseen.””*¢’ Sentrifuugia kéytettiin myds kiinteiden

ainesten erotukseen.®’
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Kuten aiemmin on mainittu, Perkin Elmeriltd®> 15ytyy oluiden kasittelylle

ohjeistusta, joiden avulla piaidstddn oluen haasteellisesta néytetaustasta eroon.

Perkin Elmerin mukainen oluen kaisittely:

1) Oluen rauhallinen ravistelu.

2) Ultradéanikasittely 15 min.

3) Sisdisen standardin lisdys.

4) Typpihapon lisdys = 7 % -tilavuusprosenttiin.

5) Hivenainepitoisuuksien mittaus.
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6. ICP-OES HIVENAINEPITOISUUKSIEN MITTAAMISESSA

6.1. ICP-OES yleisesti

ICP-OES (indutively coupled plasma optical emission spectrometry =
induktiivisesti  kytketty plasma-optinen emissiospektrometri) on yleisesti
hivenaineiden analytiikassa kéytetty laite, GFAAS (graphite furnace atomic
absorption spectrometry = grafiittiuuni atomiabsorptiospektrometri) ja FAAS (flame
atomic absorbtion spectrometry = liekkiatomiabsorptiospektrometri) menetelmien
ohella.”” ICP-OES on nopeampi kuin edelld mainitut menetelmit, koska siihen ei
tarvitse vaihtaa eri alkuaineille ominaisia lamppuja kesken mittauksen, jotta eri

alkuaineita saataisiin mitattua.

Vi

R

7D

o

Kuva 11: Perkin Elmer Optima 8300 ICP-OES "

Induktiivinen plasma tuotetaan soihdussa inerttii Argon kaasua ionisoimalla.” Se
tehdddn sdhkojohtavaksi Tesla-purkauksella, josta syntyneet ionit ja elektronit
tormiilevdt ja aiheuttavat lampotilan kohoamisen erityisen korkeaksi. Korkea
lampdtila saa ionisaation lisdéintyméén ja plasman syttymdian. Plasmaa ylldpidetédén

kayttimalla magneettikenttdd (4-50 Mhz ja 0,5-1,6 kW).
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Niyte viipyy plasmassa noin 2 ms, joka on selked etu.”* 2 ms on pitkd aika
verrattuna muihin menetelmiin, esimerkiksi liekkiatomiabsorptiospektrometrin
typpioksiduuli-asetyleeniliekissd aika on lyhyempi. Vapaana olevien atomien ja
ionien ympdristd plasmassa on hyvin inertti, kun vertaillaan esimerkiksi liekkia

kayttdviin menetelmiin (FAAS).

Kuva 12: Induktiivisesti kytketty plasma.74
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Kuva 13: Plasman limpétila-alueet kelvineind.”

ICP-tekniikassa néyte ionisoidaan korkealdmpdisen plasman avulla. Plasman
lampdotila on tuhansia celsiusasteita (kohdasta ja ldhteestd riippuen 5000 - 10 000,
katso kuva 13) ja tehoa plasmalla analytiikassa usein on 800 - 1600 W, joten
tutkittavien aineiden virittyminen on erittiin tehokasta.”* Plasma on hyvin stabiili ja

se tuo mittaukseen hyvin herkkyyden.”*"”

Tutkimusympéristd6 muodostuu
kuumuuden ja jalokaasuatmosfddrin myotd hyvin inertiksi ja se sopii vaikka
tarkkoihin biosovellusten kvalitatiiviseen ja kvantitatiiviseen tutkimiseen.”® Monissa
tutkimuksissa kdytettiin pienempiéd tehoja kuin mitd téssd tutkimuksessa. Oluelle
kaytettiin 1200 W tehoja®>"* ja viineilla>****® tehot olivat 1000 - 1400 W vililli.
Viskejd®*® tutkittiin 1550 W tehoilla, joka on lihimpéni timin tutkimuksen tehoja.
Perkin Elmerin 5300 DV ja Optima 2100 DV ICP-laitteistoissa kéytettiin olut
analyysien ajoissa 1400 W:a plasman tehona.*® Tilli varmistetaan tehokas
energiasiirto plasmasta ndytteeseen ja siten luotettava mittaus. Suuren tehon lisdksi

oluen analysoinnissa suositellaan kéytettdviksi sisdisend standardina joko yttriumia

tai galliumia.
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Fotospektrometrisissd menetelmissd (OES = AES) virittynyt elektroni emittoi
fotonin palautuessaan viritystilalta perustilalleen. Tdma fotoni havaitaan detektorilla,
ja jokainen detektorin havaitsema fotoni kasvattaa sen aallonpituuden omaavan
tuotteen mitattua intensiteettid. Intensiteettien mukaan pystytddn tulkitsemaan

syotettyjen ndytteiden hivenainepitoisuudet.

6.2. ICP-OES:n rakenteesta

ICP-OES on periaatteessa kahteen kategoriaan jakautuva laitteisto, joista toinen

osa tuottaa signaalin ja toinen kisittelee signaalin ja sen tuottaman datan.

6.2.1.Signaalin tuotto
Signaalia tuottaviksi rakenteiksi lasketaan kaikki plasmaan ja nidytesyottoon

liittyvit laitteet. *"

Néytteensyottd on yleisesti analyyseissd systeemin heikoin ja
epitarkin osa ndytteen itsensd jilkeen’’, kuitenkin se on ICP-OES laitteistossa saatu
hyvin tasaiseksi ja tarkaksi. Néytteet ovat nestemiisind, joten ne on sdiddettdvin
peristalttisen pumpun avulla kuljetettava plasmalle. Matkalla neste on kuitenkin
muutettava nebulisaattorin eli sumuttimen (kuva 14) avulla hienojakoiseksi
aerosoliksi. Sumutuskammion (kuva 15) tehtdvd on erottaa liian suuret pisarat
plasmaan pddtyvistd aerosolista, ennen ndytteen siirtdmistd plasmaan.
Paineilmasumuttimia on erilaisia, joista konsentroiva ja ristivirtaus ovat yleisimpid.
Babington ja v-ura ovat korkeille suolapitoisuuksille ja viskooseille liuoksille

soveltuvia. Aerosoli sumutetaan plasmaan, jolloin tapahtuu hdyrystyminen,

atomisoituminen, ionisoituminen ja lopulta niytteen virittyminen.

Oluelle Perkin Elmer® kiytti syklonista sumutinkammiota (kuva 15), “Burgener

Mira Mist”-sumutinta, 1,2 mm injektoria ja yksilovista plasmasoihtua.
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Kuva 14: GemCone mallinen sumutin.

Kuva 15: GemGone sumutin kiinnitettynéd sykloniseen sumutinkammioon ja

. . 4
soihdun ohjausrunkoon.’
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6.2.2.Signaalin kasittely

Signaalia késitteleviin laitteisiin  lasketaan kdytossd oleva optiikka ja

elektroniset laitteet, kuten detektori ja tulostenkisittelylaitteet.”

Spektrometreissd kdytetddn useimmiten mono- tai polykromaattoria (=hila).
Joissakin laitteissa on hilan lisdksi prisma, suuremman erotuskyvyn
aikaansaamiseksi.”* Polykromaattori pystyy mittaamaan useamman aallonpituuden
samanaikaisesti, koska valo hajotetaan hilalla menemé&én useammalle kerdimelle.
Valo jaetaan siis eri aallonpituuksiin. Monokromaattori taas ei pysty tdhdn, vaan
siind valo kulkee yhden poistumisraon ldpi. Jos halutaan mitata eri aallonpituuksilla
pitdd joko hilaa tai poistumisrakoa siirtdd. Monokromaattorin etuna on kuitenkin se,
ettd sen spektraalisten hiirididen vdhyyden takia my0s tulokset ovat parempia ja

taustankorjaaminen on helpompaa.

Detektorimalleja on useita erilaisia, mutta yleisin on valoherkkiin Si-kiteisiin
perustuva CTD-ilmaisin (charge transfer device).’* Tistd kehittyneempi on SCD-
detektori eli segmentoitu varauksenkytkentddetektori. Se siséltdd tuhansien
vierekkéisten pikselien sijasta 20 - 80 pikselid sisdltdvid yksittdisid alaryhmid. Naita

alaryhmid voidaan tutkia yksitellen, jolloin koko detektorin dataa ei tarvitse lukea.

6.3. ICP kiytosta ja analyysien kiytannoista

6.3.1. Plasman mittauskohdan kohdistus

Herkkyyden varmistamiseksi ICP-OES laitteiston plasman mittauskohta
varmistetaan, kun soihtu vaihdetaan uuteen tai puhdistettuun.”® Kohdistus
suoritetaan syottamélld mangaaniliuosta ja etsimdlld plasman alue, missd herkkyys
mangaanille on suurin seki radiaalisesti ettd aksiaalisesti. Aksiaalisen intensiteetin
tulee olla noin kymmenkertainen verrattuna radiaaliseen ja tietysti oikealla

pitoisuudella suhteessa syotettyyn standardiin.
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6.3.2.Mittausten varmuus ja testaaminen

Mittauksissa tulee kéyttdd standardeja kaikille tutkittaville aineille, ndiden eri
pitoisuuksia olisi hyvé olla vdhintdén kolme ja niistd saadun standardisuoran pitié
olla uskottavalla tarkkuudella.” Kirjallisuudessa esitettyjen mittaustuloksien
uskottavuutta pidettiin  ylld mittaamalla tutkittaville pitoisuuksille sopivat

standardisuorat jokaiselle tutkittavalla hivenaineelle.

Mittauksiin kdytettiin kirjallisuudessa usein itse tehtyjd ja laimennettuja tutkittavia
tuotteita sisdltdvid multistandardeja®®, mutta my6s kaupallisia standardeja kiytettiin
esimerkiksi varmistettaessa toistettavuutta. Toistettavuus onkin tirkedd mm. viinien
raskasmetallipitoisuuksia tutkittaessa®, koska niille on asetettu turvallisuusrajat,

joiden sisdén méadrit on saatava.

Alkoholin pitoisuuksien standardoimisen kanssa oltiin tutkimuksissa erityisen
tarkkoja, koska sen tiedettiin vaikuttavan ndytteiden kulkemiseen laitteessa ja
haihtumiseen. Tdméa varmistettiin lisddmailla alkoholia oikeassa suhteessa kaikkiin
tehtyihin standardeihin. Esimerkiksi viskien tutkimuksessa liséttiin alkoholia, jotta

alkoholiprosentti saatiin samaksi kuin laimennoksilla kisitellyilld viskeilld oli.*!

Néytteisiin on lisdttdva sisdistd standardia, jotta ndytteen mitattavia pitoisuuksia
voidaan verrata johonkin muuttumattomaan pitoisuuteen.” Sisdisend standardina on
kannattavaa kéyttdd ainetta, jota tuote ei sisilld, esimerkiksi oluille sopii yttrium ja

gallium.”

Niiden seikkojen liséksi on olutndytteilld syytd kéyttdd suurta plasman tehoa ja
pientd ndytteensyottonopeutta. Tamé johtuu siitd, ettd olut sisdltdd paljon liuennutta
epdorgaanista ja orgaanista ainetta. Taulukosta 4 ndhdddn ohjeistus olutnédytteiden

mittaamiseksi ICP-OES menetelmalla.
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Taulukko 4: Laitevalmistaja Perkin Elmerin suosittelemat plasman parametrit ICP-

OES menetelmiille oluen mittaamiseksi.>

RF-Teho 1400 W
Plasman kaasuvirtaus 171/ min
Aux apukaasunvirtaus 1,01/ min
Sumuttimen kaasuvirtaus 0,51/ min
Naytteen pumppausnopeus 2,0 ml / min
Soihtu kasetin asema -3,0 mm
Integrointi aika 5's. 20 Max.
Radiaalinen seuranta etiisyys 15 mm

Alkuaineista olutndytteissd suurimpina pitoisuuksina esiintyvét natrium, kalium,
magnesium ja kalsium mitataan radiaalisesti ja hivenaineet tyypillisesti aksiaalisesti.

Niin tehtiin myds Perkin Elmerin ohjeistuksessa.*

Mitd useampia samasta ndytteestd tehtyjd ndytteitd on, sen uskottavampia saadut
tulokset yleisesti ovat.” Rinnakkaisndytteiti tulee olla vihintiin neljd, toisin kuin
Perkin Elmerin oluiden analyyseissd, jossa rinnakkaisia oli vain kolme.* Neljis
ndyte antaakin jo mahdollisuuden poistaa yksittdisen huonon tuloksen, niin sanotun
Outlier-testin perusteella, joten neljdd rinnakkaisndytettd suositaan enemmén
analytiikassa. Tuloksien keskiarvot, hajonnat ja havaitsemisrajat lasketaan ja
ilmoitetaan. Jos tuloksista 10ytyy tilastollisten testien perusteella selkeédsti huonoja

mittaustuloksia, on ne kannattavaa ilmoittaa ja poistaa tuloksista.

Havaitsemisrajat ovat kirjallisuudessa esitetyissi menetelmissd saatu hyvinkin
mataliksi, esimerkiksi oluen kuparille ja raudalle raja oli 1,1 pg /1 ja mangaanille

03 pug/1.>*
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Saantokokeita kdytettiin kirjallisuudessa paljon ja se oli selkedsti havaittu sopivaksi
hivenainepitoisuuksien menetelminkehityksen tutkimiseen. Tiedettyjd mé&érid
standardiaineita lisdttiin siis maérattyihin ndytteisiin ja ne tutkittiin normaalien
ndytteiden joukossa. Néiden lisdysten tulee ndkyé mitattujen normaalien néytteiden
ja “lisdys”-ndytteiden pitoisuuksissa erona, joka on sama kuin lisdtyn standardin
pitoisuus. Energiajuomille tehdyssd tutkimuksessa on esimerkiksi tehty kaikille
tutkituille hivenaineille kaksi erilaista lisdystd: 0,5 ja 1,0 mg / 1. Néiden saantojen
virheet pysyivédt suurimmalta osalta 5 % sisélld ja suuremmissakin vaihteluissa

saantoprosentit olivat 90 - 118 % valilla.*!
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7. KOKEELLINEN OSA

7.1. Laitteet

ICP-OES laitteena oli kéytossd Perkin Elmerin Optima 8300. Sumuttimena
kiytettiin CemCone low flow -sumutinta, sumutinkammio oli sykloninen ja
kaytossd oli yksilovinen kvartsisoihtu. Niytteiden vélissd pesuliuoksena kaytettiin 5

% typpihappoa.

Ultraddnihauteena oli Elman Transsonic T820/H ja Bandelinin Sonorex.

Molemmissa laitteissa ultradéinen taajuus on 35 kHz.

Ultrapuhdasta vettd tuotettiin  ELGA Purelab Ultra -laitteella. Se puhdistaa

ionivaihdetun veden kéyttden kédnteistd osmoosia ja ultravioletti valoa.

7.2. Naytteet ja reagenssit

Naytteind oli useita eri laatuisia ja eri alkoholipitoisuuksilla olevia oluita eli eri
viljaan tai valmistusmalliin pohjautuvia. Tutkimuksessa analysoidut oluet voitaisiin
jakaa vaaleisiin ja tummiin lagereihin, vehnéoluisiin, aleihin, portereihin ja

stoutteihin. Tutkimuksessa olleet oluet on esitetty taulukossa 5.
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Taulukko 5: Hivenainepitoisuuksien tutkimuksessa analysoidut oluet

ja niiden alkoholipitoisuus.

Keisari 66 American Pale Ale 4,2 %t

Keisari Elovehni suodattamaton 4,7 % t

Keisari kellari suodattamaton 4,6 %t
Keisari Miinchener 4,5 % t
Koff12,5%t

Koff34,5% t

Koff4 52 %t

Kuohu Pale Ale 34,7 % t

Kuohu Stout 3 4,7 % t

Lapinkulta 4,5 % t

Lapinkulta 5,2 %t

Lapinkulta Artcic Malt 0 % t
Lapinkulta Artcic Malt Dark Lager 4,6 % p

Marsalkka luomuvehna 4,6 % p

Marsalkka luomuvehné 4,6 % t
Marsalkka tumma 4,6 % t

Marsalkka tumma suodattamaton luomu 4,6 % p

Marsalkka vaalea luomu 4,6 % p

Nikolai vaalea lager 0 % t

Nikolai vaalea lager luomu 4,7 % t
Olvil2,7%t

Olvi3 45% t

Olvi4 5,2 %t

Porter 4 7,2 % p

Sandels tumma 4,0 % t




43

Kuva 16: Tutkittuja oluita ja niiden yksiloidyt ndyteputket odottamassa nédytteen

ottoa.

Ty6ssda tarkasteltiin = vertailuryhmdnd my0s kolmea erilaista kaupallista
palautusjuomatuotetta:

1. Star Nutrition Recovery-Pro palautumisjauhe.

2. TEHO Sport palautusjuoma voimaharjoitteluun.

3. TEHO Sport palautusjuoma kestdvyysharjoitteluun.

Naiden késittelyssd jouduttiin kuitenkin tekeméin radikaaleja muutoksia, koska
niiden proteiini- ja hiilihydraattipitoisuudet olivat hyvin suuria ja olomuoto oli
pirteldméinen verrattuna oluisiin. Tuotteita ei siis saatu liuotettua homogeeniseksi
liuokseksi ja siten paitettiin kdyttdd ensin tuhkistusta ja sitten happoliuotusta, jotta
tuloksista saataisiin laadukkaat. Ndiden néytteiden késittelystd kerrotaan enemmin

kohdissa 7.3.2 ja 8.2.2.

Olutnéytteiden kisittelysséd kéytettiin typpithappoa (Sigma-Aldrich 65 %), 20 mg / 1
vahvuista Scandium-standardia (Perkin Elmer) ja Elga puhdistettua vetta.
Standardien tekemiseen kéytettiin Etaxin 99,5 % etanolia ja ldhes kaikki
tutkimuksissa kidytetyt standardit olivat Perkin Elmerin (Atomic spectroscopy
standards, 2 % HNOs:ssa), muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta. Standardit on

esitetty taulukossa 6.
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Taulukko 6: Standardeihin kéytettyjd reagensseja ja niiden pitoisuuksia.

Reagenssi Pitoisuus | valmistaja
[mg/1] |(pvm, tekija, suhteet)

Kalium 10 000 8.4-14 SP:
19,0726 g KCI/ 11,
1 % HNO;
Natrium 10 000 8.4-14 SP:
25,4260 g NaCl / 1 1,
1 % HNO;
Kalsium 3000 28.2-12 VS:
8,828 g Ca(NOg3), /500 ml,
0,5M HNO3)
Barium, Fosfori, 1000 Perkin Elmer
Koboltti, Kromi,
Kupari, Magnesium,
Mangaani, Nikkeli,
Pii, Rauta, Rikki,
SinkKi, Strontium
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7.3. Niytteenkiisittely

7.3.1.Ultraaanikisittely

Y

2)
3)

4)

5)

6)
7)

8)
9)

Olutndytteiden kasittely hivenainepitoisuuksien maédritystd varten tehtiin

seuraavasti:

Olutta pipetoitiin 3 ml:aa 15 ml:an sentrifugiputkeen, ravisteltiin ja padstettiin
kaasuja pois.

Néytettd kdsiteltiin ultraddnihauteessa 5 min.

Naytteeseen liséttiin vikevad (Sigma-Aldrich 65 %) typpihappoa viisi pisaraa,
jonka jdlkeen nidyte ravisteltiin homogeeniseksi.

Olutnédyte ultrattiin 2 x 5 min ajan vélissd ravistellen ja korkki avattiin, jotta
kaasut pdédsevéit vapaaksi.

Néytteeseen lisdttiin 20 mg / 1 vahvuista Sc-standardia 500 pl, jonka jilkeen
liséttiin vettd 8 ml:n merkkiin saakka.

Naéyte ravisteltiin ja ultrattiin 5 min ajan.

Vaahdon annettiin laskeutua noin 30 min ajan (ndytteestd korkit auki
huoneenldmmossd) .

Naytteeseen lisittiin vettd 10 ml:n merkkiin asti.

Naéyte ravisteltiin ja ultrattiin 5 min ajan vield kerran.

10) ICP-OES analyysi.

Vaihtoehtoisesti voitaisiin vaaleilla lageroluilla kadyttid myos
konsentroidumpaa niytettd “’kisittely III” -tapaan, jossa pipetoidaan olutta 3

ml:n sijaan 5 ml:aa.
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7.3.2.Tuhkistus

Naytteenkdsittelynd tuhkistusta kaytettiin kestivyys- ja

palautusjuomien késittelemiseksi. Naytteenkasittely tapahtui seuraavasti:

1) TEHO Sportin palautusjuomia kestdvyys- ja voimaharjoitteluun pipetoitiin 5

ml ja jauhemaista Star nutritionin recovery-pro:ta punnittiin noin 1 gramma

posliiniupokkaisiin.

2) Upokkaat siirrettiin uuniin.

3)
4)

5)
6)
7)
8)

Uunin ldmpotilaohjelma Star nutritionin jauhoille
1) 8 tuntia 120-asteessa.

2) 1% tuntia 300-asteessa.

3) 2 tuntia 500-asteessa.

4) 2 tuntia 1000-asteessa

Uunin ldmpdotilaohjelma Tehon palautusjuomille
1) 6 tuntia 120-asteessa.

2) 1% tuntia 300-asteessa.

3) 1Y tuntia 500-asteessa.

4) 3 tuntia 1000-asteessa

Naytteiden annettiin jddhtya (yon yli).

Tuhkat siirrettiin 15 ml:an sentrifugiputkeen ja liuotettiin 2 ml:aan vékevaa
typpihappoa.

Néytteitd ultrattiin 5 min.

Ravistelun jalkeen liséttiin 20 mg / 1 Sc-standardia 500 pl.

Téytettiin 10 ml:n merkkiin vedella.

Néyte ravisteltiin ja ultrattiin 10 min ajan.
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8. OLUTNAYTTEIDEN ANALYSOINTI

8.1. Kalibrointi

Tutkimuksen aluksi analysoitiin semikvantitatiivisesti joitakin vaaleita lageroluita,

jotta saatiin pohjatiedot oluiden hivenainemééristd. Tulosten pohjalta tehtiin 0, 1 ja 2

standardiliuokset hivenaineille. Kalibroinnin tarkemmat tiedot 16ytyvit taulukosta 7.

Olutniytteissd kaytettiin sisdisend standardina scandiumia, koska sitd olutndytteet

eivit sisdlld luonnostaan. Sisdisen standardin pitoisuus oli kaikissa niytteissd 1 mg/I.

Taulukko 7: Tutkimuksessa analysoidut hivenaineet, mittauksien tarkemmat tiedot,

havaitsemisrajat (LOD) ja kalibraation tiedot.

Hivenaineet EE Mittaussuunta PRI R-arvo
(mg /1) (mg /1)
Na 2 589,592 Radiaalinen 1-100 0,99994
K 9 766,490 Radiaalinen 5-500 0,999931
Mg 0,7 285,213 Radiaalinen 1-100 0,999985
Ca 0,9 317,993 Radiaalinen 0,9-90 0,999979
Zn 0,037 213,857 Aksiaalinen 0,02-2 0,999987
Fe 0,027 238,204 Aksiaalinen 0,02-2 0,999984
Cr 0,016 267,716 Aksiaalinen 0,02-2 0,999992
Ni 0,035 221,648 Aksiaalinen 0,02-2 0,999931
Cu 0,01 324,752 Aksiaalinen 0,02-2 0,99997
Sr 0,04 407,771 Aksiaalinen 0,02-2 0,99991
Si 1,2 251,611 Aksiaalinen 1-100 0,999978
S 2,0 180,669 Radiaalinen 1-100 0,999862
P 13 213,617 Radiaalinen 0,02-2 0,999815
Co 0,013 238,892 Aksiaalinen 0,02-2 0,999995
Mn 0,014 257,610 Aksiaalinen 0,02-2 0,999996
Ba 0,01 233,527 Aksiaalinen 0,02-2 0,999999
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Taulukosta 7 on helppo havaita, ettd havaitsemisrajat olivat hyvin matalia, mika ei
sindnsd ylldtd kun puhutaan ICP-OES menetelméstd. Joidenkin hivenaineiden
mittauksessa kdytettiin useampaa aallonpituutta, joten taulukkoon ilmoitettiin
aallonpituudeksi se aallonpituus, joka havaittiin saantokokeiden perusteella
kayttokelpoisemmaksi. Kalibrointialueet valittiin, ja siten my0s tehtiin,
ensimmadisend tehdyn semikvantitatiivisen analyysin ja kirjallisuudesta 16ytyneiden
pitoisuuksien mukaan. Kalibraatiosuorien R-arvoista voidaan todeta, ettd standardit

oli onnistuneesti valmistettu, kun analyyttisen vaatimuksen tiedetdén olevan 0,999.

8.2. Menetelmiikehitys niytteiden kisittelemiseksi

8.2.1.Ultraasanikisittely oluelle

1)

2)
3)

4)

5)

6)

7)

Olutniytteiden testiajossa havaittiin, ettei plasma pysy kaikilla olutlaaduilla pailla,
joten niytteille suunniteltiin  kisittely laitevalmistajan ohjetta® muuttaen.
Tarkeimpédnd tavoitteena oli saada hiilidioksidi poistettua, jotta plasma saataisiin

pysyméédn paremmin péaélld. Ndiden pohjalta muodostui kisittely 1.

Kasittely I suoritettiin seuraavalla tavalla:

Olutta Pipetoitiin 5 ml:aa 15 ml:an sentrifugiputkeen, ravisteltiin ja pééstettiin
kaasuja pois.

Néytteen kasittely ultraddnihauteessa 3 min.

Naytteeseen lisittiin vikevad typpihappoa (Sigma-Aldrich 65 %) viisi pisaraa, jonka
jédlkeen niyte ravisteltiin homogeeniseksi.

Olutnéyte ultrattiin 2 x 3 min ajan vélissé ravistellen ja korkki avattiin, jotta kaasut
padsevit vapaaksi.

Néytettd jddhdytettiin, jotta pipetointia vaikeuttava vaahdon maéadrd saataisiin
mahdollisimman pieneksi.

Naytteeseen liséttiin 20 mg / | vahvuista Sc-standardia 300 pl ja lisdttiin sitten vetta
6 ml:an merkkiin saakka.

Néytteet analysoitiin ICP-OES:1I4. Ajon parametrit 10ytyy taulukko 9:sta (8.4 ICP-
OES menetelmén kehitys).



1)

2)
3)
4)

5)
6)
7)
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Plasma ei vieldkddn pysynyt laimennuksesta ja hiilidioksidin poistosta huolimatta

padlla, joten ndytteen késittelyyn tehtiin muutoksia. Tastd muodostui késittely II.

Kisittely II eroaa kasittely I seuraavasti:

Néytteeseen lisdttiin 20 mg / 1 vahvuista Sc-standardia 500 pul 300 pl sijaan veden
lisdyksen ohessa.

Veden lisdys oli 6 ml:an sijaan 8 ml:aa.

Néyte ravisteltiin ja ultrattiin vield lisdyksien jélkeen 3 min ajan.

Vaahdon annettiin laskeutua noin 30 min ajan (ndytteestd korkit auki
huoneenlimmossa),

Vetti liséttiin lopuksi 10 ml:n merkkiin asti.

Néyte ravisteltiin ja ultrattiin 3 min ajan vield kerran.

ICP-OES analyysin asetukset pidettiin samana, kuin késittely I-ajossa. Kaikki ajot

onnistuivat, joten késittely todettiin  senhetkisille néytteille sopivaksi.

Mittauksia jatkettiin uusilla néytteilld, ICP-OES:n mittauksen parametrien ollessa
samat kuin késittely I:ssd. Standardien pitoisuudet todettiin sopiviksi, mutta uusilla
tummilla oluilla plasma ei pysynyt kunnolla pédlld. Ajatuksena oli vaihtaa 5 % -
typpihappo 20 %:ksi kuningasvedeksi pesussa, mutta tummille oluille péatettiin
kuitenkin tehdd muutos naytteenkésittelyssd. Tummilla oluilla pipetoitaisiin 5 ml:n
sijaan 4 ml:aa néytettd. Kaikille ndytteille péétettiin pidentdd ultrauksen aikaa 3
minuutista 5:teen minuuttiin. Késittelyjen nimeksi tuli siis “késittely III” ja tummille

oluille ”"TK”.

Mittauksia jatkettiin késittely III mukaan, mutta muutamilla tummimmista oluista
plasma ei pysynyt vieldkddn pailld, joten muutos paitettiin tehdd kaikkien oluiden
kisittelyssd. Olutta pipetoitaisiin siis 3 ml, riippumatta siitd oliko olut vaalea vai
tumma. Tétd kasittelyd kéytettiin siis lopullisissa analyyseissd ja nimi oli kaavan

mukaisesti kisittely IV.



1)

2)
3)

4)
5)

6)
7)

8)
9)
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Lopullinen eli késittely I'V:

Olutta pipetoitiin 3 ml:aa 15 ml:an sentrifugiputkeen, ravisteltiin ja péadstettiin
kaasuja pois.

Kisiteltiin ndytettd ultradéinihauteessa 5 min.

Naytteeseen liséttiin vikevdd (Sigma-Aldrich 65 %) typpihappoa viisi tippaa, jonka
jalkeen néyte ravisteltiin homogeeniseksi.

Olutniyte ultrattiin 2 x 5 minuutin ajan vélissé ravistellen ja paineet tasaillen.
Naytteeseen liséttiin 20 mg / | vahvuista Sc-standardia 500 pl ja lisdttiin sitten vetta
8 ml:n merkkiin saakka.

Néyte ravisteltiin ja ultrattiin 5 min ajan.

Vaahdon annettiin laskeutua noin 30 min ajan (ndytteestd korkit auki
huoneenldmmaossi).

Liséttiin vettd 10 ml:n merkkiin asti.

Néyte ravisteltiin ja ultrattiin 5 min ajan vield kerran.

10) ICP-OES -analyysi ajolla Kisittely I'V mukaan, taulukko 9 (8.4 kohdassa).



51

8.2.2.Palautusjuomien Kisittely

1)

2)

1)

2)

3)

4
5)
6)
7)
8)
9)

Alussa palautusjuomia yritettiin kisitelld samalla tavalla kuin olutnéytteitdkin,
mutta menetelmd ei ollut toimiva, koska ndytteen orgaaninen tausta oli paljon

vaikeampi. Néytteet vaativat siis tuhkistamista.

Ensimmadinen testituhkistus

TEHO Sportin palautusjuomia kestivyys- ja voimaharjoitteluun pipetoitiin 25 ml ja
jauhemaista Star Nutritionin Recovery-prota punnittiin noin 1 gramma
posliiniupokkaisiin.

Upokkaat laitettiin 500 -celsiusasteiseen uuniin, mutta liuvosmiéirin todettiin olevan
liian suuria Tehon tuotteille ja aloituslimpoétila oli myds lilan korkea ottaen

huomioon néytteissd olevan veden kiehumisen.

Toinen testituhkistus

Teho Sportin kestdvyys ja voima palautusjuomia pipetoitiin Sml ja punnittiin noin
1000 mg:aa jauhemaista Star Nutritionin Recovery-pro:ta posliini upokkaisiin.
Upokkaat siirrettiin uuniin, joka lammitettiin 125 -asteeseen. Tasséd ldmpotilassa
pidettiin ndytteitd 8 tuntia

Lampdtila nostettiin 300-asteeseen 3 tunniksi, 500 -asteeseen 3 tunniksi ja
lopuksi 1000-asteeseen 2 tunniksi.

Naytteiden annettiin jddhtya rauhassa

Tuhkat liuotettiin 2 ml:aan vikevad typpihappoa 15 ml:an sentrifugiputkessa.
Naytteitd ultrattiin 5 minuuttia

Ravistelun jilkeen liséttiin 20 mg / 1 Sc-standardia 500 pl.

Taytettiin 10 ml:n merkkiin vedelld

Naéyte ravisteltiin ja ultrattiin 10 minuutin ajan.

Naytteet ajettiin ICP-OES:11d samalla kun olutndytteetkin, mutta Star nutritionin
jauheessa tulokset otettiin mg / kg, mg / 1 sijaan. Menetelma tiedettiin toimivaksi,

joten kaikista nédytteistd valmistettiin neljd rinnakkaisndytetta.
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Uunissa jauhe-néytteet olivat seuraavasti:
1. 8 tuntia 120-asteessa.

2. 1% tuntia 300-asteessa.

3. 2 tuntia 500-asteessa.
4

2 tuntia 1000-asteessa.

Tehon néytteet olivat uunissa seuraavasti:

1. 6 tuntia 120-asteessa.
1% tuntia 300-asteessa.

1% tuntia 500-asteessa.

Eall

3 tuntia 1000-asteessa

Néiden livotukset tehtiin toinen testituhkistus” kohdassa selitetylld tavalla.

Naéytteet analysoitiin muiden kisittely IV:n saaneiden niytteiden kanssa.

Saantokokeet

Analyysin tarkkuutta pdétettiin tyon edetessé testata, kun siirryttiin kdyttdmaan 11
ja "TK”-késittelyja olutniytteille. Kirjallisuudessa ja muutenkin hyvéksi havaitut

saantokokeet tehtiin arvotulle nédytteelle.

Saantokokeita varten valmistettiin siis kymmenen uutta nédytettd. Nidistd ndytteisti
kahdessa ei ollut lisdystd (=vertailu), kahdessa oli ”Ravinteet pieni”-lisdys, kaksi
joissa oli “Ravinteet suuri’-lisdys, kahdessa oli ”Hivenaineet pieni”- lisdys, kaksi

joissa oli ” Hivenaineet suuri”-lisdys.

Saantokokeen néytteet késiteltiin normaalilla tavalla, paitsi scandium lisdyksen
ohessa liséttiin oikeat maiidrdt haluttuja standardeja. Nama néytteet ajettiin ICP-

OES:114 uusilla parametreilla ja pesussa kdytettiin vettd. Tulokset olivat hyvié, paitsi
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piilld, seleenilld ja molybdeenilld. Niille jouduttiin tekemaddn omat standardit, jottei

ilmenisi mahdollista alkuaineiden valista hairiota.

Seleenin, molybdeenin ja piin saantokokeeseen tehtiin myds uudet olutniytteet, jossa
oli lisdyksend vain seleenid, molybdeenid ja piitd. Lisdykset tehtiin Elga-veden
tdyton ohessa, mutta muuten késittely oli kuten késittelysséd IV, jonka kdyttoon oltiin

jo edetty. Lopulliset saantokokeiden tulokset on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8: Saantokokeiden lisdykset ja tulokset hivenaineittain

: : Saanto Saanto
Hivenaine

Pieni Suuri

K 120 85 % 240 | 86 %
Mg 20 103 % 40 101 %
Ca 4 99 % 8 97 %
Zn 0,02 109 % 0,1 111 %
Fe 0,02 104 % 0,1 || 112 %
Cr 0,02 125 % 0,1 120 %
Ni 0,02 108 % 0,1 | 106 %
Cu 0,02 109 % 0,1 102 %
Sr 0,02 106 % 0,1 | 105 %
Si 2,5 93 % 5 93 %
S 0,02 121 % 0,1 | 100 %
P 0,02 112 % 0,1 118 %
Co 0,02 109 % 0,1 || 111 %
Mn 0,02 111 % 0,1 101 %
Ba 0,02 110 % 0,1 | 111 %
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Yleisesti katsotaan 95 - 105 saantoprosentin tuloksen olevan erinomainen, joten
saatujen tulosten saantoprosentit ovat hyvii, osittain jopa erinomaisia. Matalamman
pitoisuuden lisdykselld saatiin 85 - 121 % saannot ja korkeamman pitoisuuden
lisaykselld 86 - 120 % saannot. Tulokset ovat hyvid verrattuna ICP-MS laitteistoa
kédyttineeseen Mahmood et. al.%? tieteelliseen julkaisuun, jossa matalamman
pitoisuuden lisdyksen siséltdneiden niytteiden saannot olivat 83 - 152 % ja

korkeamman saannot olivat 82 - 116 %.

Menetelmiikehitys ICP-OES:114

ICP-OES laitteiston osia ja asetuksia sdddettiin tutkimuksen aikana hyvin vdhén.
Semikvantitatiivinen mittaus tehtiin kolmilovisella plasmasoihdulla yksilovisen
sijaan, koska kirjallisuuden perusteella sen tiedettiin toimivan orgaanisten
ndytetaustojen kanssa. Kédytossd oli muuten samat laitteet kuin 7.1 kohdassa on

esitelty.

Plasma ei kuitenkaan pysynyt kaikilla olutndytteilld pédlld, joten “Kaésittely I”-
mittauksessa kokeiltiin kolmilovisen soihdun sijaan kayttdd yksilovista. Injektorin

halkaisija pidettiin kuitenkin 2 mm:ssi (kasittelytesti [-nimell&).

Téssd vaiheessa havaittiin kuitenkin, ettei soihduilla ole vilii ja jo hyvin aikaisessa
vaiheessa siirryttiin kdyttiméaan yksilovista soihtua ja keskityttiin oikeanlaisen oluen

kisittelyn etsimiseen.

Seleenin epdherkdn mittauksen takia jouduttiin kuitenkin ottamaan kdytt6on Perkin
Elmerin FIAS-400 ndytteensyottoon liittyva laite. Tamdk&an ei tuottanut toivottua
tulosta. Ndytesyottod yritettiin vield muuttaa (kuvat 17 ja 18) ja ndytteenkisittelyyn
lisdttiin vield suodatuskin, mutta plasmaa ei saatu pysymddn pddlld. Téstd lisad
tietoa kohdassa 8.4.1 Téstd syystéd seleenipitoisuuksien mittaaminen vaatisikin lisdd

tutkimusta.
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Taulukko 9: Olutnéytteiden hivenainepitoisuuksien mittaamisessa kdytetyt

mittausparametrit
Plasmakaasun | Apukaasun | Sumutinkaasun
Plasman
virtaus virtaus virtaus
teho (W)
(Ar 1/ min) (1/ min) (Ar 1/ min)
Semikvantti 17 0,5 0,6 1500
Kisittely I 18 1,0 0,5 1500
Palautustesti 18 1,0 0,45 1500
Kasittely IV 18 1,0 0,45 1500

8.4.1.0luen niytteenkisittely seleenin mittaamiseksi

Seleenin pitoisuuksia yritettiin siis vield varmistaa hydridimenetelmalld, mutta se ei
kuitenkaan onnistunut suuren vetykaasun muodostumisen takia. Niytteet
valmistettiin kirjallisuudesta 16ytyvin menetelmian® mukaan ja kiytdssé oli Perkin
Elmerin FIAS-400 hydridin muodostuksen mahdollistava ndytteensyotdon osa.
Néyteensyottod yritettiin vield muuttaa (kuvat 17 ja 18) ja néytteenkdsittelyyn
lisdttiin vield suodatus HCl:n lisdyksen takia muodostuneen kiintedn aineksen
poistamiseksi, mutta plasmaa ei saatu pysyméén pailld ja seleenin varmistaminen oli

jatettdva pois.

Kuva 17 ja 18: Hydridimenetelmén ndytteensyottd
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8.5. Néytteiden mittaus

Kun néytteiden késittely oli todettu toimivaksi ja ICP-OES mittausmenetelma oli
validoitu, kaikista olutnéytteistd tehtiin neljd rinnakkaista analyysindytettd késittely
IV:1ld ja ne kaikki analysoitiin ICP-OES:1la. ICP-OES:11d analyyseissd kiytetyt

parametrit 10ytyvat taulukosta 9.

8.6. Olutniytteiden hivenainepitoisuudet

Olutnédytteiden hivenainepitoisuudet olivat osittain jopa yllattdvin korkeita.
Hivenaineiden pitoisuuksien voidaan sanoa kasvavan oluen alkoholiprosentin
noustessa. Nautittaessa pari olutta paivdssd, voidaan hivenainepitoisuuksista todeta
seuraavaa. Piitd 10ytyi esimerkiksi yli pdivittdisen tarpeen, kupari ja kromi
pitoisuudet olivat yli 50 % pdivittdisestd tarpeesta ja magnesiumia, fosforia ja
kaliumiakin on mainittavan hyvin. Paivittdisen hivenainetarpeen saavuttamiseen
oluella ei tosin kannata pyrkid, mutta hivenaineidensa takia sen vaikutus
nesteytykseen on selkedsti havaittavissa. Oluella ei tietystikdén pidé yrittdd korvata
terveellistd ja laaja-alaista ruokavaliota, sama neuvo pitee kylld myos myynnissa
oleviin lisdravinteisiin. Tuloksia on esitetty taulukoissa 10 - 15, joissa

rinnakkaisndytteiden keskiarvo ja keskihajonnat.
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Taulukko 10: Saimaan panimon tuotteiden hivenainepitoisuudet

Marsalkka Marsalkka Marsalkka el LE Marsalkka
. .. | Tumma Luomu
vaalea Luomu | luomuvehnd | luomuvehna - tumma
0, 0, 0, 0,
4,6% p 4,6% p 4,6% t 4,6% p 4,6% t
Hivenaine Tulosten pitoisuudet ilmoitettu mg / l:ssa. Tolkki=t, Pullo=p.
Na 18,4+ 0,8 10,12+ 0,09 19,2+ 0,2 12,5+ 1,2 16,6+ 0,6
K 520+ 30 512+ 4 498+ 6 540+ 20 580+ 20
Mg 89+ 7 88,6+ 0,6 81,4+ 1,0 113+ 10 119+ 5
Ca 16,6+ 0,6 6,7+ 0,2 7,6x0,5 26,5+ 1,3 22,1+ 0,8
0,049+ 0,104+ 0,05+
Zn 0,006 0,08+ 0,006 0.005 0,09+ 0,01 0,01
Fe 0,181 0,03 0,12+ 0,02 0,093+ 0,005 0,24+ 0,09 0,22+ 0,03
0,0267+ 0,0223+ 0,0223+ 0,0288+
Cr 0,0013 0,0015 00000 | 02600031 50013
. 0,137+
Ni 0,141 0,03 0,104+ 0,002 | 0,112+ 0,004 | 0,123+ 0,008 0.006
0,048+ 0,049+
Cu 0,3+ 0,4 0,06% 0,008 0,007 0,03+ 0,02 0,006
Sr Alle LOD:n Alle LOD:n Alle LOD:n 0,09+ 0,003 UL
0,004
Si 45+ 13 28,6+ 0,2 28,5+ 0,4 38,10+ 0,15 | 37,7+ 1,4
S 94+ 3 85,7+ 0,6 80,41 1,3 90+ 5 99+ 4
P 340+ 15 320+ 4 316+ 5 320+ 30 372+ 13
0,0135+
Co 0,015+ 0,002 | 0,017+ 0,002 | 0,015+ 0,003 | 0,015 0,001
0,0012
0,076+ 0,156+ 0,1253=+ 0,234+
Mn 0,004 0.001 0,0013 0.18£0,02 | 4 597
0,0193+ 0,0045+ 0,0015+% 0,052+
Ba 0,0015 0,0005 0,0005 0,017+ 0,006 0,003
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Taulukko 11: Hartwallin panimon tuotteiden hivenainepitoisuudet

. o . Lapinkulta Lapinkulta Arctic
Lapmkulta 45 % La: |r21;utlta Arctic Malt 0% Malt Dark Lager
s t 4,6% p
. . Tulosten pitoisuudet ilmoitettu mg / l:ssa. Télkki=t, Pullo=p.
Hivenaine . N
LOD=havaitsemisraja
Na 17,2+ 0,9 20,2+ 0,2 13,17+ 0,12 16,4+ 0,6
K 490t 20 619+ 7 219,0+1,1 477+ 13
Mg 123+ 5 155,0+ 0,4 70,3+ 0,4 121+ 4
Ca 74+ 3 91,3+ 0,5 54,6+ 0,5 91+3
Zn Alle LOD:n Alle LOD:n |0,0600+ 0,0009 0,068+ 0,003
Fe 0,055+ 0,003 0,075+ 0,005 | 0,247+ 0,001 0,09+ 0,02
Cr 0,0228+ 0,0013 | 0,030+ 0,009 | 0,027+ 0,002 0,030+ 0,0013
. 0,1217+
+ + +
Ni 0,0960+ 0,0013 0,0005 0,040+ 0,002 0,0880+ 0,0007
Cu 0,074+ 0,008 0,2+ 0,1 0,01+ 0,03 0,06+ 0,02
Sr 0,129+ 0,009 0,152+ 0,002 | 0,0937+ 0,0013 0,138+ 0,006
Si 23,9+ 0,9 30,05+ 0,06 12,81+ 0,11 24,5+ 0,8
S 110+ 5 137,80+ 0,05 47,09+ 0,11 92,5+ 1,5
P 328+ 13 423,3+ 1,6 205+ 2 334+ 8
Co 0,008+ 0,003 |0,0050+ 0,0009| 0,014+ 0,002 0,0155+ 0,0015
0,1717+
Mn 0,15+ 0,03 0.0013 0,156+ 0,002 0,172+ 0,005
Ba 0,020+ 0,004 | 0,028+ 0,003 0,15+ 0,08 0,15+ 0,08
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Taulukko 12: Sinebrychoffin panimon tuotteiden hivenainepitoisuudet

. . Nikolai
Nikolai vaalea
vaalea Y Koff 1 Koff 3 Koff 4 Porter 4
0, 0, 0, 0, 0,
Iagetr 0% luomu 4,7% 2,5%t 4,5% t 5,2% t 7,2% p
t
. ) Tulosten pitoisuudet ilmoitettu mg / l:ssa. Tolkki=t, Pullo=p.
Hivenaine . ..
LOD=havaitsemisraja
12,8+ 14,8+ 13,4+ 24,9+
Na 03 23,4+ 15 03 7,6+0,3 09 07
K 224+ 4 730+ 40 291+ 6 | 355+7 | 460+30 | 845+8
Mg 3c7):3i 107+6 | 51+1 7?:2* 102+ 6 | 162+5
30,5+ 22,1+ | 23,1+ 27,4+
+ +
Ca 0,5 29,5+ 1,6 0,5 0,5 15 311
7n 0,045+ 0,0447+ Alle 0,06+ Alle 0,055+
0,002 0,0013 LOD:n | 0,003 LOD:n 0,002
Fe 0,0313+ 0,116% 0,0553+ Alle Alle 0,537+
0,0005 0,007 0,0016 LOD:n LOD:n 0,003
Cr 0,018+ 0,032+ |[0,0078%| 0,018+ |0,0147+| 0,0258+
0,003 0,002 0,0011 | 0,002 | 0,0013 | 0,0015
Ni 0,0437+ 0,152+ 0,064+ | 0,078+ | 0,091+ 0,102+
0,0005 0,012 0,004 0,003 0,008 0,003
Cu 0,05+ 0,155+ 0,021+ |0,0258+| 0,053+ | 0,049+
0,03 0,005 0,012 | 0,0015 | 0,005 0,005
Sr 0,0700% 0,052+ Alle 0,042+ 0,070+ | 0,108+
0,0009 0,006 LOD:n 0,002 0,005 0,004
. 11,3+ 19,8+ 20,2+ 22,2+ 23,8+
Si 0.2 40+ 3 04 | 05 1.3 05
60,4+
S 13 121+7 121+ 4 139+5 | 187+ 13 267t 4
95,6+
P 15 470+ 30 | 135+ 3 | 235+ 6 | 300+ 20| 539+ 12
Co 0,0137+ | 0,01300+ | 0,0085+ | 0,0158+ | 0,009+ Alle
0,0005 0,0015 0,0012 | 0,0015 0,002 LOD:n
M 0,046+ 0,100+ 0,082+ | 0,107+ | 0,147+ | 0,249+
0,001 0,006 0,002 0,003 0,008 0,005
Ba 0,001+ 0,0160+ | 0,0103% | 0,0073% | 0,023% 0,034+
0,003 0,0015 0,0009 | 0,0008 0,016 0,002
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Taulukko 13: Nokian panimon tuotteiden hivenainepitoisuudet

Keisari kellari Keisari Ke|sa".. Keisari 66
. Elovehna .
suodattamaton | Miinchener . American Pale
0, 0,
4,6% t 4,5% t 4,7%t Ale 4,2% t
. . Tulosten pitoisuudet ilmoitettu mg / l:ssa. Tolkki=t, Pullo=p.
Hivenaine . ..
LOD=havaitsemisraja
Na 44+ 2 43+ 1 38,1+ 0,7 39,1+ 0,7
K 480+ 20 452+ 11 4651 8 472+ 8
Mg 110+ 5 103+ 3 84+ 2 99,3+ 1,2
Ca 12+ 2 41+ 1 19,0+ 0,5 27,5+ 0,3
0,0418+ 0,0415=+ 0,0573%
Zn 0,0015 0,0009 0,0009 0,043+ 0,005
0,101+
+ + :
Fe 0,06+ 0,06 0,008 0,036+ 0,002 Alle LOD:n
0,0248+ 0,0210+ 0,0215+
cr 0.04£0.02 1 50005 | 00007 0,0015
Ni 0,183+ 0,009 L3 0,125+ 0,002 0,158+ 0,004
0,006
Cu 0,08+ 0,03 |0,14+0,07| 0,013+ 0,003 | 0,028+ 0,006
0,066+
Sr 0,069+ 0,004 0,0548+ 0,0015 | 0,116+ 0,002
0,002
Si 66+ 3 62+ 1,3 42,2+ 1,1 62,9+ 0,7
S 94+ 4 8712 72,8+1,5 79,6+ 1,5
P 322+ 15 301+ 8 269+ 8 260+ 2
0,0138+% 0,0148+
: +
Co Alle LOD:n 0,0013 0,0158+ 0,0009 0,0009
Mn 0,142+ 0,005 0610306; 0,178+ 0,003 | 0,135+ 0,003
0,0485+ 0,0223+
Ba 0,044+ 0,004 0,0005 0,017+ 0,001 0,0013
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Taulukko 14: Olvin panimon tuotteiden hivenainepitoisuudet

Olvi12,7%
t

Olvi3 4,5% t

Olvi45,2% t

Sandels
tumma 4,0%
t

Tulosten pitoisuudet ilmoitettu mg / l:ssa. Tolkki=t,

Hivenaine Pullo=p. LOD=havaitsemisraja
Na 5,2+ 0,3 83+0,3 | 9,12+0,16 12+ 1
K 212+ 7 271+ 7 344+ 5 510+ 40
Mg 58+ 2 79+ 2 93,6+ 1,3 114+ 8
Ca 36+ 1 45,6+ 1,1 48,4+ 0,6 39+ 3
0,045+ _ 0,01484+ 0,038+
Zn 0,004 | AleLOD: | 56013 0,002
0,032+
. . +
Fe 0,004 Alle LOD:n Alle LOD:n | 0,156+ 0,011
or 0,0160+ | 0,0188+ 0,0110+ 0,016+
0,0013 0,0013 0,0013 0,001
. 0,070+ 0,1053+
+ +
Ni 6,003 0,086+0,008 | " | 0,119£0,007
0,040+
+ + ' +
Cu  |0,06:003| 006005 | '/ 0,06+ 0,02
0,051+ 0,0800+ 0,0780
+
U 0,003 0,0013 0,005 | %083£0,007
Si 225+07 | 248+05 | 342+04 34+ 3
s 30,6+0,8 | 50,2+1,1 54,4+ 1,1 68+ 5
= 129+ 4 192+ 5 238+ 3 310+ 20
. 0,0150+ 0,01652 0,0085+ 0,0053+
0,0007 0,0005 0,0012 0,0013
0,091+ 0,122+ 0,1210+
Mn 0,003 0,002 00016 |0:180£0.011
o 0,0188% 0,0305+ 0,0235+ 0,022+
0,0009 0,0012 0,0005 0,003
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Kuohu Stout 3 Kuohu Pale Ale 3
4,7% t 4,7% t
Tulosten pitoisuudet ilmoitettu
Hivenaine mg / l:ssa. Tolkki=t, Pullo=p.
LOD=havaitsemisraja
Na 16,9+ 0,4 21+ 0,7
K 475+ 9 459+t 13
Mg 120+ 3 114+ 3
Ca 32,6+ 0,6 20+ 0,5
Zn 0,0795+ 0,0009 0,066+ 0,008
Fe 0,60+ 0,01 0,079% 0,004
Cr 0,0265+ 0,0005 | 0,0225+ 0,0009
Ni 0,084+ 0,003 0,115+ 0,005
Cu 0,069+ 0,04 0,06+ 0,02
Sr 0,106% 0,002 0,060+ 0,003
Si 21,5+ 0,4 35,3+ 0,9
S 65,3+ 1,3 783
P 346+ 8 299+ 8
Co 0,0173+ 0,0013 0,0168+ 0,0005
Mn 0,407+ 0,007 0,160+ 0,005
Ba 0,043+ 0,002 0,0198+ 0,0011
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9. OLUTNAYTTEIDEN VERTAILU

Eri olutlaatujen vililld oli suuriakin eroja. Ndmi johtuvat todenndkdisimmin viljan
kasvualustan, viljan alku- ja loppuvaiheen késittelyn ja oluen panemisen eroista.
Tallaisista hivenaineyhtildisyyksistd voi huomata viitteitd, kun tarkastelee
panimokohtaisia tuloksia taulukoista 10 - 15, mutta nimékin havaitaan yleensi vain
muutamilla hivenaineilla. Tummien ja vaaleiden oluiden suuret erot eivét sindnsa
yllattdneet, mutta myos vaaleiden lagereidenkin vililla oli selkeitd eroja. Vaaleilla
oluilla on kuitenkin muutamaa poikkeusta lukuunottamatta selkeitd yhtéldisyyksia,
jos seurataan hivenaineiden keskiarvopitoisuuksia. Tulokset ale, vehnd ja perus

lagereille 10ytyvit taulukoista 16 ja 17.

Suurinta hdmmennystd heritti I11- ja IV-lagereiden vélilld tapahtuneet muutamien
hivenaineiden pitoisuuksien tipahtamiset. Alkoholiprosentin vaikutuksen tarkastelut
samalla merkilld, eli eroja tarkasteltiin Lapin kullan IIl:sen ja IV:sen, Olvin I, III ja
IVin ja Koffin I, I ja IV:n vililld. Taulukkoon 16 on kuitenkin kerdtty
alkoholiprosenteittain kaikkien lageroluiden keskiarvot, joten on suositeltavaa
tarkastella 11, 12 ja 14 taulukoita timén vertailun kannalta. Yleisesti voidaan
kuitenkin sanoa, ettd hivenaineiden pitoisuudet kasvoivat samalla kun alkoholin
prosentuaalinen osuus kasvoi. Rauta oli alkoholin ja pitoisuuden suhteen poikkeus
ja joillakin merkeilld oli todenndkdisesti késittelystd johtuvia eroja, jotka eivét

vélttdmatta riippuneet alkoholipitoisuudesta.

Magnesiumin, nikkelin ja koboltin pitoisuudet olivat hyvin ldhekkédin kaikilla
laaduilla. Porter sisélsi selkedsti enemmain kaliumia, rikkid ja fosforia, kuin kaikki
muut oluet. Porter ja stout sisdlsivét lisdksi rautaa ja mangaania paljon. Yleisesti
tummissa oluissa (lagerit, stout, porter) oli enemmaén strontiumia ja bariumia, mutta
taas vihemmain natriumia. Vehndoluet sisdlsivdt vihemmaén bariumia ja kalsiumia,
mutta sinkkid ne taas sisdlsivdt tummien oluiden kanssa enemmén. Vaaleat lagerit
sisdlsivét hyvin kuparia. Pale alejen ja vaaleiden lagerien piipitoisuudet olivat myds
korkeita. Kromin kohdalla I ja IV oluiden pitoisuudet olivat jostain syysté selkeésti

alempana kuin muilla.
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Ihmisen pdivittdiseen hivenainetarpeeseen pédstdisiin  kuitenkin vain ihan
muutamilla hivenaineilla, mutta péivittdisen tarpeen saavuttaminen ei olekaan
oluiden tarkoitus, vaan kyse on kokonaisuudesta. Piitd ja kromia kuitenkin saadaan
oluesta helposti riittdmiin, kun nautitaan pari olutta. Kuten jo mainittiin, ’perus”
lagereiden ja alejen piipitoisuudet riittdvétkin  koko pdivittdisen tarpeen
korvaamiseen. Porter-oluella pédédstddan myods erittdin ldhelle fosforin pdivittdistd
tarvetta. Kaliumin ja magnesiumin pitoisuudetkin ovat korkeat, kun verrataan
muihin oluisiin. Raudan puutteesta karsivilld voisi 16ytyéd apua esimerkiksi Stout ja
Porter oluisiin siirtymisestd, silld vaikka pitoisuudet ovat murto-osa péaivittdisestd
tarpeesta, pienetkin muutokset auttavat. Kuvista 19 ja 20 saadaan helposti
ymmarrettivd mielikuva oluiden hivenainepitoisuuden suhteesta péivittdiseen

tarpeeseen.

700

- Oluen maksimi hivenainepitoisuus

600 sominrs i
- Piivittdisen tarpeen keskiarvo

500 ==

Hivenainepitoisuus (mg/1)

Hivenaine

Kuva 19: Oluen hivenainepitoisuuden ja péivittdisen hivenainetarpeen suhteiden

visuaalisointi piille ja fosforille
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12

11 4

-Oluen maksimi hivenainepitoisuus
- Péivittdisen tarpeen keskiarvo

Hivenainepitoisuus (mg/1)

Cr

Hivenaine

Kuva 20: Oluen hivenainepitoisuuden ja péivittdisen hivenainetarpeen suhteiden

visuaalisointi sinkille, raudalle, kromille, kuparille ja mangaanille.

Muiden laatujen, joiden hivenainepitoisuuksista ei erikseen mainittu, keskiméaaréiset
hivenainepitoisuudet olivat hyvinkin samoilla hivenainepitoisuuksien alueilla.
Tietysti joillakin yksittéisilld olutmerkkindytteilld 16ytyi suuriakin pitoisuuseroja
verrattuna muihin olutlaatunsa merkkeihin. Yksilollisten tulosten rinnakkain vertailu
onkin kohdallaan, jos halutaan 16ytdé tietyn hivenaineen maksimaalinen pitoisuus

oluesta.
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Taulukko 16: Eri alkoholiprosenttisten lageroluiden keskiméérdiset

hivenainepitoisuudet ja hivenaineiden paivittiinen tarve.' '™’

Lagerit

1(0%) | i v
mg (mies/
nainen) Keskiarvo | Keskiarvo | Keskiarvo | Keskiarvo
[mg/I] | [mg/1] | [mg/I] | [mg/I]
Na 5000 13 10 23 11
3500/
K 2100 222 252 471 402
400-420/
Mg 310.320 54 55 99 98
1000-
Ca 1200 43 29 35 38
Zn 11/8 0,05 0,033 0,04 0,015
Fe 8'1118/ 81 014 | 0044 | 008 | 0016
0,0325/
Cr N 0,02 0,012 0,03 0,013
Ni <1 004 | 0067 | 013 | 0,098
Cu 0,9 0,03 0,041 0,12 0,05
Sr _E 008 | 0042 | 007 | o007
maarltetty
si 21-46 12 21 40 28
Ei
S _E 54 76 99 121
maaritetty
p 700 150 132 313 269
Co E 001 | 0012 | 001 | 0,009
maarltetty
Mn 2.3/1,8 0,10 0,087 0,12 0,13
Ba _Ei 008 | 0015 | 003 | 002
maaritetty
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Taulukko 17: Vehndoluiden, alejen, stoutin, porterin ja tummien

lagereiden keskimériiset hivenainepitoisuudet ja piivittiinen tarve.' '

Kuohu
Stout 3

Porter 4

0,
a7%t 2% P

mg (mies/ | Keskiarvo | Keskiarvo Keskiarvo
nainen) | [mg/1] | [mgsy | M9/ ma/U N g s
Na 5000 22,5 30 16,9 24,9 14
3500/
K S 492 466 475 845 527
400-420/
Mg 310-320 84,7 107 120 162 117
1000-
Ca e 111 24 32,6 31 45
Zn 11/8 0,080 0,05 0,080 0,055 0,06
Fe 8'1118/ 8- | 0083 0,05 06 0.54 0.18
0,0325/
cr oo | 0022 0,02 0,03 0,03 0,03
Ni <1 0114 0,14 0,08 0.10 012
Cu 0,9 0,040 0,04 0,07 0,05 0,05
Sr E 0,026 0,09 011 0,11 0,10
méaaritetty
si 21- 46 33 49 22 24 34
S Ei 80 79 65 267 87
maaritetty
P 700 302 280 346 539 334
Co E 0,02 0,02 0.02 0,01 0,012
méaaritetty
Mn 2,3/1,8 0,15 0,15 0,41 0,25 0,19
Ba H 0,01 0,02 0,04 0,03 0.06
maaritetty
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10. OLUEN JA PALAUTUSJUOMIEN VERTAILU

Kaikkien tutkittujen oluiden hivenainepitoisuuksien keskiarvot 10ytyvit taulukosta
18 ja vertailuksi sithen on lisétty proteiinijuomia mukaan. Taulukosta 18 on myos
helppo havaita, ettd olut parjdd urheilupalautusjuomiksi valmistetuille tuotteillekin
alkuperdistd oletusta paremmin. Tehon sportin kestdvyysharjoittelu, Tehon sportin
voimaharjoittelu ja Star nutritionin recovery palautusjuomien ja oluiden erot
olivatkin yllattdivan vihdisid, kun vertailu tehtiin seuraavien nautintoméirien
pohjalta: olutta nautittaisiin 1 - 2 olutta, Star nutritionia nautittaisiin ohjeen mukaan
(jauhetta 60 g / 300 ml vettd) ja Tehon sportin palautusjuomia yksi purkillinen (330
ml).

Oluet sisélsivdat seuraavia hivenaineita palautusjuomia enemmén: kalium,
magnesium, mangaani ja pii. Vdhemméin hivenaineita oluessa taas oli natriumin,
kalsiumin, sinkin, raudan, nikkelin, kuparin, bariumin ja strontiumin kohdalla.
Muissa hivenaineissa pitoisuudet olivat hyvinkin samoilla tasoilla. On kuitenkin

muistettava, ettd eri laatujen ja niytteiden vililld on eroja.

Proteiinijuomien annoskoot 10ytyvdt siis vield taulukosta 18 ja oluen
hivenainemédardt ovat milligrammoina yhtd keskiarvostettua olutlitraa kohden.
Yleisten suositusten mukainen annos on 1 - 2 pientd (330 ml) olutta. On kuitenkin
muistettava, ettdi myds alkoholiton olut sisdltdd huomattavia méérid hivenaineita.
Erilaisten kisittelymenetelmien takia proteiinijjuomilla 330 ml annoksen
hivenainemddrd on laskettu laboratoriossa mitattujen tilavuus- ja punnitustulosten
kautta saadun tiheyden (1,08 g / ml) mukaan, koska pelkédn tilavuuden mukaan
laskettuna olisi tulos ollut virheellinen. Tehon proteiinijuomien oletettiin liséksi
olevan saman tiheyksisid. Star Nutritionin 60 gramman annostus on pussin kyljessd

olevan suosituksen mukainen annoskoko.



Taulukko 18:

proteiinijuomien hivenainepitoisuudet.

Hivenaineet

Kaikkien
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Star
Nutrition

Recovery-

Pro

oluiden
1,81-83

Teho voima

keskiarvon

ja

Teho
kestavyys

mg (mies/ | mg/60g | mg/330ml| mg/330 ml| Keskiarvo
nainen) annos annos annos mg /|
Na 5000 5616 181420 166+9 20
3500/
K 2100 53+7 | 226+13 | 190420 490
400-420/
+ + +
Mg 21020 | 867 | 50.7£15 68+1 105
1000-
Ca 1200 | 132t14 | 656:20 | 517:16 32
0,11+
Zn 11/8 1,07£0,10 | 0,31:0,05 0,06
0,03
8-11/8- | 0,50+
Fe 18 Gog | 075£0.06 | 1,39:0,08 0,2
0,0325/ | 0,047+ | 0,047+ 0,065+
cr 0,0225 | 0,011 0,013 0,010 0,023
Ni <1 06?0307; 0,08+0,03 | 0,15+003| 01
0,121+
+ +
Cu 0,9 6,007 1,240,5 1,610,3 0,06
Sr _E 1,020,2 | 0,58+0,09 | 0,7+0,2 0,08
maarltetty
Si 21-46 | 28,7+1,2 | 2,1:0,2 | 4,73:0,17 30
s Bi 1or8s00| 3124 2542 107
maaritetty e - -
P 700 6413 42915 3659 320
Ej 0,0027+ | 0,0038+ | 0,0065+
Co I maaritetty] 0,0009 | 00003 | 00006 | 9914
0,032+ | 0,117+ 0,238+
Mn 23/18 | 4 007 0,004 0,009 0,19
Ej 0,07+
Ba maaritety| 0,03 | 039£0.12 | 0.7£0.2 0,04
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11. YHTEENVETO

Oluessa on suhteellisen hyvin urheilussa tarvittavia hivenainepitoisuuksia, joten se
toimii urheilusta palauttavana juomana korjaamalla hien erityksestd johtuvaa
hivenainetasapainon muutosta. On kuitenkin muistettava, ettd jos tavoitteena on
mahdollisesti kasvattaa lihasta tai hakea todella tiukkaa kesdkuntoa, niin proteiinia
ja  hiilihydraatteja on lisdksi nautittava tarpeeksi ruokailujen yhteydessa.

Hikiurheiluun olut on hivenainekoostumuksensa puolesta mainio vaihtoehto.

Kokeellisen osan pohjalta voidaan todeta, ettd ICP-OES on oluen
hivenainepitoisuuksien mittaamiseen erinomainen viline herkkyytensd, varmuuden
ja hyvdn toistettavuuden takia. Esikésittelynd ultradéni- ja happokisittelyn
yhdistelmd on erinomainen poistamaan analyysejd héiritsevdn haasteellisen
orgaanisen taustan. Tdssd ty0ssd kehitetyn menetelmén saantokokeiden tulokset
olivat 85 - 121 % wilill4, jotka ovat vertailtavissa kirjallisuudessa esitettyihin
saantoihin. Kaupallisille palautusjuomille on suositeltavaa tehdd tuhkistus ennen

ultraddni- ja happokdisittelyn suorittamista.
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	OLUT VALMIS nature viittaus, loppuun IEE
	Palautumisen unohtaminen kuntoilussa voi viedä urheilijan helposti huonoon kuntoon, joten oluen palautusjuomakykyä tutkittiin kirjallisessa osassa alkoholin vaikutusten kautta useammalta kantilta. Oluen ravintosisältöä pyrittiin myös käsittelemään, hi...
	Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri (ICP-OES) on erittäin soveltuva menetelmä hivenaineiden pitoisuuksien analysointiin. Se on luotettava, nopea ja erittäin herkkä menetelmä, jolla oluen ja palautusjuomien hivenainepitoisuudet ...
	2. KUNTOILUSSA TARVITTAVISTA AINEISTA
	2.3. Urheilussa tarvittavista mineraaleista

	3. OLUT PALAUTUSJUOMANA
	”Olut on todiste siitä, että Jumala rakastaa meitä ja  haluaa meidän olevan onnellisia”
	-Benjamin Franklin
	Ale:
	Lager:
	Vahva Lager:
	Vahvat lagerit tunnetaan myös Bock-nimellä, ero normaaliin lageriin tulee tarkkojen Saksalaisten määritelmien pohjalta.30,32 Alkoholitilavuuden tulee näiden määritelmien mukaan olla yli 6,7 prosenttia ja kantavierreväkevyyden oltava yli 16 prosenttia ...
	Vehnäolut:
	Vehnäoluissa on normaalin ohran lisäksi, yllättäen, lisätty vehnää. Yksi syy ohran lisäämiselle on vehnän vaikeampi käsiteltävyys viljana, koska vehnän akanattomat jyvät tukkivat mäskäysastian siivilät.24 Ne ovat pintahiivalla käytettyjä oluita, jotka...
	Pils:
	Pilssit ovat lager-tyylisiä täysmallasoluita, jotka sisältävät tärkkelyksen lähteenä vain vaaleaa mallasta.30 1700- Luvulla Tsekkiläinen oluenvalmistaja Frantiŝek Ondřej Poupêlle uudenaikaisti panimoiden toimintaa, jolloin myös valvontamenetelmät, ku...
	Viimeisen sykäyksen Pilssien valmistus sai, kun Böömiläisen Pilsenin kaupungin oluenvalmistajat anoivat 1839 lupaa uudelle panimolle. Heidän kiinnostuksensa pohjahiivakäymismenetelmää kohtaan sai heidät aloittamaan Pils- oluiden tuotannon.24 Se kehite...
	Nykyään Pils termiä käytetään mistä tahansa kirkkaasta ja katkeran makuisesta oluesta.
	Tumma Lager:
	Ennen vaaleampien, kullankeltaisten lagereiden syntyä, lageri olivat jo olemassa tummemmalla värityksellä.24,30 Oluen väri saadaan tummaksi käyttämällä yli 200 celsiusasteessa paahdettuja erikoismaltaita.
	Porter ja Stout:
	Porter on Englannissa 1700- luvulla keksitty pintahiivaoluttyyppi, jossa pyrittiin yhdistämään siihen aikaan suositun yhdistelmä oluen ominaisuudet.31 Alkuperäisessä kolmen oluen yhdistelmässä oli Old alea, New alea ja miedompaa alea. Stout taas synty...
	Porterit ja Stoutit käytetään siis samankaltaisella hiivalla kuin Ale-oluet. Tumma väri tulee tummien lagereiden tapaan paahdetuista maltaista.30
	Maustetut oluet:
	3.1. Oluen hivenainepitoisuuksien tutkimuksista
	Oluen hivenaineista löytyy hyvin vähän tutkimustietoutta, mutta näissä tutkimuksissa on kuitenkin tutkittu useita erilaisia oluita vaaleista tummiin ja alkoholittomista vahvoihin. Eri laatujakin on hyvin edustettuina, esimerkiksi Puolalaisessa tutkimu...
	Puolalaisessa tutkimuksessa selvitettiin laajemmin hivenaineita (23 eri ainetta, 35 eri olutta). Urheilulle tärkeimpinä näistä olutnäytteet sisälsivät keskimäärin rautaa 180 µg / l, kuparia 64 µg / l, nikkeliä ja kromia 14 µg / l.
	Norjalaiset taas painottivat tutkimuksessaan vain muutamaa ainetta (Cu, Mn ja Fe).  Kuparia oli 7 - 49 µg / l, mangaania 32 - 142 µg / l ja rautaa 35 - 175 µg / l.
	Vaikka tutkimuksia on tehty vähän, laitevalmistaja Perkin Elmeriltä löytyy ohjeistusta oluen hivenainepitoisuuksien mittaamiseen, joka on hyvin samankaltainen Amerikan panimo kemistien yhdistyksen menetelmän kanssa.35 Haasteina ovat esimerkiksi muuta...
	3.2. Oluen ja palautusjuoman vertailu

	4. ALKOHOLIN VAIKUTUS KEHOON JA PALAUTUMISEEN  Alkoholilla tiedetään olevan paljon huonoja vaikutuksia liikuntakykyyn. Koordinaatiokyvyn menetys ja energiatasojen huonontuminen ovat selviä esimerkkejä todistetuista vaikutuksista. Alkoholin nähdään use...
	5. OLUEN JA VASTAAVIEN NÄYTTEIDEN ESIKÄSITTELYMENETELMISTÄ
	5.1. Virvoitusjuomanäytteiden käsittelystä yleisesti
	5.2. Hiilidioksidin poisto
	5.3. Happokäsittely
	Kirjallisuudessa esitellyissä käsittely-menetelmissä käytettiin liuotuksessa ja laimentamisessa veden lisäksi typpihappoa57–59,61, vetykloridia59 ja vetyperoksidia59, mutta myös perkloorihappoa58 ja rikkihappoa57 käytettiin. Joissain tutkimuksissa ol...
	Happokäsittely menetelmä voidaan yleistää seuraavanlaiseen malliin:
	1) Pienen määrän näytettä lisäys näyteastiaan esimerkiksi sentrifugiputkeen.
	2) Hapon (usein typpihappo) tai hapettavan yhdistelmän lisäys.
	3) Näytteen käsittely sekoittamalla, ultraamalla, mikroaalloilla tai lämmittämällä.
	4) Toinen reagenssi lisäys, esimerkiksi happo, vetyperoksidi tai vesi.
	5)  Näytteen uudelleenkäsittely, mahdollisesti eri menetelmällä kuin 3) kohdassa.
	6) Liukenemattomien näytteenosien suodatus (voi olla myös viimeisenä).
	7) Standardien lisäys ja haluttuun tilavuuteen laimennus vedellä tai laimealla hapolla.
	5.4.  Mikroaaltokäsittely
	Mikroaaltokäsittelyä käytetään orgaanisessa kemiassa usein synteesien osana, mutta analytiikassa käsittelyllä saadaan aikaan hajotusmenetelmä, joka sopii vaikeammillekin näytteille. Menetelmässä eduksi analyyttiselle puolelle muodostuu hyvä toistettav...
	Mikroaalto ohjelma oluelle33:
	1) Näytettä on 1 ml 5 ml:ssä typpihappoa suljetussa PTFE-astiassa.
	2) 30 Min mikroaaltokäsittely 300 W.
	3) 30 Min tauko.
	4) 60 Min mikroaaltokäsittely 600 W.
	5) Jäähdytys huoneenlämpöön.
	6) Laimennus oikeaan tilavuuteen vedellä.
	Kuva 8: Näyteliuotukseen käytettävä mikroaaltouuni Milestone Ethos Plus
	Kuva 9: Mikroaaltouunin näyteastia valmiina siirrettäväksi mikroaaltouuniin
	5.5. Ultraäänikäsittely  Ultraäänikäsittely voidaan suorittaa käyttämällä ultraäänisauvaa tai useampia näytteitä sisältäville tutkimuksille ultraäänihaudetta. Se on analytiikassa usein käytetty menetelmä, koska se on halpa, hyvin yksinkertainen ja tur...
	Kuva 10: Ultraäänihaude ja ultraäänikäsittelyä odottavia näytteitä
	Ultraääni nopeuttaa näytteiden käsittelyssä haluttuja reaktioita aiheuttamalla häiriöitä, joissa reaktioon tarvittavat pinta-alat kasvavat. Ultraäänellä aikaansaadaan kavitaatio, jolla saadaan poistettua nesteistä tehokkaasti kaasuja. Hivenaineet vo...
	Malliksi tieteellisen julkaisun68 mukainen hyvin yksinkertaistettu ultraäänikäsittely jauhetuille vihanneksille Sonics and Materials Inc:in 100W ja 20 kHz VC-100- ultraäänihauteella:
	1) 0,1 g näytettä 5 ml:ssä 0,3 % hydrokloridihappoa sentrifugiputkessa.
	2) 3 Min ultraus 30 %:sella ultraääni amplitudilla.
	3) Kiinteiden aineiden erottaminen sentrifugoimalla.
	5.6. Muut hajotus- ja erotusmenetelmät


	6. ICP-OES HIVENAINEPITOISUUKSIEN MITTAAMISESSA
	6.1. ICP-OES yleisesti
	6.2. ICP-OES:n rakenteesta
	6.2.2. Signaalin käsittely
	6.3. ICP käytöstä ja analyysien käytännöistä
	6.3.1.  Plasman mittauskohdan kohdistus
	6.3.2. Mittausten varmuus ja testaaminen
	Mittauksissa tulee käyttää standardeja kaikille tutkittaville aineille, näiden eri pitoisuuksia olisi hyvä olla vähintään kolme ja näistä saadun standardisuoran pitää olla uskottavalla tarkkuudella.72 Kirjallisuudessa esitettyjen mittaustuloksien usko...
	Mittauksiin käytettiin kirjallisuudessa usein itse tehtyjä ja laimennettuja tutkittavia tuotteita sisältäviä multistandardeja34, mutta myös kaupallisia standardeja käytettiin esimerkiksi varmistettaessa toistettavuutta. Toistettavuus onkin tärkeää mm...
	Alkoholin pitoisuuksien standardoimisen kanssa oltiin tutkimuksissa erityisen tarkkoja, koska sen tiedettiin vaikuttavan näytteiden kulkemiseen laitteessa ja haihtumiseen. Tämä varmistettiin lisäämällä alkoholia oikeassa suhteessa kaikkiin tehtyihin ...
	Näytteisiin on hyvä lisätä sisäistä standardia, jotta näytteen mitattavia pitoisuuksia voidaan verrata johonkin muuttumattomaan pitoisuuteen.61 Sisäisenä standardina on kannattavaa käyttää ainetta, jota tuote ei sisällä, esimerkiksi oluille sopii yttr...
	Näiden seikkojen lisäksi on olutnäytteillä syytä käyttää suurta plasman tehoa ja pientä näytteensyöttönopeutta. Tämä johtuu siitä, että olut sisältää paljon liuennutta epäorgaanista ja orgaanista ainetta. Taulukosta 4 nähdään ohjeistus olutnäytteiden...
	Taulukko 4: Laitevalmistaja Perkin Elmerin suosittelemat plasman parametrit ICP-OES menetelmälle oluen mittaamiseksi.35
	Alkuaineista olutnäytteissä suurimpina pitoisuuksina esiintyvät natrium, kalium, magnesium ja kalsium mitataan radiaalisesti ja hivenaineet tyypillisesti aksiaalisesti. Näin tehtiin myös Perkin Elmerin ohjeistuksessa.35
	Mitä useampia samasta näytteestä tehtyjä näytteitä on, sen uskottavampia saadut tulokset yleisesti ovat.77 Rinnakkaisnäytteitä olisi hyvä olla vähintään neljä, toisinkuin Perkin Elmerin oluiden analyyseissä, jossa rinnakkaisia oli vain kolme.35 Neljä...
	Havaitsemisrajat on kirjallisuudessa esitetyissä menetelmissä saatu hyvinkin mataliksi, esimerkiksi oluen kuparille ja raudalle raja oli 1,1 µg / l ja mangaanille 0,3 µg / l.34
	Saantokokeita käytettiin kirjallisuudessa paljon ja se oli selkeästi havaittu sopivaksi hivenainepitoisuuksien tutkimisen validointiin. Tiedettyjä määriä standardi-aineita lisättiin siis määrättyihin näytteisiin ja ne tutkittiin normaalien näytteiden ...
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	8.1. Kalibrointi
	Tutkimuksen aluksi analysoitiin semikvantitatiivisesti joitakin vaaleita lager oluita, jotta saatiin pohjatiedot oluiden hivenainemääristä. Tulosten pohjalta tehtiin 0, 1 ja 2 standardiliuokset hivenaineille. Kalibroinnin tarkemmat tiedot löytyvät ta...
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